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RESUMO

Nesta tese foi investigada a obtencao do eletrélito sélido condutor proténico
Zirconato de Bario dopado com 20% atomico de ltrio, BaZrosYo20ss, via
processamento ceramico convencional. A grande objecdo a este eletrdlito é sua
refratariedade, que limita a densificacdo e também o crescimento de grdo em
temperaturas inferiores a 1700°C. Foi investigada também a influéncia de aditivos de
sinterizagdo no desenvolvimento microestrutural e da fase de interesse. A literatura
mostra-se falha nesta area, visto que nao existe consenso nos mecanismos de
atuacao dos aditivos de sinterizacdo, e na maioria das vezes, ndo sao aplicados os
fundamentos de processamento ceramico. Nesta tese, 6xido de aluminio, éxido de
zinco e cuprato de itrio e bario foram investigados como aditivos, sendo este ultimo
nao reportado na literatura. Composicao livre de aditivo também foi preparada para
comparacao. Amostras com densificacdo maior que 97% apds sinterizacao a 1600°C
foram obtidas sem aditivos de sinterizacao e com tamanho médio de grao de 1,40um.
Os resultados obtidos nesta tese mostram que a real necessidade do uso de aditivos
de sinterizacao é inibir a formacao de fase cristalina secundaria rica em itrio que
permanece em contorno de gréo inibindo o crescimento de grdo e limitando a
condutividade elétrica. A adicdo de Al203 favoreceu a formacao da fase secundaria
limitando severamente o crescimento de grao. A adicdo de ZnO minimizou a formacao
da fase secundaria, e promoveu o surgimento de uma fase liquida que favoreceu a
densificacao a 1300°C; mas efetivo crescimento de grao ocorreu na sinterizacao a
1600°C, atingindo tamanho médio de 2,70um. Contudo, a presenca da fase liquida
gerou contorno de grao bloqueante ao movimento protonico. Cuprato de bario e itrio
(YBC) teve um excelente desempenho como aditivo de sinterizacao pois viabilizou a
obtencado de amostras com densificagao superior a 95% apds sinterizacdo a 1300°C
e livre da fase secundaria rica em itrio. O melhor desempenho elétrico foi obtido para
amostra sinterizada a 1600°C, com tamanho médio de grdao de 2,40um, contorno de
grédo nao bloqueante ao movimento proténico e condutividade protonica total de

9,0x103S.cm' a 500°C que significa cerca de 20% maior que a amostra sem aditivo.

Palavras-chave: BZY20; Condutor proténico; CaCOS; Aditivos de sinterizacao
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ABSTRACT

SINTERING AIDS SELECTION AND CERAMIC PROCESSING FOR
MICROSTRUCTURAL OPTIMIZATION OF BaZrogY0,2035 SOLID ELECTROLYTES

In this thesis, we investigated the production of Yttrium-doped Barium Zirconate
proton-conducting electrolytes with 20 at.% of Yittrium (BaZro.sY0.203-5) via solid state
reaction. The great challenge presented by this material is its refractory nature, which
limits densification as well as grain growth at temperatures below 1700°C. The
influence of sintering additives on the microstructural development and on the
formation of desired phase were also investigated. The literature is lacking on this
subject, since there is no consensus concerning the mechanisms of action of sintering
additives, and most times, ceramic processing fundaments are not taken in to
consideration. In this thesis Aluminum oxide, Zinc oxide and Yttrium-Barium cuprate
were selected as additives, being that the latter has not yet been reported in the
literature. Compositions without additives were also prepared for comparison
purposes. Samples with densification greater than 97% after sintering at 1600°C were
obtained even without sintering additives and with a mean grain size of 1.40 um. The
results obtained in this thesis show that the real purpose of using certain sintering
additives is to affect the formation of yttrium-rich secondary crystalline phase, which
remains in grain boundary, hinders grain growth, and damages electrical conductivity.
The addition of Al2Os favored the formation of the secondary phase, limiting grain
growth severely. The addition of ZnO minimized the formation of the secondary phase
and promoted liquid phase formation, which in turn favored densification from as early
as 1300°C, but effective grain growth occurred only at 1600°C, reaching an average
grain size of 2.70 um. However, the presence of liquid phase lead to grain boundaries
with a blocking effect on protonic movement. Yttrium-Barium cuprate (YBC) worked
effectively as sintering additive, leading to samples with densification higher than 95%
after sintering at 1300°C and free of the yttrium-rich secondary phase. The best
electrical performance was obtained with samples sintered at 1600°C, with a mean
grain size of 2.40 ym, non-blocking grain boundary, and total proton conductivity of
9.0x103S.cm™" at 500°C, which is about 20% higher than samples without additives.

Keywords: BZY20, Protonic conductor; SOFC; Sintering aids
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1 INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial, com consequente aumento do consumo de
energia, e 0 impacto do uso de combustiveis fosseis no aquecimento global, tém
exigido uma maior participacdo de fontes alternativas de producdo de energia na
matriz energética mundial. Acordos climaticos a nivel internacional contemplam, entre
varios pontos, a utilizacdo de energias renovaveis, a captura de CO2 da atmosfera, e
a reducao das emissdes de COz2 por parte dos paises signatarios, o que demonstra a
grande preocupacao sobre os riscos do aquecimento global.

Entre as formas mais promissoras de geracao de energia limpa estao a energia
solar e as que obtém energia a partir de processos eletroquimicos, como as células a
combustivel. Entre as células a combustivel, destaca-se a célula a combustivel de
oxido solido (CaCOS), que devido a sua alta temperatura de operacao, é capaz de
realizar a reforma do combustivel em seu interior, aumentando a gama de
combustiveis que podem ser utilizados e proporcionando alta eficiéncia na conversao
do combustivel em energia elétrica, que pode atingir 70%.

As principais limitacdes para a utilizacdo em larga escala de CaCOS sao alto
custo de fabricagdo dos componentes e a alta temperatura de operacao, de cerca de
1000°C. Altas temperaturas de operagdao favorecem instabilidades térmica e
mecanica, o que reduz a vida Util, e ainda geram um alto custo para iniciar a operagao
(startup). Desta maneira, as pesquisas nesta area focam no desenvolvimento e
aprimoramento de materiais para os componentes das CaCOS principalmente em
materiais para eletrélitos visando a reducao da temperatura de operacao.

O estado da arte em CaCOS é um conjunto composto por um eletrélito de
zircbnia estabilizada com itria (ZEl), e eletrodos de LSM (La1-xSrxMnQs-5) (catodo) e
um compodsito de Ni/ZEI (anodo). O eletrélito de zircbnia apresenta completa
funcionalidade, isto é, conducgao ibnica e estabilidade quimica em atmosferas oxidante
(condicao no catodo) e redutora (condicdo do anodo) para o funcionamento da célula
com elevado rendimento, mas em temperaturas elevadas (~1000°C).

Sendo o eletrélito um dos componentes mais importantes para o funcionamento
da CaCQOS, é intenso o numero de pesquisas nesta area, visando obter materiais
estaveis e com bom rendimento em temperaturas na faixa de 600-800°C, conhecida
como faixa intermediaria de operacao. Uma alternativa é a utilizacdo de materiais

ceramicos condutores protdnicos, que em vez de possibilitar o transporte do ion



oxigénio, permitem o transporte de prétons sendo principalmente materiais com
estrutura perovskita. Destes se destacam o cerato de bario (BaCeOs) e o zirconato de
bario (BaZrOs), que apresentam os maiores valores de condutividade protonica na
faixa de temperatura intermediaria. O cerato de bario foi mais intensivamente
estudado por acreditar-se apresentar maior condutividade elétrica do que o zirconato
de bario, apesar de mostrar-se instavel em atmosferas redutoras, devido ao problema
de reducéo do Ce** para Ce®* nas condigdes de operagdo como eletrdlito, o que gera
portadores de carga eletrbnicos; porém, estudos mais detalhados do zirconato de
bario mostraram que a sua condutividade é fortemente limitada pelos contornos de
grao cuja densidade € elevada devido ao limitado crescimento de gréao; assim, pela
sua maior estabilidade e elevada condutividade elétrica pelo interior dos graos, o
zirconato de bario tem sido intensamente estudado como candidato para eletrélito em
células a combustivel.

Para obter zirconato de bario com as caracteristicas desejaveis em
temperaturas de sinterizacao a menor possivel para diminuir a volatilizacao do bério,
muitos estudos avaliaram o emprego de aditivos de sinterizacdo e utilizacdo de
diferentes métodos de sintese. Entretanto a literatura ainda se mostra muito
controversa em relacdo a estes aditivos, sendo carente de investigacdes
aprofundadas sobre o processamento ceramico e sua influéncia no desenvolvimento
microestrutural. Esta situacdo pode ser consequéncia do fato que grande parte das
pesquisas realizadas em eletrélitos sélidos ocorrem em laboratérios com énfase em
eletroquimica e ndo com énfase em processamento ceramico.

O desenvolvimento desta tese foi baseado em dois objetivos:

« Utilizando processamento convencional, obter Zirconato de Bario
dopado com 10%mol tria (BaZro,sYo,203-5) com densificacdo maior que
95% e estabilidade quimica em temperatura de sinterizacao inferior a
1700°C;

* Investigar os mecanismos de atuacao de aditivos de sinterizagdo na
formacao da estrutura cristalina da fase de interesse, nos mecanismos
de densificacéo e crescimento de grao e sua influéncia na condutividade

elétrica visando contribuir na escolha desses aditivos.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1.1 Condutividade Elétrica e Espectroscopia de Impedancia

A condutividade elétrica dos materiais esta relacionada com a mobilidade de
espécies com carga elétrica ndo nula, que sdo os portadores de carga. Os materiais
sao classificados pela sua condutividade elétrica de acordo com ordem de grandeza,
natureza dos portadores e mecanismos de conducdo. A condutividade elétrica é
dependente da mobilidade e a concentracdo de portadores de carga, conforme
Equacéo (2.1). A condutividade pode ser eletrdnica, quando se da por meio de
elétrons quase livres ou buracos eletrénicos, ou entédo ibnica, quando os portadores
de carga sao anions ou cations [1-3].

Oisnica = C L4 H, (2.1)

Para os materiais ceramicos, quem determina a criacao de portadores de carga
€ a criacdo de defeitos na estrutura, como as vacancias ou intersticiais, e sua
mobilidade ao longo do material. Apesar de ocorrerem defeitos inerentes do material
ceramico, como os defeitos termodinamicos, outros defeitos podem ser gerados, e
estes é que irdo contribuir com a condutividade elétrica, e podem ser produzidos por
dopagem e por tratamentos em atmosferas especificas [1,4].

O tipo de defeito determina qual sera o mecanismo de conducao de um material
ceramico, que também é influenciado pelo tipo de estrutura cristalina, temperatura e
atmosfera. Como exemplo da conduc¢éo de ions oxigénio, pode-se citar a presenca de
vacancias de oxigénio em 6xidos com estrutura fluorita como CeOz2 e ZrO2 dopados
com cations aliovalentes, como mostrado na Equacgao (2.2) para a ZEI (segundo a
notacdo de Kroger-Vink), onde ions oxigénio O> sdo transportados ao longo do
material através das vacancias de oxigénio, devido a uma diferenca de pressao
parcial. Para a conducédo de prétons, H* (chamada conducao protdnica), ocorre a
criagcao de grupos hidroxilas (OH") sob tratamento térmico em atmosfera rica em Hz, e
ocorre a incorporacdo de prétons; as reacbes de criacdo de vacéncias e de



incorporacao de prétons sdo mostradas nas Equacoes (2.3) e (2.4), respectivamente
(de acordo com a notacao de Kréger-Vink). Este segundo exemplo é observado em
muitos tipos de materiais que apresentam vacancias, € 0s maiores valores de
condutividade neste caso sao observados em 6xidos com a estrutura perovskita como
o cerato de bario (BaCeQOs) e o zirconato de bario (BaZrOs) dopados, e nestes
materiais a formacao dos grupos hidroxila e consequente incorporacao de proétons é

termodinamicamente favoravel [5,6].

Zr0, +Y,0, - 2Y, +V; +30; (2.2)
271 + 0} +Y,0, - 2Y, +V; +27r0, (2.3)
H,0,,, +V, +0, - 20H, (2.4)

A condutividade i6nica dos materiais ceramicos € um processo termicamente
ativado, onde uma funcdo do tipo Arrhenius € empregada para relacionar a
condutividade com a temperatura, onde os termos Ea € 0o correspondem a energia de
ativacao e ao fator pré-exponencial, respectivamente, conforme apresentado na
Equacéo (2.5). O termo pré-exponencial é dependente do coeficiente de difusao,
concentracao e carga de portadores e entropia da rede cristalina; ja a energia de
ativacao depende da energia dispendida pela movimentacdo do portador de carga
pela estrutura, sendo a soma de varias parcelas: a parcela de energia associada a
criacado do portador de carga, a parcela de energia associada a mobilidade do portador
de carga, e uma parcela relacionada a associag¢ao de defeitos [1,4].

o, -E
g=—" 4 2.
T exr{ T j (2.5)

A condugéo protonica em solidos segue 0 mecanismo Grotthuss, que consiste
em um movimento tipo hopping dos prétons (ions H*), através de saltos ao redor dos
ions oxigénio (O%); o préton orbita fracamente ligado ao redor do oxigénio, e entao
salta ao oxigénio adjacente, sendo dessa forma transportado ao longo da estrutura



[7]. A incorporagao dos prétons na estrutura do zirconato de bario é exemplificada na
Figura 2.1 [8].

@ Ba ) ionaliovalente (Y3*) Estagios:
Zr O Vacancia de oxigénio 1) dopagem com ion aliovalente e formacgé&o da vacéncia de oxigénio
0) e Proton 2) interagdo entre a vacancia de oxigénio e o vapor de agua

3) transferéncia dos prétons via hopping

Figura 2.1. Movimentagdo e incorporacdo de prétons na estrutura do zirconato de
bario dopado com itrio. Adaptado de [8].

Entre os condutores proténicos mais estudados atualmente estdo os baseados
em materiais ceramicos com estrutura perovskita, como é o caso do BaZrOs, que
tiveram seu estudo intensificado a partir do trabalho de lwahara e colaboradores, que
descobriram que o cerato de estréncio (SrCeOs) apresentava alta condutividade
proténica em atmosferas ricas em hidrogénio [9,10].

Entre as maneiras de se avaliar a condutividade elétrica, esta a espectroscopia
de impedancia (El), um dos métodos mais empregados para a caracterizacao elétrica
de eletrélitos sélidos, ja que é possivel por meio dela separar os mecanismos de
conducgao atuantes através de seus tempos de relaxacdo, mediante a aplicacdo de
uma tensao alternada. Uma representacao tipica da impedancia é através de um
plano complexo, sendo a parte real relacionada com a contribui¢ao resistiva e a parte
imaginaria relacionada com a contribuicdo capacitiva; esta representacao é conhecida
como diagrama de Nyquist. Além da Impedancia, Z, também podem ser determinadas
por El outras grandezas, como moéddulo elétrico (M), permissividade elétrica
(€),condutividade elétrica (o), entre outras [11]. A contribuicao resistiva € denominada
Z’, e a contribuicao capacitiva, Z”. As expressdes para estas contribuicdes, bem como
para a impedancia complexa, Z*, estdo mostradas, respectivamente, nas Equacdes

(2.6), (2.7), e (2.8) (onde g representa grao, e cg representa contorno de grao)



Zv_ Rg + ch 26
C1+(@R,C,)* 1+(wR,C,,) 26)

cg 8

R, (Rgcgcu)2 R (chchCU)z (2.7)
1+(wR,C,)* 1+(wR,C,)

cg cg

LL—

Z¥(w)=Z'(w)+iZ"(w) (2.8)

A forma caracteristica de um diagrama de Nyquist para uma eletroceramica é
mostrada na Figura 2.2, que mostra (a) o comportamento ideal, determinado pelo
circuito (b), que consiste na associagdo em paralelo de uma resisténcia e de uma

capacitancia, tanto para o grao como para o contorno de grao [12].
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Figura 2.2. Esquema de um (a) espectro de impedancia idealizado, e (b) circuito
equivalente associado [12].

Na préatica, este comportamento ideal ndo € observado, e os semicirculos
mostram-se achatados, tendo seu centro deslocado em relagcdo ao eixo real; além
disso, pode ocorrer a sobreposicao dos semicirculos, quando as frequéncias de
medida ndo apresentam distincdo suficiente para que seus efeitos sejam separados.
Dessa forma, para modelamento de resultados de El obtidos para amostras que
apresentam comportamento nao ideal, comumente substitui-se a capacitancia por um
elemento de fase constante (CPE, do inglés Constant Phase Element), cuja

impedancia é definida conforme Equacao (2.9):




onde Q é a pseudo-capacitancia, e t a defasagem do semicirculo em relagédo ao
comportamento ideal. Quando t = 1, o CPE equivale a uma capacitancia ideal. A
capacitancia pode ser determinada a partir dos valores de Q e t, através da Equacéao
(2.10)

C- R[Z"JQC) (2.10)

A resisténcia elétrica de uma eletroceramica pode ser determinada pela soma
das resisténcias dos graos e dos contornos de grao; a resisténcia dos graos é menor
que a dos contornos de grao, e 0 mesmo ocorre para a energia de ativacao da
condutividade. Dessa forma, como o contorno de grdo desempenha um papel
importante para determinagdo da condutividade total do material, € de interesse o
aumento de sua condutividade [13]. Através do tamanho médio de grdos e das
capacitancias do grao e do contorno de grao, é possivel determinar a condutividade
microscépica do contorno de grdo, de acordo com a equacao (2.11) onde L é a

espessura da amostra e A é a area superficial dos eletrodos [14].

O.micro —_ Cg £
cg - ch.ccg : A (21 1)

Para esta aproximacao supde-se que as permissividades do grao e do contorno
de grao sdo iguais, 0 que € uma aproximacao razoavel, pois como a espessura do
contorno de grao é muito variavel ao longo do contorno de gréo, o erro introduzido por
esta suposicao nao é a principal fonte de desvios na medida.

Como o contorno de grdao é uma regido suscetivel a segregacao de impurezas,
presenca de segunda fase, presenca de fases vitreas, mesmo em materiais com
elevada pureza pode ser observado um comportamento bloqueante nos contornos de
grao.

2.1.2 Estrutura Perovskita
A estrutura perovskita (ABOs) é aquela apresentada pelos materiais ceramicos

que cristalizam na mesma forma da apresentada pelo titanato de calcio, CaTiOs,

mineral que leva o nome perovskita. O cation A, maior, ocupa o0s Vvértices,



apresentando coordenacdo 12, o oxigénio ocupa os centros das faces e o cation B,
menor, ocupa o intersticio octaedral no centro da célula, apresentando coordenacao
6 [5,15]. A estrutura basica da perovskita é apresentada na Figura 2.3 [1].

A relacao entre os cations para esta estrutura € definida pelo fator de tolerancia
de Goldschmidt, definido conforme Equagéao (2.12).

(ry +15)

t:m (212)

onde ra, r8 € ro sao 0s raios idnicos do cation A, do cation B e do oxigénio,
respectivamente. Quando o fator esta compreendido na faixa 0,95 <t <1,05 a estrutura
tende a se apresentar como a estrutura cubica ideal [15,16]. A relacdo entre os
tamanhos dos céations A e B e as possiveis distorcoes na rede cristalina sdo mostradas
na Figura 2.4.

@ Ca2* @ o+

Figura 2.3. Estrutura cristalina da perovskita, CaTiOs [1].
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Figura 2.4. Relagédo entre os céations A e B em perovskitas do tipo A%*B*QOs, e as
diferentes simetrias que podem ocorrer na estrutura cristalina. Adaptado de [5].

Além do fator de tolerancia, outro aspecto muito importante relacionada as
estruturas perovskita é a estequiometria, que pode alterar drasticamente as
propriedades do material, como a condutividade, a sinterabilidade, e principalmente a
resisténcia quimica e estabilidade em atmosferas ricas em CO2 [17]. E também pode
ocorrer em estruturas perovskita como o BaZrOs a coexisténcia de mais de uma fase
perovskita, com desvio de estequiometria [18,19].

Os materiais com estrutura perovskita podem apresentar diferentes
comportamentos com relagao a condutividade elétrica, como conducgao tipo p ou tipo
n, condutividade i6nica de oxigénio, e a condutividade protonica, sendo um dos
principais fatores que influenciam este comportamento a atmosfera a que o material
esta submetido, além da temperatura [20]. Os principais materiais com estrutura
perovskita relatados na literatura para utilizacdo como condutores proténicos sdo os
ceratos e zirconato de bario ou estréncio (BaCeOs, BaZrOs, SrCeOs e SrZrOsg,
respectivamente), sendo que os ceratos apresentam maior condutividade elétrica,

enquanto os zirconatos apresentam maior estabilidade quimica [7,21].

2.1.3 Sinterizacao de Corpos Ceramicos

Como os materiais ceramicos apresentam estruturas complexas e altos pontos

de fusao, isto torna inviavel que sejam processados através de fusdo e solidificacdo



10

como ocorre com materiais metalicos. Desta forma, no processamento de materiais
ceramicos consiste num processo de consolidacao de um corpo denso a partir de um
pd compactado. Este processo, a sinterizacao, pode ser definida como a consolidacao
de um particulado em um corpo denso através de difusdo atdémica [1,4]. Esta definicao
€ mais apropriada quando se trata do processo de sinterizagdo no estado sélido;
porém, quando se trata do processo de sinterizacdo em presenca de fase liquida,
onde ocorre fusdo de algum dos componentes durante o aguecimento (como no caso
de reacOes eutéticas ou peritéticas), outras varidveis podem vir a fazer parte do
processo. Entre os varios parametros a serem controlados durante o processo de
sinterizacao, visando a obtencado da melhor condigcdo de densidade e propriedades
desejadas, estdo o tempo, a composicdo quimica, a temperatura de sinterizacéo,
distribuicdo de tamanhos de particulas, a atmosfera em que se realiza o processo, e
as taxas de aquecimento e resfriamento, e também a area superficial do pé
compactado, cuja redugao € a principal forca motriz do processo; além disso, o
processo é favorecido pela eliminacao de interfaces sélido-vapor, pela eliminacdo de
poros e formagédo de interfaces sdlido-sélido, que sdo os contornos de grédo. O
principal caminho para a ocorréncia da sinterizagao € a difusao atbmica pela estrutura
do material [1,4,22—-24].

Como ja mencionado, a sinterizacao pode acontecer em duas formas: quando
existe a presenca de uma fase que se funde durante o processo e auxilia a difuséo
(sinterizacdo em presenca de fase liquida), e a segunda quando todas as reacdes
ocorrem no estado solido (sinterizagdo no estado sélido). Também existem os
processos de sinterizacao reativa, e por fluxo viscoso. Os dois processos principais,
via fase liquida e no estado sélido, estao ilustrados na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Representacao esquematica dos dois processos de sinterizagao: (a) com
presenca de fase liquida, e (b) no estado sélido [4].

A sinterizacdo no estado sélido depende da temperatura, densidade a verde,
homogeneidade na conformacgéo, atmosfera, presenca de impurezas e distribuicdo de
tamanhos de particula. O controle destes fatores sera de grande importancia na
obtencao da microestrutura desejada. No caso da sinterizacdo com presenca de fase
liguida, ha a necessidade de formacao desta fase durante o processo, e as particulas
devem possuir molhabilidade suficiente por esta fase para que o processo seja
favorecido; a fase liquida forma um filme sobre as particulas, gerando forcas de
capilaridade que aproximam as particulas, facilitando a difusdo e promovendo a
densificacdo. Além disso, 0 compacto pode apresentar certa mobilidade em funcao da
fase liquida que o permeia, possibilitando rearranjo e otimizando a densificagéo.
Apesar disto, com a presenca de fase liquida formam-se fases secundarias que
podem ser deletérias para algumas propriedades da ceramica, sendo de grande
importancia o balanco entre a escolha do processo de sinterizacao e as propriedades
desejadas [1,4,22,23,25].

2.1.4 Microestrutura e Ataques Superficiais dos Materiais Ceramicos

A microestrutura de um material ceramico esta intimamente ligada com o
método de processamento empregado, bem como o cuidado despendido durante esta
etapa. E apo6s os processos de conformacdo e sinterizacdo, a microestrutura sera
responsavel por controlar as propriedades que serdo apresentadas pela ceramica
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[26]. Entre as principais variaveis que determinam as propriedades que o material vai
apresentar, estao densidade, porosidade, tamanho e forma das particulas, tamanho e
forma dos grdo, contornos de grdo, presenca ou nao de fase liquida, defeitos
cristalinos, e tensdes internas [26]. A partir do conhecimento do material em uso e da
microestrutura desejada apds a preparacao, a observacao da microestrutura pode
fornecer pardmetros muito importantes para ajustar os métodos de processamento
em busca do comportamento desejado no material ceramico [27].

Varias técnicas sdao empregadas para realizar o ataque e revelacdo da
microestrutura da superficie dos materiais ceramicos, com o intuito de visualizar
caracteristicas que nao sao visiveis na superficie polida. Os ataques das superficies
dos materiais ceramicos sao classificados em ataques quimicos, térmicos e outros
(eletrolitico, ibnico, plasma, etc.) [28], além de processos combinados, como o
termoquimico [29]. O processo de ataque térmico, que foi utilizado neste trabalho, esta
discutido em maiores detalhes a seguir.

2.1.4.1 Ataque Térmico de Materiais Ceramicos

Quando uma superficie polida de um material € submetida a aquecimento,
sabe-se que ela sofrera um processo conhecido como entalhe térmico (thermal
grooving), que decorre da reducdo de energia superficial na regido de contornos de
grao. A planicidade da superficie polida € termodinamicamente instavel em elevadas
temperaturas, bem como a interseccdo do contorno de grdo com a superficie;
mediante aquecimento, para reduzir a energia superficial a superficie se curva,
através da mobilidade atémica [28]. Ou seja, a partir desta curvatura para reducao da
energia superficial vao surgir os chamados entalhes térmicos. Esta abordagem
termodinamica é a mais empregada nos modelamentos desenvolvidos para o ataque
térmico, e reside no conceito da redugcao de energia livre do sistema através de
mecanismos de transporte de massa [30]. Este processo foi documentado inicialmente
por Mullins [31], que desenvolveu a teoria que rege este fenbmeno, e também
investigado por Robertson [32], ambos considerando que este processo ocorre
através de evaporagao-condensacao e por difusdo superficial. E Srinivasan e Trivedi
[33] desenvolveram a teoria considerando a acao tanto destes dos processos, quanto
da difusdo volumétrica na regido do contorno de grdo. Binh e colaboradores [34]
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mostraram que a evaporag¢ao ou corrosao do material durante o processo influencia
diretamente no desenvolvimento dos entalhes térmicos durante o ataque térmico.

A regidao do contorno de grdo em uma superficie polida estad representada
esquematicamente na Figura 2.6, considerando o aspecto antes e depois do ataque

térmico.

superficie 1

contorno

(a)

superficie

(b)

Figura 2.6. Esquema da regiao de contorno de grao de uma superficie polida (a) antes,
e (b) depois do ataque térmico (as energias superficiais das superficies e do contorno
de grao antes do ataque estado indicadas). Adaptado de [35].

grdo 1 | grdo 2

O objetivo em se empregar o ataque térmico nos materiais ceramicos é revelar
a microestrutura, ja que como mencionado o aumento da temperatura propicia a
reducao de energia superficial através da mobilidade atémica.

O processo de ataque térmico deve ser rapido, pois pode induzir a incorporacao
dos graos menores pelos graos maiores, alterando a microestrutura através de

crescimento de grao.
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2.1.5 Discordancias e ”Etch-pits“ em Materiais Ceramicos

O conceito de discordancias em materiais ceramicos é pouco estudado em
comparacao aos materiais metélicos, e isto deve-se principalmente ao fato de que as
estruturas dos materiais ceramicos sao muito mais complexas, com maior quantidade
de atomos envolvidos, e isto torna dificil o processo de gerar deformacgdes plasticas
nestes materiais [36,37]. A deformacao plastica e a presenca de discordancias em
materiais ceramicos ocorrem geralmente em planos atbmicos mais empacotados,
seguindo direcdes cristalograficas mais empacotadas, pois dessa maneira o vetor de
Burgers sera coincidente com o menor vetor da célula unitaria [38].

A presencga de discordancias em materiais ceramicos tem sido reportada como
uma maneira de funcionalizar estes materiais, e um exemplo disto € o fato de que na
zircbnia estabilizada com itria as linhas de discordancias geram aumento da
condutividade ibnica do material [39]. As discordancias também sao responsaveis pelo
surgimento de “efch-pits®* nos materiais, que sao caracterizados pela corrosao
localizada de uma superficie nos pontos em que esta superficie € interceptada por
linhas de discordancia. Existem duas teorias para explicar o surgimento dos “etch-
pits”; uma delas é através de uma abordagem topoquimica, onde o “etch-pit* surge
devido a uma dissolucao preferencial causada pela maior facilidade com que um
reagente € adsorvido na regidao onde a discordancia intercepta a superficie, ja que
esta € uma regido sujeita a tensbes [40,41]. A outra teoria é baseada na
termodinamica, e baseia-se no fato de que como a vizinhanca da discordancia
apresenta alta energia, e a energia livre tende a reduzir através da dissolugao
preferencial dessas regides na vizinhanga da intersec¢do da linha de discordancia
com a superficie [40]. Como a formacao de “etch-pits“ é um processo de corrosao, ele
pode ocorrer através de solventes, elevada temperatura, atmosferas corrosivas, etc.
Os “etch-pits* estao ilustrados na Figura 2.7, para uma amostra cerdmica de éxido de
cobalto [42].
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Figura 2.7. "Etch-pits em uma amostra cerdmica de Oéxido de cobalto, com
composicao Co1xO. Adaptado de [42].
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2.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

Com a assinatura de acordos mundiais, como o Protocolo de Kyoto e o Acordo
de Paris, muita atencao tem sido dada para a geracao de energia levando em conta
alguns fatores, como o uso de fontes renovaveis, sequestro de carbono, e
desenvolvimento de energia através de processos de baixa emissao de CO:z e alta
eficiéncia [43]. Entre os processos de geracdo de energia mais promissores que
cumprem estes requisitos estao a energia solar e as células a combustivel [44].

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos, capazes de converter
combustiveis em energia elétrica através de reacdes eletroquimicas. O processo
ocorre de maneira ininterrupta, enquanto houver disponibilidade de combustivel para
suprir as reagdes quimicas; esta é a grande diferenca entre uma célula a combustivel
e uma bateria comum, pois a célula a combustivel apenas catalisa as reacgoes
eletroquimicas e nado é consumida durante o processo, ao passo que a bateria é
consumida durante o seu processo de producdo de energia elétrica. Para muitos
autores, a eficiéncia das células a combustivel nao é limitada pelo ciclo de Carnot, o
que contraria a termodinamica [45,46]. Porém, a partir do trabalho de Lutz et al. pode-
se verificar que esta comparagao é equivocada, ja que eles obtiveram expressoes
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para a célula a combustivel considerando como fonte de calor no ciclo de Carnot uma
reagao eletroquimica semelhante a que ocorre na célula a combustivel, e verificaram
gue ela é sim limitada pela eficiéncia maxima prevista na termodinamica [47]. Linares
et al obtiveram, também a partir de modelamento matematico, expressdes que
evidenciaram a dependéncia da eficiéncia das células a combustivel com a
temperatura, e sua correlagdo com o ciclo de Carnot, o que corrobora a tese de que a
eficiéncia destes dispositivos apresenta limitagcdo conforme a termodinamica [48].

A eficiéncia real da célula é sempre inferior a ideal, devido as perdas que
ocorrem na operacao, principalmente perdas para ativacao do sistema (devido as
reagdes eletroquimicas), perdas 6hmicas (devido a condutividade ibnica e a
condutividade eletronica) e perdas por concentracéo (devido ao transporte de massa
pela célula) [46]. Apesar disso, as células a combustivel atraem muito interesse
porque apresentam alta eficiéncia com baixa emissdo de poluentes, e permitem a
reforma de combustiveis em seu interior, possibilitando o uso de hidrocarbonetos para
producdo de hidrogénio [49,50]. No caso da reforma do combustivel ocorrer
diretamente no interior do dispositivo durante a sua operacdo, € possivel atingir
eficiéncia de até 70% [51].

Existem varios tipos de células a combustivel, baseados em diferentes
materiais e que operam em diferentes faixas de temperatura, conforme mostrado na
Tabela 2.1 [46,52]. Os maiores valores de eficiéncia atingidos em células a
combustivel sdo no caso das células a combustivel de éxido sdlido (CaCOS), porém
sua utilizacao é limitada principalmente pela alta temperatura de operacao, de cerca
de 1000°C, onde os componentes estdo sujeitos a grandes solicitacées térmicas e
mecanicas, e suscetiveis a contaminacdes, tendo sua vida util prejudicada; além
disso, ha um custo associado a entrada em funcionamento do sistema (startup) [53].

O estado da arte em CaCOS consiste em uma configuracao baseado num
eletrélito condutor de oxigénio, de ZEI, com catodo de La1xSrxMnQOs-5 (chamado LSM)
e um anodo compdésito de ZEI/Ni; os eletrodos sédo posicionados um de cada lado do
eletrélito, e ndo sdo consumidos durante a operagdo da célula; o catodo mantém
contato com ar (fonte de oxigénio) e o &nodo com um combustivel [15,45], conforme
mostrado na Figura 2.8(a). Neste caso, a condutividade deve-se a mobilidade de
portadores de carga negativa, os ions O2%. Para uma CaCOS com condutor protdnico

a configuragdo € a mesma, mas como a espécie transportada é o H*, a formacéo de
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agua ocorre no catodo, ndao havendo diluicdo do combustivel, como ocorre utilizando
o condutor de oxigénio. A célula protonica esta mostrada na Figura 2.8(b).

Tabela 2.1. Tipos de células a combustivel [46,52].

Tipo Eletrolito Eficiéncia (%) g:”(‘)%zrrztg;i
AFC Hidroxido de potassio 45 - 65 80°C
PAFC Acido fosférico 40 — 50 200°C
PEMFC Membrana polimérica 35-55 80°C
Carbonatos de litio e o
MCFG potéssio fundidos 50-65 700°C
Zircbnia estabilizada 50 -65 o
CaCoOSs com itria 1000°C

4H +4e 40, 2H,0

Catodo

Eletrolito

Anodo

H, [=2]

2H, 420" - 2H 420 +4¢” 2H,—> 4H ¢
(a) (b)

Figura 2.8. Esquema de funcionamento de CaCOS (a) condutora de oxigénio, e (b)
protonica. Adaptado de [54].

O fator limitante para operacao das células a combustivel de 6xido sélido é a
condutividade dos eletrolitos, que geralmente é adequada apenas em altas
temperaturas; busca-se aprimorar a condutividade elétrica e a redugao da perda
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6hmica dos eletrélitos, e isto pode ser alcancado pela redugdo das dimensdes do
eletrdlito, principalmente na espessura para abaixo de 1um; outra possibilidade é a
utilizacdo de eletrolitos com maior condutividade elétrica, que possibilitariam a
operacao em temperaturas mais baixas com desempenho adequado [49-51]. Outros
autores ainda exploram a possibilidade de fabricacédo utilizando novos designs, para
obtenc&o de melhor desempenho [55].

A ZEI, material mais estudado como eletrélito para CaCOS, apresenta uma
condutividade elétrica na faixa de 102S.cm™', em temperaturas da ordem de 1000°C,
além de apresentar a inércia quimica no ambiente da célula e ndo ser condutor
eletrdnico, que sao requisitos para os eletrolitos. Porém, a baixa condutividade da ZEI
em temperaturas mais baixas, na faixa de 600-800°C, tem impulsionado a busca por
outros materiais para eletrélitos, como 6xido de cério, 6xido de bismuto, materiais com
estrutura perovskita, entre outros [49-51,56]. A Figura 2.9 mostra a condutividade de
alguns eletrélitos condutores de oxigénio selecionados, e a Figura 2.10 mostra a
condutividade de condutores proténicos selecionados.
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Figura 2.9. Condutividade elétrica de eletrdlitos condutores de oxigénio selecionados
[57].
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Figura 2.10. Condutividade elétrica de eletrélitos condutores proténicos selecionados
[57].

Como alternativa aos eletrélitos de ZEI, existem os baseados em éxido de cério,
gue ao serem dopados com elementos trivalentes como o gadolinio, pela criacao de
vacancias de oxigénio passam a ser condutores de ions oxigénio da mesma forma
que a ZEI, porém em temperaturas mais baixas; a principal limitacdo do uso de céria
como eletrélito é o fato de em baixas pressbées de oxigénio ocorrer reducao dos ions
Ce** para Ce®*, e isso provoca condutividade eletronica, o que nao é desejavel no
eletrdlito, pois é deletéria ao desempenho [58].

Oxidos com estrutura de perovskita ABOs condutores de fons oxigénio, como
galato de lantanio (LaGaQOs) dopado nos sitios A e B apresenta vacancias de oxigénio,
que funcionam como portadores de ions O2[59]. Porém ha outra classe de condutores
ibnicos com estrutura perovskita, que sdao os condutores de ions H*, ou condutores
protbnicos. Nestes materiais, elementos dopantes no sitio B criam vacéncias de
oxigénio que em atmosferas ricas em Hz2 ou vapor d’agua tornam-se condutores
proténicos [7,9,60,61]. Entre os materiais condutores proténicos, os que sao mais
estudados e para os quais ha maior interesse sdo o cerato de bario (BaCeOs) e o
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zirconato de bario (BaZrOs), que apresentam os maiores valores de condutividade
elétrica na faixa de temperatura intermediaria [62—64]

Além dos condutores de oxigénio e proténicos, também sdo estudados como
possiveis eletrolitos condutores baseados em silicatos, apatitas, pirocloros, acidos
sblidos e compésitos. Mas o principal desafio continua sendo a relagdo entre a
condutividade elétrica do eletrélito e sua estabilidade nas condi¢cdes de operacao da
célula [49].

Ainda como caracteristica especial das CaCOS pode-se citar que apresentam
potencial para utilizacdo em sistemas de co-geracao de energia elétrica e calor, o0 que
tornaria sua utilizacdo ainda mais vantajosa, tanto para fins domésticos quanto
industriais, pois reduziria drasticamente as emissdes de carbono relacionadas com

sistemas de aquecimento [44,65,66].

2.3 ZIRCONATO DE BARIO

O zirconato de bario, BaZrOs, € um material ceramico com estrutura perovskita,
cujo diagrama de fases estda apresentado na Figura 2.11 [67]. Apresenta elevada
refratariedade com alto ponto de fusdo, acima de 2600°C. Isto € um dos fatores que
dificulta seu processamento, ja que temperaturas na faixa de 1700-1800°C sao
necessarias para que 0s corpos sinterizados apresentem uma densificacéo razoavel.
Trabalhos mais antigos acerca deste material sdo referentes a sua formagcdo em
reatores de fissdo nuclear, e estdo relacionados com suas propriedades
termodinamicas [68,69].
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Figura 2.11. Digrama de fases do sistema BaO-ZrO2. Adaptado de [67].

Devido a semelhanga de composi¢ao, o BaZrOs passou a ser empregado como
cadinho de fusdo para composi¢des supercondutoras baseadas em YBa2CusO7-s,
devido a sua inércia quimica e refratariedade; mesmo com utilizacdo de aditivos de
sinterizacdo, ndo houve contaminacdo dos supercondutores, 0 que mostra a
estabilidade do BaZrOs [70-72]. Também existem estudos sobre a incorporacéo de
pos de BaZrOs em polimeros para formacao de compdsitos condutores proténicos
[73], investigagbes acerca de suas propriedades fotocataliticas sob radiacao UV, para
conversdao de CO2 em hidrocarbonetos [74]. Outros estudos discorrem sobre a
sinterizacdo em baixa temperatura de BaZrOs utilizando carbonatos, o que
proporciona altos valores de condutividade; entretanto, o processamento é dificultado
pela presenca destes carbonatos[75]. Porém a maior parte da pesquisa relacionada
ao zirconato de bario esta na sua utilizacdo como eletrélito sélido em células a

combustivel, e isto sera abordado em detalhes na préxima sessao.

2.4 CONDUTORES PROTONICOS BASEADOS EM ZIRCONATO DE BARIO

A partir dos trabalhos de lwahara e colaboradores [9,10] sobre a condutividade
proténica do cerato de estrdncio, varias outras composi¢cdes com estrutura perovskita
passaram a ser estudadas, entre elas o zirconato de bario, BaZrOs, que nos estudos
do mesmo grupo de pesquisa confirmou-se possuir condutividade protonica. Segundo
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Kreuer e colaboradores [76], a condutividade protdnica do BaZrOs dopado com 20%at.
de itrio, em temperaturas abaixo de 700°C supera a condutividade ibnica da maioria
dos condutores conhecidos, confirmando a adequagéo deste material como eletrélito
para CaCOS

Varios autores estudaram a obtencdo do BaZrOs através de métodos
alternativos, como processos sol-gel [77], onde ocorreu formagédo de particulas de
BaZrOs abaixo de 90°C; processos de co-precipitacdo onde foram obtidos pos
nanométricos de BaZrOs, que mostraram alta reatividade sendo possivel sinterizar os
corpos de prova em temperaturas na faixa de 1300°C [78]; processos quimicos
baseados em peroéxidos [79,80], que proporcionaram melhor densificacdo que na rota
tradicional por reagédo no estado sdlido. Ainda varios outros trabalhos investigaram a
obtencdo do BaZrOs por rotas quimicas; Butch e colaboradores [81] sintetizaram
BaZrOs dopado com escandio utilizando um método de cristalizacdo baseado em
alcodxidos dos cations metalicos Ba, Zr e Sc, formando uma microestrutura com graos
nanométricos; Park e colaboradores [82] demonstraram que a utilizacdo de rotas
quimicas como sol-gel, combustdo e métodos hidrotérmicos é vantajosa para obter
maior homogeneidade, mas obtém-se materiais com graos muito finos e elevada area
total de contornos de grao, o que é deletério para a condutividade elétrica. Outros
métodos de sintese também foram estudados, como a deposicao por laser pulsado
[83], que permitiu que Bae e colaboradores demonstrassem que a condutividade do
grao é maior que a dos contornos de grao; e também por spark-plasma, que permitiu
a reducdo drastica do tempo necessario para formacao da fase perovskita [84].
Porém, a literatura ainda se mostra muito controversa em relagcdo aos métodos de
sintese do BaZrOs.

Com relagdo aos dopantes, por acomodarem-se no sitio B (posicdo do Zr*)
aumentam a concentracao de vacancias de oxigénio, e a incorporagao de protons.
Varios elementos sdo usados como dopantes, como Y, Sc, In, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb, Sn. Fabbri e colaboradores [85] sintetizaram o BaZrOs
dopado com Y por processo sol-gel variando o teor de Y entre 20-60% atémico, e
descobriram que o0 aumento do teor de itrio aumentou a incorporagao de prétons, mas
reduziu a condutividade elétrica pois restringiu a mobilidade dos portadores com a
maior distorcdo da rede. Han e colaboradores [86] analisaram uma grande variedade
de dopantes (Y, Sc, In, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb) no BaZrOs, e

descobriram que Tm e Ho aumentaram a condutividade em relacao ao Y, e também
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que em casos de deficiéncia de Ba, Y e Sc podem ocupar ambos os sitios A e B, e
que a exceg¢ao do Sc, quando ocorre maior incorporacdo de prétons, verifica-se
aumento de condutividade. Em casos de co-dopagem BaZrosYo0,2Mo,203 (M = Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd) verificou-se estrutura cubica para todos, com aumento do parametro de
rede conforme o raio ibnico dos dopantes, sendo que todos os co-dopantes
contribuiram para a sinterabilidade; os dopantes com menores raios iénicos
contribuiram mais para a resisténcia ao CO2, mas 0s maiores raios geraram maior
condutividade elétrica [87]. A adicdao de Pr ao BaZrOs foi eficiente em reduzir a
espessura dos contornos de grao, e também reduziu a area de contornos de grao,
beneficiando a condutividade [88—90]. A co-dopagem com Y e Dy promoveu a
densificacado e crescimento de grao, proporcionando maior condutividade elétrica [91].
Alguns dopantes empregados no BaZrOs estdo mostrados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Principais dopantes empregados no zirconato de bario.

o Rota de Condigéo de .
Composicao o Referéncia
Processamento Sinterizacéo
BaCexZro,9-xY0,103-5 Sinterizacao 1600°C/20h [92]
reativa

BaZro,75S¢0,2503-5 Precipitacao 1250°C/10h [81]

BaZro,slno,203-5 Reacao no 1600°C/24h [86]
estado solido

BaZro,sNdo,203-5 Reacao no 1600°C/24h [86]
estado solido

BaZro,sSmo,203-5 Reacéao no 1600°C/24h [86]
estado solido

BaZro,9-xPro,1YxO3-5 Combustao 1600°C/8h [88]

BaZro,sxDyxY0,203-5 Pechini 1400-1600°C/5-25h [91]

Com relagdo aos aditivos de sinterizacdo, geralmente mostram efeitos
negativos na condutividade elétrica, seja por acumulo nos contornos de grao, como
defendem alguns autores, seja por substituicdo parcial do Zr nos sitios B, com
defendem outros. Em ambos os casos, causam reducao da mobilidade dos protons e
consequente reducao da condutividade. O aditivo de sinterizacao mais estudado é o

Zn, que mostrou promover densificacdo e crescimento de grao em temperaturas na
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faixa de 1300°C; acredita-se que o zinco forme uma fase liquida durante a sinterizacao
e apos o resfriamento fiqgue acumulado nos contornos de grao; porém, a condutividade
do bulk é reduzida pela presenca do zinco, o0 que sugere que ele ocupe posicdes do
Zr na rede cristalina, o que forma armadilhas mais fortes aos prétons [82,93-95]. O Ni
também esta presente como aditivo em muitos trabalhos. Tong e colaboradores [96],
e Yoo e colaboradores [97], mostraram que o Ni é eficiente como aditivo de
sinterizacao, proporcionando densidade acima de 95% da densidade tedrica, porém
com a formacéao de fase secundaria (BaY2NiOs) e que ndo tem efeitos negativos nas
propriedades elétricas. Em contrapartida, Kim e colaboradores [98] mostraram que o
Ni gera boa densificacdo, mas tem efeitos negativos na mobilidade dos ions e afeta o
processo de hidratacao do material; comportamento demonstrado também por Bozza
e colaboradores [99], onde a adicdo de Ni reduziu a condutividade elétrica. Varios
outros elementos também foram testados como aditivo de sinterizacdo, mas todos
mostraram-se ao mesmo tempo eficientes para densificacdo mas deletérios na
condutividade elétrica: Cu [100], Ga e In [101], Co [102]. Os trés aditivos de
sinterizacao mais estudados para o BZY sédo o ZnO, CuO e NiO, e literatura converge
no que diz respeito a seu efeito deletério na condutividade elétrica, inclusive
mostrando que o Ni presente no anodo das células pode reduzir a condutividade do
eletrélito de BZY [103].

Alguns aditivos de sinterizacdo e propriedades dos condutores protdnicos
produzidos com eles estdo mostrados na Tabela 2.3.

A densidade relativa obtida para composicoes selecionadas baseadas em
zirconato de bario esta mostrada na Tabela 2.4, que mostra que diferentes processos
de sintese, aditivos de sinterizacdo empregados, e temperatura de sinterizacao,
causam grande dispersdo no que concerne as propriedades destes condutores.
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Tabela 2.3. Diferentes rotas de processamento e aditivos de sinterizagao empregados
na sintese do zirconato de bario encontrados na literatura.

Composigao Hota de ,.Aditi\./o d? Referéncia
Processamento | Sinterizagao
BaZro,s5Y0,1503-5 Combustao Zn0O [93]
BaZrosY0,203-5 Flame spray NiO [99]
BaZro,s5Y0,1503-5 Moagem de alta NiO [94]
energia
BaCeo,9-xPrxY0,103-5 Freeze-drying Zn(NO3)2 [95]
BaZro,84Y0,15Cu0,0103-5 Combustéo CuO [100]
BaZrosY0,203-5 Citrato-nitrato Co0304 [102]

Tabela 2.4. Composicoes selecionadas da literatura para o zirconato de bario, com
respectivos aditivo de sinterizacao, temperatura de sinterizacdo e densidade relativa
obtida.

Composicao Aditivo T.emp.erattjra oe Dens:,idade Referéncia
Sinterizacao (°C) | Relativa (%)
BaZro,8Y0,203-5 - 1600 90-90 [104]
BaZro,85Y0,1503-5 ZnO 1300-1700 93 [93]
BaZrosY0,203-5 - 1600 93-99 [60]
BaZro,8Y0,203-5 NiO 1400-1500 90-99 [99]
BaZro,9Y0,103-5 - 1600 88-94 [80]
BaZr«Ceo,s-xY0,203-5 - 1350 >99 [84]
BaZro,9-xPro,1YxO3-5 - 1600 98,70 [88]
BaZro,9-xPr«Gdo,103-5 - 1500 89-92 [89]
BaZro,6Pro0,3Gdo,103-5 - 1550 96 [90]
BaZro,s-xDyxY0,203-5 - 1400-1600 >90 [91]
BaZro,85Y0,1503-5 .CeOz, 1200-1600 85-93 [94]
NiO, ZnO
BaCeo,9xZrxY0,1035 | Zn(NOs3)2 1200-1300 >95 [95]
BaZro,gY0,203-5 Co0304 1150 90 [102]

Esta dispersao se torna evidente também na condutividade elétrica protonica
destes materiais, que sofre grande variacdo principalmente pelo fato de que os
diferentes processos de sintese proporcionam diferentes microestruturas dos corpos
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sinterizados, e isto afeta grandemente sua condutividade. A condutividade elétrica
protdnica de algumas composi¢des baseadas em zirconato de bario selecionadas da
literatura esta ilustrada na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Condutividade elétrica proténica de condutores baseados em zirconato de
bario, selecionados da literatura.

o N Condutividade proténica o
Composicao Aditivo Referéncia
(S/cm)
BaZrosY0,203-5 - 0,01 (450°C) [104]
BaZrosY0,203-5 - 0,5 (650°C) [105]
BaZro,8Y0,203-5 - 0,0079 (600°C) [60]
BaZro,8Y0,203-5 NiO 0,0038 (450°C) [99]
BaZro,755¢€0,2503-5 - 0,00127 (500°C) [81]
BaZro,9xPro,1YxO3-5 - 0,01 (600°C) [88]
BaZro,9-xPrxGdo,103-5 - 0,0001 (500°C) [89]
BaZro,6Pro3Gdo,103-5 - 0,0001 (500°C) [90]
BaZro,s-xDyxY0,203-5 - 0,0102 (600°C) [91]
BaZro,s5Y0,1503-5 NiO 0,0027 (500°C) [94]
BaCeo,9-xZrxY0,103-5 Zn(NOs3)2 0,131 (700°C) [95]

Devido a grande quantidade de processos de sintese empregados, e pelo fato
de boa parte da pesquisa nestes materiais ser realizada por grupos de eletroquimica,
a microestrutura apresentada pelos condutores sofre grandes variacoes; nao se da a
devida atencdo ao processamento ceramico, apenas ao comportamento destes
materiais em condicdes de uso. Assim, existem poucas informagdes sobre a influéncia
dos aditivos na microestrutura e sua real contribuicdo para a condutividade elétrica.
Algumas microestruturas selecionadas da literatura estdo apresentadas na Figura
2.12.

Conforme esperado, existem grandes variagdes, e algumas caracteristicas
como a fase segregada na Figura 2.12(c) ndo sao tratadas com a devida atencao. Ai
evidencia-se a grande importancia do processamento ceramico na formacéao de fase

destes condutores, e qual a sua influéncia na microestrutura.



Figura 2.12. Micrografias encontradas na literatura para eletrolitos baseados em
zirconato de bario copado com itrio: (a) sem aditivo 1670°C [82], (b) Zn 1300°C [93],
(c) Ni 1500°C [99], (d) Co 1450°C [102], (e) sem aditivo 1600°C [104], e (f) Zn 1500°C
[106] (Imagens adaptadas).
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Outro fator que também causa muita influéncia nos condutores protdnicos de
BaZrOs é a estequiometria do Ba. Jaiswal e colaboradores [107] mostraram que a
estequiometria do Ba € importante para a estabilidade do material, e que uma pequena
deficiéncia de Ba (até 0,2 em atomo) garante maior estabilidade do material, mas com
diminuicdo da condutividade; em contrapartida, Jin e colaboradores [108] mostraram
que 0 excesso de Ba aumenta a condutividade e reduz consideravelmente a
estabilidade em presenca de CO2. Além disso, a ndo estequiometria do Ba pode
causar o surgimento de fases secundarias, como itria e zircbnia [109].

E sobre a estabilidade dos condutores protonicos baseados em zirconato de
bario, Hakim e colaboradores [97,110] descobriram que a presenca de BaO residual
reage com COz2 e H20, e forma carbonato (BaCOs3) e hidroxido (Ba(OH)2), reduzindo
a estabilidade do material na presenca destas atmosferas, e aumentando a perda
6hmica quando em condicoes de operagédo. E Yan e colaboradores demonstraram
que a reacao de degradacao dos eletrélitos em presenca de CO2 e H20 é uma reacao
do gas carbbnico com o eletrélito e que é catalisada pela dgua; a 4gua cria armadilhas
para os ions Ba?* e entdo catalisa a formacédo de carbonato de bario; segundo os
autores este processo € totalmente reversivel ap6s um tratamento térmico a elevada
temperatura (1200°C) [111].

2.5 CONSIDERACOES FINAIS ACERCA DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

As CaCOS apresentam grandes vantagens e sdo tidas como a forma de
energia do futuro; porém ainda restam muitos desafios a serem contornados para
tornar estes dispositivos economicamente viaveis, e isto depende em grande parte do
desenvolvimento de eletrélitos e demais componentes visando reducao de custos e
aumento de eficiéncia.

Com relacao a aplicagao de condutores proténicos como eletrdlitos sélidos de
CaCOS, o maior desafio esta em aliar as propriedades elétricas desejadas com a
estabilidade necessaria nas condi¢des de operagao da célula. Embora existam muitas
publicacbes nesta area, especialmente relacionados aos condutores protdnicos
baseados em zirconato de bario, sdo encontradas muitas discrepancias na literatura,
que é carente de estudos sistematicos relacionados a influéncia do processamento
ceramico no desenvolvimento da microestrutura destes materiais. Muitos destes

trabalhos sdo desenvolvidos por grupos de eletroquimica focados em testes de
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desempenho dos dispositivos, sem interesse em entender efetivamente o
processamento ceramico.

Desta forma, a correlagédo entre as propriedades finais dos eletrélitos com o
processamento ceramico, mecanismo de sinterizacdo e microestrutura obtida, é
primordial para auxiliar no desenvolvimento destes materiais. E os desafios a serem
transpostos sdo a obtencdo de condutividade elétrica da ordem de 102S.cm™ a 600°C
(equivalente a da zircdénia a ~1000°C), temperatura reduzida de sinterizagédo, e

estabilidade em presenca de CO:2 e vapor d’agua.



30



31

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DOS POS CERAMICOS

Foram sintetizados através de mistura de 6xidos pds ceramicos de zirconato
de bario dopado com itrio, utilizando a composicao BaZrosYo0,2035, ou seja,
substituicdo de 20%at. de Zr*+ por Y3+ (que corresponde a 10%mol); esta composicéo
foi denominada BZY20. Estes pds ceramicos foram preparados a partir de reacdo no
estado sélido, utilizando como meio de homogeneizagéo alcool isopropilico (CsHsO).
As composigdes foram preparadas utilizando frascos de polietileno de alta densidade,
e como meio de moagem foram utilizadas esferas de zirconia com diametro de 3mm.
Foram realizadas 3 etapas de mistura/moagem, em moinho vibratério, alternadas com
secagens e calcinacdes, sendo que nas duas primeiras etapas foi adicionado 1% em
massa de surfactante Triton X-100, e na terceira etapa foi adicionado 2% em massa
de ligante polivinil butiral (PVB). As massas dos reagentes para a preparacao dos pds
foram determinadas utilizando a balanca de precisdo Mettler-Toledo AX204.

A forma de preparacao dos pds seguiu a seguinte rota: o Triton X-100 foi
dissolvido no alcool isopropilico, e entdo foram adicionados o0s reagentes
individualmente, um a um a cada 15 minutos no moinho vibratério, em ordem
crescente de massa; procedeu-se entao a primeira calcinacao. Novamente, Triton X-
100 foi dissolvido no alcool isopropilico, e o pé calcinado adicionado para a segunda
moagem e posterior calcinacdo. Na terceira moagem, foi entdo dissolvido o PVB no
alcool isopropilico, e adicionado o p6 para a ultima etapa de moagem. A secagem dos
pds para calcinacao foi através de jato de ar quente, e granulagdo em peneira com
malha de nylon 50 MESH.

Nas composicoes em que foram empregados aditivos de sinterizacao, estes
foram adicionados ja na primeira etapa de moagem.

Os aditivos de sinterizacdo empregados foram:

« Oxido de zinco: escolhido porque é considerado na literatura como um
dos mais eficientes para o sistema BZY;

« Oxido de aluminio: foi selecionado porque em trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa verificou-se que o aluminio causou grande alteracdes

microestruturais em amostras do sistema BCY quando se utilizou
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suspensdes de alumina para polimento de amostras e submetidas ao
ataque térmico.

* YBC (composicdo da fase YBa2CusOrs): Esta composicao foi
selecionada porque apresenta formacao de fases liquidas em baixas
temperaturas, em torno de 1000°C, e apresenta os elementos Y e Ba
(comuns a estrutura do BZY20), além de Cu, que € um aditivo eficiente
para o sistema BZY;

Estes aditivos, conforme mencionado, foram adicionados durante a primeira
etapa de mistura/moagem em moinho vibratério. Independentemente do aditivo
empregado, as calcinacdes foram conduzidas todas utilizando o mesmo programa de
aquecimento, com um patamar inicial de 30 minutos a 500°C, e o patamar de
calcinagao a 1100°C por 90 minutos, com taxa de aquecimento de 300°C/h até 500°C
e 600°C/h até 1100°C, e taxa de resfriamento de 600°C/h. O programa de calcinacao
esta ilustrado na Figura 3.1.

1900 oo min
1000 —
900 —
800 - 600°C/h
700 —-
600 —

i [ 600°C/h
500 1. 30min

Temperatura (°C)

400 -
300 —
200 - 300°C/h

100

0 ¥ T T T T T T T T T T T T T v
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 3.1. Esquema do programa de calcinacao empregado na sintese dos pos
ceramicos.
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As matérias primas utilizadas estao listadas na Tabela 3.1, e as composicoes
preparadas, bem como a nomenclatura que foi utilizada neste trabalho, estédo
mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.1. Matérias primas utilizadas na preparacao dos pds ceramicos.

Matéria prima

Fornecedor

Carbonato de bario, BaCOs

Sigma-Aldrich — P.A. ACS 299%

Oxido de zirconio, ZrO2

Tosoh TZ-0

Oxido de itrio, Y203

Alfa AEsar REacton — 99,99%

Oxido de zinco, ZnO

Sigma-Aldrich — 99,99%

Oxido de aluminio, Al203

AKP50 Sumitomo Chemical

Oxido de cobre, CuO

Mallinckrodt — P.A. ACS

Esferas de Zirconia

Tosoh YTZ, 3mm

Polivinil Butiral, PVB

Solutia Butvar B98

Triton X-100

Merck

Alcool Isopropilico, CsHsO

LabSynth 99,5%; Qhemis 99,8%

Tabela 3.2. Composicoes e denominacdes dos pds ceramicos preparados.

Composigao Denominacgao
BZY20 BZY20
BZY20 + 1,3%mol Al203 BZYA
BZY20 + 1,7%mol ZnO BZYZn
BZY20 + 1,3%mol Al2Os3 + 1,7% mol ZnO BZYAZn
BZY20 + 0,5%mol ZnO BZY5Zn
BZY20 + 0,25%mol YBC123 BZY2,5YBC
BZY20 + 0,5%mol YBC123 BZY5YBC

Os p6s ceramicos foram caracterizados por difracao de raios X, para verificacao
da formacgao de fase em cada caso estudado, utilizando os equipamentos Siemens
D5005 e Briker Advance D8 Eco, e por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
utilizando o microscépio Philips XL-30 FEG. Os ensaios de difracao de raios X e MEV
foram realizados no LCE — Laboratério de Caracterizacao Estrutural, da UFSCar.
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3.2 SINTESE DO CUPRATO DE BARIO E iTRIO - YBC

O aditivo YBC foi sintetizado através de reacdo no estado soélido, utilizando
procedimento semelhante ao empregado para as composicées BZY20. O calculo dos
teores dos reagentes foi realizado tomando como base a composicao da fase YBC123
(YBa2Cu3zOz7-5). Foram misturadas, por 24 horas em moinho vibratério, as porcoes
estequiométricas de éxido de itrio, carbonato de bario e éxido de cobre, utilizando
esferas de zircdnia de 3mm como meio de moagem, além de alcool isopropilico e
surfactante Triton X-100 (1% em massa). Ap6s a moagem, a suspensao foi seca com
jato de ar quente e granulada em malha 50 MESH. O p6 foi calcinado uma vez a
850°C, por 90 minutos, com um patamar inicial de 30 minutos a 500°C. O pé resultante
foi caracterizado por difracdo de raios X, utilizando o equipamento Briker Advance D8
Eco, no LCE da UFSCar.

3.3 CONFORMAGCAO E SINTERIZAGAO DOS CORPOS DE PROVA

Os pos foram conformados uniaxialmente em molde metalico com didmetro de
10mm, utilizando uma prensa hidraulica, com pressdo de compactacao de 100MPa
(cerca de 800Kgf); para cada amostra foram utilizados cerca de 0,3g de p6. Apds isso,
estes corpos de prova foram embalados utilizando uma seladora a vacuo, e prensados
em prensa isostatica com presséao de 200MPa.

As amostras foram sinterizadas utilizando o processo de sinterizacao
convencional, consistindo em uma rampa de aquecimento, patamar de sinterizacéo e
rampa de resfriamento. Para eliminacdo do ligante PVB, empregado em todas as
composicoes, foi utilizado também um patamar para eliminacdo de compostos
organicos. Os processos de sinterizacdo seguiram o esquema mostrado na Figura
3.2, utilizando dois patamares, sendo o primeiro a 500°C, e o0 segundo na temperatura
de sinterizacdo; a taxa de aquecimento até o primeiro patamar foi de 300°C/h, e a
partir dele para o segundo patamar de 600°C/h; a taxa de resfriamento foi de 600°C/h.
O patamar de eliminagcao de organicos foi de 30 minutos e o de sinterizacdo de 10h,
em todos os casos. Em todas as sinterizacoes, as amostras foram recobertas com p6

da composicao BaZrosOs-5, para evitar a exposicao a atmosfera durante o processo.
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Figura 3.2. Esquema do programa de sinterizagdo utilizados para todas as
composigoes.

As temperaturas de sinterizagdo empregadas neste trabalho variaram entre
1200°C e 1600°C, variando de 100 em 100°C.

3.4 CARACTERIZAGAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

3.4.1 Densidade

A densidade dos corpos de prova foi determinada antes e apdés a sinterizacao
dos mesmos.

Primeiramente a densidade a verde, para avaliar o desvio relacionado ao
processamento das amostras. Esta densidade foi medida através da geometria do
corpo de prova, utilizando a massa, obtida em balanca de precisdo Mettler-Toledo
AX204, e as dimensdes, medidas com um micrometro Mitutoyo 0,01mm.

Ap6s a sinterizagdo, a densidade foi medida utilizando o principio de
Arquimedes, relacionando as massas do corpo de prova seco (ms), umido (mu), €
imerso (mi), de acordo com a equacao (3.1), onde pL é a densidade do liquido de
referéncia, no caso alcool isopropilico. A densidade do alcool isopropilico varia com a
temperatura, na faixa de 18°C a 25°C, conforme a Tabela 3.3 [112].
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D=——"""p (3.1)
Estas medidas de massas foram obtidas também na balancga de precisao, com

4 digitos decimais, utilizando a balanca Mettler-Toledo AX204.

Tabela 3.3. Densidade do alcool isopropilico na faixa de temperatura de 18 a 25°C
[112].

Temperatura (°C) Densidade (g/cm?)
18 0,787
18,5 0,786
19 0,786
19,5 0,785
20 0,785
20,5 0,785
21 0,784
21,5 0,784
22 0,783
22,5 0,783
23 0,782
23,5 0,782
24 0,782
24,5 0,781
25 0,781

3.4.2 Difracao de Raios X

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados no LCE — Laboratério de
Caracterizacao Estrutural da UFSCar, utilizando os equipamentos Siemens D5005 e
Bruker Avance D8 Eco.

Para os poés calcinados, foi realizada a difracdo de raios X nos préprios pos.
Para as pastilhas sinterizadas que degradaram, estas foram moidas em almofariz de
agata e a difracao de raios X foi realizada nos p6s. Para as pastilhas integras, o ensaio
foi realizado na superficie das pastilhas, que foi previamente lixada utilizando lixas de
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carbeto de silicio, sendo as granulometrias utilizadas #240, #320, #400 e #600. O
ensaio de difracao de raios X foi realizado utilizando como paradmetro a radiacdo Ka
do Cu, com comprimento de onda 1,5406A, na faixa de 26 de 20° a 90°, com varredura
continua de 2° por minuto. Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando os
softwares PANalytical X'pert HighScore Plus e Crystallographica SearchMatch, para

verificar as fases presentes.
3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a observacgao da microestrutura das amostras em MEV, as pastilhas foram
fraturadas no sentido do didmetro. Foram preparadas amostras em 2 formas
diferentes:

» Superficie de fratura: a amostra fraturada foi lavada com alcool
isopropilico em equipamento de ultrassom;

» Superficie polida: a amostra fraturada foi embutida em resina de
poliéster, lixada com a sequéncia de lixas #240, #320, #400, #600,
#1200, e entdo polida com pastas de diamante de 15um, 6um, 3um, 1uym
e 0,25um; ap6s o polimento foram lavadas em ultrassom com alcool

isopropilico e submetidas a ataque térmico;

O ataque térmico das amostras foi realizado a 100°C abaixo da temperatura de
sinterizagéo, por 5 minutos, utilizando taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C
por minuto. Para a composicao sem aditivos, BZY20, o ataque térmico também foi
realizado em outras condicdes, sendo além do procedimento acima, o ataque térmico
a 200°C e 300°C abaixo da temperatura de sinterizacdo, também por 5 minutos, com
as mesmas taxas de aquecimento e resfriamento. A condi¢cao de ataque térmico esta
especificada para cada amostra na secao de resultados.

Apoés a preparagao das amostras, elas foram afixadas em um porta-amostras
metalico, utilizando fita de carbono dupla-face condutora de eletricidade, e foi pintado
um caminho de aterramento com suspensao de prata Cerdec PC 200B. O porta-
amostras foi recoberto com uma fina camada condutora, depositada através do
processo de deposicao por plasma (“sputtering’).

Os ensaios de microscopia eletrénica de varredura foram realizados no LCE —
Laboratério de Caracterizacao Estrutural, da UFSCar, utilizando os equipamentos
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Philips XL-30 FEG e FEI Magellan 400L. A deposicao da camada metalica por plasma
(“sputtering’) foi realizada também no LCE, utilizando o equipamento Balzers SCD
004 — Sputter Coater BAL-TEC.

3.4.3.1 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Foram realizados ensaios de microanalise em area selecionada, e também de
mapeamento de composi¢cdo quimica das amostras polidas. Estes ensaios foram
realizados no equipamento Bruker XFlash 6160, acoplado ao microscépio Philips XL-
30 FEG. As amostras submetidas a estes ensaios foram as mesmas que foram
analisadas por MEV.

3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada pelo método DRIFTS (do inglés
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), no equipamento Bruker
TGA-IR Vertex 70, com adicdo de brometo de potassio (KBr, que é invisivel ao
infravermelho). Este ensaio foi realizado com uma amostra degradada em atmosfera
ambiente, sendo moida em almofariz e submetido ao ensaio. A andlise dos resultados
foi realizada por comparacgao entre os picos obtidos no espectro e dados da literatura.

3.5 CARACTERIZACAO ELETRICA E ESTABILIDADE ESTRUTURAL EM
ATMOSFERA RICA EM VAPOR DE AGUA

A condutividade elétrica das amostras foi obtida através do ensaio de
espectroscopia de impedancia (El), sendo analisadas trés condicées de atmosfera:

* ao ar, denominada atmosfera ambiente, onde o porta-amostras nao
teve nenhum tipo de isolamento da atmosfera ambiente;

» atmosfera de ar sintético, onde foi utilizado um forno com uma camara
isolada, por onde foi passado um fluxo de ar sintético seco, e o porta-
amostras nao teve nenhum contato com a atmosfera ambiente;

» atmosfera rica em vapor de agua apéds tratamento térmico a 600 °C,
utilizando um forno com uma camara isolada, por onde foi passado fluxo

de argbnio umido.
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Os espectros de impedancia foram obtidos em varias temperaturas entre 100°C
e 600°C. As andlises de El foram realizadas utilizando um Impedancimetro HP 4192A
Impedance Analyzer 5Hz-13MHz. Através de analise e “fitting” dos dados utilizando o
software SAIl ZView e o circuito elétrico adequado, bem como dos fatores geométricos
das amostras, foi possivel determinar os valores de condutividade elétrica dos graos
e contornos de grao, e foram tracados graficos de Arrhenius para determinacao das
energias de ativacao para a condutividade.

As amostras usadas na espectroscopia de impedéancia foram lixadas com a
sequéncia de lixas #240, #320, #400 e #600, e entdo foram pintados eletrodos
circulares com diametro de 0,56cm nas duas faces das amostras. O eletrodo utilizado
foi a pasta de platina para eletrodos Heraeus CL11-5349. Apéds deposicao do eletrodo
as amostras foram submetidas a 900°C durante 30 minutos para promover a
aderéncia eletrodo-amostra. Este eletrodo foi escolhido apos testes de tintas de prata
0os quais foram descartados devida a grande polarizacdo na interface amostra-
eletrodo, mascarando o contorno de gréo.

O sistema de medidas consistiu em um forno tubular, onde foi inserido o porta-
amostras. Para as medidas em atmosfera ambiente, nenhuma configuracao especial
foi necessaria. Para a atmosfera de ar sintético seco, foi empregado um porta-
amostras isolado, com vedacao, e foi feito um tratamento térmico da amostra por 12h
na temperatura de 600°C, para que a amostra sofresse desidratacao, e a medida fosse
conduzida na condigdo efetivamente seca. Para a atmosfera de argénio umido, o
experimento foi realizado conforme o esquema mostrado na Figura 3.3.

Através de um Kitassato contendo agua a ~80°C acoplado ao forno de
aquecimento do porta-amostras, foi inserido no forno um fluxo de argénio (Ar) umido,
permitindo o tratamento de incorporagao de hidroxilas ao BZY20. A pressao de vapor

da 4gua nessa temperatura de 80°C ¢ de cerca de 0,47bar [113].
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Figura 3.3. Esquema do sistema de medida utilizado para obteng&o da condutividade
proténica das amostras de BZY20.

A resistividade das amostras foi determinada através da equacao (3.2). Com
estes valores foi determinada a condutividade elétrica em cada temperatura para
tracar os graficos de Arrhenius.

_ L
R=p~ (3.2)

Para calculo da condutividade microscépica dos contornos de grao, foi utilizada
a equacao (2.11).
Os ajustes para determinacgéo das energias de ativacao para condutividade das

amostras foram realizados com o software Origin, utilizando a fungéo de ajuste linear.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EFEITO DO TEMPO DE MOAGEM, TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO E
ADITIVOS DE SINTERIZACAO NA FORMAGCAO DA FASE PEROVSKITA E
DENSIFICACAO DOS CORPOS DE PROVA

Para acompanhar a formagdo de fases cristalinas durante as etapas de
calcinacao e sinterizacao, foi utilizado como padrao para a fase perovskita desejada,
BZY?20, o difratograma obtido na base de dados do ICSD - /Inorganic Crystal Structure
Database (Base de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas), de referéncia
187802, correspondente a composicdo nominal BZY20, com estrutura cristalina
cubica [19]. A densidade teérica da fase BZY20 considerada na anélise dos resultados
é de 5,95g/cm3, obtida do padrio cristalografico.

4.1.1 Composicao sem Aditivos de Sinterizacao — BZY20

Os pés calcinados a 1100°C moidos tanto por 10h quanto por 24h foram
observados em microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para verificar sua
morfologia e a influéncia do tempo de moagem. A morfologia destes pos esta
mostrada na Figura 4.1 e Figura 4.2 para os pdés BZY20 moidos por 10h e 24h,
respectivamente. Essas imagens sao dos p6s prontos para serem conformados;
observa-se que as particulas sao semelhantes em forma e tamanho,
independentemente do tempo de moagem empregado.

Figura 4.1. Morfologia do p6 calcinado a 1100°C moido em etapas de 10h.
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Figura 4.2. Morfologia do pé calcinado a 1100°C moido em etapas de 24h.

Através das imagens de MEV obtidas para estes pos, foi realizada a medida do
tamanho médio de particulas destes pos, empregando o software grafico Imaged; os
histogramas obtidos para a distribuicdo granulométrica destes pds estdo mostrados
na Figura 4.3 (moagens 10h) e Figura 4.4 (moagens 24h).
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Figura 4.3. Distribuicdo de tamanhos de particula para a amostra calcinada a 1100°C
e moida em etapas de 10h.
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Figura 4.4. Distribuicao de tamanhos de particula para a amostra calcinada a 1100°C
e moida em etapas de 24h.

Destes histogramas pode ser observado que em ambos o0s casos foram obtidos
pds nanométricos, com o didmetro a 90% abaixo de 100nm, e o didmetro a 10% de
aproximadamente 45nm. Para as duas condicées de moagem o tamanho médio das
particulas foi de 70nm.

Para acompanhar a formacao de fases cristalinas durante a calcinagao, foi
realizada a difracdo de raios X dos pds calcinados. Os resultados obtidos para o pé
BZY20 10h estao na Figura 4.5. Observa-se que a fase formada majoritariamente foi
a fase BZ (zirconato de bario, BaZrOs, ICSD 290002), e houve inicio da formacao da
fase BZY20, como se pode ver no alargamento a esquerda dos picos. Isto fica
evidenciado nos excertos do difratograma principal. Também foi verificada a presenca
de carbonato de bario (BaCOs, ICSD 15196) e 6xido de zirconio (ZrOz, ICSD 57157)
remanescentes, que nao reagiram durante a sintese. A formacao de BZ ao invés de
BZY?20 durante a calcinacao, segundo Cervera e colaboradores [114], deve-se ao fato
de que a fase BZ é preferencialmente formada por questdes termodinamicas, e isso
causa a formacgao de um nucleo de BZ, com uma regiao rica em bario e itrio ao redor
destes nucleos. A presenca de 6xido de itrio (que ndo entrou em solucao sélida na
estrutura perovskita) nao foi detectada com clareza, e isto pode estar relacionado ao
fato de que o pico principal desta fase € muito préximo do pico principal do BZ, e como
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este é alargado a esquerda, o pico da itria pode estar sobreposto ao alargamento a

esquerda deste pico.

BZY20 Calcinado 1100°C (Moagens 10h)
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Figura 4.5. Difratograma de raios X do pé BZY20, com moagens de 10 h, calcinado a
1100°C.

Ao passar o tempo de moagem para 24h, o mesmo comportamento foi
observado. O difratograma de raios X desta amostra esta na Figura 4.6. A fase
formada preferencialmente é a fase BZ, com os picos alargados para a esquerda
indicando o inicio da formacao da fase BZY20. Além disso, com as moagens de 24h,
carbonato de bario ainda foi detectado como reagente remanescente, mas nao mais
o 6xido de zirconio.

Nos dois tempos de moagem, os picos de difracdo da fase perovskita em

ambos os difratogramas sédo razoavelmente largos indicando incompleta cristalizacao.
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Figura 4.6. Difratograma de raios X do p6 BZY20, com moagens de 24h, calcinado a
1100°C.

O comportamento dos corpos de prova durante a sinterizacao foi fortemente
influenciado pelo tempo de moagem utilizado durante a preparacado dos pos apesar
de os tamanhos de particulas dos po6s com diferentes tempos de moagem serem
iguais.

Os corpos de prova preparados com o p6 BZY20 10h, apds sinterizacao a
1500°C, ficaram totalmente estilhacados e aqueles sinterizados a 1600°C sairam
integros do forno, porém apds exposicao a atmosfera ambiente durante cerca de 1
semana se degradaram, isto €, com 0 manuseio se romperam em pequenos pedacos,
apesar de ter atingido 98% de densificacao. Apds a degradacgéo a coloracao se tornou
mais clara tendendo a branco.

Em relacao ao estilhacamento dentro do forno dos corpos de prova sinterizados
a 1500°C pode-se supor, visto que nao foi detectado no difratograma de raios X
mostrado na Figura 4.7, que a presenca de graos de ZrOz remanescentes sofreram
transformacao de fase tetragonal-monoclinica durante o resfriamento causando a

fratura do corpo ceramico. Os difratogramas de raios X mostrados na Figura 4.7, das
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amostras recém sinterizadas a 1500°C e 1600°C mostram que em ambas as

temperaturas a fase BZY20 foi formada a partir do pé BZY20 10h.
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Figura 4.7. Difratograma de raios X das amostras BZY20 (moagens 10h) recém
sinterizadas a 1500°C e 1600°C.

A amostra sinterizada a 1600°C, que se degradou em uma semana, apos 2
meses da sinterizacao foi triturada em almofariz e submetida a difragéo de raios X. A
amostra sinterizada a 1500°C, que saiu estilhacada do forno, também foi submetida a
esta analise. Os difratogramas obtidos nestas condicdes estdo mostrados na Figura
4.8, onde é observada a presenca de carbonato de bario. Portanto, as amostras
sinterizadas tanto a 1500°C como a 1600°C quando em contato com a atmosfera

ambiente sofrem degradacao quimica, que esta discutida a seguir.
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Figura 4.8. Difratograma de raios X das amostras BZY20 (moagens 10h) sinterizadas
a 1500°C e 1600°C, apds o processo de degradacdo em condicao ambiente.

A dificuldade na formacdo da fase perovskita BZY20 pode gerar
heterogeneidades na microestrutura; a literatura associa a desintegracdo das
amostras de BZY com a presenca de compostos de Ba residual, que em contato com
a atmosfera formam carbonato de bario e hidroxido de bario. Conforme observado por
Imashuku e colaboradores [115], ha formacgao de dois tipos de graos nas amostras de
BZY15, sendo um deles mais rico em bario; dessa forma, com a exposicao a umidade,
hidréxido de bario foi formado. Isso permite comparar com o que foi observado por
Hakim e colaboradores [97], que verificaram a formagao de carbonato de bario a partir
do hidréxido de bario em composicées BCZY, onde segundo os autores a presenca
de umidade promove a formacao de hidroxido de bario, que por sua vez reage com o
gas carbbnico atmosférico formando carbonato de bario. Charoonsuk e Vittayakorn
[116] também verificaram a formagcdo de carbonato de bario durante a sintese de
BaZrOs, e descreverem isto como resultado da permanéncia de 6xido de bario nao
reagido durante a sintese. A formacéao de carbonato de bario no BaZrOs também foi
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estudada por Polfus e colaboradores [117], que demonstraram matematicamente que
existem orientacdes cristalograficas mais favoraveis para a incorporacdo do CO: e
consequentemente ocorre a formacao de um filme de carbonato de bario sobre a
superficie do eletrdlito.

Para verificar a presenca destes compostos (hidréxido de bario e carbonato de
bario) nas amostras sinterizadas e degradadas, foi selecionada uma amostra
sinterizada a 1600°C preparada a partir do pé BZY20 10h, que foi moida, e entao
submetida aos ensaios de espectroscopia no infravermelho pelo método DRIFTS. O
resultado da espectroscopia no infravermelho esta mostrado na Figura 4.9.

Observa-se as vibragdes caracteristicas da ligacdo O-H nas faixas de 3800-
3200cm e 1700-1600cm', e também as vibragdes do grupo CO32, nas faixas 1450-
1410cm™ e de 880-800cm’, indicadas na figura [118]. Este resultado evidencia a
presenca dos grupos OH e COs32, que indicam a presenca de hidroxido de bario e de

carbonato de bario na amostra sinterizada ap6s degradacao.
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Figura 4.9. Espectroscopia no infravermelho (método DRIFTS) da amostra BZY20 10h
sinterizada a 1600°C, degradada.

Com o aumento do tempo de moagem, o problema de degradacéo foi resolvido,
e as amostras mostraram estabilidade quimica. Os difratogramas de raios X das
amostras BZY20 24h sinterizadas a 1500°C e 1600°C estdo mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Difratograma de raios X das amostras BZY20 (moagens 24h) sinterizadas
a 1500°C e 1600°C.

Nesse caso, a fase BZY20 foi formada completamente apenas a 1600°C,
enquanto na temperatura de sinterizagcdo de 1500°C observa-se que os picos de
difracdo estdo entre os dois padrdes de difracdo, BZ e BZY20. Também nao foram
detectadas fases secundarias. O “splif’ dos picos de alto angulo é devido a difracao
da radiacado Kaz, que € um dos comprimentos de onda que forma o feixe de radiacao
[119].

Com os pdés moidos durante 24h em cada etapa, os corpos de prova
apresentaram densidade superior a 98% da densidade teérica (5,95 g/cm?3) mesmo
quando sinterizados a 1500°C, como mostra a Figura 4.11. As amostras sinterizadas
a 1500°C sofreram com o problema da degradacgao. Foi possivel medir a densidade e
realizar a difracdo de raios X, porém em poucos dias elas degradaram mediante
exposicdo ao ambiente. As amostras sinterizadas a 1600°C estdo integras até o

momento (24 meses apds sinterizacao), isto €, mostraram-se quimicamente estaveis.
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Figura 4.11. Densidade das amostras BZY20 24h sinterizadas a 1500°C e 1600°C.

Os valores de densidade e estabilidade quimica da composi¢cdo BZY20 24h
obtidos nesta tese contrariam muitos resultados da literatura que mostram ser
impossivel obter amostras com alta densidade para o BZY20 livre de aditivos, e
preparado por rotas convencionais. Os resultados encontrados na literatura mostram
densidades de 76% da tebrica para sinterizacdo a 1600°C [16,120], 36% para
sinterizacao a 1600°C [121], 92% para sinterizacdo a 1700°C [76], 65,7% sinterizando
a 1500°C [122], 80% com sinterizacdo a 1600°C [123], e 71,3% para o BZY20
sinterizado a 1500°C [124]. Os valores obtidos nesta tese evidenciam o importante
papel do processamento ceramico para obtencao de eletrdlito ceramico BZY20 com
densificagao superior a 95% sinterizado a 1600°C, que é uma temperatura factivel do
ponto de vista tecnolégico.

Portanto, a obtencédo da perovskita BZY20 por reagdo no estado sélido exige
mistura muito homogénea, que foi conseguida com 24 horas de moagem. Contudo,
nao basta especificar o tempo de moagem. A relacao meio de moagem:material e tipo
de moinho sao rigorosamente importantes. Os resultados apresentados nesta tese

sdo para a relacao 20:1 em peso bola:material, em moinho vibratério.

4.1.2 Composicoes com Aditivos de Sinterizacao

A dificuldade encontrada por pesquisadores para obter amostras densas de
BZY20 sinterizadas a 1600°C levou a intensa busca por aditivos inorganicos. Nesta
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tese foi investigado também o efeito de alguns aditivos tanto na obtencgéo da fase de
interesse como também na densificagao e desenvolvimento microestrutural.

Os p6s com aditivos de sinterizagdo também foram submetidos a difracdo de
raios X para verificar a formagao de fase. As caracteristicas encontradas foram as
mesmas que para os pés sem aditivo, com a fase perovskita como fase principal, e
ainda uma porcao remanescente de carbonato de bario, 6xido de zircdnio e 6xido de
itrio, contudo para alguns aditivos foi detectada fase secundaria envolvendo o aditivo
e ions formadores da fase de interesse, principalmente o Ba. Os aditivos de
sinterizacao foram empregados em pequenas quantidades, entre 0,25-1,7%mol, e ndo
foram detectados nos difratogramas. Os difratogramas de raios X dos pés aditivados
estdo mostrados a seguir. A justificativa para o uso desses aditivos esta no capitulo
Materiais e Métodos.

4.1.2.1 Composicdo Aditivada com Oxido de Aluminio

O 6xido de aluminio foi adicionado na propor¢éao de 1,3%mol (0,5% em massa),
e foi empregada a moagem em etapas de 10h. O difratograma deste p6 calcinado esta
apresentado na Figura 4.12. Observa-se que em relacdo ao p6 sem aditivos, esta
composicao também apresentou a fase BZ como fase majoritaria, com picos mais
simétricos. Também foram detectados reagentes remanescentes, sendo o carbonato
de bario (BaCOs, ICSD 15196), éxido de zirconio (ZrO2, ICSD 57157), e 6xido de itrio
(Y203, ICSD 86813).

Ao passar para a sinterizacdo dos corpos de prova de composicdo nominal
BZYA, foi observado que as amostras sinterizadas abaixo de 1600°C sofreram com a
fratura catastrofica durante o resfriamento, saindo estilhacadas do forno, da mesma
maneira que para a composicao BZY20 10h. A Figura 4.13 mostra os difratogramas
de raios X para as amostras BZYA sinterizadas a 1400°C, 1500°C e 1600°C, sendo
que as duas primeiras foram analisadas a partir dos pedacos estilhagcados moidos, e
a ultima a partir de uma pastilha integra moida. No difratograma das amostras

sinterizadas a 1400°C e 1500°C foi detectada uma fase secundaria nao identificada.
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Figura 4.12. Difratograma de raios X do pé da composicdo BZYA com moagens de
10h, calcinado a 1100°C.

Os difratogramas da Figura 4.13 mostram também a evolucao da formacgéo da
fase BZY20. O pé é majoritariamente formado pela fase BZ, Figura 4.12, e durante o
aumento de temperatura de sinterizacdo foi transformando-se gradativamente em
BZY20. Na amostra sinterizada a 1400°C, observa-se que as duas fases coexistem
com todos os picos de difracdo duplos, coincidindo com as duas fichas, do BZ e
BZY20. Ao passar para 1500°C, a porcao de BZY20 ja € maior, porém ainda existe a
fase BZ. E finalmente a 1600°C observa-se a formacao da fase BZY20 de forma
majoritaria, e sendo o0s picos mais simétricos e estreitos, contudo levemente
deslocados em relagdo ao padrao. Este deslocamento pode ser atribuido a presenca
de aluminio em solucao sélida na perovskita, como ja mostrado na literatura [125]. Os
corpos sinterizados a 1600°C mantiveram-se integros apos a sinterizacao e continuam

integros apds 24 meses da sinterizagao.
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Figura 4.13. Difratogramas de raios X das amostras BZYA sinterizadas a 1400°C,

1500°C e 1600°C.

Apesar de proporcionar uma amostra monofasica, dentro do limite de deteccao

da difragao de raios X, e se mostrar quimicamente estavel apés sinterizacdo a 1600°C,

a presencga de 6xido de aluminio nao foi eficiente para promover densificacao, visto

gue a densidade neste caso foi a menor obtida dentre todas as amostras, de 5,45g/cm3
(91,6%DT), contra 5,84g/cm3 (98,2%DT) para a amostra BZY20 10h, e 5,95g/cm?3
(100%DT) para a amostra BZY20 24h todas sinterizadas a 1600°C. Este resultado
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concorda com Duval e colaboradores [125] que obtiveram densidade relativa de 85%
para amostras de BZY10 com adi¢cao de 4%mol de alumina sinterizadas a 1720°C, e
também ndo detectaram outras fases além da perovskita BZY10 através de difracdo
de raios X; além disso, verificaram que o parametro de rede diminuiu com a adicéo de
alumina, o que pode indicar a entrada do aluminio como solugao sélida na estrutura,
ja que os raios idnicos do Zr4+, Y3+ e AR+ sd0 0,72A, 0,90A, e 0,54A, respectivamente.

Segundo Tong e colaboradores [96], a presenca de alumina como aditivo de
sinterizacdo promoveu a formacao de uma Unica fase perovskita, porém concluiram
que a adicao de Al ndo permite obter corpos de prova integros e com densidade
relativa alta.

Neste trabalho, as amostras com alumina foram as que apresentaram a menor
densidade relativa, porém mostraram boa estabilidade estrutural, ndo sofrendo
degradagdao como as amostras sem aditivos preparadas nas mesmas condi¢des de
moagem (etapas de 10h). Por esta razao foi investigada a adicao de 6xido de aluminio
e Oxido de zinco concomitantemente. O 6xido de zinco € conhecido como um aditivo

de sinterizacéao eficiente.
4.1.2.2 Composicdo Aditivada com Oxido de Aluminio + Oxido de Zinco

A composicdo BZYAZn teve a adigdo concomitante de 1,3%mol de alumina e
1,7%mol de 6xido de zinco. A difracdo de raios X dos poés calcinados a 1100°C
preparados com a moagem por 10h detectou a fase BZ e reagentes remanescentes,
BaCOs, Y203 e ZrO2, enquanto que com a moagem por 24h nao foi detectada a
presencga da itria. Foram detectadas as fases BZ, e carbonato de bario e zircbnia como
reagentes remanescentes. Estes difratogramas estdo mostrados na Figura 4.14 e

Figura 4.15, respectivamente.
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Figura 4.14. Difratograma de raios X do p6 da composicao BZYAZn com moagem de

10h, calcinado a 1100°C.

Intensidade (u. a.)

BZYAZn Calcinado 1100°C (Moagens 24h)
= BaCO,-ICSD 15196

4 70,-ICSD 57157

20 30 40 50

20

Il BZ - 1CSD 290002
Il BZY20 - ICSD 187802

Il B2 - ICSD 290002
Il B2Y20 - ICSD 187802

Figura 4.15. Difratograma de raios X do p6 da composicao BZYAZn com moagem de

24h, calcinado a 1100°C.

Com aumento da temperatura de sinterizacdo, foi sendo gradativamente

formada a fase BZY20, sendo que a 1600°C a formacédo foi completa. Os
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difratogramas das amostras sinterizadas da composicao BZYAZn estao mostrados na
Figura 4.16 para os pés moidos por 10h, e Figura 4.17 para os p6s moidos por 24h.
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Figura 4.16. Difratograma de raios X das amostras BZYAZn 10h, sinterizadas entre
1300°C e 1600°C.
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A Figura 4.18 mostra a densidade dos corpos sinterizados em funcédo da
temperatura de sinterizacao. Os corpos preparados a partir do p6 obtido com moagem
de 10h apresentou densificagdo maior que 97% apos sinterizagdo a 1300°C,
mostrando o forte efeito do Zn como agente densificador. E a densidade manteve-se
aproximadamente constante entre 1300°C e 1600°C. Porém, a fase BZY20 apenas foi
completamente formada a 1600°C, como evidenciado na difragcdo de raios X.

Com o tempo de moagem de 24h, a densidade obtida aumentou de 1500°C
para 1600°C, mostrando que o0 aumento no tempo de moagem, e consequentemente
mistura mais homogénea dos reagentes, proporcionou o ganho de densidade aliado

com a formacéo completa da fase desejada.
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Figura 4.18. Densidade das amostras da composicao BZYAZn.

Todas as amostras contendo 6xidos de aluminio e zinco concomitantemente
apresentaram-se quimicamente estaveis, mesmo com a moagem por 10h, ndo sendo

afetadas pela exposicao a atmosfera ambiente.
4.1.2.3 Composicdo Aditivada com Oxido de Zinco

Na adicao de 1,7%mol de 6xido de zinco foram empregadas as moagens por
10h e 24h e para a adicao de 0,5%mol a moagem foi realizada apenas por 24h. Os
difratogramas estdo mostrados na Figura 4.19, Figura 4.20 e Figura 4.21,
respectivamente. A fase majoritaria nos pds calcinados é a fase BZ, conforme ja
apresentado nas composi¢cdes anteriores. Com a utilizacao de zinco em maior teor,
nas amostras BZYZn, observou-se a formacdo da fase BZ, e ainda a presenca
remanescente de carbonato de bario, itria e zirconia. Para a moagem destes pds por
24h, o alargamento dos picos a esquerda foi mais pronunciado, mostrando que o
maior tempo de moagem proporcionou o inicio da formacéao da fase BZY20 durante a
calcinagcdo. Porém, ainda assim a fase majoritaria e efetivamente mostrada no
difratograma é a fase BZ.

Ao empregar o zinco em menor teor, nas amostras BZY5Zn, os picos séo
também mais largos, e nao foram observadas zircénia e itria remanescentes, apenas

o carbonato de bario.
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Figura 4.19. Difratograma de raios X do p6 da composicao BZYZn com moagem de
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Figura 4.20. Difratograma de raios X do p6 da composi¢cao BZYZn com moagem de

24h, calcinado

a 1100°C.
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Figura 4.21. Difratograma de raios X do pé da composicao BZY5Zn com moagem de
24h, calcinado a 1100°C.

Os difratogramas de raios X das amostras contendo éxido de zinco sinterizadas
estdo mostrados na Figura 4.22 para a composicao BZYZn, e na Figura 4.23 para a
composicdo BZY5Zn. Durante a sinterizagdo destas amostras, a fase BZY20 foi
formada. Observa-se que a 1500°C, para a amostra BZYZn ja existe apenas a fase
BZY20, diferentemente do que foi observado com a utilizacdo de alumina, onde
apenas a 1600°C ocorreu a completa formacéao de BZY20.

Ao empregar o menor teor de zinco, a fase BZY20 foi formada em temperatura
tao baixa quanto 1300°C, o que mostra que a presenca de zinco em menor quantidade
foi benéfica para o desenvolvimento das fases.

O excesso de ZnO, além de dificultar a formacgéo da fase de interesse, fez com
que que as amostras sinterizadas desta composicdo apresentassem estabilidade
quimica apenas apés sinterizacdo a 1600°C, e com a moagem por 24h. Em
temperaturas menores de sinterizagao elas se degradaram em pouco tempo apds

serem retiradas do forno.
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Figura 4.22. Difratogramas de raios X das amostras BZYZn sinterizadas a 1500°C e
1600°C.
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Figura 4.23. Difratogramas de raios X das amostras BZY5Zn sinterizadas entre
1300°C e 1600°C.
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A curva de densificacdo da composicao BZY5Zn € mostrada na Figura 4.24.
Importante esclarecer que o valor da densidade colocado no gréafico para da amostra
sinterizada a 1200°C corresponde ao valor da densidade a verde. A amostra
sinterizada nesta temperatura saiu do forno na forma de pé, isto €, apds a eliminacao
do ligante nao ocorreu nenhuma adesao entre as particulas. Na Figura 4.24 é
observado que a densidade apos sinterizacdo a 1300°C foi superior a 97% da
densidade tedrica, o que mostra que a aditivacao com ZnO em quantidade adequada
favorece fortemente o processo de densificacdo. O acentuado aumento de densidade
obtido variando a temperatura em apenas 100°C, entre 1200°C e 1300°C, s6 pode ser
devido a densificacdo via fase liquida, que sera discutida no item andlise das

microestruturas.
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Figura 4.24. Densidade das amostras contendo 6xido de zinco.

Estes resultados mostram a importancia do processamento ceramico neste
sistema, pois com um teor baixo de aditivo foi possivel obter amostras com alta
densidade e estabilidade quimica, o que contradiz os resultados da literatura. Babilo
e Haile [93] adicionaram 4%mol de ZnO ao pd BZY15 preparado pelo método de
combustéo e obtiveram densidade de 93% da densidade teédrica para sinterizacao a
1300°C. Tao e Irvine [126] adicionaram ~3,4%mol de ZnO no BZY20 e obtiveram 96%
de densificagao apés sinterizar a 1325°C. Muccillo e colaboradores [127] adicionaram
ao BZY20 ~6,8%mol de ZnO, e obtiveram densidade de 98,9% de densificagdo mas
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para sinterizacdo a 1500°C. No presente trabalho, com a adicdo de apenas 0,5%mol
de ZnO foi obtido 97,5% de densificacdo a 1300°C.

Contudo, a literatura é bastante conflitante sobre o0 mecanismo de atuacao do
ZnO como agente densificante. Babilo e Haile [93], que adicionaram 4%mol de ZnO e
detectaram Zn nos contornos de grao atribuiram a elevada densificacdo apds
sinterizagdo a 1300°C ao aumento da difusdo no estado sélido no contorno de grao
devido ao aumento da concentracdo de vacancias na regiao intergranular. Mas, como
a condutividade elétrica do grao da amostra aditivada foi menor do que a sem aditivo,
0s autores sugeriram também a presenca de Zn na rede da perovskita. Tao e Irvine
[126] propuseram como possivel mecanismo de atuagdo do Zn como agente
densificador a reagéo entre ZnO e BaO formando algum éxido de zinco e bario de
baixo ponto de fusdo. Os autores citam uma publicacdo de Spitsbergen [128], que
aborda a obtencédo de BaZnO2 a 1000°C contudo nao mencionam a temperatura de
fusdo. Neste mesmo trabalho [128] € mencionado que a obtencao de BaZnO: a
1000°C foi em atmosfera de Nz, que n&o é a atmosfera utilizada durante a sinterizagéo
das composicdes BZY20. Peng e colaboradores [129] adicionaram ~3,4%mol de ZnO
ao p6é BZY20 preparado pelo método de combustdo e realizaram a sinterizacdo a
1450°C. Nao mencionaram a densidade obtida mas por analise da microestrutura por
MEYV afirmaram que a amostra era densa. Observaram a presenca de fase vitrea, nao
identificada, e a atribuiram a um eutético qualquer contendo ZnO.

No item 4.2.2.3 desta tese, correspondente a analise das microestruturas, sera
discutido e apresentado um modelo para a atuagao do ZnO como agente densificante

e também como estimulador do crescimento de grao.

4.1.2.4 Composicdo Aditivada com Cuprato de Bario e itrio — YBC

O uso de YBC como aditivo de sinterizacdo do BZY20 nao consta da literatura.
Este aditivo foi sintetizado para utilizacdo nas composicdes, através da reacado no
estado soélido, conforme descrito na metodologia. Apds calcinacdo a 850°C foi
determinado por difracdo de raios X a presenca das fases YBC123 (YBa2CusO7-s,
ICSD-39359) e YBC211 (Y2BaCuOs, ICSD-32707), conforme mostra a Figura 4.25. O
aditivo empregado foi, portanto, uma mistura destas duas fases, e denominado YBC.
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—— YBC calcinado 850°C
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Figura 4.25. Difratograma de raios X do aditivo YBC calcinado a 850°C, mostrando a
separagao em duas fases, YBa2Cu3O7-5 e Y2BaCuOs.
Composi¢des de BZY20 foram aditivadas utilizando os seguintes teores de
YBC: 0,25%mol, e 0,5%mol. As moagens para estas composicoes foram realizadas
apenas em etapas de 24h.
O sistema YBC apresenta fases com baixo ponto de fuséo, na faixa de 1000°C.
Na temperatura de calcinagdo da composicao BZY20 aditivada com YBC, 1100°C,
existem trés pontos que favorecem a formagéo da perovskita BZY20:
+ O aditivo atinge a fase liquida, facilitando as reacdes;
« OY e o Basao elementos formadores da perovskita;
e O Cu é conhecido como bom aditivo de sinterizagao das perovskitas dos
sistemas BCY e BZY.

A eficiéncia do Cu como aditivo de sinterizacao para o BCY e BZY foi observada
por Presto e colaboradores [130] para o BCY15 que obtiveram amostras de BCY15
com densidade superior a 96% a partir de sinterizacao a 1100°C; Gao e colaboradores
[131] obtiveram densidade de 97% para o BZY10 aditivado com 4%mol CuO e
sinterizado a 1400° por 4h e Biswas e colaboradores [132] utilizaram uma mistura de
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BaO-CuO com baixo ponto de fusao para aditivar o BZY15 tendo sido obtido 97% de
densidade em amostras sinterizadas a 1300°C por 2h.

De fato, para as composicées contendo 0,25%mol e 0,5%mol de YBC, observa-
se na Figura 4.26 e Figura 4.27, respectivamente, que a fase formada
preferencialmente continua sendo a fase BZ, porém os difratogramas estao
deslocados em direcao a fase BZY20, diferentemente do que foi observado
empregando os outros aditivos, onde apenas o pico alargado a esquerda foi
observado. Observa-se também a presenca de carbonato de bario residual, mas
também a auséncia de outros reagentes remanescentes. Isto mostra que este aditivo,
pelo baixo ponto de fusao, favoreceu as reagdes de formacgao da fase de interesse em

temperaturas mais baixas do que com os outros aditivos.

BZY2,5YBC Calcinado 1100°C (Moagens 24h)
= BaCO, - ICSD 15196

v Y,0,-ICSD 86813
A Z0,-1CSD 57157

Intensidade (u. a.)

Mo J\A ,M\,.,wﬁ\, oy Al
50 60 70 80 9
20

Il BZ - ICSD 290002 Il BZ - ICSD 290002
Il 52Y20 - ICSD 187802 Il B2Y20 - ICSD 187802

-

55 60 60 65 70 75 80 85 90
20

20 30 40

Figura 4.26. Difratograma de raios X do p6 da composicao BZY2,5YBC com moagem
de 24h, calcinado a 1100°C.
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BZY5YBC Calcinado 1100°C (Moagens 24h)
= BaCO, - ICSD 15196
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Figura 4.27. Difratograma de raios X do p6 da composicdo BZY5YBC com moagem
de 24h, calcinado a 1100°C.

Outro fato bastante relevante é que os difratogramas das Figura 4.26 e Figura
4.27 sao idénticos ao da composicao BZY20 (Figura 4.6), isto €, sem aditivo. Neste
aspecto, o YBC pode ser considerado um aditivo melhor do que aqueles ja
apresentados pois o0 pd calcinado apresenta formagao mais pronunciada da fase
BZY20, apenas com BaCOs como reagente remanescente, e com auséncia dos outros
reagentes como observado no caso das composi¢cées com o0s outros aditivos. Dessa
forma, os teores de 0,25%mol e 0,5%mol de aditivo YBC mostraram-se muito
eficientes para o desenvolvimento das fases no sistema BZY20, contribuindo para a
obtencao de pds mais homogéneos do que os pds obtidos com a utilizagdo dos outros
aditivos.

A maior influéncia deste aditivo na formacao da fase perovskita fica evidenciada
ao analisar os difratogramas das amostras sinterizadas. Para as amostras
BZY2,5YBC, cujos difratogramas estao mostrados na Figura 4.28, observa-se que na
temperatura de sinterizacdo de 1300°C ocorreu quase a completa formacao da fase

BZY20, mas ainda existe uma porcao de fase BZ, e isso é evidenciado pela posicao
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dos picos de difracao. Na temperatura de sinterizagdo de 1400°C, os picos indicam a
formacao majoritaria da fase BZY20.

A Figura 4.29 mostra os difratogramas de amostras sinterizadas entre 1200°C
e 1600°C da composicao com 0,5%mol de YBC, BZY5YBC. A regiao entre 40° e 60°
esta mostrada de maneira ampliada na Figura 4.30. A evolucdo da fase BZY20 é
nitidamente observada. A amostra a 1200°C apresenta ainda significativa quantidade
da fase BZ caracterizada pelo alargamento do pico a direita. As amostras sinterizadas
a 1400°C e 1500°C né&o apresentam alargamento na regido da fase BZ, porém o pico
da fase BZY20 esta deslocado a direita mostrando estrutura com menor parametro de
rede, provavelmente por ainda nao ter sido atingida a estequiometria. A amostra
sinterizada a 1600°C mostra os picos de difracao rigorosamente coincidentes com o
padrao do BZY20. Os picos de difragdo mostrados no “zoom” para altos angulos das
amostras sinterizadas entre 1400°C e 1600°C mostram um “split”, a direita, devido a
radiacdo Kao.
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Figura 4.28. Difratogramas de raios X das amostras BZY2,5YBC sinterizadas a

1300°C, 1400°C e 1600°C.



70

—— BZY5YBC 1200°C
@
=l
®
e
©
o
2
2
£
20 3I0 4IO 5I0 6IO 7I0 8IO 90
20 ()
—— BZY5YBC 1400°C
S
3
©
kel
&
i)
7}
c
Q
E MW«J

26 (°)

—— BZY5YBC 1500°C

Intensidade (u. a.)

MJL_JJ J ) b

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
———BZY5YBC 1600°C
I 57 - ICSD 290002
I B2Y20 - (CSD 187802
©
3
(0]
©
[0
i)
7]
c
s
£
| o
— “ B— ) . g TWFIH,
20 30 40 50 60 70 80 9

26 ()

Figura 4.29. Difratogramas de raios X das amostras BZY5YBC sinterizadas entre
1200°C e 1600°C.
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Figura 4.30. Difratogramas de raios X da composi¢cao BZY5YBC sinterizada entre
1200°C e 1600°C, na faixa de 26 entre 40° e 60°.

A evolucéao da densificacdo durante a sinterizagdo das amostras aditivadas com
YBC estd mostrada na Figura 4.31. Para a composicao com 0,25%mol de YBC,
BZY2,5YBC, a maxima densidade foi obtida para sinterizagdo a 1400°C, enquanto que

para a amostra com 0,5%mol, BZY5YBC, a maxima densificagao ocorreu a 1300°C.
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Figura 4.31. Densidade das amostras contendo o aditivo de sinterizagdo YBC.
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A elevada densificacdo das amostras aditivadas com YBC em temperaturas
relativamente baixas em relacdo a composicdo sem aditivo (Figura 4.11) mostra a
eficiéncia do YBC como aditivo de sinterizacdo do BZY20.

Portanto, a aditivacdo com YBC favoreceu a formacéo da fase perovskita de
interesse, BZY20, mesmo que em pequena intensidade, porém a densificacao durante
a sinterizac&o foi fortemente favorecida comparando com a amostra sem aditivo.
Contudo, para um aditivo de sinterizagdo ser classificado como bom, ndo basta a
analise das fases cristalinas por difracao de raios X e a ocorréncia de densificacao
maior que 95% em temperaturas relativamente baixas. O aditivo deve também
influenciar positivamente no desenvolvimento da microestrutura, tanto em relagéo ao
tamanho de gréo e presenca de fases secundarias ndo detectadas pela difracdo de
raios X, como também na propriedade de interesse, que no caso especifico desta tese
é a condutividade elétrica.

Nos itens seguintes desta tese serdo apresentados os resultados relativos ao

desenvolvimento microestrutural e a condutividade elétrica.

CONCLUSAO PARCIAL SOBRE A OBTENGAO DOS POS DE BZY20 PURO E COM
ADITIVOS E A SINTERIZACAO E DENSIFICACAO DOS CORPOS DE PROVA

A fase BZY20 nao foi formada durante o processo de preparacao dos poés com
as condi¢des de processamento empregadas. Em vez disso, observou-se nos pds
calcinados a presenca da fase BZ, e de reagentes remanescentes, como carbonato
de bario, itria e zirconia monoclinica. Porém, durante o processo de sinterizacao a
fase BZY20 foi formada, sendo essa formacado grandemente influenciada pela
temperatura de sinterizacao e pela presenca de aditivos.

Na composi¢do pura sem aditivos, a fase BZY20 formou-se tanto a 1500°C,
quanto a 1600°C, independendo do tempo de moagem empregado; mas com as
etapas de moagem de 10h as pastilhas sinterizadas a 1500°C estilhagaram durante o
resfriamento, e as sinterizadas a 1600°C sofreram instabilidade e degradacédo quando
expostas ao ambiente; com as etapas de moagem por 24h, foram obtidas amostras
com estabilidade para a temperatura de sinterizagcdo de 1600°C. A obtencdo de
~100% da densidade teorica densidade para a condigdo de moagens por 24h e
sinterizacao a 1600°C mostrando que o processamento é um fator chave na obtencao

de eletrolitos do sistema BZY.
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A degradacado das amostras preparadas com os p6s de 10h foi verificada
através de DRX, onde foi observado o pico que corresponde ao carbonato de bario; e
com a analise de FTIR mostrou-se que as amostras degradadas contém carbonatos
e hidroxilas, comprovando que ocorreu degradacao da estrutura pela exposi¢do a
atmosfera ambiente. A estabilidade foi atingida nas amostras preparadas com o pé de
24h.

A alumina como aditivo néo foi eficiente para sinterizar amostras abaixo de
1600°C, porém foram obtidas amostras estaveis com moagem por 10h sinterizadas
nessa temperatura; foi observada a menor densificacdo entre as condicdes
analisadas. Dessa forma, foi estudada a adicao concomitante de éxido de aluminio e
de éxido de zinco, sendo o ZnO difundido na literatura como um aditivo eficiente para
o BZY20.

A adicao concomitante de alumina e 6xido de zinco promoveu a formagao
incompleta da fase BZY20 na sinterizacao a 1300°C, sendo que acima de 1400°C esta
foi a fase majoritaria observada. Estas amostras apresentaram estabilidade e elevada
densidade.

Ao empregar éxido de zinco, as amostras obtidas com moagens de 10h (BZYZn
10h) mostraram-se altamente instaveis, degradando em poucos dias ao serem
expostas ao ambiente. Com a moagem por 24h e o menor teor de ZnO, de 0,5%mol,
este problema foi contornado (composicao BZY5Zn). De fato, esta composicédo
apresentou desde o pé calcinado uma formacao de fase intermediaria entre BZ e
BZY20, e com a sinterizagao a 1300°C foi observada a fase BZY20 como majoritaria.
Com relacdo a densidade, a adicdo de 6xido de zinco no menor teor, aliada ao
aumento da temperatura, promoveram a densificacdo, mas a 1300°C j& se obteve
densidade acima de 97% da densidade tedrica. Quando sinterizada a 1200°C, ndo
apresentou integridade estrutural, mostrando que o processo de sinterizagcdo nao
iniciou nesta temperatura, mas com o grande salto de densidade observado em
1300°C, é evidente a formacéao de fase liquida durante o processo de sinterizacao.

O YBC mostrou-se um bom aditivo de sinterizagdo, principalmente quando
empregado no teor de 0,25%mol, onde o pd calcinado ja apresentou uma maior
porcao de fase BZY20. Pela presenca de elementos comuns aos do sistema BZY, e
do cobre que é sabidamente um bom aditivo de sinterizagdo neste sistema, O YBC
promoveu a formacgéao de fase e a densificacdo em temperaturas comparativamente

mais baixas que os outros aditivos estudados. Como a formacdo de fase liquida
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proveniente do YBC ja ocorreu na temperatura de calcinacao dos pos, isto promoveu
a formacado da fase BZY20 e fez com que uma menor quantidade de reagentes
permanecesse sem reagir, fazendo com que a fase BZY20 tenha sido formada em

temperaturas mais baixas.

4.2 EFEITO DO TEMPO DE MOAGEM, DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO E
DOS ADITIVOS DE SINTERIZACAO NO DESENVOLVIMENTO
MICROESTRUTURAL

4.2.1 Composicao sem Aditivos de Sinterizacao — BZY20

Conforme apresentado na se¢ao anterior, as amostras sem aditivos produzidas
a partir de etapas de moagem de 10h ndo apresentaram estabilidade e sofreram
degradacao em condi¢cdes ambiente. Portanto somente a analise da microestrutura
das amostras preparadas com moagem de 24h sera apresentada.

A Figura 4.32 mostra a superficie de fratura de amostra sinterizada a 1600°C.
Observa-se que a amostra é densa e com crescimento de grdo heterogéneo e
bastante limitado sendo que os grdos maiores atingiram ~3,0um, e o tamanho médio
é de 1,41um. Além disso existem graos muito pequenos com coloracdo mais clara
indicados por seta e, na imagem com maior aumento, é visualizado também uma fase
com morfologia esférica sobre os graos, indicados por circulos. Interessante observar
que os graos indicados por setas estdo majoritariamente presentes nas regides onde
o crescimento de grao foi menor.

A Figura 4.33 mostra a andlise de EDS dos elementos Ba, Zr e Y da superficie
somente polida da amostra sinterizada a 1600°C e observa-se que nao foi detectada
variagao de composicao quimica. Esta superficie foi atacada termicamente a 1300°C
e a Figura 4.34 mostra imagens obtidas por MEV. Os contornos de grao foram
levemente atacados e uma fase secundaria localizada preferencialmente em contorno
de grao, graos mais claros que a matriz, foi detectada. Contudo, a andlise de EDS da
superficie atacada também nao mostrou variagao dos elementos Ba, Zr e Y conforme
mostra a Figura 4.35.
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Figura 4.32. Superficie de fratura da amostra BZY20 24h sinterizada 1600°C.
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LCE 143
SE MAG: 5000x HV:25kV  WD: 9.5 mm

LCE 143 LCE 143
SE MAG: 5000x HV:25kV WD:9,5 mm SE ‘MAG:5000x: HV: 25 kV - WD: 9,5 mm

Figura 4.33. EDS da superficie polida da amostra BZY20 24h, sinterizada a 1600°C,
sem ataque térmico.
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Figura 4.34. Superficie polida da amostra BZY20 24h, sinterizada a 1600°C e atacada
termicamente a 1300°C.
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Figura 4.35. EDS da superficie polida da amostra BZY20 24h, smterlzada a 1600°C,
atacada termicamente a 1300°C.

A superficie polida foi entdo atacada a 1400°C e imagens de MEV séao
mostradas na Figura 4.36. Nesta temperatura de ataque a fase secundaria ficou mais
evidente, isto €, formou acentuado “grooving”. Pequenas esferinhas de coloracéo
branca também s&o visualizadas sobre os grdos. E importante observar que na
imagem da superficie de fratura mostrada na Figura 4.32B foi destacada a presenca
dessas esferinhas além de graos de segunda fase poligonais, isto é, elas estdo no
“bulk” da amostra e ndo s6 na superficie atacada termicamente. Portanto, existem
duas fases secundarias distintas.

Na Figura 4.36 € observado também que a superficie do grao apresenta uma
morfologia ndo observada nas temperaturas menores de ataque e o “grooving” do
contorno continua muito pouco acentuado devido a alta refratariedade do BZY20. A
morfologia dos graos sera abordada logo a seguir nesta tese.

As imagens da analise de EDS da superficie atacada a 1400°C sao mostradas
na Figura 4.37 onde é observado com clareza que a fase secundaria situada nos

contornos de grao € mais rica em Y e levemente deficiente em Ba em relagdo a matriz.
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Figura 4.36. Superficie polida da amostra BZY20 24h, sinterizada a 1600°C e atacada
termicamente a 1400°C.
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Figura 4.37. EDS da superficie polida da amostra BZY20 24h, smterlzada a 1600°C
atacada termicamente a 1400°C.

Aumentando a temperatura de ataque para 1500°C, apenas 100°C abaixo da
temperatura de sinterizagdo, a fase secundaria se torna bastante exposta, isto €,
acentuado “grooving”, e a morfologia da superficie dos graos esta muito bem definida
como mostra a Figura 4.38.

A Figura 4.39 compara os difratogramas da superficie polida da amostra
sinterizada e da mesma superficie termicamente atacada a 1500°C. Na superficie
termicamente atacada foi detectado um pico de difracao em 206 = 29,2°. Como este
pico ndo é observado na amostra sem ataque ele pode ser atribuido a fase secundaria
presente nos contornos de graos que aflorou na superficie devido ao ataque térmico
permitindo entao detectar a difracdo. Esta associacao é corroborada pela andlise de
EDS da superficie termicamente atacada que apresenta elevada concentracao de
itrio, Figura 4.40. Este pico de difragao ja foi mencionado na literatura por Babilo e
colaboradores em investigacdo da composicdo BZY20 [60] que aceitaram a
explicacdo de Magrez e Schober [133] para a formacao desta fase. A explicacdo de
Magrez e Schober é que “com a volatilizagdo de Ba em alta temperatura e a diferenca
de tamanho entre a posicdo ocupada pelo Y*3 na perovskita e o tamanho do cation
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Y*3 leva a segregacdo do Y+3 que reage com impurezas e forma a fase denominada
Y2Os-like impurity’.

Figura 4.38. Superficie polida da amostra BZY20 24h, sinterizada a 1600°C e atacada
termicamente a 1500°C.
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—— BZY20 1600°C atacada termicamente
— BZY20 1600°C
v fase rica em itrio

Intensidade

20 30 40 50 60 70 80 0

Figura 4.39. Difratograma de raios X das amostras BZY20 24h, sinterizada a 1600°C,
antes e depois do ataque térmico a 1500°C, mostrando a fase “yttria-like”.
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Figura 4.40. EDS da superficie polida da amostra BZY20 24h, sinterizada a 1600°C,
atacada termicamente a 1500°C.
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O pico de difracao em 20 = 29,2° foi também observado na amostra sinterizada
a 1500°C e atacada a 1400°C como mostra a Figura 4.41. Portanto, a quantidade de
fase secundaria formada a 1500°C é suficientemente grande para ser detectada por
difracdo de raios X. Como ja abordado anteriormente, amostras sinterizadas nesta
temperatura sairam integras do forno, mas degradavam nos 2-3 dias seguintes. Por
esta razdo sua microestrutura nao foi analisada. Os difratogramas da Figura 4.41

foram obtidos logo apés a sinterizagao.

—— BZY20 15009C atacada termicamente
—— BZY20 1500°C
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Figura 4.41. Difratograma de raios X das amostras BZY20 24h, sinterizada a 1500°C,
antes e depois do ataque térmico a 1400°C, mostrando a fase “yitria-like”.

Porém, resultados obtidos por Baldinozzi e colaboradores [134] para a solucao
sélida Y203 dopada com 10%mol ZrO:2 utilizando difracao de raios X de alta resolucéo
e difracdo de néutrons mostram nitidamente “a presenca de duas fases com
caracteristicas estruturais muito proximas com pardmetro de rede levemente diferente
entre si, denominadas como fase | e fase Il. A fase | contém menos Zr+* em solugéo
sdlida enquanto a fase Il é fortemente dopada. O refinamento de Rietveld mostrou que
a fase Il, a mais rica em Zr+* representa apenas 10% da amostra’. A solugéo sélida
do Zr+* em Y203, chamada “VYttria-like”foi obtida na literatura por calcinagio a 1500°C
[135], o que estda em acordo com o difratograma de amostra sinterizada a 1500°C

nesta tese (Figura 4.41).
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Considerando que

» aposicao do pico de difracdo da fase secundaria obtido nesta tese esta em 26
= 29,2° (Figura 4.39), o que estad em perfeito acordo com a posi¢ao obtida por
Babilo e colaboradores [60], € levemente maior que o pico mais intenso de
difracao de raios-X do Y203 puro que ocorre em 20 = 29,1°, isto é, esta fase
apresenta parametro de rede menor. Esta diferenca de parametro de rede pode
ser atribuida a presenca de Zr* (raio iénico = 0,72A [1]) substituindo Y+3 (raio
ionico = 0,89A [1]) no Y20s;

» resultado da literatura [114] que propbe para a formacao da estrutura cristalina
do zirconato de bario dopado com itrio (BZY) que primeiramente nucleia a fase
zirconato de bario (BZ) por ser termodinamicamente mais estavel e em alta
temperatura ocorre a formacéao da solucao sélida BZY, como observada nesta
tese;

€ mais razoavel aceitar que a fase secundaria do contorno de grao seja a solucao
sélida de Zr** no Y203 e ndo a suposi¢do genérica de Magrez e Schober [133] que ela
seja proveniente de reacdo do Y203 com impurezas.

Em relacdo a fase secundaria com morfologia esférica, portanto proveniente da
fase liquida, observada na superficie dos graos, nao pode ter a mesma origem que a
fase nos contornos de grao, visto que a fusdo do Y203 ocorre a 2425°C, e a presenca
de Zr* em solugdo sélida néo justificaria uma drastica reducdo da temperatura de
fusdo, pois de acordo com Baldinozzi e colaboradores [134], a estrutura da itria
apresenta dois tipos de ligagdes Y-O, com distancia na faixa de 2,24-2,33A (tipo 1) e
2,28A (tipo 2), enquanto que a ligacdo Zr-O da zirconia monoclinica esta na faixa 2,05-
2,28A. Com a substituicdo do Y3+ pelo Zr* ndo sdo esperadas distorgdes muito
pronunciadas na estrutura cristalina da itria. Porém, isto ndo deve ser suficiente para
causar uma reducao tao drastica na temperatura de fusao da estrutura.

Uma possibilidade para a formacao da fase secundaria com morfologia esférica
pode ser a presenca de ponto eutético em 1335°C no diagrama BaO-ZrO2 mostrado
na Figura 2.11. O fato de a presenca desta fase liquida néo favorecer a densificacao
do BZY20 em temperaturas inferiores a 1600°C pode ser atribuido as caracteristicas
nao ideais tais como quantidade, viscosidade e molhabilidade.

Portanto, 0 mecanismo de desenvolvimento da microestrutura da perovskita

BZY20 pode ser resumida da seguinte forma: inicialmente é formada a fase BZ ja na
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etapa de calcinagao da mistura em 1100°C. Na fase da sinterizacdo, como aumento
da temperatura, ocorre uma transicdo da fase BZ para BZY20 com a entrada do Y+3
na estrutura cristalina. Contudo, apenas com sinterizagdo a 1600°C € que a fase BZ
desaparece. Mas, a fase secundaria "yttria-like" se forma em torno de 1500°C
permanecendo em contorno de gréo.

A presenca da fase secundaria no contorno de grdao é o que limita o
crescimento de grao que é o principal motivo da menor condutividade do BZY em
relacdo ao BCY, Cerato de Bario dopado com ltrio. Portanto, inibir a formacéo desta
fase ou usar aditivos de sinterizacdo que viabilize a densificagdo e formagédo da
estrutura BZY em temperaturas inferiores a 1500°C, temperatura esta de formacao da
fase secundaria, é a Unica maneira de estimular o crescimento de gréo.

O modelo que proposto para formacao desta fase secundaria esta ilustrado na
Figura 4.42.

Po Calcinado (1100°C)

Regigo rica

/ 1500°C (durante sinterizagdo)
em Y203

Amostra Sinterizada (1600°C)

Formag ﬁc@ 203
dopada com Zr#*

Y203 dopada
com Zré+

Figura 4.42. Modelo proposto para formacgao da fase secundaria no BZY20.

Além da presenca das fases secundarias, foram observadas pequenas
cavidades nas superficies polidas e atacadas termicamente das amostras de BZY20.
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Esta textura formada na superficie esta relacionada com a orientacao cristalografica,
ja que nao é igual em todos os graos e diregdes. Isto pode estar associado com a
formacao de “etch-pits” nos graos do BZY20, que sdo caracterizados por cavidades
formadas na superficie do material nos pontos onde linhas de discordancias
interceptam a superficie; o movimento dessas discordancias em dire¢ao a superficie
forma as cavidades; as teorias sobre "etch-pits“ geralmente versam sobre a dissolucao
preferencial de algum dos elementos que formam a estrutura quando existem tensdes
causadas ao redor das discordancias [40], mas nao se fala sobre a temperatura; neste
caso do BZY20, uma hipotese é que com o aquecimento a altas temperaturas ocorrem
variacbes de composicdo, originando os “etch-pits”. Um exemplo de “etch-pit‘ na
estrutura de um material ceramico esta mostrado na literatura para uma amostra de
oxido de cobalto, com composicao Co1-xO [42], mostrada na Figura 4.43.

Os “etch-pits” sdo observados nas amostras de BZY20 sinterizadas a 1600°C,
polidas e atacadas termicamente a 1400°C (Figura 4.36) e 1500°C (Figura 4.38).

Com o aumento da temperatura, e devido a exposicao da superficie polida e
desprotegida da amostra a esta alta temperatura, pode ocorrer evaporagcao de bario
da estrutura, causando desequilibrios de composicao, o que pode induzir a geracao
dos “etch-pits’. VahidMohammadi e Cheng [136] observaram que o Ba evaporou da
estrutura do BZCYYb ao sinterizar as amostras sem utilizacdo de uma camada de
protecao, bem como houve mudanga da estrutura cristalina da superficie descoberta,
onde detectaram a presenca de céria dopada com itrio. Babilo e Haile [93] disseram
que o zirconato de bario, ao ser submetido a altas temperaturas, apresenta
evaporacao de 6xido de bario, da mesma maneira que foi observado por Wu e
colaboradores [137], e por Ryu e Haile [138], para composi¢cdes baseadas no cerato
de bario. Dessa forma, como os tratamentos térmicos foram realizados em elevadas

temperaturas, a evaporacao de bario pode ter induzido a formacao dos "etch-pits”.
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Figura 4.43. “tch-pits” em ma amostra ceramica de 6xido de cobalto com
composicao Co1xO. Adaptado de [42].

Fica evidente a dificuldade de formagéao da fase perovskita do BZY20, e mesmo
com a alta temperatura de sinterizacédo, 1600°C, ainda permanecem muitos defeitos

estruturais, que induziram o aparecimento dos “etch-pits”.
4.2.2 Composicoes com Aditivos de Sinterizacao

Como verificado na sintese dos pés, formacao de fase e densificacdo, os
aditivos de sinterizagdo desempenharam papel atuante durante a etapa de
sinterizag&o, sendo que alguns atuam de forma positiva e outros negativamente. Esta
influéncia foi também marcante no desenvolvimento da microestrutura, como discutido

a sequir.
4.2.2.1 Composigdo Aditivada com Oxido de Aluminio
Conforme mostrado através da medida da densidade, as amostras aditivadas

com éxido de aluminio apresentaram densificacao inferior a da amostra sem aditivo.

Além disso, apenas foi possivel obter amostras integras sinterizadas na temperatura
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de 1600°C. Importante lembrar que a difracdo de raios X mostrou claramente a
presenca de AlI** na estrutura perovskita, promovendo redugdo do parametro de rede.

A superficie de fratura da amostra BZYA-10h, teor de Al=1,3%mol, sinterizada
a 1600°C esta mostrada na Figura 4.44, e a superficie polida e atacada termicamente
a 1500°C esta na Figura 4.45.

Observa-se claramente que o padrao de fratura mudou em relacdo a amostra
sem aditivo, mostrada na Figura 4.32. O crescimento de gréo foi inferior ao da amostra
sem aditivo, e a fratura ndo ocorreu totalmente intergranular. Também sao visiveis 0s
graos da fase secundaria, marcados com circulos, que também foram observados na
amostra sem aditivos.

Os graos da fase secundaria podem ser melhor visualizados na superficie
polida e atacada termicamente, mostrada na Figura 4.45. Esta figura mostra também
maior quantidade dos graos da fase secundaria nos contornos dos graos comparado
com a amostra sem aditivo, o que justifica 0 menor crescimento de gréao, pois a fase

secundaria atua como “pinning” como ja discutido.

Figura 4.44. Superficie de fratura da amostra BZYA sinteri:iaa a 1600°C.
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Figura 4.45. Superficie polida da amstra BZYA sinterizada a 1600°C e atacada
termicamente a 1500°C.

Gilardi e colaboradores [139] observaram que para o sistema BaZro,sAlo,203-5 0
aluminio foi capaz de substituir o zirconio na estrutura perovskita, e foi observado que
com a entrada do aluminio em solugao sélida na estrutura do BZ, o parametro de rede
foi menor do que para a amostra dopada com itrio, como era esperado pela diferenga
de raio iénico. Portanto, a maior quantidade de fase secundaria observada na amostra
aditivada com Al*3 em relagdo a amostra sem aditivo pode ser atribuida ao Al*3
ocupando posicdes na estrutura da perovskita antes ocupadas por Y+3. Por
consequéncia, a maior quantidade de itrio livre resultou na maior quantidade da fase
secundaria que ja foi anteriormente nesta tese identificada como uma solugao sélida

de Zr** no Y203 conhecida como “Yttria-like”.
4.2.2.2 Composicdo Aditivada com Oxido de Aluminio + Oxido de Zinco

Quando combinados os éxidos de aluminio e zinco como aditivos foram obtidas
amostras integras e quimicamente estaveis apds sinterizagcdo a 1300°C, mesmo para
o tempo de moagem de 10h. A Figura 4.46 mostra a superficie de fratura das amostras
BZYAZn-10h, teor de Al=1,3%mol e de Zn=1,7%mol, sinterizadas a 1300°C e 1400°C.
Para as amostras sinterizadas a 1500°C e 1600°C, as respectivas superficies de
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fratura estdo mostradas na Figura 4.47. Graos da fase secundaria estao destacados
por circulos. Com o aumento da temperatura de sinterizagdo, além do crescimento
acentuado de grao, a fratura variou de um modo intergranular a 1300°C para
intragranular a 1600°C. Esta mudanca pode ser associada a presenca dos aditivos Al
e/ou Zn em solucdo soélida na estrutura perovskita nas temperaturas maiores de
sinterizacao, favorecendo a criacao de defeitos estruturais. Este ponto voltara a ser
abordado mais adiante nesta tese.

Figura 4.46.‘Superficies d fratura das amostras BZYAZn 10h, sinterizadas a (a)
1300°C, e (b) 1400°C.
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Figura 4.47. Superficies de fratura das amostras BZYAZn 10h, sinterizadas a (a)
1500°C, e (b) 1600°C.

Como ocorreu com a amostra sem aditivo, a visualizacdo das fases
secundarias ficou nitida em superficie polida e atacada termicamente como mostra a
Figura 4.48, em dois aumentos, para a amostra BZYAZn-10h sinterizada a 1600°C. A
superficie dos graos também sofreu efeito do ataque térmico revelando "etch-pits”.

Importante observar que, apesar da presenca da fase secundaria em contorno
de gréo o crescimento de grao foi maior em comparagdo com a amostra sem aditivo.
O tamanho médio dos graos para amostra com Al+Zn como aditivo é 2,41um, o que
significa 70% maior que o da amostra sem aditivo, que € 1,41um.
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Figura 4.48. Superficie polida da amostra BZYAZn-10h, sinterizada 1600°C, e atacada
termicamente a 1500°C.

A composicao BZYAZn também foi preparada com moagens em etapas de 24h
e sinterizada a 1600°C. A superficie de fratura e a superficie polida e atacada
termicamente a 1500°C sdao mostradas na Figura 4.49 e Figura 4.50, respectivamente.
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Figura 4.50. Superficie polida da amostra BZYAZn 24h, sinterizada a 1600°C, e
atacada termicamente a 1500°C.

As etapas de moagem em 24h nesta composi¢cdo promoveram ganho de
densidade, Figura 4.18, mas as microestruturas nao apresentaram diferencas
significativas em relagcdo a amostra das moagens de 10h exceto a fratura que na
amostra com moagens de 24h, Figura 4.48 foi totalmente intragranular enquanto que
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com moagens de 10h foi mista, Figura 4.46 . A superficie polida e atacada mostra fase
secundaria preferencialmente nos contornos de grao, e a superficie dos graos mostra
a morfologia ja discutida para a amostra sem aditivo. O tamanho médio de grdos da
amostra BZYAZn-24h foi exatamente igual ao da amostra BZYAZn-10h, 2,41um.

A amostra BZYAZn-24h também foi submetida a difracdo de raios X na
condicao polida e na condicao atacada termicamente. Os difratogramas, Figura 4.51,
mostram o0 mesmo comportamento observado para a amostra sem aditivos, isto €&,
apenas a fase BZY20 na amostra polida, e a presenca de uma fase rica em itrio na

amostra atacada termicamente.

—— BZYAZn 1600°C atacada termicamente
BZYAZn 1600°C

= fase rica em itrio

Intensidade

20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 4.51. Difratograma de raios X da amostra BZYAZn, com moagem de 24h,
sinterizada a 1600°C, e também da mesma amostra ap6s ataque térmico a 1500°C,
mostrando o surgimento do pico de 6xido de itrio.

Resumindo, a associacdo de 6xido de zinco com 6xido de aluminio como
aditivos viabilizou a obtencdo de amostras densas e quimicamente estaveis apds
sinterizacao a 1300°C, o que nao foi observado empregando apenas éxido de aluminio
como aditivo. Portanto, o Al pode ter sido responsavel pela estabilidade, conforme ja

comentado na secao anterior, e 0 6xido de zinco responsavel por promover a
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densificacao e crescimento de grao. Contudo, a combinacao desses aditivos nao inibiu
a formacgéao da fase secundaria “Yttria-like”.

4.2.2.3 Composicdo Aditivada com Oxido de Zinco

Com o o6xido de zinco no teor de 1,7%mol, BZYZn, conforme comentado
anteriormente, nao foi possivel obter amostras estaveis com os pés moidos em etapas
de 10h, e mesmo com os poés de etapas de 24h as amostras ndo foram estaveis abaixo
de 1600°C. Por outro lado, amostras BZY5Zn, aditivadas com 0,5%mol de ZnO,
apresentaram densificacao superior a 97% e estabilidade quimica apds sinterizadas
a 1300°C. Portanto, sera discutido apenas o desenvolvimento da microestrutura para
esta ultima concentragéo de ZnO.

Superficies de fratura das amostras de BZY5Zn sinterizadas a 1300°C e 1400°C
sao mostradas na Figura 4.52, e para as sinterizadas a 1500°C e 1600°C na Figura
4.583.
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Figura 4.52. Superficies
1300°C, e (b) 1400°C.

de fratura das amostrs BZY5Zn 24h sinterizadas a (a)
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L
Figura 4.53. Superficies de fratura das amostras BZY5Zn 24h sinterizadas a (a)
1500°C, e (b) 1600°C.

A fratura ocorreu rigorosamente pelo contorno de grdo como ocorreu na
amostra sem aditivo, Figura 4.32, e o crescimento de grdo foi muito sensivel ao
aumento de temperatura, tendo atingido o valor médio de 2,70um apds sinterizacao a
1600°C, enquanto na amostra sem aditivo foi 1,40um. Na Figura 4.52b, amostra
sinterizada a 1400°C, e na Figura 4.53a, amostra sinterizada a 1500°C, é possivel

visualizar a fase secundaria de morfologia esférica que estao indicadas com circulos.
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Ja na microestrutura da Figura 4.53b, amostra sinterizada a 1600°C a fase de
morfologia esférica ndo é observada, mas esta presente uma fase que aparentemente
molha o gréo, indicada por seta.

A Figura 4.54 mostra as microestruturas obtidas em superficies polidas e
atacadas termicamente de amostras BZY5Zn 24h sinterizadas a 1500°C e 1600°C.
Para comparagdo, a Figura 4.55 mostra a microestrutura da amostra BZY20
sinterizada a 1600°C. As amostras BZY5Zn apresentam um crescimento uniforme de
grao, principalmente a sinterizada a 1600°C. Os valores médios dos graos da amostra
sinterizada a 1500 e a 1600°C é de 1,70 e 2,70um, respectivamente. Comparando as
imagens da Figura 4.54 com a da Figura 4.55, observa-se que a superficie dos graos
das amostras BZY5Zn apresentam menos “etch-pits® que da amostra BZY20.
Observa-se também que os graos da fase secundaria presentes em contorno de grao
s&o muito menores nas amostras BZY5Zn em comparagéao com a BZY20.

Observe que o tamanho médio de grao da BZY5Zn sinterizada a 1600°C é
2,70um enquanto que da BZY20 sinterizada na mesma temperatura € 1,40um, isto &,
a area especifica de contorno de grado da amostra aditivada € muito menor. Se a
quantidade de fase secundaria fosse a mesma nas duas amostras o tamanho dos
graos da fase secundaria localizada no contorno de grao da amostra aditivada com
Zn deveria ser maior do que o da amostra sem aditivo, porém sao bem menores.
Portanto, na amostra aditivada foi formada menor quantidade de fase secundaria o
que significa o efeito menor de “pinning®, e por consequéncia uma das razdes para
maior crescimento de grao.

Para que forme menor quantidade de fase secundaria na amostra aditivada €
necessario que na temperatura de sua formacéo, em torno de 1500°C, tenha menos
Y livre. Isso deve acontecer, pois apds sinterizacdo da amostra aditivada a 1300°C a

estrutura BZY ja havia se formado como mostra difratogramas da Figura 4.23.
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Figura 4.54. Superficie polida das amostras BZY5Zn 24h sinterizadas a (a) 1500°C, e
(b) 1600°C, atacadas termicamente 100°C abaixo da temperatura de sinterizacao.
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Figura 4.55. Superficie pIida da amostras BZY20 sinterizada a 1600°C, e atacada
termicamente a 1500°C.

Mas, por que a formacao da estrutura BZY20 ocorre td4o0 cedo na amostra
aditivada? Na amostra sem aditivo isso s6 acontece a 1600°C! O motivo s6 pode ser
0 mesmo que promoveu a densificacdo, isto é, presenca de fase liquida com
caracteristicas fisico-quimicas adequadas em temperaturas em torno de 1300°C.

Conforme ja apresentado anteriormente, em amostras da composigédo BZY20
sinterizadas a 1600°C foram observadas duas fases secundarias, uma que
permanece em contorno de grao e outra com morfologia esférica que permanece na
superficie dos graos. Os graos possuem uma distribuicdo de tamanho larga como
mostra a Figura 4.32b. Ja foi mencionado anteriormente também, que a fase
secundaria de morfologia esférica pode ser associada ao ponto eutético em 1335°C
no diagrama BaO-ZrO2 mostrado na Figura 2.11.

Propomos que o ZnO quando adicionado na composicdo BZY20 abaixe
relativamente pouco a temperatura do eutético presente a 1335°C, visto que a maxima
densificacdo da amostra aditivada ocorreu a 1300°C, mas principalmente altere as
caracteristicas da fase liquida viabilizando a molhabilidade e promovendo
densificagao maior que 97% da amostra sinterizada a 1300°C.

Para reforcar o modelo de atuacao do ZnO como aditivo de sinterizacao, é

interessante observar que na microestrutura da amostra aditivada com Al203
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sinterizada a 1600°C, tanto fratura como polida e atacada, Figura 4.44 e Figura 4.45,
a presenca da fase de morfologia esférica € praticamente zero. Esta amostra
apresentou 92% de densificacao apds sinterizagdo a 1600°C, isto é, inferior a amostra
sem aditivo que atingiu ~100% na mesma temperatura de sinterizagdo. Outra
comparagao importante é o crescimento de grao que na amostra aditivada com Al203
foi muito pequeno, Figura 4.45. Portanto, o Al além de entrar em solugéo sélida na
estrutura perovskita aumentando a formacgéo da fase secundaria que permanece em
contorno de grao conforme ja discutido anteriormente, ele altera temperatura do ponto
eutético e/ou as caracteristicas do liquido eutético dificultando ainda mais a
densificagao e crescimento de gréo.

Observando novamente a superficie de fratura da Figura 4.53, onde é
visualizado pequenos resquicios de fase vitrea, indicados por seta. Infelizmente a
andlise por MEV nao permite a visualizagdo de possivel filme vitreo revestindo os
graos, o que seria possivel com analise de microscopia eletrénica de transmissao,

mas ficara como sugestao de trabalhos futuros.
4.2.2.4 Composigdo Aditivada com Cuprato de Bario e itrio — YBC

O YBC como aditivo de sinterizacdo exerceu grande influéncia no
desenvolvimento da microestrutura, tanto na densificacdo quanto no crescimento de
grdo. Sem a presenca de aditivos, obteve-se amostras estaveis apenas apds
sinterizacdo a 1600°C, ao passo que para a composicao BZY2,5YBC, foram obtidas
amostras integras a 1300°C e maxima densificacdo a 1400°C, Figura 4.31. As
superficies de fratura destas amostras, sinterizadas a 1400°C e a 1600°C, estao
mostradas na Figura 4.56. As superficies polidas e atacadas destas mesmas amostras
estdo mostradas na Figura 4.57. Importante observar que as fases secundarias, tanto
do contorno de grdo como na superficie dos graos observadas na composicao sem

aditivos, estdo praticamente ausentes.
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Figura 4.56. Superficie de fratura das amostras BZY2,5YBC sinterizadas a (a) 1400°C,
e (b) 1600°C.
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Figura 4.57. Superficies polid e atacadas termicamente das mstrs BZY2,5YBC
sinterizadas a (a) 1400°C, e (b) 1600°C.

O tamanho médio de grao da amostra sinterizada a 1400°C foi de 0,50um
enquanto para a amostra sinterizada a 1600°C foi de 2,50um.

A adicao do YBC, que desde o processo de calcinacao (Figura 4.26) promoveu
a formacgéao da fase BZY20, restringiu a formacao da fase secundaria “yttria-like” em
contorno de grao, ndo causando o efeito de “pinning” e nao inibindo o crescimento de
grao. Isto ocorreu devido as temperaturas empregadas no processamento, ja que a
fase “yttria-like” € formada em torno de 1500°C [135], e como a fase BZY20 ja foi
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formada desde a calcinacao, a quantidade de itrio disponivel para formar a fase “yttria-
like” foi praticamente nula.

Com 0,5%mol de YBC, a maxima densificacdo ocorreu a 1300°C. Uma vez
densificado, o crescimento de grao destas amostras foi muito sensivel ao aumento de
temperatura. As superficies de fratura das amostras BZY5YBC sinterizadas a 1300°C
e 1400°C estdao mostradas na Figura 4.58, e para as sinterizadas a 1500°C e 1600°C
estdo mostradas na Figura 4.59. Na amostra sinterizada a 1600°C é observado
quantidade apreciavel de fase remanescente de fase liquida que molha a superficie

dos graos.
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Figura 4.58. Superficie de fratura das amostras BZY5YBC sinterizadas a (a) 1300°C,
e (b) 1400°C.
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Figura 4.59. Superficie de fratura das amostras BZY5YBC sinterizadas a (a) 1500°C,
e (b) 1600°C.

A superficie polida da amostra BZYS5YBC sinterizada a 1600°C, e atacada
termicamente a 1500°C, est4 mostrada na Figura 4.60. Nesta concentragédo a fase
secundaria em contorno de grao volta a ser observada, e 0 tamanho médio de grao

foi de 2,4um.
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Figura 4.60. Superficie polida e atacada da amostra BZY5YBC sinterizada a 1600°C,
atacada termicamente a 1500°C.

O crescimento de grao nestas amostras, desde a temperatura de sinterizacao
de 1200°C até 1600°C é muito evidente, e para as temperaturas de 1500°C e 1600°C
pode-se observar a presenga de uma fase mais clara que a matriz que néao foi
observada com os outros aditivos e pode ser associada a presenga do Cu.

Portanto, o YBC como aditivo de sinterizagdo adicionado minimizou a formagéo
da fase secundaria tipo “yttria-like” que limita o crescimento de grao e de acordo com
a literatura este € o um dos maiores problemas do BZY20 que limitam a sua
condutividade elétrica pelo contorno de grao.

CONCLUSAO PARCIAL SOBRE A MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS DE
BZY20 PURAS E COM ADITIVOS DE SINTERIZACAO

As amostras sem aditivos apresentaram um perfil de fratura intergranular. Foi
observada a presenca de duas fases secundarias através do ataque térmico das
superficies polidas, e foi entdo proposto um modelo para a formagao da fase BZY20.
Inicialmente, durante a calcinacéo, é formada a fase BZ, como verificado por difragéo
de raios X. Com o aumento da temperatura, a entrada do itrio na estrutura do BZ
formando BZY20 ocorre até 1600°C, onde se observa apenas a fase BZY20; a fase
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secundaria de morfologia esférica forma-se a partir do eutético do diagrama BaO-
ZrO2, e a fase secundaria poliédrica presente nos contornos de grao forma-se em
torno de 1500°C, e acumulada nos contornos de grao inibe o crescimento de grao do
BZY20. Ainda foram observados “etch-pits” na superficie dos graos de BZY20 polidos,
quando foram submetidos a ataque térmico a partir de 1400°C.

A microestrutura dos eletrélitos de BZY20 foi grandemente afetada pelo tipo ou
concentracdo de aditivos de sinterizacdo. Com o emprego de aditivos, obteve-se
maior crescimento de graos, nas mesmas condi¢des de sinterizacao.

As amostras via de regra apresentaram perfil de fratura semelhante ao das
amostras sem aditivo, de maneira intergranular, mostrando que os contornos de grao
foram menos resistentes que o interior dos graos; a excecgao disso, a amostra BZYAZn
1600°C que mostrou fratura intragranular. Para a adicao com 1,3%mol Al20s +
1,7%mol ZnO, o que pode ter ocorrido € que, como mostrado na literatura, pela
presenca de Al e Zn ocorreu a incorporacao destes elementos em solucao soélida na
estrutura do BZY20, fragilizando-a e causando a fratura intragraos.

Todas as composicdes mostraram, mediante ataque térmico, a revelacao de
fases secundarias, seja presente nos contorno ou na superficie dos graos; uma destas
fases foi descrita como sendo uma fase cristalina rica em itrio, com estrutura proxima
a estrutura cristalina da itria, e a outra como sendo proveniente de fase liquida gerada
durante a sinterizacdo. Com a presenca de aditivos, esta revelacdo de fases
secundarias foi menos evidente ou ocorreu em temperaturas mais elevadas.

A presenca de alumina gerou uma maior quantidade da fase secundaria “yttria-
like’, e dessa forma o crescimento de grdo e densificacdo foi consideravelmente
menor que das amostras puras ou com os outros aditivos. Ja a adicdo concomitante
de alumina e 6xido de zinco promoveu a densificacdo e o crescimento de grdao, mas
com a incorporagcao em solucao sélida de Al e Zn no BZY20, e mudando o perfil de
fratura.

Para a adicao de ZnO, foi proposto que este aditivo atua no eutético do
diagrama de fases BaO-ZrO2, em 1335°C, gerando fase liquida nessa faixa de
temperatura e promovendo a densificacdo, conforme mostrado pela densidade e pelas
microestruturas. A presenca das fases secundarias foi bastante reduzida, o que
mostra que o aditivo efetivamente atua na formacédo de fases e proporcionou uma

maior conversao dos reagentes na fase desejada BZY20.
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A adicdo do cuprato de bario e itrio, ausente na literatura, mostrou-se muito
eficiente no desenvolvimento da microestrutura do BZY20. Com a sinterizacdo a
apenas 1200°C ja foram obtidas amostras com alta densidade, e isto deve-se ao fato
de que se partiu de um p6 com a fase BZY20 ja parcialmente formada, diferentemente
dos outros aditivos. Com uma menor quantidade de reagentes remanescentes, a
formacao da fase “yttria-like” nao foi favorecida, e o resultado disso € uma quantidade
bastante reduzida de fase secundaria na microestrutura, principalmente para a
composigdo BZY2,5YBC. Com o aumento do teor de aditivo, na composigdo
BZY5YBC, ficou evidente a presenca de fase proveniente de fase liquida na
microestrutura (superficie de fratura da amostra sinterizada a 1600°C), o que permite
dizer que o Cu presente no aditivo atuou na formacao de fase liquida de maneira
similar ao Zn, no ponto eutético do sistema BaO-ZrOz2.

Nas amostras contendo aditivos de sinterizagdao também foram observados os
“etch-pits”, o que mostra que a presenca dos aditivos, mesmo nos casos onde foi
promovida a formagdo de fase, ndo é capaz de inibir a presenca dos defeitos

estruturais, nem a evaporacao de Ba em elevadas temperaturas.

4.3 EFEITO DOS ADITIVOS DE SINTERIZAGCAO NA CONDUTIVIDADE ELETRICA
PROTONICA DOS ELETROLITOS DE BZY20

Todas as medidas de condutividade realizadas foram conduzidas seguindo o
seguinte processo:
» Agquecimento até 600°C, que foi a maior temperatura de medida, e
estabilizacdo desta temperatura;
« Tratamento em atmosfera Umida nesta temperatura, quando foi o caso;
» Obtencgéao do espectro de impedancia no resfriamento a cada 25°C ap6s
estabilizacao de cada temperatura de medida.

Desde que a conducao elétrica da perovskita BZY é muito complexa podendo
ter varios tipos de portadores, tais como H*, O e buracos eletronicos, varios eletrodos
foram testados visando minimizar efeitos de polarizagdo da interface amostra-
eletrodo. Foram testados eletrodos de Ag e Pt com e sem frita, e 0 que gerou menor
polarizacao foi a pasta de platina Heraeus CL11-5349.
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Para exemplificar a complexidade do espectro de impedancia do material em

analise a Figura 4.61 mostra espectros de impedancia obtidos a 100°C e 500°C, em

atmosfera de argdnio umido por 12h, para a amostra BZY20 sinterizada a 1600°C.
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Figura 4.61. Espectros de impedancia para a amostra BZY20 sinterizada a 1600°C,
coletados utilizando eletrodos de platina, em atmosfera de argbnio iumido.

Considerando que:
» a condutividade elétrica é fortemente dependente das caracteristicas

a discussao da

estruturais e microestruturais;

» acondugao elétrica da perovskita BZY20 € muito complexa podendo ter

varios tipos de portadores, tais como H*, O e buracos eletronicos;

influéncia dos aditivos na condutividade elétrica sera feita

considerando amostras sinterizadas em temperaturas que permitiram a obtencao
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apenas da estrutura cristalina da perovskita BZY e microestruturas aceitaveis para a
aplicacao como eletrélito solido.
Os erros apresentados nos “fittings” das energias de ativacao sao o erro

matematico dos ajustes.

4.3.1 Composicao sem Aditivos de Sinterizacao — BZY20

4 .3.1.1 Efeito da Atmosfera de Medida na Condutividade

A Figura 4.62 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total da
amostra BZY20, sinterizada a 1600°C, obtida na atmosfera ambiente, em atmosfera
de argdnio umido e em atmosfera de ar sintético seco. Na atmosfera de argnio imido
a condutividade foi maior — 7,3x103S.cm! para 500°C, do que na atmosfera ambiente
- 3,3x103S.cm™ também para 500°C, e a energia de ativagdo variou pouco, de
0,60+0,01eV na atmosfera ambiente para 0,53%+0,01eV na atmosfera de argdnio
umido. Por outro lado, a amostra que foi tratada e medida em atmosfera de ar sintético
seco apresentou reducao da condutividade abaixo de 500°C e aumento significativo
da energia de ativacao, sendo 0,88+0,01eV.

Da literatura sabemos que a energia de ativagao para a conducao protonica em
oxidos com estrutura perovskita é da ordem de 0,40 a 0,60eV [7,140]. Valores
diferentes desta faixa, maiores ou menores, indicam a presenca de mais um outro
portador que possui maior energia de ativacdo para a conducéo, para o caso do outro
portador ser O2 —energia de ativagdo na faixa de 0,60 a 0,90eV [141,142] — ou menor
energia de ativacao para o caso do outro portador ser defeito eletrénico — energia de
ativagao inferior na faixa de 0,10 a 0,20eV [143,144].

Portanto, voltando aos resultados da Figura 4.62 observamos que a amostra
sinterizada e medida na atmosfera ambiente ja possui condugao proténica, contudo
com o tratamento no argbnio Uumido a concentracdo deste portador aumentou,
resultando em aumento da condutividade. Por outro lado, com o tratamento e medida
em atmosfera de ar sintético seco os prétons foram aniquilados e a condutividade total
é devido a O2.

Os resultados obtidos para a amostra BZY20 - 1600°C, Figura 1.65, estdo em
pleno acordo com a literatura. Lim e colaboradores [145] mostraram que parao BCY10

mesmo com a reducdo de temperatura ap6s a hidratagcdo os prétons tendem a
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permanecer na estrutura do material; pela similaridade entre os sistemas, isto deve
ser considerado no caso do BZY20. Durante a sinterizagdo em atmosfera ambiente ja
ocorre a incorporacao de prétons que permaneceram na estrutura. Cervera et al. [114]
obtiveram condutividade de 4x103S.cm™ a 500°C e energia de ativagdo de 0,54eV,
para a amostra de BZY20 sinterizada a 1500°C.

Ja para a condicdo de medida em atmosfera de ar sintético seco, existem
poucos relatos na literatura e com valores discrepantes. Kuz'min et al. [146]
determinaram energia de ativacao de 0,65eV para o BZY20 em ar seco. Porém, Tong
e colaboradores [96] determinaram energia de ativacao de 0,82eV para esta condicao;
e Bohn e Schober [147] determinaram que para o BZY10 a energia de ativacao para
conducao de oxigénio esta na faixa entre 0,7eV e 1,1eV, sendo estas as contribui¢des
de grao e contorno de grao, respectivamente. Esta discrepancia nos resultados mostra
que a retirada dos prétons da microestrutura, graos e contornos de grao, possui grau
de dificuldade variado, que atribuimos aos diferentes processamentos adotados e, por

consequéncia, diferentes microestruturas obtidas.
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Figura 4.62. Condutividade elétrica total da composicao BZY20, sinterizada a 1600°C,
medida em diferentes atmosferas.

A influéncia da atmosfera observada na condutividade total também foi
observada na condutividade do grao e condutividade microscopica do contorno de
grao da composicao BZY20 sinterizada a 1600°C como mostram a Figura 4.63, Figura
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4.64 e Figura 4.65 para atmosfera ambiente, argbnio Uumido e ar sintético seco,

respectivamente.
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Figura 4.63. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de gréo
da amostra BZY20 - 1600°C na atmosfera ambiente.
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Figura 4.64. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de gréo
da amostra BZY20 - 1600°C, medida em atmosfera de arg6nio imido (tratamento de

12h).
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Figura 4.65. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de grao
da amostra BZY20 - 1600°C, medida em atmosfera de ar sintético seco (tratamento
de 24h).

Comparando a Figura 4.63 e a Figura 4.64, observa-se que as energias de
ativagao do grao e do contorno de grao nas duas atmosferas sdo semelhantes, isto €,
o0 mecanismo de conduc¢ao nao foi alterado com a mudanca de atmosfera. Em argdnio
Umido a condutividade total foi um pouco superior, conforme mostrado na Figura 4.62,
porque mais protons foram introduzidos na rede. Isso mostra que a atmosfera
ambiente é suficiente para promover a incorporagao de hidroxilas na estrutura. Como
as amostras foram sinterizadas em atmosfera ambiente, € provavel que elas sairam
do forno j& com a concentracdo de hidroxilas proximo do limite maximo de
incorporacgao.

Por outro lado, o tratamento térmico a 600°C em atmosfera de ar seco
promoveu um aumento consideravel da energia de ativagdo para a conduc¢ao no grao
e no contorno de grao se tornando praticamente iguais e com valor caracteristico da
conducéo elétrica por O2 no intervalo entre 200°C e 400 °C. Portanto, em atmosfera
seca ocorreu a remocao das hidroxilas tanto do grdo como do contorno de gréo. Esta
reversibilidade, ndo discutida na literatura, indica a inexisténcia de outra fase
secundaria presente em contorno de grao além da “yttria-like” (Figura 4.38), de modo

a n&o tornar o gréo impermedavel. Para que a condugio ocorra em corrente continua
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durante a operacao da célula a combustivel é necessario que o préton atravesse o
eletrélito livremente.

Na Figura 4.65 é observado também uma mudanca de energia de ativacdo em
400°C para a conduc¢ao no grao e, por consequéncia, na condutividade total. Isto pode
ser atribuido ao inicio da semicondutividade do tipo p, que é inerente do BZY20, e
surge quando ions oxigénio ocupam as vacancias ao invés de hidroxilas (o que ja era
esperado, ja que a atmosfera ndo contém umidade) e dessa forma ocorre o
surgimento de buracos eletrénicos, como discutido por Kuz'min e colaboradores [146]
e Gorelov e colaboradores [148], conforme a reagdo mostrada na Equacao (4.1),
seguindo a notacdo de Kroger-Vink:

Vo +1/20, -2l +0) (4.1)

Esta caracteristica € pouco explorada na literatura, onde a maior énfase esta
no entendimento da condutividade proténica do sistema BZY, que é a condutividade
necessaria para o BZY ser aplicado como eletrélito sélido em células a combustivel.

4.3.2 Composicoes com Aditivos de Sinterizacao

No item anterior foi apresentado e discutido o comportamento elétrico do
BZY20 em diferentes atmosferas. Agora passamos a discutir como este
comportamento é influenciado pelo uso de aditivos de sinterizacao. A expectativa para
um bom aditivo de sinterizacdo é melhorar ou nédo alterar a propriedade de interesse
em relacdo a amostra livre de aditivo.

A presenca de aditivos de sinterizagdo estudados nesta tese, afetou de
maneiras distintas a condutividade elétrica dos eletrélitos de BZY20. De acordo com
a literatura, a presenca de aditivos, mesmo nos casos em que eles promovem o
crescimento de grao e consequente reducédo da contribuicdo resistiva dos contornos
de grao, a condutividade elétrica tende a diminuir devido as alteracdes estruturais que
sao geradas. Isto ja foi abordado na revisao da literatura.
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4.3.2.1 Composicdo Aditivada com Oxido de Zinco

A Figura 4.66 mostra o grafico de Arrhenius para a condugéao elétrica total de
amostras BZY5Zn sinterizadas a 1400 e 1600°C, obtido em atmosfera ambiente logo
apos a sinterizagdo. O grafico mostra também, a titulo de comparacao a amostra
BZY20 sinterizada a 1600°C. A amostra aditivada com Zn apresenta condutividade
total levemente inferior a da amostra sem aditivo, porém sem significativa mudanca
de energia de ativagédo, o que indica que a concentracado de hidroxilas incorporadas
na rede da perovskita foi menor durante a sinterizacdo. Os valores da energia de
ativacao sao intermediarios ao da conducao por prétons e por ions oxigénio, isto é a

conducao é mista.
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Figura 4.66. Condutividade elétrica total das amostras da composicdo BZY5Zn,
sinterizadas a 1400°C e 1600°C, em comparacao a amostra sem aditivo BZY20
sinterizada a 1600°C, medida em atmosfera ambiente.

A Figura 4.67 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade total, do grao
e microscopica do contorno de grao da composicao aditivada com zinco sinterizada a
1500°C obtido em atmosfera de ar sintético seco. Interessante observar que a energia
de ativacao do gréo praticamente nao foi alterada em relacao a condutividade total da
amostra medida em atmosfera ambiente, Figura 4.66, enquanto que a energia de

ativacao da condutividade microscopica do contorno sofreu um enorme incremento.
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Este mesmo comportamento foi observado para a amostra sinterizada a 1600°C, com
pequenas oscilacdes de valores, como mostra a Figura 4.68. Isso significa que as
hidroxilas presentes no grdo encontram maior dificuldade em sair “do bulk” do que
aquelas presentes em contorno de grao. Observe que na Figura 4.65, amostra livre
de aditivos, que quando tratada em atmosfera seca ocorreu a perda das hidroxilas
presentes na estrutura da perovskita, isto é, do grao. Este comportamento pode ser
atribuido a menor area especifica de contornos de grao de amostras aditivadas visto
gue com a presenca de Zn o crescimento de grao foi estimulado, fazendo com que a
perda de hidroxilas do interior do grao na atmosfera seca fosse reduzida. Porém, como
comentado no item anterior, a dificuldade de retirada das hidroxilas do interior do grao
pode ser também devida a presenca de outra fase secundéaria no contorno de grao
além da “yttria-like” (ver Figura 4.53b), que dificulta a perda do préton.
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Figura 4.67. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de gréo
da amostra BZY5Zn, sinterizada a 1500°C, medida em atmosfera de ar sintético seco
(tratamento de 24h).
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Figura 4.68. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de grao
da amostra BZY5Zn, sinterizada a 1600°C, medida em atmosfera de ar sintético seco
(tratamento de 24h).

A Figura 4.69 mostra a condutividade total, do grao e microscopica do contorno
de grdao em atmosfera ambiente para a amostra BZY5Zn sinterizada a 1600°C.
Observa-se que a energia de ativacdo para a conducdo no grdo é da ordem de
conducdo por prétons enquanto que a do contorno de grdo € caracteristica da
condugao por ions oxigénio o que caracteriza a condug¢ao mista quando se analisa a
condutividade total mostrada na Figura 4.66. Quando esta amostra € medida em
atmosfera de argdnio umido, Figura 4.70, a energia de ativagdo para a conduc¢ao no
grao é tipica de conducao protdnica mostrando que as vacéancias de oxigénio que
ainda nao estavam preenchidas na atmosfera ambiente foram preenchidas por OH"
durante tratamento em atmosfera Umida. O contorno de grao também passou a ter
conducdo proténica pois a energia de ativagdo diminui sensivelmente em relagéo

aquela obtida na atmosfera ambiente.
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Figura 4.69. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de gréo
da amostra BZY5Zn, sinterizada a 1600°C, medida em atmosfera ambiente.
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Figura 4.70. Condutividade elétrica total, do grao e microscopica do contorno de gréo
da amostra BZY5Zn, sinterizada a 1600°C, medida em atmosfera de argdnio umido

(tratamento de 12h).

Portanto, a adicdo de ZnO promoveu modificacées severas em contorno de

grao, comparado com a amostras BZY20, sem aditivo, de modo a dificultar a retirada

de OH- do interior do grao (ver Figura 4.68 em comparacao com a Figura 4.65).
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4.3.2.2 Composicdo Aditivada com Cuprato de Bario e itrio — YBC

Considerando que a amostra BZY5YBC apresentou densificacdo acima de 98%
apos sinterizacdo a 1300 °C a sua condutividade elétrica foi analisada apesar do
pequeno tamanho de grao (Figura 4.58a). A Figura 4.71 compara a condutividade
total com a do grao e microscépica do contorno de grao obtidas na atmosfera ambiente
logo apéds a sinterizag&o. Devido ao valor intermediario da energia de ativagéo do grao,
como ja observado para a amostra sem aditivo e aditivada com ZnO, mesmo em
atmosfera ambiente o gréao apresenta condugao mista, prétons e oxigénio, ao passo
que o contorno de grao apresenta energia de ativacao préxima da conducao por ions

oxigénio.
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Figura 4.71. Condutividade elétrica de grdo, contorno de grao e microscopica do
contorno de grdo da composicdo BZY5YBC sinterizada a 1300°C, medida em
atmosfera ambiente.

Esta amostra quando medida em atmosfera de argbnio Uumido, Figura 4.72,
apresentou aumento da condutividade elétrica do grao, que refletiu na condutividade
total, em relacdo a medida em atmosfera ambiente, devido ao aumento da
concentracao de prétons. Em consequéncia ocorreu reducao da energia de ativacao

em relacao a medida realizada em atmosfera ambiente.
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Figura 4.72. Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e microscopica do
contorno de grdao da composicdo BZYS5YBC sinterizada a 1300°C, medida em
atmosfera de argdnio imido 12h.

A Figura 4.73 compara a condutividade total, do grdo e a microscopica do
contorno de grao da amostra BZY5YBC sinterizada a 1300°C com a amostra BZY20
sinterizada a 1600°C. As condutividades do grao e a microscopica do contorno de grao
sdo iguais, contudo a condutividade total da BZY5YBC € menor devido ao pequeno
tamanho de grao (ver Figura 4.58a), contudo se tornam iguais a 600°C.

Como ja abordado na andlise da microestrutura, item 4.2.2.4, a aditivagao com
YBC favoreceu o crescimento de grao tamanho de grao em relacao a amostra sem
aditivo sendo o tamanho médio de grao da amostra BZY5YBC sinterizada a 1600°C é
70% maior que da amostra sem aditivo.

A condutividade elétrica total, do grao e microscépica do contorno de grao da
amostra BZY5YBC sinterizada a 1600°C obtida na atmosfera ambiente, isto €, logo
apds a sinterizacdo, estd mostrada na Figura 4.74. O comportamento é muito
semelhante ao obtido para a mostra sem aditivo (ver Figura 4.63), mostrando que a
presencga do aditivo ndo alterou o comportamento da composicdo em investigacao
quando medido na atmosfera ambiente, indicando ser o YBC um aditivo eficiente pois

nao comprometeu a propriedade de interesse nesta condicdo de medida.
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Figura 4.73. Condutividade elétrica do grao, microscopica do contorno de grao, e total,

das amostras BZY20 — 1600°C e BZY5YBC — 1300°C, medida em atmosfera de
argbnio umido (tratamento de 12h).
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Figura 4.74. Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e microscopica do
contorno de grdo da composicdo BZY5YBC sinterizada a 1600°C, medida em
atmosfera ambiente.

A Figura 4.75 compara os graficos de Arrhenius da condutividade da amostra

BZY5YBC sinterizada a 1600°C, obtidos em atmosfera de argdnio umido (tratamento
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de 12h), onde pode-se observar novamente um comportamento muito semelhante a
amostra sem aditivo (ver Figura 4.64), apenas com a condutividade microscopica do
contorno levemente inferior em relacdo a amostra sem aditivo, contudo com a energia
de ativacdo também inferior, indicando maior concentragédo de prétons na amostra
aditivada, o que é outro ponto a favor do aditivo.

Os gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica total, do grao e microscopica
do contorno de grao da amostra BZY5YBC sinterizada a 1600°C medida em atmosfera
de ar sintético seco estdo mostrados na Figura 4.76. Comparando com a amostra sem
aditivo, Figura 4.65, observa-se que a diferenca fundamental ocorre na condutividade
do grao. Na amostra sem aditivo a energia de ativagao para temperaturas inferiores a
400°C é maior que a da amostra aditivada, Além disso, a amostra aditivada nao
apresenta mudanca de inclinacao para temperatura superior a 400°C mostrando que
a conducao por buracos, de acordo com a equacao (4.1), ndo ocorre na amostra
aditivada o que é um forte indicativo da presencga de Cu*? em solugéo sélida atuando

como um "trap" para os buracos gerados pela ocupagao das vacancias por O2.
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Figura 4.75. Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e microscopica do
contorno de grdao da composicdo BZYS5YBC sinterizada a 1600°C, medida em
atmosfera de argdnio Umido 12h.
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Figura 4.76. Condutividade elétrica total, de grdo, contorno de grao e microscépica do
contorno de grao da amostra BZY5YBC, sinterizada a 1600°C, medida em atmosfera
de ar sintético seco (tratamento de 24h).

Outra caracteristica importante da amostra BZY5YBC sinterizada a 1600°C é a
perda dos prétons dos graos quando submetida a atmosfera de ar sintético seco, o
que nao acontece com o ZnO como aditivo. Esta reversibilidade esta associada com
caracteristica do contorno como ja comentada anteriormente.

O gréfico de Arrhenius em atmosfera de argbnio Umido da composicéao
BZY5YBC sinterizada a 1500°C, Figura 4.77, mostra que a diferenca significativa com
as amostras sinterizadas a 1300°C (Figura 4.72) e 1600°C (Figura 4.75), é a energia
de ativacdo do contorno de grdo, sendo que esta diminui com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Portanto, a microestrutura obtida em baixa temperatura

de sinterizacdo nao é a mais adequada do ponto de vista elétrico.
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Figura 4.77. Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e microscépica do
contorno de grao da composicdo BZYS5YBC sinterizada a 1500°C, medida em

atmosfera de argdnio umido 12h.

O desempenho do YBC como aditivo de sinterizacdo pode ser melhor
observado comparando as condutividades do grao, microscépica do contorno de grao
e total, em atmosfera de arg6nio Umido - atmosfera de interesse para aplicagdo em
célula a combustivel -, da amostra aditivada com YBC com a amostra aditivada com

ZnO e a amostra sem aditivo, como mostram a Figura 4.78, Figura 4.79 e Figura 4.80.
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Figura 4.78. Condutividade elétrica do grdao das amostras BZY20, BZY5Zn e
BZY5YBC, sinterizadas a 1600°C, medida em atmosfera de argdnio umido (tratamento

de 12h).
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Figura 4.79. Condutividade elétrica microscépica do contorno de grao das amostras
BZY20, BZY5Zn e BZY5YBC, sinterizadas a 1600°C, medida em atmosfera de argonio

umido (tratamento de 12h).
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Figura 4.80. Condutividade elétrica total das amostras BZY20, BZY5Zn e BZY5YBC,
sinterizadas a 1600°C, medida em atmosfera de argonio umido (tratamento de 12h).

A Figura 4.78 mostra que a condutividade do grdo da amostra aditivada com
YBC é superior a da amostra sem aditivo e também a da amostra aditivada com ZnO.
Por outro lado, a condutividade microscépica da BZY5YBC ¢é inferior a da amostra
livre de aditivos devido a presenca da fase secundaria em contorno de grdo como
mostra a Figura 4.59b, mas que ndo comprometeu a condutividade total, Figura 4.80,
que é igual a da amostra livre de aditivos.

Finalizando a discussao da influéncia dos aditivos na condutividade elétrica, a
Tabela 4.1 compara valores da energia de ativacdo do grao, do contorno de grao e da
condutividade total a 500°C para amostra livre de aditivos, BZY20, e amostras
aditivadas em atmosfera de argbnio umido (tratamento 12h). O importante a ser
destacado da tabela € que a amostra aditivada com YBC sinterizada a 1600°C,
BZY5YBC-1600°C, é a que apresenta a maior condutividade total e a menor energia
de ativacdo para a conducdo no contorno de grdo. Além dessas importantes
caracteristicas esta amostra apresentou reversibilidade em relacao a entrada e saida
de OH" na estrutura cristalina mostrando o carater nao blogueante do contorno ao

movimento proténico.
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Tabela 4.1. Valores de energia de ativacao do grao, microscépica do contorno de gréo,
e condutividade elétrica total a 500°C para amostras selecionadas, medidas em
atmosfera de argdnio Umido (tratamento de 12h).

AMOSTRA BZY20 BZY5Zn | BZY5YBC | BZY5YBC | BZY5YBC
Tsinterizagso 1600°C 1600°C 1300°C 1500°C 1600°C
Ea gréo (eV) 0,45+0,01 | 0,33+0,04 | 0,40+0,02 | 0,40+0,02 | 0,44+0,01
Ea contorno de gréao
V) 0,63+0,03 | 0,60£0,02 | 0,67£0,03 | 0,63+0,02 | 0,50+0,01
e
Ototal X 1073 (S.cm’™)
7,3 3,2 3,4 6,4 9,0
(500°C)

CONCLUSAO PARCIAL SOBRE A CONDUTIVIDADE ELETRICA PROTONICA DOS
ELETROLITOS DE BZY20

A medida condutividade elétrica do eletrdlito sélido BZY20 sinterizado a
1600°C, livre de aditivo de sinterizacao, logo ap6s a sinterizacao ao ar mostrou a
existéncia do portador de carga proténico, 0 que mostra a facilidade de incorporacao
das hidroxilas na estrutura do BZY20. Apos tratamento em atmosfera de argdnio
umido a 600°C néao foi observada mudanca significativa indicando que durante a
sinterizacdo a ocupagdo das vacancias de oxigénio por OH- ficou proxima da
saturacdo. Ao ser tratada a 600°C em atmosfera de ar sintético seco ocorreu a
eliminacao das hidroxilas tanto do interior do grdo como do contorno de grao, e a
condutividade elétrica passou a ocorrer por ions oxigénio. Esta constatacao é possivel
devido ao valor da energia de ativacao para condugao ser caracteristica do movimento
deste portador. O fato de hidroxilas do interior do gréo terem deixado a amostra indica
que o contorno de grao nao é bloqueante ao movimento proténico, o que é necessario
para que o eletrdlito seja permeavel ao proton. Tal comportamento ndo foi observado
para amostras aditivadas com ZnO, o que ja permite a sua nao indicagdo como aditivo
de sinterizag&o para o BZY20.

A amostra aditivada com cuprato de bario e itrio (YBC) sinterizada a 1600°C
apresentou o melhor desempenho do ponto de vista da condutividade elétrica. Foi
bastante sensivel a variagdo de atmosfera Umida-seca, revelando o carater nao
bloqueante do contorno de grdo ao movimento protbnico e apresentou a mesma
condutividade proténica total, 9,0x103S.cm™ a 500°C, bem como a menor energia de

ativacao do contorno de grao, 0,50+0,01eV, comparado com a amostra sem aditivo
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também sinterizada a 1600°C. Além deste excelente desempenho quando sinterizada
a 1600°C, amostra sinterizada a 1500°C apresentou condutividade protonica total
levemente inferior a da amostra sem aditivo, e mesma energia de ativagao do contorno
de grao.

Portanto o YBC se mostra como excelente aditivo de sinteriza¢ao pois, além de
induzir a formacao da fase perovskita e densificacdo em temperaturas de sinterizagao
bastante inferiores aquelas necessarias para a amostra sem aditivo, conferiu as
amostras igual desempenho do ponto de vista elétrico, dependendo da temperatura

de sinterizacdo, em comparagao com a amostra sem aditivo.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta tese permitem as seguintes conclusoes:

Ao contrario do que é difundido na literatura, a obtencao de eletrélitos
sblidos de BZY20 com alta densidade é possivel pelo processamento
convencional e sinterizagdo abaixo de 1700°C mesmo sem a utilizagao
de aditivos de sinterizacao, desde que seja realizado o processamento
ceramico adequado.

A obtencao de amostras integras de BZY20 apds sinterizacao s6 ocorre
quando a mistura dos reagentes é suficientemente homogénea e a
temperatura suficientemente elevada para permitir o completo consumo
dos reagentes, especialmente em relacdo ao Bario. Ba remanescente
reage com CO2 do ar promovendo desintegracdo da amostra
sinterizada.

O pequeno crescimento de grdo, que segundo a literatura deve-se a
refratariedade do sistema BZY, pode ser evitado desde que a formacao
da fase perovskita, estimulada pelo uso de aditivos, ocorra em
temperatura inferior a formacao da fase secundaria Y203 dopado com
Zr+* a qual atua como “pinning”. Quando isso ocorre, na temperatura de
formagdo da fase secundaria ndo existe mais itrio livre e a fase
secundaria nao é formada.

A adicao de Al2Os favoreceu a formacao da fase secundaria rica em itrio,
limitando severamente o crescimento de grdo. O Al*3 ocupa as posigcdes
na estrutura da perovskita que deveriam ser ocupadas por Y*3. Por
consequéncia, a maior quantidade de itrio livre resulta na maior
quantidade da fase secundaria em contorno de gréo, limitando
sobremaneira o crescimento de grao.

A adicédo de ZnO favoreceu a formacao da fase BZY em torno de 1300°C,
concomitantemente com elevada densificacdo e limitada formacao de
fase secundaria rica em itria. O mecanismo proposto para este
comportamento é a atuagao do aditivo no eutético do diagrama de fases
BaO-ZrO2, em 1335°C, modificando as caracteristicas reoldgicas e de
molhabilidade da fase liquida, de modo a torna-la eficiente para
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promover densificacéo e também a formacéao da fase BZY que consome
o Y203, minimizando a formacao da fase secundaria rica em itria em
temperatura mais elevada e diminuindo o efeito bloqueante na
condutividade.

Cuprato de bario e itrio (YBC) teve um excelente desempenho como
aditivo de sinterizacdo pois viabilizou a obtencdo de amostras com
densificacdo superior a 95% ap0s sinterizacao a 1300°C e livre da fase
secundaria rica em itrio. O melhor desempenho elétrico foi obtido para
amostra sinterizada a 1600°C, com tamanho médio de grao de 2,40um,
contorno de grdo nao bloqueante ao movimento protbnico e
condutividade proténica total de 9,0x10-3S.cm' a 500°C, que viabiliza a

operacao da célula em temperatura intermediaria.

Portanto, os objetivos estabelecidos para esta tese foram plenamente

atingidos, pois corpos ceramicos com caracteristicas adequadas foram obtidos pelo

processamento convencional e mecanismos de atuacao de diferentes aditivos foram

estabelecidos. Dessa forma os resultados aqui apresentados podem auxiliar na

escolha de aditivos de sinterizagdo de uma forma geral. Nao basta ocorrer

densificacdo em baixa temperatura. Ap6s a densificacdo o desenvolvimento

microestrutural deve continuar buscando a otimizacao da propriedade desejada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta tese e considerando pontos que ficaram

em aberto, sugere-se para investigacoes futuras:

Isolar as fases Y2BaCuOs e YBa2CusOrs, e verificar se os bons
resultados se repetem empregando estas composi¢des individualmente;
Realizar mais medidas de condutividade elétrica e simular a utilizagao
das composi¢gées contendo o aditivo YBC em condi¢cdes reais de
aplicacao de CaCOS (teste de célula);

Investigagdo microestrutural utilizando microscopia eletrénica de
transmissdo para avaliar os contornos de grao e buscar esclarecer se a
maior concentracdo de aditivos empregados € nos contornos de gréo ou
em solucao sélida nos graos;

Realizagdo de imagens de microscopia eletrdnica de transmissao nos
eletrdlitos de BZY20 para verificar as posicoées que os aditivos de
sinterizacao ocupam na estrutura cristalina da perovskita, para confirmar
a formacao de solucéao sélida;
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