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RESUMO

As perovskitas de cerato de béario dopado com itrio apresentam
caracteristicas promissoras como eletrolito para célula a combustivel de 6xido
sélido (CaCOS) por apresentarem condutividade protonica elevada em
temperatura intermediaria 400-600°C. Entretanto, a conducdo protbnica sé
ocorre apos a insercdo de prétons na estrutura cristalina durante tratamento
térmico em atmosfera rica em hidrogénio. A concentracdo de prétons
acumulados na estrutura e sua relacdo com as caracteristicas da
microestrutura ainda ndo estda devidamente esclarecida na literatura. Outro
fator limitante na obtencdo dessas perovskitas € sua elevada temperatura de
sinterizacdo o que compromete a estequiometria e favorece a formacao de
fases secundarias. No presente trabalho, foi investigado de forma sistematica o
caminho de atuacdo do aditivo de sinterizagcdo ZnO no desenvolvimento da
microestrutura bem como a influéncia da microestrutura no processo de
protonacdo. Os pés de BaCeO; puro e dopado com 10% e 20% at de itrio, com
e sem a presenca de ZnO, usado como aditivo de sinterizacdo foram
preparados por mistura de 6xidos e prensados isostaticamente. A sinterizacao
foi realizada entre 1300-1600 °C. Os corpos de prova sinterizados foram
caracterizados por medidas de densidade baseadas no principio de
Archimedes, por difragéo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
associada com microanalise (MEV, EDS) e por espectroscopia de impedancia.
Todas as composi¢des investigadas geraram corpos de prova multifasicos
apos sinterizacdo sendo que a relacdo volumétrica entre as fases foi
dependente do teor de itrio, da presenca de ZnO e das condi¢cdes de
sinterizacdo. O mecanismo de atuacédo do ZnO foi estabelecido sendo que ele
atua no ponto eutético do binario BaO-CeO,, mas somente na presenca do
Y,03 gerando uma microestrutura eutética. A eficiéncia de protonacao, e por
consequéncia, a condutividade elétrica foram dependentes da microestrutura
do corpo de prova. O maior valor da condutividade protdnica; 1,44 x 10 S/cm
a 500 °C, foi obtido para a composi¢cdo com 10% at de itrio e 1% em peso de

ZnO sinterizada 1600 °C ao ar e com patamar de 8 horas.
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURE DEVELOPMENT OF YTTRIUM-DOPED BaCeOs3
UNDER THE INFLUENCE OF ZnO AS SINTERING AID: CORRELATION
WITH THE PROTONIC CONDUCTIVITY

Yttrium-doped barium cerate perovskites are promising electrolyte for solid
oxide fuel cell (SOFC) due to high proton conductivity at intermediate
temperature, 400-600°C. However, the proton conductivity is not an intrinsic
characteristic but appears after proton insertion on the crystalline structure
during heat treatment in rich hydrogen atmosphere. The relationship between
proton insertion efficiency and the type of microstructure is still unclear. Another
limiting factors in obtaining these perovskites is the high sintering temperature
which modifies the stoichiometry generating secondary phases. In this work, the
influence of ZnO as sintering aid on the microstructure development and also
the influence of microstructure on the protonation process was systematically
investigated. Pure and doped with 10% to 20 at% yttrium BaCeOgs, with and
without ZnO as sintering aid were prepared through oxide mixture, isostatically
pressed and sintered at 1300-1600°C temperature range. The sintered samples
were characterized by density measurement using Archimedes principle, X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) equiped with energy-
dispersive X-ray detector (EDS) and impedance spectroscopy. The sintered
samples microstructures were multiphase and the volumetric relation between
the phases was dependent on yttrium content, ZnO addition, and sintering
conditions. ZnO acts on the microstructure development through the binary
BaO-CeO; eutectic point but it is only effective as sintering aid in the presence
of yttrium. Eutectics microstructures were obtained due the ZnO addition. The
protonation efficiency and, in consequence, the electrical conductivity were
microstructure dependent. The highest protonic conductivity, 1,44 x 10S/cm at
500 °C, was obtaining by 10 at.% yttrium-doped sample with 1.0 wt% of ZnO
and sintered at 1600°C-8h.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais as chamadas “fontes alternativas de energia” vém
ganhando um espaco cada vez maior na matriz energética mundial. A despeito
do crescimento continuo das necessidades energéticas para a producdo de
alimentos, bens de consumo, bens de servi¢co e de producéo, o uso das fontes
tradicionais de energia esta decaindo a cada dia, principalmente porque seus
recursos hoje extensivamente explorados tendem ao esgotamento além de
representarem uma ameaca constante ao meio ambiente. A energia nuclear,
por sua vez, nos chama a atencgdo para o perigo dos residuos radioativos bem
como para os riscos de ocorréncia de catéstrofes nucleares devido aos
possiveis vazamentos de material radioativo, como 0S que ocorreram em
Chernobyl e em Fukushima. Além disso, a geracdo de energia com a utilizacao
de combustiveis fésseis produz a emissdo de gases poluentes que causam
muitos problemas ecologicos.

Por essas razfes, pesquisas voltadas para métodos de geracdo de
energias alternativas e ndo poluentes tém despertado cada vez mais o
interesse dos pesquisadores. O que ocorre € uma crescente busca por novos
materiais que possibilitem a construcdo de dispositivos capazes de gerar
energia limpa e renovavel, objetivando a substituicdo gradativa das fontes
convencionais de energia utilizadas atualmente. Dentre as muitas formas
alternativas de producdo de energia atualmente em desenvolvimento, as
células a combustivel se destacam como uma tecnologia bastante promissora,
pois representam um método, ndo poluente, de geracdo de energia que
converte energia quimica em energia elétrica.

A grande importancia tecnolégica das células a combustivel,
particularmente aquelas com eletrélito de 6xido soélido, ndo esta somente na
possibilidade de geracdo de energia elétrica com alta eficiéncia e baixa
emissdo de poluentes, mas também na possibilidade de operagdo com
diversos tipos de combustivel, desde o hidrogénio até os hidrocarbonetos,

dispensando os de origem fossil.



Muitos experimentos ja foram realizados com eletrolitos condutores de
ions oxigénio para as células a combustivel, entretanto o maior problema
guanto ao uso destes eletrélitos € a necessidade de operacdo da célula em
altas temperaturas, tipicamente na faixa de 800 a 1000°C para eletrolitos de
zirconia. A utilizacdo de eletrolitos com condutividade proténica é uma
alternativa importante para abaixar a temperatura de operacdo das células,
pois como a energia de ativacdo térmica € menor para a conducao protonica do
que para a conducdo de ions oxigénio, a primeira pode ser ativada em
temperaturas menores.

Juntamente com o interesse na utilizacao das células a combustivel e no
emprego do hidrogénio como vetor energético, ocorre uma crescente busca por
novos materiais, mas também, por técnicas de utilizacdo dos materiais ja
conhecidos, que proporcionem obtencdo de melhores resultados. Os Oxidos
tipo perovskita utilizados como eletrolitos condutores protdnicos nas células a
combustivel de 6xido sélido sdo um exemplo. Em geral, estes Oxidos néo
possuem hidrogénio como constituinte majoritario. Por esta razdo a
condutividade ibnica € apenas devida ao transporte de ions oxigénio.
Entretanto, alguns protons H® podem ser introduzidos na estrutura da
perovskita como defeitos pontuais quando esta é submetida a tratamentos
térmicos em atmosferas adequadas, transformando-a num condutor proténico.

Apesar do grande numero de pesquisas realizadas com as perovskitas
condutoras protbnicas, os aspectos relacionados com processamento
ceramico, incluindo o efeito de aditivos de sinterizacdo, ndo sdo ainda bem
estabelecidos ou mesmo ndo entendidos. E neste contexto que, neste trabalho,
foi realizado um estudo sistemético sobre a forma de atuacdo do aditivo de
sinterizagdo ZnO no desenvolvimento da microestrutura do BaCeO3; dopado
com itrio. Foi investigada também a influéncia da microestrutura na eficiéncia
da protonacao, isto é, a eficiéncia do tratamento térmico em atmosfera rica em

vapor de agua com consequente introducao do proton na microestrutura.



2 REVISAO DA LITERATURA

A combinacdo de alta eficiéncia de conversdo de energia quimica
diretamente em energia elétrica, com baixas emissfes de poluentes, além de
reducdo significativa das emissdes de CO,, conferem as células a combustivel
vantagens ambientais muito significativas em relacdo as formas convencionais
de geracdo de energia. Entretanto, apesar de descoberta ha 160 anos e das
vantagens mencionadas, o alto custo da tecnologia da célula a combustivel é
um entrave a sua viabilidade econdmica. Somente nas duas Ultimas décadas,
foram feitos avancos nesse sentido gracas ao desenvolvimento de materiais
com caracteristicas melhoradas como muito bem descritas em recentes artigos
de reviséo [1-4].

Existem cinco tipos principais de células a combustivel, as quais
apresentam o mesmo principio basico de funcionamento conforme pode ser
visto na Figura 2.1. As células a combustivel possuem dois eletrodos,
normalmente porosos, separados por um eletrélito. O combustivel e o oxidante
sdo injetados, através do anodo e do catodo, respectivamente. Os ions se
movem de um eletrodo para o outro, através do eletrélito, num sentido que
depende do tipo de eletrdlito utilizado, obtendo como resultado, energia elétrica
e vapor de agua.
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Figura 2.1: Esquema de funcionamento de uma célula de uma célula a

combustivel tipo 6xido solido, com condugé&o de ions oxigénio [5].



De acordo com o tipo de eletrélito as células podem ser denominadas:
células a combustivel alcalinas (CaCA), células a combustivel de acido
fosforico (CaCAF), células a combustivel de membrana polimérica (CaCMP),
células a combustivel de carbonato fundido (CaCCF) e as células a
combustivel de éxido solido (CaCOS). A principal diferenca entre estes tipos,
além do eletrdlito, é a temperatura de operacdo, que € um critério importante
na definicdo do tipo mais adequado para uma dada aplicacdo. Dentre estas, as
mais promissoras em termos de aplicacdo em larga escala sédo as células de
oxido solido e a de membrana polimérica [6].

A célula a combustivel de 6xido sélido oferece uma grande promessa e,
como ja foi mencionado anteriormente, € hoje, objeto de intensa atividade de
pesquisa. Ao contrario de outras células a combustivel, a CaCOS é um
dispositivo de estado sélido que opera em temperaturas elevadas, da ordem de
800°C a 1000°C, e uma das questdes essenciais no emprego destas células é
a reducdo da temperatura de operagcdo para valores em torno de 600°C a
800°C. A temperatura de operacao esta diretamente vinculada ao eletrdlito. O
que se espera é que, mesmo operando a uma temperatura mais baixa o
eletrélito apresente baixa resistividade elétrica, seja por apresentar pequena
espessura, ou pela utilizacdo de um material com elevada condutividade
elétrica, sem deixar de obedecer a outros requisitos, tais como resisténcia
mecanica, estabilidade quimica, e eletroquimica [7]. Além do mais, a CaCOS é
a mais simples, mais eficiente e versatil tecnologia de células a combustivel. A
sua maior desvantagem é o longo tempo necessario para aquecimento e
resfriamento, dado sua operacdo em altas temperaturas e considerando que 0s
eletrélitos sdo materiais “frageis” e sujeitos a fratura fragil e que diferengas de
coeficientes de expansédo térmica entre 0os materiais empregados requerem
uma lenta variagcdo entre a temperatura ambiente e a de operagdo. A sua
utilizacdo em operacdes moveis fica, assim, um tanto quanto limitada. Deste
modo, a viabilidade econémica e pratica da CaCOS esta diretamente vinculada
a reducéo da temperatura de operacao [6, 8-10].

A zirconia estabilizada com itria é o material cujas caracteristicas mais

se aproximam dos requisitos necessarios aos eletrélitos das CaCOS, sendo,



por isso, até hoje, o material mais utilizado. E um eletrolito tipico usado desde
0s anos 1960s. Isto se deve ao fato deste material ser um excelente condutor
de ions oxigénio, quimicamente estavel tanto em atmosferas oxidantes como
redutoras. O Oxido de zircbnio (ZrO;) é um material termicamente estavel,
mantendo-se bom condutor de corrente elétrica mesmo em altas
temperaturas[4].

Entretanto, o maior problema quanto ao uso de eletrdlitos baseados em
zirconia é a necessidade de operacdo da célula em altas temperaturas,
tipicamente na faixa de 800 a 1000°C, para as células a combustivel mais
convencionais. Além dos problemas citados, a reducdo na temperatura de
operacdo evitaria interacbes em altas temperaturas e interdifusdo entre os
componentes da célula, aumentando a sua vida Uutil. Por estas razbes, €
evidente, a necessidade de reducao da temperatura de operacdo das CaCOS
e, muitos esforgos tém sido feitos nesse sentido. Dentre as possibilidades, os
eletrolitos condutores de jons H*, denominados de condutores protdnicos, tém
sido extensivamente apontados na literatura como a melhor alternativa, devido
a sua baixa temperatura de trabalho, podendo operar em temperaturas
intermediarias (450-800°C) [6, 8, 11].

Conforme a descricdo sucinta feita anteriormente, uma célula a
combustivel consiste no conjunto anodo/eletrélito/catodo, onde algumas
reacfes quimicas ocorrem. Quando o combustivel utilizado é o hidrogénio,
ocorre, no anodo, a oxidagdo do combustivel havendo a formacdo de dois
elétrons e dois prétons de acordo com a equacéo (2.1). Os elétrons produzidos
pela reacdo de oxidacdo do hidrogénio sédo transportados através de um
circuito elétrico externo gerando uma corrente elétrica. Por sua vez os prétons
produzidos pela reacdo no anodo sdo transportados através do eletrdlito,
guando este é um condutor proténico, indo do anodo para o catodo, conforme
pode ser visto na Figura 2.2. No catodo o oxigénio reage com 0s elétrons que
chegam pelo circuito externo, e com os ions H*, conforme mostrado na

equacao (2.2). O produto final da reacdo no catodo € o vapor de agual4-5, 12].
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Acessado em: 22/07/2011.

A célula a combustivel de oxido solido com condutor de ions oxigénio
funciona de modo semelhante, mas os ions se movimentam em sentido
contrario conforme pode ser visto na Figura 2.3. O oxigénio é reduzido no
catodo pelos elétrons que chegam pelo circuito externo e, em seguida, os ions
0% se deslocam através do eletrdlito para alcancar o anodo, onde se
combinam com os ions H*. As reacBes quimicas que ocorrem no anodo e no
catodo, respectivamente, sdo mostradas nas equacgoes (2.3) e (2.4)[4]. De um
modo geral, como pode ser notado, independentemente do eletrélito ser
condutor proténico (Figura 2.2) ou condutor de ions oxigénio (Figura 2.3), as
reagbes quimicas que ocorrem sdo, sempre, de reducdo do oxigénio, no

catodo, e oxidac&o do combustivel hidrogénio, no anodo.
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Nas células de eletrélito com conducdo protonica a formacdo de agua
ocorre na regiao do catodo, o que pode representar uma vantagem em relacao
as de eletrdlitos condutores de ions oxigénio na quais a formacédo de agua
ocorre na regido do anodo. Esta agua acarreta uma diluicdo do hidrogénio
(combustivel) na regido de contato combustivel/anodo que resulta em uma
perda de eficiéncia.



2.1 Conducéo Elétrica

Os materiais ceramicos apresentam propriedades elétricas que o0s
tornam interessantes para as mais diversas aplicacdes tais como: isoladores
elétricos; elementos resistivos para aquecimento; dispositivos semicondutores,
utiizados como retificadores, transistores, termistores, detectores,
moduladores, e outros com diversas aplicacfes na eletrbnica moderna. Tais
aplicacoes, que vém aumentando dia apés dia, despertam grande interesse
sobre os mecanismos de conducao elétrica, envolvidos, que em grande medida
dependem tanto do tipo de portadores de carga elétrica, isto €, as entidades
microscépicas que irdo adquirir mobilidade quando um campo elétrico for
aplicado, como também do modo como esta carga € transportada através do

material. A condutividade elétrica (o) pode ser determinada pela equacgao (2.5).

o =nqu (2.5)

onde n é a concentragdo de portadores de carga, q € a carga, e U é a
mobilidade dos portadores de carga. Na maioria dos Oxidos ceramicos a
ligacdo quimica predominante € ibnica, com certo carater covalente e o0s
portadores de carga elétrica sdo os defeitos pontuais presentes na estrutura
cristalina, ou seja, defeitos eletrénicos (que sdo os elétrons quase livres e 0s
buracos eletrbnicos), vacancias, atomos intersticiais e atomos substitucionais
[13].

Em alguns tipos de ceramica, a aplicacdo de um campo elétrico pode
induzir a migracdo de ions. Neste caso, a condutividade elétrica depende da
difusdo do ion através da rede, diferente dos metais nos quais os elétrons livres
sd0 0s Unicos responséaveis pela conducdo, e dos materiais semicondutores
cujos portadores de carga sdo os elétrons e/ou buracos eletrbnicos. As
espécies ibnicas podem se deslocar através da rede, por difusdo, quando
submetidos a um gradiente de potencial quimico, ou por conducao elétrica,
guando ocorre sob influencia de um gradiente de potencial elétrico. Portanto,

difusdo e conducdo elétrica estdo intrinsecamente ligadas. Em ambos os



casos, 0 mecanismo atbmico basico é o mesmo, de modo tal, que a
difusividade de uma determinada espécie é diretamente relacionado a sua
condutividade elétrica [14]. Existem essencialmente dois tipos de portadores e
estes definem, por sua vez, o tipo de conducédo. Os portadores eletronicos, que
s8o os elétrons e buracos eletronicos, definem a conducgdo eletrénica. Os
portadores ibnicos, tanto os anions como os cations, definem a conducao
ibnica. Em alguns materiais, chamados de condutores mistos, observa-se a

conducéao eletrénica e ibnica simultaneamente [13].

2.1.1 Conducéo lénica

Conforme abordado anteriormente, a condutividade elétrica ndo é um
fendbmeno que depende exclusivamente do movimento de elétrons ou buracos
eletrénicos. Outros portadores de cargas, os ions, também podem se
movimentar através do reticulo cristalino sob o efeito de um campo elétrico
quando as condi¢cdes estruturais forem favoraveis. O ion presente nos
materiais cristalinos como os oOxidos e haletos € o portador de carga que
contribui para a condutividade elétrica destes materiais. A conducéo resulta da
migracdo deste ion através da rede cristalina, sendo muito importante em
diversos materiais ceramicos. A condutividade ibnica depende da concentracao
e mobilidade dos portadores de carga. A concentracdo dos portadores de carga
esta diretamente relacionada com a estrutura de defeitos da rede cristalina e a
mobilidade dos portadores esta diretamente relacionada a estrutura cristalina.
Nos sdlidos ibnicos, os ions tendem a permanecer essencialmente fixos em
suas posicoes de reticulo e s6 podem se mover atraves de defeitos no reticulo
cristalino. Somente em temperaturas elevadas, onde a concentracdo de
defeitos torna-se realmente alta e onde o0s ions adquirem energia térmica
suficiente para aumentar a concentracdo de defeitos pontuais, e assim,
aumentar a mobilidade dos ions, essa condutividade i6nica torna-se apreciavel.
Portanto, a conducgéo i6nica ocorre a partir da migracdo de ions e € um

processo ativado termicamente, aumentando com o aumento da temperatura,
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ao contradrio do que ocorre com 0s metais onde predomina a conducdo
eletrbnica e a maior condutividade € observada em baixas temperaturas.
Somente uma minoria dos solidos ibnicos apresenta conducdo idnica e 0s
valores de condutividade podem variar em uma faixa bastante ampla,
dependendo muito do tipo de estrutura cristalina, da presenca de defeitos
estruturais como vacancias atbmicas e da microestrutura [15].

Por exemplo, o 6xido de cério, ou céria, nominalmente puro € um
condutor eletrénico. Entretanto, em razdo das impurezas provenientes dos
processos de sintese normalmente utilizados, acaba se tornando um condutor
ibnico extrinseco, apesar dos baixos valores de condutividade. No entanto,
guando dopada com elementos de menor valéncia como ions de terras raras,
torna-se um condutor predominantemente ibnico em amplas faixas de
temperatura e pressdo parcial de oxigénio. Além disso, as soluc¢des sélidas de
céria com ions de terras raras como gadolinio, itrio, e samario, apresentam
valores de condutividade i6nica a 800 °C similares ao da zirconia estabilizada
com ftria a 1000 °C (o = 0,15 S.cm™) [4].

Para que um solido apresente alta condutividade ibnica, deve ter alta
concentracdo de portadores de carga ou potenciais portadores, alta
concentracdo de vacancias ou sitios intersticiais e uma baixa energia de
ativacdo para movimentacao de ions. Além disso, um condutor ibnico para ser
atil como eletrélito sélido, em uma célula a combustivel, tem que ter ndo
somente alta condutividade, mas também conducdo eletrdnica desprezivel,
para evitar que a célula sofra curto-circuito. Os elétrons tém que passar através

do circuito externo onde serdo utilizados para realizar trabalho [15].

2.1.1.1 Conducdo de ions Oxigénio

Condutores de ions oxigénio sdo utilizados em diversas aplicacdes
tecnolégicas nas mais variadas areas, podendo ser empregados em
dispositivos como sensores de espeécies quimicas, bombas de oxigénio,

membranas permeaveis ao oxigénio e células a combustivel para producéo de
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energia, formando, deste modo, uma classe de materiais de grande
importancia tecnoldgica.

Os ions oxigénio sdo transportados através dos defeitos estruturais
primordialmente por mecanismos que envolvem vacancias e raramente por
mecanismo envolvendo oxigénio intersticial. A existéncia de defeitos na rede
cristalina € o principal pré-requisito para o transporte de ions grandes como
oxigénio (O, O%). Assim, um dos parametros mais importantes para a
obtencdo de alta condutividade € a concentracdo de vacancias de ions
oxigénio. Estas vacancias podem ser originarias de defeitos intrinsecos ou
naturais ou podem ser introduzidas artificialmente, por meio de substituicbes
parciais convenientes, originando assim os defeitos extrinsecos[16-18].

A condutividade ibnica de condutores intrinsecos é baixa em baixas
temperaturas, pois as vacancias somente adquirem mobilidade quando ocorre
aumento de temperatura. Dessa forma as aplicagdes destes condutores ficam
condicionadas a sua utilizacdo em altas temperaturas nas quais 0s ions
oxigénio adquirem suficiente mobilidade para estabelecer corrente elétrica.

Os condutores extrinsecos sao aqueles nos quais as vacancias
anibnicas sao geradas por meio da substituicdo parcial do cation da matriz por
outro de valéncia diferente. A introducdo de cations aliovalentes na rede, por
exemplo, cation de valéncia +3 substituindo cation de valéncia +4, gera
deficiéncia de carga negativa que é compensada com a introducdao de
vacancias de ions oxigénio na rede[16-18].

A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura é expressa

pela equacao (2.6), que € uma equacao do tipo Arrhenius:

0, E]

0 =-exp | =

- (2.6)

na qual o,, E, k e T sdo, respectivamente, o fator pré-exponencial da
condutividade, a energia de ativagdo do processo de condugéo, a constante de
Boltzmann e a temperatura absoluta. Para a grande maioria dos condutores de
ions oxigénio a conducdo se da por meio de sucessivos saltos dos ions

oxigénio em posigdes vacantes na estrutura cristalina. A alta mobilidade ionica,
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necesséria para a obtencéo de altos valores de condutividade, sé é encontrada

em Oxidos com estruturas cristalinas especificas [19].

2.1.1.2 Condugdo ionica de Protons

Alta condutividade de prétons tem sido relatada em um grande namero
de compostos solidos dos quais muitos deles tém sido sugeridos para
aplicacdes como eletrolitos em células eletroquimicas. Nos Oxidos do tipo
perovskita, com composicdo estequiométrica (A"B™0O;) a dopagem com
cation trivalente (M), que substitui o cation B"™, forma vacancias de ions
oxigénio, de acordo com a equacao (2.7), escrita em notacdo de Krdger-Vink
[20]. Quando essas perovskitas sdo submetidas a temperatura elevada e em
atmosfera rica hidrogénio, a vacancia de oxigénio € preenchida por um ion
hidroxila sendo denominado como defeito protonico e simbolizado por OHJ

[21]. A reacdo de formacao destes defeitos é descrita pela equacgéo (2.8).

2BX + 0% + My05 > 2M}, + VS* + 2B0, (2.7)

Hy0(gss) + V3* + 0% — 20H] (2.8)

Desse modo, os prétons sao introduzidos na estrutura da perovskita que,
sob o efeito de um campo elétrico, apresentara conducao proténica [22]. Os
prétons introduzidos ndo sao geralmente vinculados a um determinado ion
oxigénio, mas séo livres para migrar de um ion oxigénio para o proximo. Essa
migragao resulta em uma alta condutividade protbnica observada nestes
oxidos. O mecanismo de conducao elétrica ainda é tema de discussdo. O mais
aceito mecanismo de condugdo protbnica € o que envolve a transferéncia de
prétons entre OH e O? adjacentes e reorientacdo da hidroxila [7, 21]. O
transporte dos prétons ocorre por pequenos saltos (hopping) de um fon O%
para outro adjacente, o que pode ser simbolizado por: (OH...0—0...HO) [23].

Oxidos tipo perovskitas sdo intensamente estudados devido & sua alta

condutividade eletrbnica e ibnica, tornando sua aplicacdo interessante e
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promissora como membrana de separacdo de gases ou mesmo sensores, ou
eletrdlitos em células a combustivel [24]. O coeficiente de difusdo de prétons
em oOxidos tipo perovskita € geralmente ordens de magnitude maior que o do
fon oxigénio, sendo Doy.=10%-10? cm/seg e Do.,=10"*-10"? cm/seg. [24-25]

A investigacdo sistematica de conducdo protonica de oOxidos tipo
perovskitas (ABO3) iniciou com o trabalho de Takahashi e lwahara em 1980. O
uso de 6xidos em células a combustivel e em reatores eletroquimicos em geral,
requer materiais com alto nivel de condutividade proténica. A dificuldade de se
conseqguir tais materiais reside no fato de que além de apresentar alta
condutividade protdnica, os materiais devem manter ao mesmo tempo uma boa
estabilidade quimica, eletroquimica e mecanica [25].

As perovskitas, cujo nome deriva do mineral titanato de célcio (CaTiO3),
conhecido como perovskita, apresentam estrutura baseada em um sistema
cubico simples com estequiometria ABOs; por célula unitaria, conforme
mostrado na Figura 2.4. Os cations B séo coordenados por seis oxigénios BOg.
O cétion que ocupa o sitio A se localiza na cavidade central gerada por oito
octaedros circundantes conforme pode ser observado na estrutura visualizada

a partir dos octaedros, mostrada na Figura 2.4(b).

(b)

Figura 2.4: Estrutura da perovskita: (a) Célula unitaria; (b) a mesma estrutura
visualizada a partir dos octaedros BOg.

Os sitios A e B da estrutura perovskita podem ser ocupados por um

grande nuamero ions e, em consequéncia, a rede cristalina pode sofrer
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distor¢cdes ou alteracdes em funcdo dos diferentes raios idnicos dos cations
gue ocupam estes sitios. As propriedades elétricas das perovskitas sofrem
influéncia direta desta diversidade estrutural. Deste modo, as perovskitas
podem apresentar condutividade idnica de ions oxigénio, condutividade
proténica de fons H*, ou condutividade eletrénica oriunda de buracos
eletrbnicos [24].

O cerato de bario dopado apresenta conducao ionica (ions oxigénio) em
uma larga faixa de pressdo parcial de oxigénio em temperatura elevada e em
atmosfera livre de umidade ou H,. Quando exposto em atmosfera contendo
elevado teor de umidade ou de H, o cerato de bario dopado se torna um
condutor protonico devido a incorporacdo de OH® na estrutura cristalina de
acordo com a reacédo descrita na equacao (2.8) [26].

T. He e coautores [27] investigaram a condutividade elétrica de
monocristal cerato de bario dopado com 15% at de Gd,O3 em atmosfera seca,
onde a contribuicdo da conducdo proténica foi desprezivel. Foi determinado
gque em baixas pressdes de oxigénio, ocorre conducdo por elétrons
estabelecida pela equacao (2.9) e em altas pressdes parciais ocorre conducao
por buracos visto que as vacancias de oxigénio sdo consumidas pelo oxigénio
de acordo com a equacdo (2.10). A condutividade foi independente de Po, na

faixa intermediaria.

Vol gss) + 05 = (OH); +¢ (2.9)

Vg + 140, — 0% + 2h° (2.10)

A medida da condutividade, em varias Po, permitiu que os autores
analisassem separadamente a condutividade elétrica, entre 800 e 1200°C,
devida aos varios portadores, isto €, O2, h® e e. A energia de ativacdo para
cada mecanismo de conducéo foi determinada e os valores encontrados estao

mostrados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Energia de ativagédo para diferentes mecanismos de conducédo em

monocristal de BaGdp 15Cep 85035 em atmosfera seca[27].

Mecanismo | Energia de ativacéao (eV)
0* 0,69
h* 0,61
e’ 2,26

A temperatura na qual um particular defeito € dominante no cerato de
bario dopado depende da concentracdo de dopante, da pressdo parcial de
oxigénio (PO,), do vapor de agua na atmosfera e das constantes de equilibrio
de todas as reacdes envolvidas. Em baixa PO, e na completa auséncia de H
ou vapor de agua o principal portador de carga é o O? devida a elevada
concentracdo de vacancias de oxigénio. Porém, na presenca de umidade ou H,
ocorre a incorporacdo do OH, que sendo uma reacdo exotérmica, torna a
conducdo protbnica predominante em baixa temperatura enquanto que a
conducdo de O predomina em alta temperatura [26]. Contudo, acredita-se que
a conducdo por prétons ocorre junto com a condugéo por fons O [28].

Desde que em temperatura elevada (>600°C) ocorre a desorcédo de
dgua, a conducdo tipo p e por Vo't é favorecida, podendo ocorrer
concomitantemente em atmosferas contendo vapor de agua de acordo com as
equacdes (2.11) e (2.12).

2(0H)§ — Hy0 () + V5 + 03 (2.11)
2(0H)§ + %0, - H,0 4 +2h" + 205 (2.12)

Por consequéncia, em atmosfera Umida contendo oxigénio a
incorporagcao de O, formando buracos compete, em uma dada faixa de
temperatura, com a reacdo de incorporacdo do OH* que gera os protons, uma
vez que ambos consomem V. Geralmente, a conducéo protbnica domina a
condutividade elétrica em condutores protbnicos de alta temperatura, em
atmosfera contendo H, ou vapor de agua em temperatura aproximadamente

abaixo de 600 °C. A desorcdo de agua em alta temperatura diminui a
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concentragdo de protons, porém a mobilidade do proton aumenta com o
aumento da temperatura, pois € um processo termicamente ativado. Portanto,
o intervalo de temperatura mais favoravel para a condutividade dos prétons
resulta de um compromisso entre a concentragdo e a mobilidade e atinge um
méaximo na faixa de 400-600°C. O cerato de bario dopado apresenta a maior
condutividade proténica entre os condutores protbnicos de alta temperatura
que é da ordem de 102 Scm™ a 600°C. Porém, para T>600°C se torna um
condutor de O [26].

F. Zhao e coautores [29] investigaram a condutividade elétrica de
BaY(3Cep 7035 em diferentes atmosferas e determinaram que a energia de
ativacdo para a condutividade elétrica depende da atmosfera de medida. Em ar
seco o valor da energia de ativacao foi de 0,6 eV entre 550-800°C. Os autores
consideram que, desde que o ar contem ~20% de oxigénio, a condutividade
predominante foi devida ao movimento do O As medidas da condutividade
elétrica em atmosferas de ar, nitrogénio e hidrogénio Umidos, forneceram
energias de ativacdo de 0,40, 0,29 e 0,28 eV, respectivamente. Esses baixos
valores de energia de ativacdo foram atribuidos a conducédo mista, prétons e
buracos. Esses resultados sédo compativeis com os apresentados por T. Hibino
e coautores[30] que encontraram para 0 BaY(:5Cep75035 a energia de
ativacdo de 0,41 eV no intervalo de temperatura de 400-550°C para a
conducéo protonica. Para T>550°C a energia de ativacdo aumentou para 0,51
eV, o que foi atribuido a mudanca de mecanismo de conducdo. A mudanca de
energia de ativacdo com o aumento da temperatura de medida da
condutividade também foi observada por E. Gorbova e coautores [31],
investigando BaSmg»,Ce( 3035, também associaram as mudancas de energia
de ativacdo com a mudanca de mecanismo de conducdo. Contudo, a energia
de ativagdo pode ser influenciada por vérios fatores tais como: distor¢cdo na
estrutura cristalina, maior concentracdo de um determinado portador,
transicOes de fase ou mesmo degradacdo da amostra [26]. A energia de
ativacdo para a conducdo protbnica de alta temperatura € fortemente

dependente da composi¢cdo como mostra a Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Energia de ativacdo para conducdo protbnica para varias

perovskitas.
Energia de ativagéo .
Composicéao para conducao Faixa de (tfé;lperatura Ref.
protonica (eV)
SrCeO3; dopado com Yb 0,63 25-250 [32]
BaZrO3; dopado com Y 0,44 25-300 [33]
BaZrO3; dopado com Nd 0,5-0,6 25-120 [34]
0,41 400-550

BaCeO3; dopado com Y 0.53 550-800 [30]

BaCeO3; dopado com Y +
ZnO como aditivo de 0,36 500-800 [35]

sinterizacao

E. Gorbova e coautores [31] observaram também que a condutividade
elétrica da composicdo BaSmgCe 5035 em atmosfera de H, umido é menor
do que em ar imido. Este comportamento foi atribuido a presenca de conduc¢éo
tipo-p quando em ar umido. Em atmosfera com elevado PO, ocorre conducéo
tipo-p. Quando H; foi introduzido na atmosfera a conducéo por buracos diminui
e a conducéo protbnica predomina [36].

E. Gorbova e coautores [31] mostraram também que a condutividade
elétrica aumenta com o teor do dopante, no caso o Sm, até um valor limite a
partir do qual a condutividade diminui. Este comportamento ja havia sido
observado por outros autores [37-38] que atribuiram a formacédo de complexos
de defeitos neutros envolvendo as Vo** tais como (Yce Vo) ou (Yee Vo Yee).
Complexos similares podem ser formados envolvendo a participacdo de
prétons influenciando assim a conducéo proténica. O defeito Yce pode capturar
prétons formando o complexo (Yce Hi)*.

Takeuchi e colaboradores em 2000 [39], verificaram que a condutividade
de prétons em BaCe;YxO3.5 aumenta com o aumento da concentracdo de Y
até x = 0,2. Suksamai e Metcalfe, em 2007 [40], relataram ter obtido uma Unica
fase em BCY10, entretanto, detectaram a presenca de céria dopada com itrio
como fase secundaria em BCY25 (preparado pelo método sol-gel).

Comparagdes entre a condutividade e os nimeros de transporte de H" e 0*
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em BCY10 e BCY25 foram feitas e permitiram concluir que BCY25 exibiu
condutividade mista, protonica e de ions oxigénio, em temperaturas superiores
a 550 °C e que BCY10 exibiu conducdo predominante protdnica na faixa de
temperaturas de 500-750 °C, exibindo conducdo mista acima de 750 °C.
Constataram ainda que, com o0 aumento da temperatura, o numero de
transporte do O sofreu um incremento mais acentuado em BCY25 do que em
BCY10. Este comportamento foi atribuido ao maior teor de itrio em solucéo
e/ou a presenca da fase secundaria, céria dopada com itrio, que € um condutor
de ions oxigénio.

Os resultados da literatura sobre a condutividade do BaCeO, dopado sé&o
discrepantes. Uma analise cuidadosa mostra que esta discrepancia pode ser
atribuida as variacdes estequiométricas, seja pela vaporizacdo do Ba seja pela
real concentracdo do dopante em solucdo sélida visto que fases secundérias
envolvendo o dopante sdo facilmente formadas como claramente observado no
desenvolvimento desta tese. Uma das razbes para obtencdo de
microestruturas distintas seja relacionada aos desvios de estequiometria ou
formacdo de fase secundaria pode ser atribuido aos diferentes métodos de
preparacao dos pos.

A maioria dos compostos de cerato de bario dopado com Y ou Gd, cujos
resultados estdo nas publicacbes de pesquisas cientificas, é preparada pelo
método de mistura de 6xidos em moinhos de bolas. Métodos de sintese via
Umida, tais como sol-gel [41-42], co-precipitacdo [43-44] e método Pechin [45-
46], dos quais resultam pds ceramicos muito finos com uma composicao
estequiométrica e boa homogeneidade composicional, tém sido utilizados com
0 objetivo de reduzir o tempo e a temperatura de sinterizacdo. Entretanto, o
meétodo de co-precipitacdo pode produzir uma distribuicdo composicional nao
homogénea devido as diferencas na solubilidade dos ions metalicos e, no
processo sol-gel é dificil controlar o grau de hidrélise dos alcoxidos dos metais
desejados. No entanto, utilizando o meétodo de precursores poliméricos, €
obtida uma distribuicdo homogénea de cada componente, uma vez que 0s ions
metalicos sdo completamente dissolvidos na resina polimérica durante o

processo, o que resulta em pdés de boa homogeneidade composicional e uma
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distribuicdo de tamanho de particulas na escala de nanémetros, que ajudam no
processo de sinterizacdo. Desse modo, ceramicas com alta densidade, as
quais despertam grande interesse para materiais de eletrélito para células a
combustivel, podem ser produzidas pelo método de precursores
poliméricos[46].

2.2 Aditivos de Sinterizacao

A baixa sinterabilidade dos condutores protbnicos de alta temperatura
tem levado a investigacao sobre o uso de aditivos de sinterizacdo. Geralmente
a condutividade elétrica com aditivos € menor e ainda ndo € conhecido como
esses aditivos atuam [47].

Para a utilizagdo do cerato de bario em dispositivos, torna-se necessario
vencer alguns desafios importantes. Entre eles esta a dificuldade de
processamento para obtencdo de amostras com alta densidade (>95%), que é
necessaria para a aplicacdo como eletrélito de células a combustivel. Devido a
natureza refrataria do cerato de bario dopado, elevada densidade somente é
alcancada apos sinterizacdo em alta temperatura, em torno de 1600 a 1700°C,
durante longo periodo de patamar, da ordem de 24 horas, sendo que em
alguns casos se recorre a utilizacdo de particulas nanométricas para obter
amostras de elevada densidade. A utilizacdo destes recursos é incompativel
com um material com potencial para ser utilizado como eletrélito, pois torna o
produto final mais caro. Além disso, a evaporacdo do Oxido de bério é
favorecida pelas altas temperaturas, bem como o crescimento de grdo, que
produz como resultando altamente indesejavel, o comprometimento das
propriedades elétricas e mecénicas [48].

A utilizacdo de aditivos de sinterizacao capazes de reduzir a temperatura
e 0 tempo de sinterizacdo de diversos compostos ceramicos, ja foi objeto de
muitos estudos cientificos. Em 2005, Babilo e Haile [49] consideraram o ZnO
um excelente auxiliar de sinterizacdo para BaZrO; dopado com itrio, por

observarem que a temperatura de sinterizagdo foi reduzida de 1700 para
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1300°C. O o6xido de zinco ja era citado na literatura, por ser eficaz como aditivo
de sinterizacdo em materiais ceramicos dielétricos BaTiO3 [50]. Em 2008,
Gorbova et al. [51] estudaram o efeito da adicdo de MOy (onde M=Cu, Ni, Zn,
Fe, Co e Ti) na sinterizacdo de BaCe(¢Gdy 1035, concluindo que pequenas
quantidades (1% em mol na posicdo B) destes aditivos de sinterizacao
provocam reducdo na temperatura de sinterizacdo de, aproximadamente, 150
°C. Em 2009, Costa e colaboradores [52] utilizaram o NiO como aditivo de
sinterizacdo do BaCepgY0.1035, € concluiram que a adicdo de 4% em mol de
NiO reduz de 200 °C a temperatura de sinterizacdo e promove densificacdo de
95% da densidade tedrica. Em 2011, Andrade e Muccillo [53] utilizaram éxido
de zinco e 6xido de boro como aditivos de sinterizacdo no BaZrosYo 2035, €
concluiram que a maior densificacdo foi obtida com o6xido de zinco nas
propor¢cdes de 2 e 5% em massa, atingindo aproximadamente 95% da
densidade tedrica. Zhang e colaboradores [54], em 2009, observaram que a
densidade real do Ba; 03Ceo5Zr04Y0103s ndo varia quando o teor de zinco é
maior que 1% em massa. Em 2011, Zhang e colaboradores [35] produziram
amostras densas de BaxCepgY0.2034, (X =1, 0.98, 0.96, 0.94), com 4% molar
de ZnO, por reacéo de estado solido, com temperatura de sinterizacédo de 573
°C mais baixa, em relacdo a temperatura tradicional sem o aditivo de
sinterizagéo.

Apesar dos relatos encontrados na literatura sobre a eficacia do 6xido de
zinco como auxiliar de sinterizacéo, nao esta claro o mecanismo pelo qual esse
processo ocorre. A hipétese do Zn entrar em solucdo soélida na rede da
perovskita € defendida por alguns autores. Os trabalhos de Tao e Irvine [55] e
Peng et al. [56], por exemplo, sugerem que o fon Zn®* provavelmente substitui
o fon Y*" na estrutura da perovskita uma vez que com o aumento do teor de
ZnO, o volume da célula diminui. Isto foi observado em sistemas Y-BaZrO; e
SrZrO3 respectivamente. Outros autores notaram indicios de que o ZnO néo
entra em solucdo sdlida, permanecendo na regido de contorno de grao. Babilo
e Haile [49] mostraram a partir da técnica de andlise de energia dispersiva
(EDS) que ocorreu acumulo de ZnO na regidao de contorno de grédo. Tao e

Irvine [55], em 2007, observaram a formacdo de uma perovskita secundaria
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contendo zinco, com baixo ponto de fusdo, promovendo uma sinterizagao via
fase liquida. Wang et al. [57], em 2009, propuseram um ponto eutético entre
BaO-ZnO com baixo ponto de fusdo. S&o bastante contraditérias as
informagdes da literatura a respeito do ZnO entrar ou ndo na rede cristalina.
Considerando a hipétese que o fon Zn*? entra em solucdo sélida, a
condutividade elétrica devera ser afetada diretamente pela distribuicdo do ZnO.
A literatura ainda precisa esclarecer este fato o0 que mostra a necessidade de
mais estudos sobre a influéncia do ZnO na condutividade elétrica das

perovskitas, quando este é usado como aditivo de sinterizacao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Preparacao das Amostras

Os pos do sistema ceramico, utilizados neste estudo, foram obtidos por
mistura de oxidos. A Tabela 3.1 apresenta as composi¢cdes estudadas e suas

respectivas denominacoes.

Tabela 3.1: Identificacdo das amostras estudadas e Composicoes.

Identificagcdo da amostra Composicgao

BC BaCeO3

BCZn BaCeO; + 0,04Zn0O

BCY10 BaCeO;+ 0,05Y,0;

BCY20 BaCeO;+ 0,10Y,0;

BCY10zn BaCeO;+ 0,05Y,05;+ 0,04Zn0O
BCY20zn BaCeO;+ 0,10Y,03+ 0,04Zn0O
BCY10*Zn BCY10Zn + 0,05Y,04
BCY10*Zn* BCY10Zn + 0,05Y,0;+ 0,04Zn0O

As matérias-primas utilizadas na preparacdo dos pOs ceramicos sao

mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Matérias primas utilizadas na preparacdo dos pos ceramicos.

Matéria prima Fornecedor
BaCO; P.A. Mallinckrodt
CeO, Aldrich
Y,0; Reacton
Triton X-100 Aldrich
Polivinil butiral (PVB) Solutia
Alcool isopropilico Quemis
Zn0O Aldrich
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3.1.1 Sintese dos p6s ceramicos

Os Oxidos juntamente com o carbonato de bario cujas massas sao
apresentadas na Tabela 3.3, foram misturados em um jarro de polietileno de
alta densidade, ao qual foram adicionados &lcool isopropilico, como veiculo e
triton X-100, na proporgao de 0,5 % em peso, como dispersante. Como meio
de moagem, foram utilizadas esferas de zircénia (YTZ Tosoh) com 3mm de
diametro, as quais foram introduzidas no jarro com a relacéo esfera:p6 de 5:1,

em volume. A moagem Umida foi feita durante 6 horas em moinho vibratorio.

Tabela 3.3: Massa dos reagentes utilizados na preparacao das amostras.

Identificacao BaCOs; CeO, Y,03 Zn0O
BC 18,1919 15,8669 - -
BCZn 18,1919 15,8669 - 0,300 g
BCY10 18,5289 14,544qg 1,060g -
BCY20 18,8789 13,172¢g 2,160g -
BCY10Zn 18,5289 14,544q 1,0609 0,300g
BCY20Zn 18,8789 13,172¢g 2,1609g 0,300g
BCY10*Zn 18,5289 14,544q 2,1209g 0,300g
BCY10*Zn* 18,8289 14,544q 2,1209g 0,600g

Ap6s a moagem as suspensfes foram secas em fluxo de ar quente a
50°C e os pos foram desaglomerados em malha de nylon de 80 mesh. Em
seguida, os poés foram calcinados a 1100 °C, com velocidade de subida de 5
°C/min e com tempo de patamar de 1,5 horas. O processo de moagem,
desaglomeracéo e calcinacao foi repetido mais uma vez, usando as mesmas
condi¢cBes anteriores. Apos a segunda calcinagcéo, o p6 foi moido novamente,
adicionando 1% em massa de polyvinil butyral (PVB) que atua como
dispersante durante a moagem e ligante durante a conformacdo. Para as
amostras preparadas com aditivo de sinterizagdo ZnO, este foi adicionado
nesta etapa do processo. Apds a moagem e secagem o po foi desaglomerado
e as amostras foram conformadas na forma de pastilhas com 1cm de didametro

por prensagem uniaxial sob pressdo maxima de 100 MPa em prensa hidraulica



25

manual e, em seguida, foram prensadas isostaticamente a 200 MPa. Apoés a
prensagem as amostras foram sinterizadas, ao ar, em diferentes temperaturas
e tempos de patamar, sendo um Unico tempo de patamar por amostra,

conforme mostrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Temperaturas e patamares de sinterizacdo das amostras.

Identificacéo T sinterizacédo (°C) | Tempo de patamar (horas)
1250 10
1300 10
1350 10
BC 1400 10
1450 10
1600 8
1200 2
1250 2 10
1300 2 10
1325 10
BCzn 1350 2 10
1400 2 10
1450 10
1600 2 | 8 | 10
1150 10
1200 2 | 10
BCY10Zn 1250 2
BCY20Zn 1300 2 10
1350 2 10
1400 2 10
1600 2 8
BCY10 1300 10
BCY20 1350 10
BCY10*Zn 1400 10
BCY10*Zn* 1600 8

Durante a sinterizacdo as amostras foram recobertas com pé de BaCeOs3
previamente calcinado a 1600 °C, no intuito de evitar a reacdo quimica da

amostra com o ar ambiente do forno, bem como reduzir a evaporagéo do bario.
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3.2 Caracterizagdo das amostras sinterizadas
3.2.1 Medida de densidade

As densidades das amostras foram obtidas utilizando o principio de
Arquimedes. Usando uma balanca analitica de precisdo de 0,0001g (Metler
Toledo modelo AX204) foram medidas as massas das pastilhas secas, umidas
e imersas em fluido. O fluido utilizado foi alcool isopropilico P.A. com densidade
de 0,7860g/ml. O célculo da densidade foi feito por meio da equagéo (3.1).

mS
p= (m) Pfluido (3.1)

Onde, p é a densidade da amostra, ms corresponde a massa da amostra
seca, my, a massa da amostra Umida, m; representa a massa da amostra

imersa no fluido e pruido @ densidade do fluido utilizado.
3.2.2 Difracéo de raios X

Amostras sinterizadas foram submetidas a difracédo de raios X, utilizando
o difratdmetro SIEMENS D5000, empregando radiagcao Ka de cobre (A=1,5406
A), no intervalo de 26 variando 15° a 90° com velocidade de varredura de
0,033°s-1, a temperatura ambiente. A Difracdo foi realizada em superficies
lixadas com grana 600, com a finalidade de eliminar possiveis crostas
superficiais. Os picos de difracdo foram identificados por comparacdo com
fichas padrao JCPDF utilizando o software Crystallographica Search-Match,
versao 2,1,1,1, da Oxford Cryosystems.

3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A microestrutura foi analisada por microscoépio eletronico de varredura

(MEV, Philips XL 30 FEG). Trés tipos de imagens foram analisados. Imagens

de superficies de fraturas, Imagens de superficies de fraturas submetidas a
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ataque térmico e imagens de superficies polidas submetidas a ataque térmico.
As superficies polidas foram preparadas inicialmente usando lixas d’agua de
grana 240, 320, 400 e 600 e, em seguida, em politriz manual (AB poliment)
utilizando pasta de diamante com granulometrias de 1 um e de 0,25 um. Para a
realizacdo dos ataques térmicos a velocidade de subida da temperatura do
forno foi de 13 °C/min, até atingir o valor correspondente a 100 °C abaixo da
temperatura de sinterizacéo, permanecendo durante 6 minutos e descendo, em
seguida, até a temperatura ambiente, com velocidade de 16 °C/min.

Por meio da técnica de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X
— EDS, que é realizada por dispositivo integrado ao MEV, é possivel, fazer o
mapeamento quimico da superficie da amostra analisada, determinando quais
0s elementos presentes e 0s pontos da superficie onde ocorre maior ou menor
concentragdo destes elementos. As amostras foram analisadas utilizando o
MEV INSPECT EBSD.

3.2.4 Espectroscopia de impedancia

Eletrodos de prata (Degussa ES29) foram pintados em ambas as faces
das amostras e, em seguida foram fixados aquecendo e a 750 °C durante 12
minutos. A condutividade elétrica foi analisada por espectroscopia de
impedancia (HP 4192A), em atmosfera ambiente e de vapor de agua em
temperaturas variando de 100 a 300 ° C, em frequéncias variando de 5 Hz a 13
MHz. As medicGes, em atmosfera de vapor de agua foram feitas apos as
amostras terem sido mantidas em tratamento, em vapor de agua, a 600 °C
durante 12 horas, e 0s espectros de impedancia foram obtidos durante o
arrefecimento nesta atmosfera.

Os espectros de impedéancia obtidos em varias temperaturas foram
analisados por software especifico (SPECT) que fornece resisténcias elétricas
e capacitancias elétricas do grdo e do contorno do grao separadamente e a
resisténcia total, para cada temperatura, baseado no modelo de circuito

equivalente mostrado na Figura 3.1, onde Rg, Rce € Rg, representam,
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respectivamente, as resisténcias elétricas do grao, do contorno de grédo e do
eletrodo, e Cg, Ccc e Cg representam, respectivamente, as capacitancias do
grao, do contorno de gréo e do eletrodo.

As condutividades das amostras foram calculadas de acordo com a
equacado (3.2), onde, o € a condutividade elétrica (do gréo, do contorno de
gréo ou total), R é a resisténcia elétrica (do gréo, do contorno de gréo ou total),
b € a espessura amostra e A, a &rea da superficie do eletrodo metélico.

(3.2)

o
>io

Depois de obtida a condutividade para cada temperatura (T) do ensaio,
foi tracado o grafico de Arrhenius logTo versus 10°/T, para cada amostra. A
partir dos gréaficos Arrhenius, foram calculadas as energias de ativacao para

cada uma das amostras.

77 Aumento da frequéncia

Eletrodo

Ny

Figura 3.1: Esquema de um espectro de impedancia tipico de material

ceramico condutor ibnico e o circuito equivalente associado [58].

A andlise da condutividade foi realizada considerando apenas a

resistividade total devido a nédo identificagdo do semicirculo relativo ao contorno
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de grdo, para a composicdo BCY10Zn, e também devido a microestrutura
complexa que ndo permitiu uma andlise detalhada da condutividade do

contorno de grdo como por exemplo, o calculo da condutividade especifica.

3.2.5 Tratamento em vapor de agua

A conducéo elétrica em materiais a base de BaCeO3; dopado ocorre a
partir da substituicdo de ions dopantes trivalentes no sitio do cério. O resultado
da substituicdo é a formacao de vacancias de oxigénio, em atmosfera oxidante
decorrente da formacdo de buracos eletronicos. Os prétons, portadores de
carga, sdo introduzidos com tratamentos térmicos sob altas temperaturas em
atmosfera com vapor de agua ou contendo hidrogénio. Na reacdo quimica,
mostrada na equacéo (2.8), vacancias de oxigénio sao substituidas por ions
hidroxila, aumentando a concentracdo de prétons na estrutura. Para as
perovskitas apresentarem condutividade protdnica, tanto a dopagem com ions
aliovalentes como a presenca de agua sao indispensaveis. O dopante
aliovalente cria as vacancias de oxigénio, como descrito na equacgao (2.7), e a
agua interage com as vacancias para formar defeitos proténicos de acordo com
a equacao (2.8). Os protons sédo ligados a ions oxigénio e podem saltar de um
ion oxigénio para outro mais préximo, na rede cristalina, originando a conducao
proténica.

O tratamento térmico das amostras, em atmosfera contendo vapor de
agua, foi realizado, conforme mostrado na Figura 3.2, passando um fluxo de ar
através de um kitassato contendo agua destilada mantida sob temperatura
constante, capaz de gerar a pressdo de vapor desejada. Saindo do kitassato o
fluxo de ar, agora umido, foi forcado a passar através do porta-amostra de
medida, entrando em contato com a amostra. A agua no kitassato foi mantida
na temperatura de ~80°C e a amostra a ser caracterizada eletricamente
permaneceu, durante 12 horas [48], a uma temperatura de ~600 °C, em

contato com a atmosfera Umida, dentro do porta-amostra.
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Termopar

Detalhe do 5\J
Porta-amostra T

Controle de Temperatura

Figura 3.2: Montagem experimental usada para tratamento térmico de
amostras e para ensaios de espectroscopia de impedancia sob

atmosfera de vapor de agua. Adaptado da ref.[48].

Apos este tratamento, foram realizadas as medidas de condutividade
elétrica, sem a interrupcdo do fluxo de ar umido, fazendo a temperatura da

amostra variar no sentido descendente, de 300-100 °C.



31

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cerato de Bario sem e com a adicdo de ZnO

Visando entender o mecanismo de atuacdo do ZnO como auxiliador de
sinterizacdo do Cerato de béario dopado com itrio (BCY), inicialmente, foi
investigado o efeito da adicdo do ZnO no Cerato de Bario, sem adi¢ao de itrio,

preparado por mistura de oxidos.

4.1.1 Densificagao e desenvolvimento da microestrutura

Amostras de cerato de béario sem aditivo de sinterizagdo, ZnO,
(denominado, BC) e também com a presenca de ZnO (BCZn), foram
sinterizadas em diferentes temperaturas e diferentes tempos de patamar. A
Figura 4.1 compara a evolucdo da densificagdo do Cerato de Béario, sem e com
a presenca do aditivo de sinterizagdo ZnO, em funcdo da temperatura de
sinterizacdo. Sem a presenca do aditivo, ZnO, o cerato de bario (BC) atingiu
densificacdo superior a 95%, quando sinterizado a 1600°C, durante 8 horas,
(densidade de referéncia, 6,34g/cm?®, obtida por picnometria a hélio), enquanto
que a presenca do ZnO influenciou a densificacdo de maneira negativa, isto €,
menores valores de densidade foram obtidos em todo o intervalo de
temperatura. A Figura 4.1 mostra também resultados obtidos para o tempo de
patamar de apenas 2h (curva (c)), mostrando que longos tempos de patamar
sd0 necessarios para atingir maior densificacéo.

Na Figura 4.1 pode-se visualizar também um perfil de sinterizagdo néo
usual com um comportamento anémalo em torno de 1.400 °C nas trés curvas

apresentadas e que sera discutido a seguir.



32

(°C)
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650
1 I L I 1 I L | 'l I 1 I 1 I I} | 1 I '}
1 - 100
m (@ |
ol = - 95
] | Wb
- - 90
55 - S //A (C) |
/’/ i ] .//’/
| o -85
o . E L
£ 50 s e -80 ©
L /"//_,.f 7 . - -g
0 45 - i
ks _ " e 70 &
g .n' ’/" r o
3 40 - : A -—65 §
1 . L 60
i a (a) —=—BC (8-10h) L
n e (b) —e BCZn (8-10n) [55
] & (c) —4—BCZn (2h) L
3,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650
Temperatura de Sinterizagdo ( °C)
Figura 4.1: Densidades das amostras BC e BCZn. Nas curvas (a) e (b) o

tempo de patamar foi de 8h para a temperatura de sinterizagéo de

1600 °C e de 10h para as demais temperaturas. Na curva (c) todos

os tempos de patamar foram de 2h.

Uma interpretacdo para o comportamento da densificacdo pode ser feita

através da analise da microestrutura desenvolvida nas varias temperaturas de

sinterizacdo. As microestruturas foram analisadas por MEV em superficies de

fratura e superficies de fratura com ataque térmico. A Figura 4.2 compara as

microestruturas de superficies de fratura de amostras BC sinterizadas com
patamar de 10h a 1300, 1350 e 1400°C e com patamar de 8h a 1600°C onde é

possivel observar a presenca de uma fase secundaria (indicada com setas)

tipica de fase residual de fase liquida presente em alta temperatura.
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Figura 4.2: Fraturas de BC sinterizadas a: 1300 °C durante 10h (a); 1350 °C
durante 10h (b); 1400 °C durante 10h (c) e 1600 °C durante 8h (d).
As imagens (c) e (d) estdo no modo BSE. As setas indicam a
presenca de pequenas esferas inseridas na microestrutura, tipicas

de fase residual de fase liquida presente em alta temperatura.

A Figura 4.3 exibe micrografias de superficies de fratura da amostra BC
para as temperaturas de sinterizacdo 1300 °C, 1400 °C e 1600 °C, porém as
fraturas foram atacadas termicamente. Nas imagens mostradas pode-se

visualizar nitidamente a presenca de fase secundaria.
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Figura 4.3: Superficies de fraturas de BC atacadas termicamente. As amostras
representadas em (a) e (b), foram sinterizadas nas temperaturas de
1300 e 1400 °C, respectivamente, com patamar de 10h. A amostra

representada em (c), foi sinterizada a 1600 °C, com patamar de 8h.

Os resultados mostrados na Figura 4.2 e na Figura 4.3 indicam a
presenca de fase liquida na temperatura de sinterizacdo maior ou igual a
1300°C. A Figura 4.4 mostra o diagrama de equilibrio do sistema BaO-CeO,
[59]. O diagrama de equilibrio mostrado na Figura 4.4, é caracterizado pela
existéncia de apenas um composto, o0 BaCeO3, em uma faixa muito estreita de
composicao, regido amarela, o qual funde incongruentemente a 1480°C com a
formacdo de CeO, e fase liquida. Além do ponto peritético o diagrama mostra
um ponto eutético a 1440°C entre BaO e BaCeO; cuja composicdo contém

46%mol de CeO,, isto é, muito proxima a composicdo do BaCeO3[59].
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Porém, em temperaturas de sinterizagao inferiores a do eutético foi observada
a presenca de fase secundaria que pode estar relacionada com a presenca de
impurezas que alteraram a temperatura do eutético. A presenca da anomalia
mostrada no diagrama da Figura 4.1 em torno de 1400°C, proxima a
temperatura do eutético, € compativel com a presenca do ponto eutético

mostrado no diagrama de equilibrio da Figura 4.4.
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Figura 4.4: Diagrama de equilibrio BaO-CeO,. A seta indica a temperatura e

composicdo do ponto eutético[59].

Os resultados acima mostram que nédo basta ter fase liquida para que a
sinterizacdo via fase liquida seja o0 mecanismo de sinterizacdo dominante. Nas
amostras sinterizadas a 1300 e 1400°C a quantidade de fase liquida além de
ser muito pequena, de acordo com o diagrama ela nem deveria estar presente,
ela aparentemente ndo molha a fase sélida e permanece concentrada em

pontos da microestrutura, Figura 4.2. Na amostra sinterizada a 1600°C grande
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quantidade de fase liquida esta presente de acordo com o diagrama da Figura
4.4 e elevada densificacao ocorre.

A fase secundaria esta sendo interpretada como proveniente da fase
liquida, devido a sua morfologia tanto na superficie de fratura como na fratura
atacada termicamente. De acordo com o diagrama de equilibrio, ap6s o
resfriamento, a fase BaCeOg3 deveria ser observada. Contudo, as condi¢des de
resfriamento durante o processo de sinterizacdo estédo distantes das condi¢bes
de equilibrio. A heterogeneidade da mistura, com maior possibilidade de
ocorréncia no processo de mistura de 6xidos e menor nos processos quimicos,
€ outro fator que contribui para a presenca de fase secundaria apos o
resfriamento.

Uma vez estabelecidas as condicfes de sinterizacdo do BC, (cerato de
bario sem adicdo de ZnO), foi investigada a influéncia do ZnO na densificagéo.
O gréfico da Figura 4.1, mostra que a densificacdo do BCZn (cerato de bério
com adicdo de ZnO), nao foi beneficiada mas sim, levemente prejudicada pela
presenca de ZnO.

As amostras contendo ZnO e sinterizadas nas temperaturas 1300, 1350, 1400
°C, com patamar de 10h e na temperatura de 1600 °C, com patamar de 8h,
foram analisadas por MEV e as imagens das superficies de fratura sao
mostradas na Figura 4.5. As imagens de fraturas, submetidas a ataque
térmico, sdo mostradas na Figura 4.6. Em comparacdo com as imagens das
amostras sem ZnO, mostradas na Figura 4.2 (fraturas) e na Figura 4.3 (fraturas
com ataque térmico), verifica-se que as amostras contendo ZnO apresentaram
maior crescimento de grdo em todas as temperaturas de sinterizacdo e maior

tamanho de poros na amostra sinterizada a 1600°C.
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Figura 4.5: Superficies de fraturas de amostras de BCZn Sinterizadas a 1300,
1350 e 1400 °C, patamar de 10h (imagens: a, b e c,

respectivamente) e a 1600 °C, patamar de 8h (imagem d).

Comparando as microestruturas da Figura 4.3 com as da Figura 4.6,
observa-se que a quantidade de fase secundéaria nas amostras sinterizadas a
1400 e 1600°C € maior nas amostras sem ZnO. Este comportamento pode ser
interpretado como a atuacdo do ZnO na fase liquida eutética alterando suas
caracteristicas e promovendo a homogeneizacdo da mistura resultando em
menor quantidade de fase secundaria e portanto, se aproximando do previsto

no diagrama de equilibrio.
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Figura 4.6: Superficies de fraturas, submetidas a ataque térmico, de amostras
de BCZn, sinterizadas a 1300, 1400 °C com patamar de 10h
(imagens a e b, respectivamente) e a 1600 °C com patamar de 8h

(imagens c, 1K de magnificacéo e d, 3K de magnificagéo).

O maior crescimento de grdo nas amostras com ZnO, que pode ser
observado em todas as temperaturas de sinterizacdo, como também o maior
tamanho de poros obsevado nas amostras com ZnO, sinterizadas a 1600°C,
fortalece a interpretacdo da atuacao do ZnO na fase liquida.

A Figura 4.7 compara imagens de superficies de fratura de amostras sem ZnO
e com ZnO, sinterizadas a 1600°C, com diferentes tempos de patamar. O
tempo de patamar para a amostra sem ZnO foi de 8h (imagem a) e para as
amostras contendo ZnO, os tempos foram, respectivamente, de 8h (imagem b)
e de 10h (imagem c). As micrografias ilustram com clareza o efeito negativo do
ZnO na densificagdo como também o efeito do tempo de patamar nas amostras

gue contem ZnO. Nestas amostras, é interessante observar, além do aumento
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do tamanho dos poros com aumento do tempo de patamar, o aspecto diferente
da fratura.
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Figura 4.7: Comparacdo de imagens de fratura de amostras sem ZnO
sinterizadas a 1600°C-8h e amostras contendo ZnO e sinterizadas
a 1600°C com 8 e 10h de patamar.

Durante o desenvolvimento deste trabalho foi observado que diferentes
maneiras de preparar as superficies para analise da microestrutura trazem
novas informacdes. A Figura 4.8 mostra micrografias, obtidas por MEV, de
superficies polidas com pasta de diamante e atacadas termicamente. As
micrografias sdo de amostras BC (imagens a e b) e BCZn (imagens c, d, e e f),
sinterizadas a 1600 °C com patamar de 8h. Foram obtidas no modo SE
(imagens a, ¢, e ) e no modo BSE (imagens b, d e f) e estdo com aumentos
distintos para permitir visualizacdo de detalhes.
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Figura 4.8: Superficies de amostras BC (imagens a e b) e BCZn (imagens c, d,
e e f), sinterizadas a 1600 °C com patamar de 8h, polidas com
pasta de diamante e submetidas a ataque térmico. As imagens
identificadas com as letras a, ¢, e e estdo no modo SE e as
identificadas com b, d e f estdo no modo BSE.

A amostra BC apresenta graos de segunda fase em contorno de gréao,
apontados por setas, tanto no modo SE como BSE. No modo SE é visualizado
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também, de forma sutil, uma fase em relevo sobre os grédos que no modo BSE
se torna bastante nitida.

As duas observacdes citadas para a amostra BC também se aplicam
para a amostra BCZn contudo, é nesta amostra, que se observam grdos da
fase secundaria inseridos dentro dos graos da matriz (indicados por setas).
Estas observacdes sdo demonstracdes claras que a adicdo de ZnO alterou a
composicdo do liquido eutético gerando uma microestrutura com tendéncia
para microestrutura eutética, muito comum em ligas metalicas[60] e varios
sistemas Oxidos[61]. A Figura 4.9 ilustra este conceito aplicado a ligas

metalicas.
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Figura 4.9: Conceito de microestrutura eutética. Representacdo esquematica

de microestrutura de liga metélica de composi¢éo eutética [60].

Os recursos de modo SE e BSE nado apresentaram diferencas de
contraste entre a fase secundaria e da matriz, mostrando que as duas fases

apresentam composi¢des muito semelhantes.
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Portanto, as andlises por microscopia eletrénica de varredura, de
superficies preparadas de diversas formas permitiram entender a forma de

atuacao do ZnO na composicdo BaCeOs.

4.1.2 Fases cristalinas ap0s sinterizacao

Amostras de cerato de bario com e sem a adicdo de ZnO e sinterizadas
em diferentes temperaturas foram caracterizadas por difracdo de raios X. A
Figura 4.10 e a Figura 4.11 mostram os difratogramas completos para
amostras BC e BCZn, respectivamente, sinterizadas a 1350, 1400 com 10h de

patamar e 1600°C com 8h de patamar. O cerato de béario apresenta trés formas

BC 1600 °C - 8h
__JL A A A AL . A
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=
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Figura 4.10: Difratogramas de amostras de cerato de bario sem ZnO, BC,
sinterizadas a 1350, 1400 e 1600°C.

polimérficas, cubica, tetragonal e ortorrdbmbica, com pequenas diferencas de

parametro de rede com consequente superposicdo dos difratogramas. Além
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disso, os picos de difracdo do BaO e CeO, ocorrem em angulos muito

préximos aos do BC.
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Figura 4.11: Difratogramas de amostras de cerato de bario com ZnO, BCZn,
sinterizadas a 1350, 1400 e 1600°C.

Uma ampliacédo do pico de difracdo mais intenso para as amostras BC e
BCZn e também os picos de fichas JCPDF dos 6xidos de bario e de cério e das
formas polimoérficas, cubica, tetragonal e ortorrdbmbica do cerato de bario,
podem ser vistos na Figura 4.12, onde € possivel visualizar também as
mudancgas de estrutura com o0 aumento da temperatura de sinterizagcdo e

também sob a influéncia da adicdo de ZnO.
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Figura 4.12: Comparacdo do pico mais intenso dos difratogramas de amostras
de cerato de bario sinterizadas a 1350, 1400 e 1600°C com e sem

ZnO, com os picos de fichas JCPDF.

De acordo com a Figura 4.12, sem a presenca de ZnO, as amostras
sinterizadas a 1350 e 1400°C ndo contétm uma Unica fase. A amostra
sinterizada a 1600°C apresenta um pico bastante largo sugerindo a presenca
de varias simetrias podendo conter até BaO e CeO, visto que o alargamento
ocorreu a esquerda do pico. Com a adicdo de ZnO o0s picos se tornaram mais
simétricos contudo, nas amostras sinterizadas 1350 e 1400°C um pequeno
alargamento na base ainda é observado. O forte efeito da adigdo de ZnO nas
fases cristalinas € observado na amostra sinterizada a 1600°C a qual
apresenta pico de difracdo bastante estreito e coincidindo rigorosamente com a
simetria cubica.

Uma interpretacdo para o efeito da adicdo de ZnO sobre a estrutura
cristalina do Cerato de Bario poderia ser a presenca de Zn na rede cristalina

favorecendo a simetria cubica contudo, na andlise da microestrutura foi
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observado que o Zn exerceu forte modificacdo na fase liquida eutética
principalmente a 1600°C quando promoveu o desenvolvimento de
microestrutura com caracteristica eutética. Portanto, uma interpretacdo mais
adequada para a simetria cubica é a homogeneiza¢cdo quimica que ocorre
durante a sinterizacdo 1600°C devido as caracteristicas da fase liquida como

consequéncia da presenca de Zn na composicao da fase liquida.

Resumo parcial conclusivo

O cerato de béario sem a presenca do aditivo, ZnO, atingiu densificacdo
superior a 95%, quando sinterizado a 1600°C, com patamar de 8 horas. Por
outro lado, a presenca do ZnO produziu amostras com menor densificacao.
Ficou evidente que longos tempos de patamar sdo necessarios para atingir
maior densificagéo.

A analise da microestrutura mostrou a existéncia de fase secundaria
tipica de fase residual de fase liquida, nas amostras sem e com ZnO. Mostrou
também a presenca de fase liquida em temperaturas inferiores a 1440°C,
temperatura do ponto eutético do sistema binario BaO-CeO,. Este fenbmeno
pode estar relacionado com a presenca de impurezas que alteraram a
temperatura do eutético. A heterogeneidade da mistura e o resfriamento fora
das condicbes de equilibrio, durante o processo de sinterizacdo sao fatores
que, também, contribuem para a presenca de fase secundéaria apdés o
resfriamento. Os recursos de modo SE e BSE, utilizados nas micrografias
mostraram que as fases secundaria e majoritaria apresentam composicées
semelhantes.

A adicao de ZnO ao cerato de bario altera a composicéo da fase liquida,
gerando uma microestrutura com tendéncia para microestrutura eutética.
Entretanto, a fase liquida existente durante a sinterizacédo, aparentemente nao
molha a fase solida e permanece concentrada em pontos da microestrutura e,
por esta raz&o, ndo favorece a densificacao.

A Difracdo de Raios X mostrou que o cerato de béario, com e sem a

adicdo de ZnO, apresenta trés formas polimorficas, cubica, tetragonal e
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ortorrombica, com pequenas diferencas de parametro de rede e com
consequente superposicao dos difratogramas.

Com a adicdo de ZnO os picos de difracdo se tornam mais simétricos
indicando maior homogeneidade em termos de numero de diferentes fases,
mostrando que ZnO promove homogeneizacdo quimica, que favorece a

formacéo do cerato de bario com simetria cubica.

4.2 Cerato de Bério dopado com itrio, preparado por mistura de 6xidos,
sem e com a adi¢céo de ZnO.

4.2.1 Influéncia da adi¢cdo de ZnO na densificacdo do BaY,Ce;.xO3.s.

A investigacdo sobre o mecanismo de atuagcdo do ZnO como auxiliador
de sinterizacdo da perovskita cerato de bario dopado com itrio, preparada por
mistura de o6xidos, foi realizada tendo como variaveis, as concentracbes dos
oxidos de itrio e de zinco, a temperatura e o tempo de sinterizacao.

A Figura 4.13 compara a densificacdo de amostras das composicdes
BCY10, BCY10Zn, BCY20 e BCY20Zn sinterizadas entre 1150 e 1600°C com
tempo de patamar de 10h, para temperaturas abaixo de 1600 °C e de 8h para
1600 °C. Conforme mostrado na Figura, as amostras de BCY sem adi¢cdo de
ZnO apresentaram baixa densificacéo, diferentemente do que foi observado na
composicdo cerato de Béario (BC), abordada no item anterior. A presenca do
ZnO no BCY intensificou de forma marcante a densificacdo para os dois teores
de itrio, sendo que as maiores densidades foram obtidas para a composi¢ao
BCY10Zn, que apresentou 97% de densificagdo a 1200°C. Entretanto, ambas
as composicoes dopadas com Y, apresentaram decréscimo da densificacédo
quando sinterizadas a 1600°C. As amostras sem a adicdo de ZnO, apesar da
baixa densificacdo apresentada, sofreram acréscimo continuo da densificacdo
na faixa de temperatura de sinterizacao utilizada, sendo a maxima densificacao

atingida (~80% da densidade tedrica) apos sinterizacdo a 1600°C.
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Figura 4.13: Densidades das amostras BCY10, BCY10Zn, BCY20 e BCY20Zn
sinterizadas em temperaturas de 1150 a 1400 °C, com tempo de

patamar de 10h, e em 1600 °C, com tempo de patamar de 8h.

A Figura 4.14 exibe as curvas de densificagdo de amostras das
composig¢des contendo ZnO, BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas com tempo de
patamar de 2h e 8-10h. Os graficos estdo na mesma escala para permitir
comparacao. Apesar da elevada densificacdo atingida com o patamar de duas
horas, o incremento obtido com o patamar de 8-10h é bastante significativo.

Comparando com o efeito do ZnO no BC, pode-se concluir que a
atuacdo do ZnO como aditivo de sinterizagdo do BCY é assistida pela presenca
do itrio. O acentuado aumento da densificacdo em torno da temperatura de
sinterizacdo de 1150°C é tipico de sinterizagdo via fase liquida sendo o eutético
do sistema BaO-CeO, a possivel fonte da fase liquida como discutido no item

4.1. Os perfis de densificacdo das duas composi¢cdes mostradas na Figura 4.14
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sdo bastante distintos o que permite supor que as fases liquidas possuem

composicdes distintas, sendo o teor de itrio o responsavel pela diferenca.
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Figura 4.14: Comparagao das curvas de densificagdo de amostras das

composicdes contendo ZnO, BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas

com tempo de patamar de 2h e 8-10h. Nas curvas (b) e (d) o tempo

de patamar foi de 2h para todas as temperaturas de sinterizacao.

Nas curvas (a) e (c) o tempo de patamar foi de 8h para a

temperatura de 1600 °C e de 10h para as demais temperaturas de

sinterizacao.

Para confirmar a participacdo do itrio na fase liquida, foi adicionado

excesso de 5 mol% de itria na composicdo BCY10Zn, gerando a composicao

BCY10Zn. A Figura 4.15 mostra que o perfil de densificacdo desta composicédo

foi sensivel ao excesso de itrio permanecendo com valores de densidade entre

os das composi¢cdes BCY10Zn e BCY20Zn, no intervalo de temperaturas de

sinterizag&o entre 1300 e 1500°C.
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Figura 4.15: Densidades das amostras BCY10Zn, BCY10*Zn e BCY20Zn. Em
todas as curvas, tempo de patamar foi de 8h, para a temperatura
de siterizacdo de 1600 °C e de 10h para as demais temperaturas

de sinterizacao.

Portanto, o liguido contendo zinco e itrio adquire caracteristicas
apropriadas para promover a densificacdo das composicdes de Cerato de Bario
dopado com itrio em temperatura tdo baixa quanto 1150°C.

As amostras contendo zinco e itrio apresentaram um maximo de
densidade entre as temperaturas 1300 e 1400 °C, seguidos de um decréscimo
na curva de densificagdo, conforme pode ser visto na Figura 4.13, curvas (a) e
(b), na Figura 4.14 e na Figura 4.15. O decréscimo na densidade foi atribuido
ao fendbmeno de super queima, tendo em vista que as amostras sinterizadas a

1600 apresentaram bolhas superficiais.
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4.2.2 Influéncia do teor de itrio no desenvolvimento da microestrutura do
Bancel-XO3-5.

A Figura 4.16 mostra imagens, obtidas por MEV, de superficies de
fratura de amostras da composicdo BCY10 sinterizadas nas temperaturas
1300, 1400, com patamar de 10h e 1600 °C, com patamar de 8h. As
micrografias mostram com clareza a presenca de fase secundaria em todas as
temperaturas de sinterizacdo, mesmo em 1300 e 1400 °C, temperaturas estas,
abaixo da temperatura do eutético do sistema BaO-CeO,, que é 1440 °C, ja

discutido no item 4.1.

7 ! : . A/
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Figura 4.16: Superficies de fratura de amostras da composicdo BCY10
sinterizadas nas temperarturas 1300 e 1400 °C, com patamar de
10h (imagens a e b) e em 1600 °C, com patamar de 8h (imagens c,
no modo SE e d, no modo BSE).
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A quantidade, distribuicdo e morfologia da fase secundaria dependem da
temperatura de sinterizacao.

A Figura 4.17 mostra imagens obtidas por MEV no modo SE e BSE de
superficie da amostra BCY10 sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h, polida
com pasta de diamante e atacada termicamente. O ataque térmico revelou a
presenca de fase secundaria preferencialmente em contorno de gréo, porém &
observada também fase secundaria na superficie de alguns grados. A imagem
obtida no modo BSE ndo mostrou qualquer contraste entre as fases, indicando
que elas possuem composic¢des quimicas semelhantes, como, também ja pode

ser notado na Figura 4.16, imagem d.
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Figura 4.17: Imagem obtida por MEV, de superficie polida com pasta de
diamante e atacada termicamente, de amostra BCY10 sinterizada a
1600°C, com patamar de 8h: A) modo SE; B) modo BSE.

A Figura 4.18 mostra micrografias de superficies de fratura obtidas por
MEV no modo SE, imagens a, b e ¢, de amostras da composicao BCY20
sinterizadas, respectivamente, a 1300, 1400 °C, com 10h de patamar e a
1600°C, com 8h de patamar, sendo que para esta ultima temperatura a figura
mostra também a micrografia obtida no modo BSE (imagem d). Comparando
com a amostra BCY10, Figura 4.16, observa-se que a quantidade da fase
secundaria € maior na composicdo BCY20 a 1400 °C e que a morfologia

também é distinta da observada na BCY10. Portanto, a analise das
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microestruturas permite afirmar que o itrio participa da fase liquida, pois
variando o seu teor tanto a quantidade como a morfologia da fase secundaria
sofreram mudancas significativas. Porém, essas mudancas promoveram um
incremento muito pequeno na densificacdo em comparagcdo com a composicao

BCY10 como mostrado na Figura 4.13.
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Figura 4.18: Superficies de fratura de mostras BCY20 para as temperatura de
sinterizagdo, 1400 °C, com patamar de 10h e 1600 °C, com
patamar de 8h.

Na imagem da amostra BCY20 sinterizada a 1600°C, exibida na Figura
4.18, é observado um leve contraste em alguns graos, nas regides marcadas
com circulos (imagens ¢ e d), sugerindo uma estrutura de camadas que fica

bastante nitida na imagem obtida no modo BSE (imagen d), onde pode ser
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observada claramente esta estrutura. Tentando obter informagdes adicionais, a
superficie de fratura da amostra BCY20 sinterizada a 1600°C foi tratada
termicamente a 1500°C, conforme especificado no item 3.2.3.

A Figura 4.19 mostra as imagens obtidas por MEV no modo SE
(imagens a e c) e BSE (imagens b e d) onde, além da fase secundéaria em
contorno de gréo, € observada uma fase que exsuda do interior do gréo, a qual

esta marcada com circulo.

AccV Spot Magn Det WD Exp ccC.\ >pot Magn  Det WD Exp I
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Figura 4.19: Micrografias obtidas por MEV, no modo SE (imagens a e c) e BSE
(imagens b e d), da superficie de fratura submetida a ataque
térmico, da amostra BCY20 sinterizada a 1600°C-8h.

As composicoes BCY10 e BCY20 apresentaram baixa sinterabilidade
como ja foi mostrado na Figura 4.13. Contudo a andlise das micrografias

mostrou a presenca de fase secundaria mesmo apoOs sinterizacdo em
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temperaturas abaixo da temperatura do eutético do sistema BaO-CeO..
Constatou-se que para ambas as composi¢coes, a temperatura de sinterizacao
e o0 teor de itrio sdo fatores determinantes com relacdo a quantidade,
distribuicdo e morfologia da fase secundaria, que se localiza preferencialmente
em contorno de grao, mas é observada também na superficie de alguns graos.
A fase secundaria que conforme foi relatado, apresenta composi¢cdo quimica
semelhante a da fase majoritaria, representa uma indicacdo de que a
sinterizacdo se realizou via fase liquida. Entretanto, apesar da presenca de
fase liquida durante a sinterizacdo, a densificacdo nao foi favorecida, pois as
condi¢cbOes exigidas para ocorrer densificacdo por este mecanismo nao foram
atendidas isto é, a quantidade de fase liquida e/ou suas caracteristicas tais

como viscosidade e molhabilidade [13].

4.2.3 Influéncia do ZnO no desenvolvimento da microestrutura do
Bancel-XC)g-a.

A Figura 4.20 compara as micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura de superficies de fraturas de amostras da composicdo
BCY10Zn, sinterizadas nas temperaturas de 1300 (imagem a), 1400 °C
(imagem b), ambas, com tempo de patamar de 10h e na temperatura de 1600
°C, com patamar de 8h (imagem c). Diferentemente das amostras BCY néo
dopadas com ZnO, estas amostras apresentam elevada densidade. E
constatada a presenca de fase secundaria. Com o aumento da temperatura de
sinterizacdo ocorre aumento de tamanho dos poros como ja observado nas
amostras BC. Algumas regides das micrografias estdo marcadas com circulos

por apresentarem caracteristicas peculiares e seréo discutidos mais adiante.
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Figura 4.20: Superficies de fratura de amostras da composicdo BCY10Zn
dopada com ZnO sinterizadas nas temperaturas 1300, 1400 °C,
com patamar de 10h (imagens a e b) e na temperatura de 1600

°C, com patamar de 8h (imagem c).

A Figura 4.21 compara as micrografias de amostras da composicdo
BCY20Zn sinterizadas nas temperaturas de 1300 (imagem a), 1400 °C
(imagem b), ambas, com tempo de patamar de 10h e na temperatura de 1600
°C, com patamar de 8h (imagem c). Também ocorreu aumento do tamanho dos
poros com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo e as superficies de
fraturas sé@o distintas daquelas mostradas na Figura 4.20 para a composi¢ao
BCY10zZn. Regibes com caracteristicas peculiares estdo marcadas com
circulos. Essas regifes peculiares foram ficando maiores e mais nitidas com o

aumento da temperatura de sinterizagéo.
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Figura 4.21: Superficies de fratura de amostras da composicdo BCY20Zn,
sinterizadas nas temperaturas 1300, 1400 °C, com patamar de 10h
(imagens a e b) e na temperatura de 1600 °C, com patamar de 8h

(imagem c).

Na tentativa de obter mais informacdes sobre essas regides peculiares,
as superficies de fratura das composi¢cdes BCY10Zn e BCY20Zn foram
atacadas termicamente em temperaturas 100°C abaixo da temperatura de
sinterizacdo, conforme especificado no item 3.2.3. A Figura 4.22 mostra
micrografias dessas superficies de fratura atacadas para amostras da
composicdo BCY10Zn sinterizadas nas temperaturas de 1300 (imagem a),
1400 °C (imagem b), ambas, com tempo de patamar de 10h e na temperatura
de 1600 °C, com patamar de 8h (imagens c e d).
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Figura 4.22: Superficies de fraturas, sumetidas a ataque térmico, de amostras
da composicdo BCY10Zn, sinterizadas nas temperaturas 1300,
1400 °C, com patamar de 10h (imagens a e b) e na temperatura
de 1600 °C, com patamar de 8h (imagem c e d). A imagem c é

uma ampliagdo de parte da imagem d, marcada com circulo.

A superficie de fratura da amostra sinterizada a 1300°C, Figura 4.22-a,
mostra fase secundéaria homogeneamente distribuida ao longo do contorno de
grdo e também na superficie dos grdos. Com o aumento da temperatura de
sinterizacdo para 1400°C, Figura 4.22-b, ocorreu um aumento significativo da
fase secundaria tanto em relacdo ao seu volume como também ao tamanho. E
observado também um aumento desta fase em contorno de grao como a regiao
destacada por circulo, nesta imagem. Significativa modificacdo da
microestrutura continuou a ocorrer com aumento da temperatura sendo que a
amostra sinterizada a 1600°C apresenta uma tipica microestrutura eutética.
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Durante o desenvolvimento da tese foi sendo observada a tendéncia de
formacdo de microestrutura eutética em amostras das composicdes de cerato
de bério, ver Figura 4.8 (imagens a e b), e também em cerato de bario dopado
com itrio, como pode ser observado desde a Figura 4.17 até a Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.. Nessas amostras foi atribuido ao eutético que
ocorre a 1440°C no sistema BaO-CeO,, ver Figura 4.4, a presenca da fase
secundaria observada. Foi observado também que a presenca de itrio altera as
caracteristicas da fase secundaria sugerindo que ele participa da composicao
do eutético que se transforma para um pseudo binario BaO-CeO; (Y203). A
presenca do ZnO tem uma forte influéncia neste pseudo binario reduzindo
significativamente a temperatura do eutético visto que densificacdo >95%
(95,247% para BCY20Zn) foi obtida em sinterizacdo a 1150°C, ver Figura 4.13.
Esta forte influéncia resultou no desenvolvimento de microestruturas eutéticas
em amostras sinterizadas em temperatura maior ou igual a 1300°C. As
microestruturas de amostras sinterizadas em temperaturas inferiores serao
abordadas mais adiante neste trabalho.

A caracteristica de uma microestrutura eutética € 0 crescimento
simultdneo de duas ou mais fases a partir do liquido eutético sendo que a
estrutura tipica contém a fase minoritaria, em forma de lamelas ou bastfes
regularmente alinhados paralelamente a direcdo do crescimento, inseridas no
cristal da fase majoritaria [61-62].

A Figura 4.22 mostra que a fase minoritaria da microestrutura eutética de
amostras da composicdo BCY10Zn possui a forma de bastdes. A literatura
estabelece que este tipo ocorre quando a fracdo volumétrica da fase minoritaria
€ menor que 28% [61].

Considerando a amostra sinterizada a 1600°C mostrada na Figura 4.22-
d, observam-se grédos com vérias orientacdes cristalograficas. Trés graos de
orientacdOes diferentes foram escolhidos, identificados com as letras A, B, e C,
para discutir a microestrutura:

Gréaos tipo A: a superficie é lisa, 0 que significa que os bastdes da
segunda fase estdo alinhados paralelamente a superficie e a fratura ocorreu

distante dos bastfes. No grdo Al a fratura ocorreu mais proxima aos bastées
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mostrando parte de um bastdo que atravessa o gréo. No grao A2, destacado
pelo circulo e cujo detalhe € mostrado com ampliacdo na foto da esquerda,
indicada pela seta, a fratura expos os varios bastdes que atravessam o grao.

Gréos tipo B: os bastbes estao perpendiculares a superficie do gréo.

Grdos tipo C: a fratura est4d revelando este grdo de forma
tridimensional. Os bastfes estdo perpendiculares a face deste grdo marcada
com a letra C e durante a fratura as pontas dos bastdes foram arrancadas.

A Figura 4.23 mostra micrografias de amostra da composi¢cdo BCY10Zn
sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h, polida com pasta de diamante e
atacada termicamente. As informacgfes sdo as mesmas obtidas nas superficies

de fratura atacadas ja discutidas anteriormente.
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Figura 4.23: Micrografias, em dois aumentos, de amostra da composi¢céo
BCY10Zn sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h.
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A Figura 4.24 mostra uma imagem de MEV, obtida no modo BSE, de
superficie de fratura atacada, da amostra da composicdo BCY10Zn sinterizada
a 1600°C, com tempo de patamar de 8h, onde nédo é observado contraste entre
as fases do eutético, indicando que as duas fases possuem composi¢cdes
quimicas semelhantes. Para confirmar, foi realizado mapeamento quimico por

EDS dos elementos Zn, Ba, Ce e Y.

AccV Spot Magn Det WD Exp f—————— 10um

200kv 3.0 3000x BSE 160 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.24: Imagem de MEV no modo BSE, de superficie de fratura
termicamente atacada, de amostra da composicdo BCY10Zn

sinterizada a 1600°C, com tempo de patamar de 8h.

A Figura 4.25 mostra os resultados obtidos com o mapeamento quimico, por
EDS, da superficie da amostra BCY10Zn 1600 °C - 8h, polida e submetida a
ataque térmico. Os resultados confirmam que os elementos mapeados estédo

distribuidos homogeneamente na microestrutura.



61

Zn

Figura 4.25: Mapeamento quimico por EDS, de amostra da composicéo
BCY10Zn-1600°C-8h  polida com diamante e atacada

termicamente.

A Figura 4.26 mostra imagens, obtidas por MEV, da superficies de
fraturas submetidas a ataque térmico, de amostras da composi¢cdo BCY20Zn
sinterizadas nas temperaturas de 1300 (imagem a), 1400 °C (imagem b),
ambas, com tempo de patamar de 10h e na temperatura de 1600 °C, com

patamar de 8h (imagem c). Comparando com a Figura 4.22, o maior teor de
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Y03 contido nesta amostra, ndo introduziu modificagGes significativas na

microestrutura.
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Figura 4.26: Superficies de fratura de amostras da composicdo BCY20Zn,
sinterizadas nas temperaturas 1300, 1400 °C, com patamar de 10h
(imagens a e b) e na temperatura de 1600 °C, com patamar de 8h

(imagem c).

A Figura 4.27 apresenta 0 mapeamento quimico da superficie de fratura
da amostra BCY20Zn sinterizada a 1600°C que mostra que as fases possuem
composicdo quimica semelhantes como observado na composicdo BCY10Zn
exceto para o elemento Y que apresenta uma concentracao levemente maior
na fase presente no contorno de gréo.
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Figura 4.27: Mapeamento quimico da superficie de fratura da amostra
BCY20Zn sinterizada a 1600 °C, com patamar de 8h.

As amostras BCY sinterizadas em temperaturas inferiores a 1300°C
apresentaram elevada densificacdo, ver Figura 4.13, contudo as analises de
microscopia eletrénica de varredura mostraram que essas amostras sao
quimicamente heterogéneas. A Figura 4.28 e a Figura 4.29 exibem imagens de
superficies de amostras das composi¢cdes BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas a
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1150 (imagens a e b) e 1200°C (imagens c e d), ambas, com tempo patamar
de 10h, polidas com pasta de diamante e atacadas termicamente. As
micrografias se apresentam nos modos SE (imagens a e c) e BSE (imagens b

e d). Estas imagens revelam que as microestruturas sdo multifasicas.

Det WD Exp F———
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Figura 4.28: Imagens de superficies de amostras da composicdo BCY10Zn
sinterizadas a 1150 (imagens a e b) e 1200°C (imagens c e d),
ambas, com tempo patamar de 10h, polidas com pasta de
diamante e atacadas termicamente. As micrografias se apresentam

nos modos SE (imagens a e ¢) e BSE (imagens b e d).
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Figura 4.29: Imagens de superficies de amostras da composicdo BCY20Zn
sinterizadas a 1150 (imagens a e b) e 1200°C (imagens c e d),
ambas, com tempo patamar de 10h, polidas com pasta de
diamante e atacadas termicamente. As micrografias se apresentam

nos modos SE (imagens a e ¢) e BSE (imagens b e d).

A Figura 4.30 mostra o mapeamento quimico feito por EDS, de amostra
BCY10Zn sinterizada a 1200°C, com patamar de 10h. Observa-se que a fase
escura é muito rica em zinco e que a concentracdo de itrio nesta fase € maior
que em outras regibes da amostra. Este resultado confirma a suposicdo ja
mencionada anteriormente que a atuacdo do ZnO como aditivo de sinterizagcao

s6 ocorre na presenca de itrio.
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Figura 4.30: Mapeamento quimico da superficie de fratura de BCY10Zn-

1200°C com tempo de patamar de 10h.
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Resumo parcial conclusivo

Comparando as curvas de densificacdo e analisando imagens, obtidas
por MEV, de superficies de fraturas com e sem ataque térmico, de amostras de
composi¢cdes BCY com dois teores de Y, com e sem ZnO, sinterizados em
varias temperaturas, constatou-se baixa densificagcdo nas amostras sem adicéo
de ZnO, mesmo quando sinterizadas a 1600 °C, ao contrario do que ocorreu
nas amostras com ZnO, com destaque para a composicdo BCY10Zn que
apresentou 97% de densificacdo a 1200°C. Este fato associado aos resultados
obtidos das amostras BC, com ZnO, que densificaram menos que as sem ZnO,
conduz a conclusdo de que a atuacdo do ZnO no BCY € assistida pela
presenca do itrio, sendo este o componente responsavel pela divergéncia entre
os perfis de densificagdo das composicdes com diferentes teores deste
dopante.

Outro ponto evidenciado foi o de que a sinterizacdo de todas as
composicdes ocorre via fase liquida. A presenca de fase secundaria foi
verificada em todas as temperaturas de sinterizacdo, inclusive, em amostras
sinterizadas em temperaturas abaixo de 1440 °C, temperatura do eutético do
sistema BaO-CeO,, a possivel fonte da fase liquida. Considerando-se o fato de
gue amostra com maior teor de Y apresentou comportamento diferenciado com
relacdo a quantidade e morfologia da fase secundéaria presente, comparado a
amostra com menor teor deste dopante, fica claro que o Y participa da fase
liguida. A temperatura de sinterizacdo e o0 teor de itrio sdo fatores
determinantes com relacdo a quantidade, distribuicdo e morfologia da fase
secundaria, que possui composi¢cdo quimica semelhante a da matriz e se
localiza, preferencialmente, em contorno de grdo, mas é observada também na
superficie de alguns graos.

Considerando a baixa densificacdo apresentada pelas amostras BCY,
sem ZnO, se conclui que as condicdes necessarias para densificacao via fase
liquida, tais como viscosidade, molhabilidade e/ou quantidade de fase liquida
presente, ndo foram satisfatorias, conduzindo assim a uma baixa

sinterabilidade destas composi¢des.
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As amostras sinterizadas em temperatura maior ou igual a 1300°C
apresentaram uma tendéncia ao desenvolvimento de microestruturas eutéticas,
com destaque para as amostras dopadas com Y e Zn, sinterizadas a 1600°C,
que apresentaram uma tipica microestrutura eutética em forma de bastdes
paralelos inseridos no cristal da fase majoritaria, com ambas as fases
apresentando composicdes quimicas semelhantes. Atribui-se ao eutético do
sistema BaO-CeO,, a presenca da fase secundaria, cujas caracteristicas sédo
alteradas pela presenca do itrio, o qual participa da composi¢cdo do eutético
que se transforma para um pseudo binario BaO-CeO, (Y,03). A presenca do
ZnO exerce uma forte influéncia neste pseudo binario reduzindo
significativamente a temperatura do eutético.

Na analise do mapeamento quimico feito por EDS, de amostra BCY10Zn
sinterizada a 1200°C, que apresentou elevada densificacdo e acentuada
heterogeneidade quimica, constatou-se que a fase rica em Zn apresenta
também maior concentracdo de Y, o que confirma a suposicdo de que a

atuacao do ZnO como aditivo de sinterizac&do ocorre na presenca de Y.

4.2.4 Influéncia do tipo de polimento na analise da microestrutura do

BaY,Ce1x035 dopado com ZnO.

A analise de microestruturas, neste trabalho, foi uma das etapas mais
complicadas do ponto de vista de interpretacdo. Uma técnica utilizada foi a de
analisar microestruturas de superficie polida e submetida a ataque térmico, e
de superficie de fratura, para interpretacdo das microestruturas. No inicio do
trabalho as amostras comecaram a ser polidas com pasta de diamante,
contudo as superficies ficavam com muitos riscos. Este fato foi atribuido a
baixa dureza das amostras em relagdo ao diamante. O polimento passou a ser
feito com suspensdo de alumina 1 pm com bom resultado em relagdo aos
riscos. As amostras polidas sofreram ataque térmico e as superficies
analisadas por microscopia eletrbnica de varredura apresentaram uma

microestrutura multifasica com elevada quantidade de fase sobre os graos e
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cuja quantidade dependia do teor de itrio. A Figura 4.31 e a Figura 4.32,
mostram imagens em varios aumentos, de amostras das composicoes,
BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas a 1600 °C, com 8h de tempo de patamar,
polidas com alumina e submetidas a ataque térmico. Os aumentos das
imagens a e b sdo de, respectivamente, 1K e 3K e os das c e d séo de 10K. As

imagens a, b e c, estdo no modo SE e a d, no modo BSE.
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Figura 4.31: Micrografias, em varios aumentos, de superficies polidas com
alumina e atacadas termicamente, da amostra BCY10Zn
sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h. As imagens a, b e c,
estdo no modo SE e a d, no modo BSE.
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Figura 4.32: Micrografias, em varios aumentos, de superficies polidas com
alumina e atacadas termicamente, da amostra BCY20Zn
sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h. As imagens a, b e c

estdo no modo SE e a d no modo BSE.

De uma forma geral, as microestruturas apresentaram uma fase ao
longo do contorno de grdo e duas fases sobre o grdo, com formas
arredondadas, que apresentaram contraste de cor mesmo no modo SE.
Contudo, essas microestruturas ndo eram compativeis com as superficies de
fraturas mostradas na Figura 4.20 e na Figura 4.21, onde séo vistos tanto os
gréos como 0s contornos praticamente livres de fase secundaria.

Microestruturas de amostras sinterizadas em todas as temperaturas
apresentaram comportamento semelhante apds o polimento com alumina e
ataque térmico como mostra a Figura 4.33 para amostras da composicao
BCY20Zn sinterizadas a 1350 e 1400°C, com patamar de 10h. Nessas imagens

fica claro que existe uma fase recobrindo o gréo, aparentemente decorrente de
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fase liquida formada durante o atague térmico em que pequenas particulas se
cristalizaram. Esta descricdo é bem visualizada na Figura 4.33 como também

na micrografia obtida com 10K de magnificacdo da Figura 4.31( imagem c).
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Figura 4.33: Micrografias de superficies de amostras da composi¢cdo BCY20Zn
sinterizadas a 1300 e 1400°C, com patamar de 10h, polida com
alumina e atacada termicamente. As imagens a e ¢ estdo no modo

SE, enquanto, b e d estdo no modo BSE.

Outro aspecto interessante nas imagens obtidas no modo BSE
mostradas na Figura 4.31 e na Figura 4.33, é o fato de que, com o aumento da
temperatura de sinterizagcdo a imagem passa a mostrar preferencialmente a
fase arredondada. Considere as amostras da composicdo BCY20Zn. Na
amostra sinterizada a 1350°C da Figura 4.33, a imagem BSE mostra as
mesmas fases observadas no modo SE, apenas com diferente contraste. J4 na

amostra sinterizada a 1400°C a fase do contorno de grao ja ndo é visualizada.
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A fase sobre o gréo, nas regibes onde o0s cristais apresentaram maior
crescimento, também n&o € visualizada. Na amostra sinterizada a 1600°C,
Figura 4.32, é visualizada apenas a fase com formato arredondado. Uma
interpretagdo para este efeito é o crescimento da fase arredondada com o
aumento da temperatura de ataque térmico visto que ele foi realizado 100°C
abaixo da temperatura de sinterizacdo de modo que a fase que se encontra
abaixo desta fase arredondada fica muito profunda ndo sendo visualizada.

As amostras polidas com alumina foram submetidas ao mapeamento
quimico. Inicialmente, foram mapeados apenas 0s elementos quimicos
intrinsecos das composi¢des em investigacao. Os resultados obtidos ndo foram
esclarecedores sobre as diferencas entre as microestruturas obtidas na analise
das superficies de fratura e de superficies polidas com alumina e atacadas
termicamente, contudo, alertou para que a presenca de Al fosse investigada. A
Figura 4.34 e a Figura 4.35 mostram o mapeamento quimico realizado por
EDS, dos elementos intrinsecos das composi¢cdes BCY10Zn e BCY20Zn,
respectivamente e também do Al, de amostras sinterizadas a 1600°C. Os
pontos de concentracdo dos elementos sdo assinalados com circulos. Foi
observado que o Al esta distribuido em toda a superficie da amostra e também
como particulas incrustadas na superficie apesar das amostras terem sido
limpas em ultrassom apods polimento. O fato do Al estar distribuido em toda a
superficie da amostra indica que ele passou a participar da composi¢cao da fase
liguida durante o ataque térmico alterando as caracteristicas da fase liquida
gue resultou na cristalizacdo da grande quantidade de fases secundarias sobre
o grdo, durante o resfriamento. O Ce, 0 Y e 0 Zn estdo uniformemente
distribuidos na superficie da amostra. O contorno de grdo se mostrou deficiente
em Ba, 0 que pode ser entendido como volatilizagdo mais intensa do Ba, nesta
regido, durante o ataque térmico, visto que ela ndo foi recoberta pela fase
liquida durante o ataque como comentado anteriormente. Nas amostras polidas
com diamante e atacadas termicamente, Figura 4.25 e Figura 4.27, o contorno
nao se mostrou deficiente em Ba, isto €, a taxa de volatilizacdo foi a mesma
que a da superficie do gréo. A volatilizagdo do Ba em alta temperatura € um

dos problemas no processamento desse material [49, 63-64].
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Figura 4.34: Mapeamento quimico por EDS de amostra da composicao
BCY10Zn sinterizada a 1600°C, com patamar de 8h, polida com

alumina e atacada termicamente.



74

ao

Figura 4.35: Mapeamento quimico por EDS de amostra da composic

polida com alumina e atacada

C - 8h,

BCY20Zn sinterizada a 1600°

termicamente.

a politriz

Uma vez detectado o problema com o polimento com alumina

foi ajustada para uma menor pressao durante o polimento que passou a ser

feito com pasta de diamante gerando as amostras jA mostradas anteriormente
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neste trabalho, itens 4.2.2 e 4.2.3, e que permitiram a interpretacao do efeito do
ZnO como aditivo de sinterizacdo do Cerato de Bario dopado com itrio.

Para ilustrar as diferencas entre as microestruturas obtidas apds
polimento com alumina (imagens a e b) ou diamante (imagens c e d), a Figura
4.36 compara imagens obtidas nas duas situacbes para amostras da
composi¢cdo BCY10Zn sinterizadas a 1600 °C, com patamar de 8h.
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Figura 4.36: Microestruturas de amostras da composicdo BCY10Zn
sinterizadas a 1600°C, com patamar de 8h obtidas ap6s polimento
com alumina (imagens a e b) e com diamante (imagens c e d),
atacadas termicamente.

Os resultados sobre o polimento de amostras de Cerato de Béario dopado
com itrio mostram que em amostras que apresentam elevada fase liquida em
alta temperatura exigem cuidados extras no uso de ataque térmico. Esta

técnica € poderosa para revelar a presenca de fase liquida em alta



76

temperatura, mas pode oferecer falso resultado no caso de contaminacéo
durante a preparacao da superficie a ser analisada.
O efeito do aluminio durante o ataque térmico sugere que sua influéncia

no liquido eutético seja investigada de forma sistematica.

Resumo parcial conclusivo

A analise de microestruturas de superficie polida e submetida a ataque
térmico, somada a andlise de microestruturas de superficie de fratura, foi uma
técnica utilizada para interpretacdo de microestruturas obtidas neste trabalho.

As superficies de amostras polidas com alumina apresentaram uma
microestrutura multifasica com elevada quantidade de fase sobre os gréos e
cuja quantidade dependia do teor de itrio da amostra, porém, estas
microestruturas eram incompativeis com as de superficies de fratura.

Superficies polidas com pasta de diamante, e atacadas termicamente,
apresentaram menor quantidade de fase secundaria sobre a superficie do grao,
compativeis com as de superficies de fratura.

Mapeamento quimico, realizado por EDS, mostrou que o Al esta
distribuido em toda a superficie da amostra, o que indica que o Al passou a
participar da composicao da fase liquida durante o ataque térmico.

Os resultados mostram que amostras que apresentam elevada fase
liguida em alta temperatura exigem cuidados extras no uso de ataque térmico,
pois esta técnica pode oferecer falso resultado, no caso de contaminacao

durante a preparacado da superficie a ser analisada.

4.2.5 Difracao de raios X de amostras sinterizadas

A identificacdo dos difratogramas das composi¢cdes preparadas por
mistura de oxidos, investigadas nesta tese, sdo de dificil interpretacao visto que
diferentes simetrias sdo formadas devido a heterogeneidade quimica e os picos

de difragcdo observados s&o bastante complexos, pois séo resultantes da
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resposta das diferentes simetrias cujos angulos de difracdo sao muito
proximos. Para ilustrar a dificuldade encontrada na identificacdo das fases
cristalinas formadas e também na interpretacdo do mecanismo de atuacao do
dopante, se forma ou ndo solucdo sélida, na alteracdo de estequiometria
devido a volatilizacdo do Ba, os picos principais de difracdo de varias simetrias
da estrutura perovskita formadas pelos elementos Ba, Ce e Y, sdo mostrados
na Figura 4.37. A deteccdo da presenca do aditivo de sinterizacdo na rede
cristalina provocando mudanca de parametro de rede, o que normalmente €
apresentado na literatura, ndo € possivel determinar com seguranga utilizando
os difratogramas obtidos nas condi¢cdes adotadas neste trabalho. Porém, na
analise das microestruturas foi possivel determinar o mecanismo principal de

atuacado do ZnO como aditivo de sinterizacao.
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Figura 4.37: Comparacéo das principais linhas de difragdo de varias estruturas
perovskitas formadas entre Ba, Ce e Y.
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Na literatura [29, 54, 65-68] os difratogramas sao apresentados em um
grande intervalo de 26 ndo permitindo a visualizacédo de detalhes dos picos de

difracéo, tais como assimetria e alargamento dos picos de difracao.

4.2.5.1 Influéncia do teor de Y203 em vdrias temperaturas de sinterizagdo

A Figura 4.38 mostra os difratogramas para amostras das composic¢oes
BCY10 e BCY20 sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C e também o padrao de
difracdo do cerato de bario dopado com 10% atémico de Y (ficha JCPDF 81-
1386).

BCY10 1600 °C - 8h “ BCY20 1600 °C - 8h
__J A k A A A M M A
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Figura 4.38: Difratogramas das composi¢cdes BCY10 e BCY20 sinterizadas em
varias temperaturas, comparados com padrdo de difracdo do
cerato de bario dopado com 10% atémico de Y (ficha JCPDF 81-
1386).

Na ficha JCPDF, exceto em 26=28,692, ocorrem linhas de difracdo muito
proximas. Na composicdo BCY10 ndo é observada a separacdo dessas linhas
enquanto que na BCY20 a separacdo € bastante nitida, mas nao segue

rigorosamente a relacdo de intensidades mostrada na ficha o que pode ser
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atribuido ao fato do ensaio ter sido feito em amostra monolitica e ndo na forma
de po.

Uma analise mais cuidadosa do pico mais intenso dos difratogramas,
Figura 4.39, que compara o pico de difracdo experimental com o fornecido pelo
padrao de difragcdo, mostra que as amostras BCY10 sinterizadas a 1300 e
1400°C apresentam como fase majoritaria 0 BaCeO3; com simetria cubica. A
amostra sinterizada a 1600°C apresentou um deslocamento do pico para
angulos menores que pode ser devido a formacdo de fracdo significante da

fase BCY ortorrébmbico, que é a fase de interesse, e também o BaCeO3 com
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Figura 4.39: Comparagado do pico de difracdo mais intenso de amostras das
composi¢cdes BCY10 e BCY20 com os padroes de difracdo de

varias composicoes.

simetria tetragonal. Nas amostras da composicdo BCY20 a fase de interesse

foi majoritaria apés sinterizacdo a 1400 e 1600°C e foi detectada, também, uma
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fase rica em itrio, Ceo202Y0,790801601, PiCO 8 dos padrbes de difracdo, o que
explica a separacdo dos picos de difracdo, presentes em angulos maiores que
30° nessas amostras, ver Figura 4.38. A intensidade do pico da fase rica em
itrio foi diminuindo com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Como pode
ser visto, a formacéo da fase de interesse BCY ortorrdmbico € favorecida para
teores de itrio maiores que 10% atdmico, contudo 20% atémico favoreceu a
formacdo da fase Ceg202Y0,79801,601 Sugerindo que o teor ideal de itrio deve

estar entre 10 e 20% atémico como ja mostrado na literatura [29].

4.2.5.2 Influéncia da adi¢do de ZnO

A Figura 4.40 mostra os difratogramas de amostras das composi¢cdes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C. Comparando com a
Figura 4.38 ndo é observada modificacdo significativa com a adicdo de ZnO.
Contudo, analisando o pico mais intenso pode-se observar que o ZnO teve

influéncia na formacao das fases cristalinas, como serd visto, em seguida.

BCY10Zn BCY20Zn
1600 °C - 8h 1600 °C - 8h
T .J_ A JL A A J\M_JL e N a .
3
i) 1400 °C - 10h ( 1400 °C - 10h
2
E JL A A A N /L.._J k ‘M A A
1300 °C - 10h 1300 °C - 10h
__JLL . JL A~ A il A . A o~

T T T T T T T g T g T g T . T g T
30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80

Figura 4.40: Difratogramas das composicdes BCY10Zn e BCY20Zn

sinterizadas em varias temperaturas.
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A Figura 4.41 compara o pico mais intenso de difragdo de amostras das
composi¢cdes BCY10 e BCY10Zn, sinterizadas em varias temperaturas, onde

pode ser observado com clareza a influéncia positiva do ZnO na formacao da

1400 140

1§2:H BCY10-1600 °C-8h :jg:: BCY10Zn-1600 °C-8h
800— 800

€00 00

400 400

200 200

1800 120

-] BCY10-1400 °C-10h 1% BCY10Zn-1400 °C-10h
1000 el

800 800

000 ] 200

400~

200 200

1 1000:

1800

1s004 BCY10-1300 °C-10h s00-1 BCY10Zn-1300 °C-10h
1200

1000 00}

il 400

€00

400-] 200

200+

Intensidade (u.a.)

0 0

1) 85-418-Oxido cle Bario 1) 85-418-Oxido de Bario
2) 81-792-Oxido de Cério ) 2) 81-792-Oxido de Cério .

so| 3)75-0431-BaCe0; Cubico Fichas no.| 3)75-0431-BaCe0; Cubico Fichas
4) 35-1318-BaCeD; Tetra AN JCPDF 4) 35-1318-BaCe0; Tetra Sd JCPDF

#97 5)70-1429-BaCe0; Orto /N 97 5)70-1429-BaCe0; Orto

2007 5)81-1386-BCY Orto 2000 5) 81-1386-BCY Orto

%9971 7 86-1326 - Oxido de trio 15997 7) 86-1326 — Oxido de itrio & /7

1 — ~ - -~ 1 — ]
000 8) 83-328-Cey 202070504 0001 8) 83-328-Ce

500

N

500

T I
27.00 28.00 2900

20 (°)

700

Figura 4.41: Comparagao do pico de difracdo mais intenso de amostras das
composi¢cdes BCY10 e BCY10Zn com os padrbes de difracdo de

varias composicoes.

fase BCY. Nas amostras contendo ZnO e sinterizadas a 1300 e 1400°C a fase
de interesse (BCY ortorrdombico — JCPDS 81-1386) € majoritaria, contudo a
sinterizacdo a 1600°C promoveu desestabilizacdo desta fase. A Figura 4.42
compara o pico mais intenso de difracdo de amostras das composi¢cdes BCY20
e BCY20Zn onde pode ser observado que a formacao da fase de interesse ndo
sofreu influéncia da adicdo de ZnO. A diferenca de comportamento entre
amostras BCY10Zn e BCY20Zn pode ser atribuida ao maior teor de itrio, fato ja
mostrado na composi¢cdo BCY20. J4 foi mostrado na discussdo do efeito do
ZnO no desenvolvimento da microestrutura, que o ZnO altera as caracteristicas

da fase liquida promovendo a densificagdo. Portanto, pode-se supor que o ZnO
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atua na fase liquida proporcionando homogeneizacdo quimica durante a
sinterizacdo e promovendo a formacdo da fase BCY devido a melhor
distribuicAo dos reagentes em alta temperatura. Como na composicao
BCY10Zn o teor de Y,03 € menor que na BCY20Zn, a sua homogeneizacgéo é
fundamental para viabilizar a formagdo da fase BCY. Por outro lado, na
BCY20Zn o Y,03 esta em excesso, como ja mostrado pela formacéo da fase
Ceo0202Y079801601, € portanto ndo foi observada a influéncia do ZnO na

formacao da fase BCY.
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Figura 4.42: Comparacédo do pico de difracdo mais intenso de amostras das
composi¢cdes BCY20 e BCY20Zn com os padrdes de difracdo de

varias composicdes.

Resumo parcial conclusivo

A identificacdo dos difratogramas das composi¢cdes preparadas por
mistura de oxidos, investigadas nesta tese, sédo de dificil interpretacdo devido a
heterogeneidade quimica e as diferentes simetrias formadas, cujos angulos de

difracdo sdo muito proximos. Porém, o mecanismo principal de atuagédo do ZnO
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como aditivo de sinterizacdo, foi possivel determinar por meio de andlise das
microestruturas.

O teor de 10% atdmico de itrio, no cerato de bario, favoreceu a formacéao
da fase BaCeO3; com simetria clubica como fase majoritaria e o teor de 20%
atomico favoreceu a formacéo da fase de interesse, BCY ortorrombico, mas
favoreceu também a formacdo da fase secundaria rica em itrio,
Ceo,202Y0.79801 601. Portanto, o teor ideal de itrio que torna favoravel a formacao
da fase de interesse BCY, sem favorecer a formacédo da fase secundaria rica
em itrio, deve estar entre 10 e 20% atdomico, em concordancia com a literatura.

O ZnO teve influéncia positiva na formagédo das fases cristalinas,
favorecendo a formacéo da fase BCY ortorrdombico. Este efeito que se supbe
ser decorrente de homogeneizacdo quimica da fase liquida, ficou menos

evidente nas amostras BCY20Zn, que possuem maior teor de Y,0s3.

4.3 Condutividade elétrica do BaY«Ce;.xO35 dopado com ZnO.

Nos itens anteriores foi mostrado o0 mecanismo de atuacdo do ZnO na
densificagdo e no desenvolvimento da microestrutura em fungdo da
temperatura de sinterizacdo de amostras das composi¢des BaY,Ce;.xO3.5,com
x=0,1 e x=0,2, preparadas por mistura de oxidos. A condutividade elétrica de
amostras sinterizadas contendo ZnO foi medida em funcdo da temperatura, em
atmosfera ambiente e também em atmosfera rica em vapor de agua, neste
caso, apos as amostras serem submetidas a tratamento em alta temperatura,
sob atmosfera rica em vapor de agua.

A condutividade elétrica de amostras sem ZnO nao foi realizada devido a

baixa densidade apresentada, como mostrado na Figura 4.13.

4.3.1 Espectros de impedancia e graficos de Arrhenius da condutividade

elétrica obtidos em atmosfera ambiente.

A condutividade elétrica foi medida utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia na faixa de temperatura entre 100 e 300°C. A
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Figura 4.43 mostra os espectros de impedancia de amostras da composicao
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C, obtidos a 180°C e a

240°C, em atmosfera ambiente. Os espectros obtidos em temperaturas baixas,

por exemplo, a 180°C, se compdem quase completamente do semicirculo de

alta frequéncia, relativo a resposta do interior dos graos, isto €, a contribuicdo

do contorno de grdo €& pouco visualizada. Os espectros obtidos em

temperaturas maiores, por exemplo, 240°C, sdo compostos na maior parte,

pela resposta do eletrodo, principalmente na composicdo BCY10Zn. Isto

significa que, com o aumento da temperatura, o espectro se desloca para

frequéncias maiores que o limite do equipamento que € 13MHz.
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Figura 4.43: Espectros de impedéancia de amostras das composi¢cdes BCY10Zn
e BCY20Zn obtidos na atmosfera ambiente a 180 e 240°C em
amostras sinterizadas a 1300, 1400°C — 10h e 1600°C — 8h.

Os espectros de impedéancia obtidos em varias temperaturas foram

analisados por software especifico que fornece a resisténcia elétrica do grao,
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do contorno de grédo e a resisténcia total, para cada temperatura. A
condutividade elétrica foi calculada, conforme descrito no capitulo 3, e graficos
de Arrhenius logTo versus 10%T foram tracados. A partir desses graficos foram
calculadas as energias de ativagao para cada uma das amostras, sinterizadas
em diferentes temperaturas.

A Figura 4.44 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica
de amostras BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C,
medida em atmosfera ambiente. A composicdo BCY10Zn apresentou
condutividade superior a BCY20Zn, dentro da faixa de temperaturas de
execucao do ensaio, e menores energias de ativacdo. A energia de ativacéo
pode ser considerada como a impresséao digital do mecanismo de condugcédo em
uma determinada estrutura cristalina. A energia de ativacdo da conducéo iénica
de ions oxigénio na estrutura perovskita é da ordem de 0,5-0,6 eV [27],
enquanto que a da conducao protonica é da ordem de 0,3 - 0,4 eV [30, 35]. As
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Figura 4.44: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica de amostras das
composicdes BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas nas temperaturas
1300 °C-10h, 1400 °C-10h e 1600 °C-8h.

energias de ativacdo das amostras da composi¢cdo BCY10Zn diminuiram com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, onde o menor valor, 0,42 eV, pode
indicar a presenca de conducao mista, isto é, conducéo de fons O e H*, sendo
que, a contribuicdo da conducdo protbnica aumenta com o aumento da

temperatura de sinterizacdo, enquanto a energia de ativacdo diminui. As
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energias de ativacdo das amostras da composicdao BCY20Zn permaneceram
praticamente constantes, com pequena tendéncia a aumentar com o aumento
da temperatura de sinterizacao.

Para confirmar a existéncia de conducdo mista, e a suposicao de
ocorréncia de hidratagdo das amostras, durante a sua exposicao em atmosfera
ambiente, a condutividade da amostra BCY10Zn sinterizada a 1600°C foi
medida em atmosfera de ar seco. Cuidados especiais foram tomados com esta
amostra para garantir o menor tempo de contato possivel da amostra com a
atmosfera ambiente apo0s a sinterizagdo. A amostra foi retirada do forno de
sinterizag&o a ~200°C e colocada em dissecador para resfriar. Eletrodos foram
rapidamente aplicados e a amostra voltou ao forno para a queima dos
eletrodos a 750 °C, durante 12 minutos. Apos a queima dos eletrodos a
amostra foi novamente retirada do forno a ~200°C e colocada no porta amostra
de medida de condutividade, que € vedado e, imediatamente, iniciou-se a
passagem de fluxo de ar seco. Verificou-se que a condutividade foi menor
guando medida em atmosfera de ar seco e ocorreu um pequeno acréscimo da
energia de ativacdo como mostra o grafico de Arrhenius da Figura 4.45. A
diminuicdo da condutividade em ar seco, em toda a faixa de temperatura
analisada, mostra que houve diminuicdo da concentracdo de portadores, e o
pequeno aumento na energia de ativacdo indica que houve aumento da
contribuicdo da conducdo de fons O [26, 69]. E interessante destacar que,
mesmo que a concentracdo de protons seja pequena, a sua mobilidade, que é
da ordem de 10® a 107 m?s*Vv?, é muito maior do que a do O nos melhores
condutores deste ion [70-71], o que resulta numa contribuicdo significativa da
condutividade proténica na conducao mista. A confirmacgéo da incorporagao de
OH’, mesmo na temperatura ambiente, concorda com os resultados obtidos por
A. Kruth e J. T. s. Irvine [72], que observaram o mesmo efeito utilizando

medidas de analise térmica gravimétrica.
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Figura 4.45: Grafico de Arrhenius, obtidos em atmosfera ambiente e em ar
seco, para conducéao elétrica de amostra da composi¢cdo BCY10Zn
sinterizada a 1600°C-8h.

A Figura 4.44 mostra que as energias de ativacdo de amostras da
composicdo BCY20zZn foram praticamente insensiveis a condicdo de
sinterizacéo e os valores sdo tipicos da conducgéo por fons O, isto é, essas
amostras ndo foram sensiveis a umidade da atmosfera ambiente. As amostras
sinterizadas a 1300 e 1400°C apresentaram condutividades semelhantes
enquanto que aquela sinterizada a 1600°C apresentou a menor condutividade.
Como nesta composicdo o Y,03 estd em excesso, conforme foi discutido no
item 4.2.5.2, este comportamento em relacéo & conducéo de fons O pode ser
atribuido as diferentes fases presentes apoOs sinterizacdo em diferentes

temperaturas como mostrado na Figura 4.42. Como consequéncia da auséncia
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de conducédo protbnica, a condutividade das amostras da composicao
BCY20Zn é menor que da composicdo BCY10Zn como mostra a Figura 4.44.

A discussdo dos resultados da condutividade elétrica, se limitaram a
condutividade total visto que a resposta elétrica do contorno de grao das
amostras BCY10Zn foi muito pequena e nao foi possivel obter com precisdo os
valores da resisténcia elétrica do contorno de grdo separadamente da do gréo.
O valor da resisténcia elétrica total da amostra foi obtido fazendo um

prolongamento da resposta do eletrodo como mostra a Figura 4.46.

total

Z" (KOhm.cm)

Z' (KOhm.cm)

Figura 4.46: Procedimento de obtencdo da resisténcia elétrica total em

espectro de impedancia com baixa resolucdo da resposta do

contorno de gréo.

4.3.2 Espectros de impedancia e graficos de Arrhenius da condutividade

elétrica obtidos em atmosfera de vapor de agua.

Conforme ja abordado anteriormente, perovskitas Ba(Ce1.xYx)O3.5
sdo condutoras de fons O em uma larga faixa de pressado parcial de oxigénio
quando em atmosfera livre de H, e vapor de &gua. O movimento de O ocorre
via vacancias de oxigénio, presentes na estrutura cristalina, devido a
substituicdo do Ce™ por Y. A propriedade de conducdo protdnica dessas

perovskitas € adquirida durante tratamento térmico da amostra sinterizada em



89

atmosfera rica em vapor de 4gua. Com o tratamento, ocorre a ocupacdo das
vacancias de oxigénio por hidroxilas de acordo com a reacdo descrita pela

equacao 2.8, reescrita abaixo, como equacéao (4.1).

Hy0(gss) + V3® + 0% — 20H (4.1)

7

Se a microestrutura é favoravel a difusdo das hidroxilas na rede
cristalina da fase Ba(Ce1xYx)O3s.5, a conducao protbnica domina o processo de
conducéo.

A condutividade elétrica em atmosfera rica em vapor de agua foi medida
em amostras das composi¢cdes BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300,
1400 e 1600°C. A Figura 4.47 e a Figura 4.48 comparam 0s espectros de
impedancia de amostras das composicées BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas

BCY10Zn - atmosfera ambiente
BCY10Zn - vapor de agua
BCY20Zn - atmosfera ambiente
BCY20Zn - vapor de agua
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Figura 4.47: Espectros de impedancia, obtidos a 180°C em atmosfera ambiente
e em vapor de agua, de amostras BCY1l0Zn e BCY20Zn

sinterizadas a 1400°C.
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a 1400-10h e 1600-8h, respectivamente, obtidos sob temperatura de 180 °C,
em atmosfera ambiente e em atmosfera rica em vapor de agua . Os espectros
mostram nitidamente que a composicdo BCY20Zn € mais resistiva que a
BCY10Zn.

7 o BCY10Zn - atmosfera ambiente
16 ] o BCY10Zn - vapor de agua

# BCY20Zn - atmosfera ambiente
‘" a BCY20Zn - vapor de agua

29 Sinterizacao: 1600 °C - 8h
| T de medida: 180 °C

p"(KQ.cm)

Figura 4.48: Espectros de impedancia, obtidos a 180°C em atmosfera ambiente
e em vapor de agua, de amostras BCY10Zn e BCY20Zn

sinterizadas a 1600°C.

Os espectros de impedancia foram medidos em varias
temperaturas na faixa entre 100 e 300°C e gréaficos de Arrhenius foram
tracados. A Figura 4.49, a Figura 450 e a Figura 4.51 mostram,
respectivamente, os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica, em
atmosfera ambiente e em vapor de agua, para amostras das composi¢coes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C.
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Figura 4.49: Graficos de Arrhenius para a condutividade elétrica, em atmosfera

ambiente e em vapor de agua, de amostras das composicoes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300°C — 10h.
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Figura 4.50: Graficos de Arrhenius para a condutividade elétrica, em atmosfera

ambiente e em vapor de &gua, de amostras das composi¢cdes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1400°C — 10h.
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Figura 4.51: Graficos de Arrhenius para a condutividade elétrica, em atmosfera
ambiente e em vapor de &gua, de amostras das composicdes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1600°C — 8h.

Antes de comentar os resultados das figuras, Figura 4.49, a Figura 4.50

e a Figura 4.51, é interessante destacar que:

1- A ceramica Ba(Ce14Yx)O3.5 em atmosfera livre de H, € condutora de
ions oxigénio com energia de ativacdo da ordem de 0,6 eV.

2- Em temperaturas intermediarias, entre 200 e 600°C, e em atmosfera
rica em H; o material apresenta conducao protdnica com energia de
ativacdo da ordem de 0,3-0,4 eV, por mecanismo ja apresentado
anteriormente neste trabalho.

3- A concentracdo do portador proténico € dependente da concentracao
de vacancias de oxigénio, da microestrutura e da atmosfera (vapor
de agua, H; seco, H, umido).

4- A mobilidade do H* é muito maior que do O, portanto mesmo em

pequena concentracao ele domina o processo de conducao.
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Portanto, quando as vacancias de oxigénio estdo parcialmente
preenchidas pela hidroxila, o material é um condutor iénico misto, 0% e H" e a
energia de ativacdo medida experimentalmente sera dependente da
contribuicdo de cada mecanismo. Se a condug&do protonica predominar, a
energia de ativacdo sera proxima de 0,3 eV e se a conducdo de O for
predominante a energia de ativacédo sera proxima de 0,6 eV.

Os resultados obtidos em atmosfera ambiente, mostrados na Figura
4.49, ja foram discutidos no item 4.3.1. Quando a condutividade elétrica das
amostras sinterizadas a 1300 °C com patamar de 10h foi medida em vapor de
adgua, ndo foram observadas mudancas significativas, tanto no valor da
condutividade como na energia de ativacdo, em relacdo as medidas feitas em
atmosfera ambiente. Este comportamento mostra que a microestrutura
desenvolvida nesta temperatura de sinterizagdo n&o foi favoravel a
incorporacao do portador protbnico. A difracdo de raios X, Figura 4.41, das
amostras sinterizadas a 1300°C mostra a presenca de fase rica em itrio.

Os resultados da Figura 4.50 mostram que a amostra da composicao
BCY10Zn sinterizada a 1400°C foi sensivel a incorporacdo de mais prétons
quando submetida a atmosfera de vapor de agua pois a energia de ativacao da
condutividade nesta condicdo foi menor do que em atmosfera ambiente. No
item 4.3.1 ja foi mostrado que esta amostra ja contém portador H* mesmo sem
ser submetida a uma atmosfera rica em vapor de agua. A amostra da
composi¢cdo BCY20Zn apresentou um comportamento anémalo com pequena
diminuicdo da condutividade em atmosfera de vapor de &gua porém com
pequena variacdo na energia de ativacdo cujo valor, 0,60 eV, é caracteristico
da condutividade por fons O™ Portanto, nesta amostra ndo ocorreu
incorporacao de protons.

Os resultados mostrados na Figura 4.51 mostram que as amostras das
duas composi¢cdes, BCY10Zn e BCY20Zn, sinterizadas a 1600°C apresentaram
aumento da condutividade elétrica quando em atmosfera de ar umido porém
com comportamentos diferentes. A amostra da composicdo BCY20Zn
apresentou energia de ativacdo de 0,64 eV e 0,59 eV quando medida na

atmosfera ambiente e em atmosfera de vapor de agua, respectivamente. Esta
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diminuicdo da energia de ativacdo e aumento da condutividade indica que na
amostra BCY20Zn ocorreu pequena incorporacdo de prétons visto a diminuicao
na energia de ativacdo foi pequena. Portanto, nesta amostra a condutividade é
mista, isto &, de fons O e H'contudo com predominancia da conducédo por O
Por outro lado, a amostra da composi¢cdo BCY10Zn, que ja tinha prétons
incorporados mesmo em atmosfera ambiente, como mostrado na discusséo da
Figura 4.45, em atmosfera de vapor de &agua apresentou aumento da
condutividade como também decréscimo acentuado da energia de ativacao
sendo que o valor obtido mostra a predominancia da conducgédo protonica. O
valor da energia de ativacdo de 0,35 eV encontrado neste trabalho estd em
perfeita concordancia para a conducao protdnica de cerato de bario dopado
com itrio e com ZnO como aditivo de sinterizagdo encontrado por M. Zhang e
coautores [35] que encontraram E, = 0,36 eV e com resultados da forca
eletromotriz de uma célula confirmaram a presenca exclusiva de conducao
proténica na faixa de 500-800°C.

O comportamento elétrico das amostras BCY10Zn e BCY20Zn
mostrados na Figura 4.51 indicam que a microestrutura é determinante na
eficiéncia da protonacdo em atmosfera de vapor de agua. Pode-se observar na
Figura 4.41 e na Figura 4.42, que a amostra BCY10Zn apresenta menos fase
ortorrbmbica que a BCY20Zn, o que deveria favorecer a condutividade
protbnica da BCY20Zn que, certamente, foi dificultada pela sua microestrutura,
que é diferente da BCY10Zn, como mostram a Figura 4.20 e a Figura 4.21.
Portanto, a microestrutura afeta a energia de ativacdo para a condutividade
total visto que a protonacdo da amostra depende do tamanho de grdo, das
caracteristicas do contorno de grdo como também das fases que compdem a
amostra como bem observado por S. Wang e coautores [28].

Outro aspecto importante mostrado pela Figura 4.51 é que em alta
temperatura os valores de condutividade das amostras que apresentam
conducado protbnica, majoritaria ou nao, convergem para um mesmo valor de
condutividade. Porem, em se tratando da busca por condutores protonicos, o

importante ndo é sé o valor da condutividade, mas principalmente, o valor da
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energia de ativacdo que é um indicativo seguro do mecanismo predominante
de conducéo.

A Tabela 4.1 compara valores de condutividade elétrica a 500°C obtida
neste trabalho com valores da literatura. A tabela mostra também os valores da
energia de ativacdo, atmosfera de medida, método de preparagdo do po e

temperatura de sinterizacao.

Tabela 4.1: Comparacdo da condutividade elétrica a 500°C e energia de

ativacao obtidas neste trabalho e na literatura.

Condutividade |Energia de Atmosfera Método de T sinterizacso
Composicgéo x 10 a 500°C | ativacéo de medida preparacao °C) & Ref.
(Slcm) (eV) do po
< A Mistura de Este
BCY10Zn 1,44 0,35 Ar imido oxidos 1600 trabalho
BCY20Zn™ 3,1 059 | Aramido | Misturade 1600 Este
oxidos trabalho
BCY20Zn - Mistura de
deficiente em Ba 1,59 036 Hz imido xidos 1350 [35]
i _ ... . | Two stepp - pico
BZCYYb 0,52 0,69 H2 imido |Coprecipitagéo 1450/1300°C [28]
BCY30 1,0 0,40 Ar imido Pechini 1450 [29]
BCY0,05Zn 5,6 0,40 Ar imido Pechini 1325 [48]
“Valor estimado para temperatura de 500 °C. PBaZro1C€07Y01Ybo 1035

Os dados da Tabela 4.1 mostram os materiais das linhas 1, 3, 5 e 6,
preparados por diferentes métodos, sdo predominantemente condutores
protdnicos enquanto que os das linhas 2 e 4, apesar da atmosfera de medida
ser rica em vapor de agua ou H; a protonacao nao foi favorecida.

Resumo parcial conclusivo

A condutividade elétrica de amostras sinterizadas das composicdes
Ba(Ce14Yx)03s5,com x=0,1 e x=0,2, contendo ZnO, preparadas por mistura de
oxidos, foi medida em fungéo da temperatura, na faixa entre 100 e 300°C, em

atmosfera ambiente, e em atmosfera rica em vapor de agua, neste caso, apos
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as amostras serem submetidas a tratamento em alta temperatura, sob
atmosfera rica em vapor de agua.

A discussédo dos resultados da condutividade elétrica se limitou a
condutividade total visto que a resposta elétrica do contorno de grdo das
amostras BCY10Zn foi muito pequena e nao foi possivel obter com precisao os
valores da resisténcia elétrica do contorno de gréo separadamente da do gréo.

Comparando os resultados referentes as amostras das composicoes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1300, 1400 e 1600°C, medidas em
atmosfera ambiente, constatou-se que as amostras da composi¢cdo BCY10Zn
apresentaram condutividades superiores as da BCY20Zn, dentro da faixa de
temperaturas de execucdo do ensaio e menores energias de ativacdo. As
energias de ativacdo das amostras da composicdo BCY10Zn, que se
mantiveram abaixo de 0,60 eV, diminuiram com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, o que implica que houve aumento da contribuicdo da conducao
protbnica. O menor valor de energia de ativacdo apresentado nas medidas em
atmosfera ambiente, 0,42 eV, confirma a presenca de conducdo mista, isto é,
conducdo de fons O? e H*. Quando medida em atmosfera de ar seco, a
amostra desta composicéo, sinterizada a 1600 °C apresentou conducdo mista,
mas inferior & obtida em atmosfera ambiente, com energia de ativacao de 0,49
eV. As energias de ativacdo das amostras da composicdo BCY20Zn, em
atmosfera ambiente, permaneceram praticamente constantes, com pequena
tendéncia a aumentar com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Os
valores dessas energias de ativacdo, em torno de 0,60 eV, séo tipicos da
conducao por fons O, isto é, essas amostras ndo foram sensiveis & umidade
presente na atmosfera ambiente. Este comportamento diferenciado das
amostras da composicao BCY20Zn foi atribuido as diferentes fases presentes
apos sinterizagdo, pelo fato de o Y,03, nesta composicao, estar em excesso,
conforme foi discutido no item 4.2.5.2. Como consequéncia da auséncia de
conducao protbnica, a condutividade das amostras da composi¢cdo BCY20Zn &
menor que a da composi¢cdo BCY10Zn.

Para a amostra da composicdo BCY10Zn sinterizada a 1300 °C nao

foram observadas diferencas significativas entre as medidas feitas em vapor de
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agua ou em atmosfera ambiente, tanto no valor da condutividade como no da
energia de ativacdo, mostrando, desta forma, que a microestrutura
desenvolvida nesta temperatura de sinterizacdo nao foi favoravel a
incorporacdo do portador protbnico, condicdo esta, j4 prevista na analise da
difracdo de raios X, que mostrou presenca de fase rica em itrio e presenca
minoritaria da fase BCY. A amostra sinterizada a 1400°C foi sensivel a
incorporacdo de mais protons quando submetida a atmosfera de vapor de
agua, pois a energia de ativacdo da condutividade nesta condi¢ao foi menor do
qgue em atmosfera ambiente. A amostra sinterizada a 1600°C que, conforme foi
mostrado no item 4.3.1, pode incorporar portador H* mesmo em atmosfera
ambiente, apresentou aumento da condutividade em atmosfera de vapor de
agua como também decréscimo acentuado da energia de ativacdo, em relacdo
aos resultados obtidos em atmosfera ambiente, sendo que o valor da energia
de ativagao obtido, 0,35 eV, mostra a predominancia da condugao protonica.

A amostra da composicdo BCY20Zn sinterizada a 1300°C apresentou
condutividade ligeiramente superior quando em atmosfera de vapor de agua. A
energia de ativacao foi 0,63 eV em atmosfera de vapor de agua e 0.61 eV em
atmosfera ambiente. Os valores séo caracteristicos de condutividade por ions
0, indicando que n&o ocorreu incorporacdo de prétons. A amostra da
composicdo BCY20Zn sinterizada a 1400 °C apresentou um comportamento
anomalo com pequena diminuigdo da condutividade em atmosfera de vapor de
agua porém com pequena variacao na energia de ativacao cujo valor, 0,60 eV,
é caracteristico da condutividade por fons O. Portanto, nesta amostra,
também, ndo ocorreu incorporacdo de protons. A amostra sinterizada 1600 °C
apresentou energia de ativacdo de 0,64 eV e 0,59 eV quando medida na
atmosfera ambiente e em atmosfera de vapor de agua, respectivamente. Esta
diminuicdo da energia de ativagdo e aumento da condutividade indica que
ocorreu pequena incorporacdo de protons, visto que a diminuicdo na energia
de ativacdo foi pequena. Portanto, nesta amostra a condutividade é mista, isto
é, de fons O e H*, contudo, com predominancia da conducéo por O™

O comportamento elétrico diferenciado, das amostras BCY10Zn e

BCY20Zn, indicam que a microestrutura foi determinante na eficiéncia da
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protonacdo em atmosfera de vapor de agua. A amostra BCY10Zn apresenta
menor quantidade da fase BCY ortorrombica que a BCY20Zn, como foi
discutido no item 4.2.5.2, o que deveria favorecer a condutividade protbnica
desta. Entretanto, a protonagcdo da BCY20Zn € dificultada pela sua
microestrutura que diferentemente da BCY10Zn, apresenta uma fase rica em
itrio cuja formacéo é favorecida pelo itrio, que estd em excesso nessa amostra.

O valores de condutividade elétrica das amostras das composicoes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1600 °C com patamar de 8h, medidos em
atmosfera de vapor de agua, estimados para 500 °C, foram, respectivamente,
1,44 102 e 3,1 x 102 S/cm e as energias de ativacédo foram 0,35 e 0,59 eV,

respectivamente.
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesta tese permitem concluir que:

1- O BaCeO;3 sinterizado em temperaturas inferiores a 1440°C,
temperatura do ponto eutético do sistema binario BaO-CeO,, apresenta fase
secundéria tipica de fase residual de fase liquida com composi¢cdo quimica
semelhante a fase principal. O ZnO, apesar de ter alterado as caracteristicas
da fase liquida, ndo conferiu a ela caracteristicas adequadas para favorecer a
densificacdo ndo sendo, portanto, um aditivo de sinterizacdo efetivo para o
BaCeO;. Contudo, o ZnO introduziu importante modificagdo no
desenvolvimento da microestrutura que apresentou caracteristicas de
microestrutura eutética e também favoreceu a formacdo do BaCeOs; com
simetria cubica.

2- O BaCeO3 dopado com itrio (BCY) apresenta baixa sinterabilidade
inviabilizando densificacdo superior a 80% mesmo ap0s a sinterizacdo a
1600°C com longos tempos de patamar, 10h. O ZnO é um aditivo de
sinterizacdo muito efetivo para o BCY permitindo densificacdo de 97% em
temperatura de sinterizacdo tdo baixa quanto 1200°C. Este fato associado a
nao eficiéncia do ZnO como aditivo de sinterizagcdo do BaCeO3; permite concluir
gue a atuacdo do ZnO no BCY ¢ assistida pela presenca do itrio, isto €, tanto o
ZnO como o Y,03 participam da fase liquida eutética do sistema BaO-CeO,,
transformando-o para um pseudo binario BaO-CeO2 (Y203), aumentando
significativamente o seu volume e gerando microestrutura tipicamente eutética
tipo bastdo, geralmente formada quando o volume da fase minoritaria € menor
que 28% em volume. As fases majoritaria e minoritaria apresentam
composi¢cdes quimicas semelhantes. Mapeamento quimico por EDS em
amostras sinterizadas em baixa temperatura, 1200°C, quando as reac¢des ainda
sdo incompletas, mostrou que a fase rica em Zn apresenta também maior
concentracédo de Y, o que confirma a suposicdo de que a atuacdo do ZnO
como aditivo de sinteriza¢ao ocorre na presenga de Y.

3- Mapeamento quimico feito por EDS, em amostra sinterizada a

1200°C, que apresentou elevada densificacdo, revelou que apesar da alta
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densificacdo, as reacfes quimicas ndo se desenvolveram plenamente e a
amostra € guimicamente heterogénea e multifasica. A formacdo da estrutura
perovskita é dificultada pela complexidade da estrutura o que exige alta
temperatura. Portanto, a temperatura de sinterizagdo mais adequada, nao é
aquela que viabiliza a maxima densificacdo e sim aquela que, além de viabilizar
a densificacdo adequada viabiliza também a formacao da fase perovskita.

4- O ZnO teve influéncia positiva na formacdo das fases cristalinas,
favorecendo a formacéo da fase BCY ortorrébmbico fato este atribuido a maior
homogeneizacdo quimica favorecida pela presenca da fase liquida. O teor de
10% atbmico de itrio, no cerato de bario, favoreceu a formacdo da fase
BaCeO3; com simetria cubica como fase majoritaria e o teor de 20% atdmico
favoreceu a formacao da fase de interesse, BCY ortorrdombico, mas favoreceu
também a formacédo da fase secundaria rica em itrio, Ceg,Y0 801 60. Portanto, o
teor ideal de itrio que torna favoravel a formacédo da fase de interesse BCY,
sem favorecer a formacéo da fase secundaria rica em itrio, deve estar entre 10
e 20% atébmico, em concordancia com a literatura.

5- Amostras da composicdo BaCepgY(1035 dopada com ZnO
(BCY10zZn) apresentaram condutividades superiores as da composi¢ao
BaCepsY0 2035 também dopada com ZnO (BCY20Zn). As energias de ativacao
das amostras da composi¢cdo BCY10Zn, que se mantiveram abaixo de 0,60 eV,
diminuiram com o aumento da temperatura de sinterizagdo mostrando que
houve aumento da contribuicdo da conducéo protbnica. O menor valor de
energia de ativacdo apresentado nas medidas em atmosfera ambiente, 0,42
eV, confirma a presenca de condug&o mista, isto é, conducéo de fons O2 e H*.
As energias de ativacdo das amostras da composicdo BCY20Zn, em atmosfera
ambiente, permaneceram praticamente constantes, com pequena tendéncia a
aumentar com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Os valores dessas
energias de ativacdo, em torno de 0,60 eV, séo tipicos da conducao por ions O
2 isto é, essas amostras ndo foram sensiveis & umidade presente na atmosfera
ambiente devido as diferentes fases presentes apos sinterizagao, pelo fato de o
Y,03, nesta composicao, estar em excesso. Como consequéncia da auséncia

de conducdo protbnica, a condutividade das amostras da composicdo
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BCY20Zn €& menor que a da composicdo BCY10Zn quando medida em
atmosfera ambiente.

6- Para a amostra da composicdo BCY10Zn sinterizada a 1300 °C néo
foram observadas diferengas significativas entre as medidas feitas em vapor de
agua ou em atmosfera ambiente, tanto no valor da condutividade como no da
energia de ativacdo, mostrando que a microestrutura desenvolvida nesta
temperatura de sinterizacdo nao foi favoravel a incorporacdo do portador
protbnico o que é compativel com a presenca minoritaria da fase BCY
ortorrdmbica. A amostra sinterizada a 1400°C foi sensivel a incorporacdo de
mais prétons quando submetida a atmosfera de vapor de agua, pois a energia
de ativacdo da condutividade nesta condi¢cdo foi menor do que em atmosfera
ambiente. A amostra sinterizada a 1600°C incorporou portador H* mesmo em
atmosfera ambiente e apresentou aumento da condutividade em atmosfera de
vapor de agua como também decréscimo acentuado da energia de ativacao,
em relacdo aos resultados obtidos em atmosfera ambiente, sendo que o valor
da energia de ativacdo obtido, 0,35 eV, mostra a predominancia da conducao
protonica.

7- A amostra da composicao BCY20Zn sinterizada a 1300°C apresentou
condutividade ligeiramente superior quando em atmosfera de vapor de agua. A
energia de ativacéo foi 0,63 eV em atmosfera de vapor de agua e 0.61 eV em
atmosfera ambiente. Os valores séo caracteristicos de condutividade por ions
0%, indicando que n&do ocorreu incorporacdo de prétons. A amostra da
composicdo BCY20Zn sinterizada a 1400 °C apresentou um comportamento
andmalo com pequena diminuicdo da condutividade em atmosfera de vapor de
agua porém com pequena variacao na energia de ativacao cujo valor, 0,60 eV,
é caracteristico da condutividade por fons O. Portanto, nesta amostra,
também, ndo ocorreu incorporagdo de prétons. A amostra sinterizada 1600 °C
apresentou energia de ativacdo de 0,64 eV e 0,59 eV quando medida na
atmosfera ambiente e em atmosfera de vapor de agua, respectivamente. Esta
diminuicdo da energia de ativagdo e aumento da condutividade indica que

ocorreu pequena incorporacdo de protons, visto que a diminuicdo na energia
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de ativagéo foi pequena. Portanto, nesta amostra a condutividade é mista, isto
é, de fons O e H*, contudo, com predominancia da conducéo por O™

8- O comportamento elétrico diferenciado das amostras BCY10Zn e
BCY20Zn indicam que a microestrutura foi determinante na eficiéncia da
protonacdo em atmosfera de vapor de agua. A amostra BCY10Zn apresenta
menor quantidade da fase BCY ortorrobmbica que a BCY20Zn o que deveria
favorecer a condutividade protdnica desta ultima. Entretanto, a sua protonacao
e dificultada pela sua microestrutura que diferentemente da BCY10Zn,
apresenta uma fase rica em itrio cuja formacéo é favorecida pelo itrio, que esta
em excesso nessa amostra.

9- O valores de condutividade elétrica das amostras das composicoes
BCY10Zn e BCY20Zn sinterizadas a 1600 °C com patamar de 8h, medidos em
atmosfera de vapor de agua, estimados para 500 °C, foram, respectivamente,
1,44 102 e 3,1 x 102 S/cm e as energias de ativacédo foram 0,35 e 0,59 eV,
respectivamente, isto €, BCY10Zn é um condutor predominantemente protdnico
enquanto que BCY20Zn é predominantemente condutor de O™,

10- Em relacdo ao procedimento de preparacdo de amostras para
analise da microestrutura, conclui-se que a microestrutura eutética exige
cuidados especiais, pois na temperatura do ataque térmico existe grande
volume de fase liquida que incorpora impurezas residuais do material de
polimento na superficie polida alterando a microestrutura desta superficie e
gerando falsas informacdes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho e no intuito de avancar
mais a pesquisa em alguns pontos que despertaram interesse, S0 propostos

como trabalhos futuros:

e Investigar o efeito do ZnO na microestrutura de pos preparados por

processo quimico.
e Investigar o Al como aditivo de sinterizacao.

e Investigar a profundidade em que ocorre a protonacéo e, se ela ocorre

apenas no contorno de grdo ou também no interior do gréo.
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