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Efeito da adição de óxido  de zinco e de óx ido de boro nas 

propriedades do zirconato de bário dopado com ítrio 

 

Tiago Felipe Andrade 

 

Resumo 

 

Compostos conduto res p ro tônicos de zirconato  de bário dopado com 

ítrio ,  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ ,  preparados por síntese de estado sólido,  foram 

compactados e sinter izados com ZnO e B2O3  como aditivos.  Os co rpos 

cerâmicos s inter izados fo ram analisados por difração de raios X e 

espectroscopia de impedância.  Superfíc ies polidas e atacadas 

termicamente foram observadas em microscópio  de varredura por sonda.  

As med idas de densidade mostraram que a maior densificação foi obtida 

com óxido de zinco nas proporções de 2 e 5 peso%, atingindo 

aproximadamente 95% da densidade teórica.  As medidas de resist ividade 

elétr ica evidenciaram a  menor res istividade elétr ica do composto 

cerâmico BaZr 0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com 5 peso% de ZnO. Os adit ivos de 

sinter ização, óxido de boro e óxido de zinco, fo ram eficientes para se 

obter compostos com menores va lores de res ist ividade elétrica que os 

obtidos em compostos sinter izados sem adit ivos.  

 

Palavras-chave :  zirconato de bário ,  óxido de boro,  óxido  de zinco , 

espectroscopia de impedância,  conduto r protônico .  
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 Effect of zinc oxide and boron oxide addition on the properties of yttrium-doped 

barium zirconate 

 

Tiago Felipe Andrade 

 

Abstract 

 

BaZr0 . 8Y0 . 2O3 -δ  protonic conducto rs, prepared by the ceramic route,  were 

pressed and s intered with ZnO and B2 O3  s inter ing aids.  The s intered 

pellets were analyzed by X-ra y diffract ion and impedance spectroscopy. 

Polished and thermally etched surfaces of the pellets were observed in a 

scanning probe microscope.  The highest values o f apparent  densit y,  

95%T.D.,  were ob tained with 2  and 5  wt.% ZnO. The lowest value of 

electr ical res ist ivit y was obtained  in BaZr0 . 8Y0 . 2O3 -δ  compounds with 5 

wt.% ZnO. Boron oxide and zinc oxide sinter ing aids were efficient to 

improve the apparent densit y as well as  the e lectr ica l conductivit y o f 

BaZr0 . 8Y0 . 2O3 -δ  protonic conductors. 

 

Keywords : barium z irconate,  boron oxide,  zinc oxide, impedance 

spectroscopy, protonic conductor.  
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A.  INTRODUÇÃO 

 

1.1. Eletró litos sólidos 

Eletrólitos sólidos são compostos nos quais ocorre condução iônica 

em uma faixa de temperatura e de pressão parcial dos elementos que o s 

compõem [1]. 

Para que um material possa ser usado como eletrólito sólido,  deve 

apresentar  uma sér ie de característ icas,  sendo a mais importante a alta 

condutividade iônica [2,3].  Ou tros requisitos são : impermeabilidade aos 

gases,  condutividade eletrônica desprezível,  estabilidade química sob  

condições especí ficas,  e também integridade mecânica [4].  

O transporte de íons nos e letrólitos sólidos se dá pelo processo de 

difusão,  ou seja,  átomos substituciona is t rocam de posição com defeitos 

da rede cristalina.  O movimento  dos íons em toda rede crista lina é 

dependente da temperatura e da concentração  de defeitos.  

Atuando como um isolante eletrônico  [3 ,5],  o eletrólito sólido  faz 

com que a corrente eletrônica não  flua internamente,  sendo forçada a 

f luir po r um circu ito  externo , balanceada pela corrente  iônica  através do 

eletrólito  [1]. 

Os eletró litos sólidos utilizados em células a combustível de óxido 

só lido podem ser c lassif icados de acordo com a espéc ie portadora de 

carga.  Os eletrólitos que conduzem íons (por exemplo  O2-)  são  

denominados condutores iônicos.  Já os eletró lito s que conduzem prótons 

(H+)  são denominados condutores p ro tônicos.  
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Nos eletrólitos só lidos condutores iônicos a contribuição eletrônica 

para a condutividade elétr ica é menor que a iônica na temperatura de 

operação da célula a combustíve l.  Os e let rólitos condutores iônicos mais 

comuns são os de íon o xigênio (O2 -) .  Existem também outros condu tores 

de outros íons como por exemplo F - ,  Li+ ,  Na +,  Ag+  [6].  

Os eletró litos sólidos condutores pro tônicos são apresentados como 

promissores para a tecno logia do  hidrogênio e para a produção de 

energia limpa [1].  

A necessidade de desenvo lver  tecno logias para a produção  de energia 

limpa tem, em grande parte,  impuls ionado esforços na pesquisa de 

mater iais de célu las a combustível [7].  

Na figura 1  é apresentado  um esquema de célula a combustível com 

condutor iônico e com condutor protônico.  

 
Figura 1 : Diagrama esquemático de condução elétr ica de um condutor 

iônico (a)  e de um condutor protônico (b) [8].  
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Aplicações 

Devido à var iedade de t ipos de eletrólitos sólidos,  as  aplicações  são  

numerosas e vamos nos ater  à princ ipal para este estudo: células a 

combustível.  

 

Células a combustível  

Os eletrólitos sólidos são utilizados em cé lulas a combustível que 

operam em temperatu ras intermed iár ias (600 C a 800 C) e elevadas 

(acima de 800 C), conhecidas como célu las a combustíve l de óxido 

só lido (Solid Oxide Fuel Cell –  SOFC)  [9 ].  

Uma célula a combustível é um disposit ivo e letroquímico que 

transforma energia qu ímica de um combustível em energia e létr ica  

[7,10,11].  A célu la a combustível unitária é fo rmada por três elementos 

básicos: o  eletró lito  condutor de íons,  o  anodo e o catodo [2,12].  O 

combustível,  na forma de gás,  é oxidado no  anodo e então libera elétrons 

para o circuito externo. Já o oxidante se reduz no catodo utilizando os 

elétrons do circuito externo  [11 ,13].  No eletrólito ocorre a condução dos 

íons de um eletrodo para o outro, gerando um fluxo de íons que deve ser 

equ ivalente ao  f luxo de elétrons que passa em um circuito externo. Este 

f luxo de elétrons gera uma corrente elétr ica [2 ,11,13].  

Na figura 2 é mostrado um esquema de uma célula a combustível de 

óxido  sólido que utiliza um eletrólito só lido conduto r p ro tônico .  
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Figura  2 : Esquema de funcionamento  de uma célula a combustíve l que 

u tiliza um eletró lito condutor protônico [4].  
 

1.2. Condutores protônicos 

Condutores protônicos de temperatura intermediária,  como os à base 

de BaCeO3 ,  BaZrO3 ,  SrCeO3  e SrZrO3 ,  têm sido extensivamente 

estudados nas últ imas três décadas devido à baixa energia de ativação 

térmica para condutividade elétr ica e relativamente alta condutividade 

protônica [14-16].  Esses condutores p ro tônicos podem ter  ampla 

aplicação, tais  como em célu las a combustíve l de óxido só lido,  sensores 

de hidrogênio,  membranas de separação de hidrogênio e bombas de 

hidrogênio [17,18].  

Os p rincipais mater iais cerâmicos que ap resentam condução protônica 

são óxidos com estrutu ra cristalina do tipo perovskita [19-21],  dopados 

com cátions de menor va lênc ia [22 ].  A condução protônica em 

perovskitas em a ltas temperaturas foi reportada em 1981 [14]. 

Quando óxidos com estrutura perovskita,  de fórmula geral ABO3 ,  

são dopados com cátions de menor valência,  estes subst ituem 

parcialmente os cát ions do sítio  B, formando  vacâncias de oxigênio  [ 19].  
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A condução protônica se deve aos defeitos nas perovskitas do  tipo ABO 3  

por meio da adsorção dissociat iva de água  ou de hidrogênio  [23]: 

 

 

nas quais OHO
.  representa o  portador de carga protônico fo rmado no 

interior da estru tura pela associação à subrede do oxigênio.  Para 

aumentar a condutividade protônica,  íons tr iva lentes são inc luídos no  

sit io B para permit ir ,  por conservação  de cargas,  a fo rmação de  

vacâncias de oxigênio .  Os ceratos de bário dopados,  do tipo          

BaCe1 - xAxO3- δ (A = Ln3 + ,  δ = x/2 ,  Ln= íon lantanídeo) apresentam alta 

condutividade protônica,  ~10 -2  S.cm -1  a 600 °C [24-29].   

O mecanismo mais ace ito de condução protônica é o de Grotthus,  no 

qual a condução protônica está  re lacionada com a t ransferênc ia de  

prótons entre OH -  e O2-  ad jacentes e a reorientação da hid roxila [31,32].  

Este mecanismo já foi ver ificado para compostos à base de cerato de 

bário [31].  

Eletrólitos sólidos condutores protônicos têm sido propostos para uso 

em célu las a combustível  de óxido  sólido, pois possibilitam a redução da 

temperatu ra de operação , relat ivamente às cé lulas com condutores de 

íons oxigênio . Além disso,  os condutores p ro tônicos apresentam uma 

importante vantagem com relação aos condutores iônicos: o  produto da 

reação fina l,  a água,  é formado no catodo, evitando assim, a diluição do 

combustível,  como ocorre em células a combustível com outros tipos de 

eletrólito [7]. 
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Os óxidos com estrutura perovskita mais comumente utilizados como 

eletrólitos sólidos para SOFC são os baseados em cerato de bário e 

zirconato de bário ,  devido à alta condutividade protônica.  

 

1.3. Comparação entre zirconato e cerato de bário 

Zirconato de bário e cera to de bário têm sido muito estudados como 

condutores protônicos  em célu las a combustíve l de óxido  sólido .  Ambos 

têm a lta condutividade protônica [33,34],  mas apresentam a lgumas 

desvantagens,  descritas a seguir .  

O zirconato de bário apresenta exce lente estabilidade química e 

mecânica [7],  mas,  no entanto,  menor valor de condutividade protônica 

do que o cerato de bário. Cerâmicas de zirconato de bário dopadas,  na 

qual os cát ions tr ivalentes substituem zircônio  tetravalente,  são  

condutores p ro tônicos puros em atmosfera de hidrogênio a a ltas 

temperatu ras (600 °C a 800  °C) [35].  Entretanto,  os valores reportados 

de condutividade p ro tônica variam em mais de uma o rdem de grandeza  

[33].  A alta res ist ividade elétr ica dos contornos de grão do BaZrO3  não 

foi compreendida por vários anos,  como conseqüência da natu reza 

refratária do material,  que resulta em cerâmicas policristalinas com grãos 

pequenos e,  portanto ,  com alta resist ividade elétr ica dos conto rnos de 

grão [33 ,36].  

Eletrólitos de cerato  de bário  são  quimicamente instáveis na presença 

de CO2  ou  sob  atmosferas contendo SO2  abaixo de 600  °C [8 ],  e 

apresentam baixa res istência mecânica para aplicações prát icas [37,38].  

Ao  mesmo tempo, a condutividade elet rônica em ceratos de bário é 
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relat ivamente elevada sob condições redutoras,  enquanto  que é 

ins ignificante nos zirconatos de bário  [39].  Alguns pesquisadores têm 

sa lientado a necessidade de se obter um conduto r p ro tônico cerâmico  que 

combine  a  maior es tabilidade qu ímica do zirconato de bário  e a melhor 

condutividade elétr ica do cerato  de bário .  Uma so lução proposta foi a 

gradual substitu ição  do Ce4+  pe lo Zr4 +  no cerato de bário  [8,40-42] para 

melhorar a estabilidade química dos ceratos,  mas esta melhora acontece à 

custa de um decréscimo  da condutividade protônica e da sinterab ilidade 

do cerato [8].  Uma forma importante de melhorar as propriedades 

elétr icas do  zirconato  de bário seria a redução  do  bloqueio  de prótons 

(causa da alta res ist ividade elétr ica)  dos conto rnos de grão [17].  

 

1.4. Sinterização do zirconato de bário  

O conduto r protônico de estru tura perovskita BaZrO3  dopado com 

íons de terras raras tem atraído atenção  como um eletrólito para SOFC 

também porque apresenta alta estabilidade química em atmosferas 

contendo CO2  [41],  bem como alta condutividade protônica em uma faixa 

de temperaturas intermediár ias [14].  Uma das dif iculdades é a sua  

sinter ização em temperaturas convencionais de laboratório  [43].  

O zirconato de bário de estrutura perovskita é um mater ia l refratário 

com elevado ponto de fusão (~2500 ) ,  baixo  coeficiente de expansão 

térmica,  baixa condutividade térmica,  boas propriedades mecânicas ,  

estab ilidade térmica,  e baixa reat ividade química com relação a 

compostos corrosivos [44 ].  Dopado com cát ions tr ivalentes,  absorve 

prótons na rede crista lina e atua como conduto r pro tônico  em 
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eletrolizadores a vapor,  sensores de umidade,  bombas de hid rogênio ,  e 

particularmente em SOFCs [4,38 ,45-47]. 

A sinterização do zirconato de bário é geralmente fe ita  por meio de 

reações do estado sólido em a ltas  temperaturas,  com óxidos de bário e de 

zircônio como materiais de partida,  precedidos pela homogeneização  dos 

pós e redução de tamanho de partícu las.  No  entanto,  essa forma de 

preparação apresenta vár ios inconvenientes,  como falta de 

reprodu tibilidade,  tamanho médio relat ivamente  grande de grão ,  ampla 

distr ibu ição  granu lométrica,  forte aglomeração, e não homogeneidade 

química.  Para superar essas dif icu ldades de processamento,  métodos 

químicos são cada vez mais importantes na síntese do zirconato de bário.  

Um exemplo é a técnica de pirólise por aspersão (spray pyrolysis),  na 

qual o pó cerâmico é ob tido a partir  de soluções aquosas de sais de 

nitrato dos componentes  [48].  O pó de BaZr 0 , 9Y0 , 1O3 -δ produzido 

apresenta d istr ibuição de tamanho de partículas  e formas favoráveis à 

sinter ização, permit indo a redução da  temperatura de sinter ização [48].  

A compreensão das propriedades do zirconato de bário  foi revisada 

em 1999 [35],  sendo reportada a condutividade do  zirconato  de bário 

dopado com ítr io como ~5x10 - 5  S/cm a 140  °C [36],  resultados 

confirmados em 2000  [33].  Em estudos posteriores foi notada a baixa 

reprodu tibilidade das medidas de condu tividade do zirconato  de bário  

[49].  

Em compactos de zirconato de bário é a lta a contr ibuição da 

res ist ividade elétr ica dos contornos de grão  para a condutividade elétr ica 

total em temperaturas intermediár ias.  Em gera l a condutividade do 
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contorno de grão é afetada p or tamanho méd io do grão,  segregação e fase 

secundária [43].  Recentemente,  métodos para sinter ização do BaZrO3  em 

baixas temperaturas têm sido invest igados [15,50]. 

Cerâmicas de zirconato  de bário  foram densificadas por sinter ização a 

alta temperatura (1700 °C) [33,44],  sendo, no entanto,  necessár io  reduzir 

a temperatura de sinterização e otimizar a  densificação . Estudos recentes 

mostraram a possibilidade de se obter  92% da densidade teórica 

utilizando óxido de zinco (ZnO) como aditivo  de sinterização [50].   

No presente traba lho de pesquisa fo ram investigadas a densificação e 

a condutividade e létr ica sob diferentes atmosferas,  de compostos 

policristalinos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com os óxidos de boro e de zinco como 

adit ivos de sinter ização .  

 

1.5. Sinterização por fase líquida 

A sinterização pode ser definida como uma união  fí sico -química de 

um sistema de partículas empacotadas,  pela formação de ligações entre 

elas.  O processo é geralmente acompanhado por um aumento na 

res istência mecânica,  ductilidade e,  em várias s ituações,  pelo aumento na 

densidade [51].  

Existem basicamente dois  p rocessos de sinterização: sinterização  por 

fase sólida e s inter ização  por fase líqu ida.  Embora ambas atuem no  

sent ido de densificação, os mecanismos são distintos.  

A sinterização por fase  líqu ida pode ser definida como um processo  

de s interização no  qual coexistem um líquido e partículas só lidas durante 

alguma parte do  ciclo térmico  [52].  Em outras palavras,  sinter ização  com 
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fase líqu ida é a união de um sistema de partículas empaco tadas,  pela 

produção  de uma fase líquida dentro  do sistema [51].  A p resença de uma 

fase líqu ida capaz de disso lver algumas partículas sólidas p roduz um 

caminho de transporte que u tiliza o sistema de poros abertos e os 

contornos de grão.  Se a viscosidade da fase líqu ida é adequada e o 

líquido molha a fase sólida,  ele penetrará nos co ntatos entre as partícu las 

e produzirá o rearranjo  das partículas,  contribu indo para a densificação  

do corpo que está sinter izando [51].  Este processo também pode ser 

chamado de s inter ização at ivada,  no qual ocorre a ad ição de um 

composto que fundirá durante a s interização, produzindo um líquido de 

baixa viscosidade que molha e lixivia as partículas que estão 

sinter izando, favorecendo  a densificação do corpo fina l [51]. 

 

1.6. Objetivos  

Os objetivos especí ficos desse trabalho  são: 

  Preparar eletrólitos sólidos condutores protônicos do  tipo  

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ , po r síntese de estado  só lido ,  utilizando os óxidos de 

boro (B2O3)  e de zinco (ZnO) como aditivos de sinter ização . 

  Avaliar a densificação dos eletrólitos sólidos condu tores 

protônicos por meio de med idas da densidade.  

  Caracter izar os eletrólitos sólido s conduto res protônicos por meio  

de d ifração  de raios X e espectroscop ia de impedância.  
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B.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Os mater iais de partida utilizados para a preparação dos eletrólitos 

só lidos cerâmicos foram: 

  Óxido de zircônio,  ZrO2  (Fluka AG – 99%) 

  Óxido de bário,  BaO (Alfa Aesar –  88-94%) 

  Óxido de ítrio,  Y2O3  (99%) 

  Óxido de boro, B2O3  (Alfa Aesar –  99,98%)  

  Óxido de zinco, ZnO (Ecibra –  99,0%) 

 

2.1. Processamento dos pós 

Foram preparados,  por mistu ra de óxidos,  três d istintos grupos de  

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ ,  partindo dos óxidos supracitados.  Foram calcu ladas as 

massas desses mater iais, pesadas em balança e letrônica Mettler  To ledo 

AB204 e homogeneizadas em almofariz de ágata a seco.  A 

homogeneização das composições foi feita em almofar iz de ága ta por 

aproximadamente 10 min e seguiu -se uma rota alternat iva em um destes 

grupos inicia is a fim de diminu ir o tamanho médio  de partícula ,  e com 

isso possib ilitar o aumento da densidade do  compacto sinterizado. Para 

isso,  além da homogeneização manual em almofar iz de ága ta,  fo i feita 

uma homogeneização em moinho atr ito r contendo 60 mL de esferas de 

zircônia-ítr ia tetragonal (Tosoh YTZP) de d iâmetro 2 mm e 30 mL de 

álcool isopropílico ,  agitados por 15 min a 500  rpm. Em segu ida,  o álcoo l 

isopropílico foi evaporado em temperatura ambiente,  e o pó cerâmico fo i 
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tratado  termicamente,  assim como os demais grupos,  a 1500  °C por 4  h 

com taxa de aquecimento  e resfr iamento de 10 °C/min. Esse ciclo  de 

homogeneização, manual ou  no moinho atr itor  seguido de tratamento  

térmico, foi realizado três vezes,  para permit ir  completar  a reação de 

formação de fase.  

A figura 3 mostra o esquema do moinho atr itor  (recip iente e 

agitadores)  contendo esferas de zircônia-ítr ia e o composto a ser 

submetido ao  processo de atr ição  (pó e álcool isopropílico). 

 
Figura 3 : Esquema de um moinho atritor  [54].  

 

Após a formação da fase,  a fer ida por meio de análise de difração de 

raios X, foram adic ionados aos grupos de partida  os aditivos de 

sinter ização, óxidos de boro e de zinco, nas p roporções de 1,  2 e 5  

peso%.  

 

2.2. Caracterização dos pós 

Os pós cerâmicos foram caracterizados quanto ao teor de fases 

crista linas por difração de ra ios X na faixa de 2θ de 20° a 80°,  com 

passo 0,05° e tempo por passo 5s,  com radiação Cukα ,  em um 

difratômetro Bruker-AXS D8 Advance.  Para a indexação das fases 

crista linas foram u tilizados os arquivos JCPDS.  
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Com os dados sobre os tipos de rede cr istalina e os p lanos de d ifração  

(índices de Miller),  foi determinado o parâmetro de rede da estrutura 

perovskita cúbica dos pós,  a partir dos valores exper imentais de  2θ ,  a 

f im de se calcular  a densidade teórica.  

A análise de d istr ibuição de partícu las,  por espalhamento laser  em 

equ ipamento  Cilas  1064 , dos pós cerâmicos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3-δ ,  

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com 2 peso% B2O3  e 2 peso% ZnO, preparados por 

mistura de óxidos,  fo i fe ita com uma amostragem de  aproximadamente 1 

g à temperatura ambiente,  sendo dispersos em água com pirofosfato de 

sódio e a d ispersão feita em ultra-som Vibrace ll Sonics & Mater ials  

durante 5 min.  Para a aná lise de distr ibu ição  de partículas foi utilizada a 

teoria de Fraunhofer.  

Análises termogravimétrica e térmica diferencia l dos pós cerâmicos 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ , BaZr0 , 8Y0 , 2O3-δ  com 2 peso% B2O3  e 2 peso% ZnO foram 

feitas na fa ixa entre temperatura ambiente e  1550 °C com taxas de 

aquecimento e resfriamento 10 °C/min sob fluxo  de ar sintético.  O 

mater ial de referênc ia foi alumina a lfa e a  amostragem de 61mg, 74 mg e 

75 mg, respect ivamente.  O equipamento usado foi Netzsch modelo STA 

409E. 

 

2.3. Preparação dos eletrólitos sólidos 

Após acrescentar  os aditivos,  o s pós cerâmicos foram compactados 

uniaxialmente  em uma p rensa hidráulica  Ska y, em matr iz metá lica de 

diâmetro 12  mm, com uma carga de aproximadamente 600 kgf para 

pastilhas com espessura de ~2 mm. 
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As past ilhas  de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ ,  com e sem adit ivos,  foram 

sinter izadas em um forno resistivo Lindberg-BlueM, com a seguinte 

programação: taxa de aquecimento de 2  °C/min, patamares de 1 h em 500 

°C e 4 h em 1500 °C e taxas de resfriamento  de 5 °C/min até 1000 °C e 

de 10  °C/min até temperatura ambiente,  para minimizar o choque 

térmico.  

 

2.4. Caracterização dos eletrólitos sólidos 

Foram feitas medidas para se determinar as densidades a verde,  

geométrica e  aparente  das amostras  sinter izadas.  As medidas de 

dimensões fo ram feitas com um paquímetro  Milano (precisão 0,1 mm) e 

um micrômetro Tesa (0,001 mm). A pesagem foi fe ita em balança 

eletrônica Mett ler  Toledo  AB204. A determinação  de densidade aparente  

foi fe ita pela técnica de Arqu imedes com querosene como meio líquido 

[54] em uma balança analít ica Mett ler  71315. 

Os compactos cerâmicos fo ram caracter izados quanto  ao teo r de fases 

crista linas por difração de ra ios X na faixa de 2θ de 10° a 90°,  com 

passo 0,05° e tempo por passo  5 s,  com radiação  Cukα ,  em um 

difratômetro Bruker-AXS D8 Advance.  Para a indexação das fases 

crista linas foram u tilizados os arquivos JCPDS.  

Com os tipos de rede cristalina e os planos de difração, fo i 

determinado o parâmetro  de rede da estrutu ra cúb ica dos pós a partir  dos 

valo res experimenta is de 2θ ,  a f im de se calcu lar  a densidade teórica do 

compacto cerâmico. 
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Análises topográficas de superfícies polidas e atacadas termicamente 

foram feitas em microscópio de varredura por sonda ( SPM – Scanning 

Probe Microscope)  JEOL modelo 5200. O po limento fo i feito  

sucessivamente  com pós de carbeto  de s ilício (granu lometria  60) e pastas 

adiamantadas de 30 ,  15  e 3 µm. O ataque térmico fo i feito a 1400  °C 

durante 20 min,  com aumento e decréscimo de temperatura a ~500 

°C/min.  

Medidas de impedância fo ram feitas na faixa de freqüência de 40 Hz a 

110  MHz entre 400 °C e 600 °C em um analisador de impedância Agilent 

4294A, sob atmosfera  d inâmica de ar ,  argônio seco e argônio  úmido. A 

tensão  aplicada fo i 200 mV. A temperatura foi monitorada com um 

termopar tipo S conectado a um multímetro  digital Fluke 8050A.  A 

figura 4 mostra o esquema da câmara porta-amostra,  que é inser ida em 

um forno  para as med idas de impedância.  

 
Figura  4 : Esquema da câmara porta-amostra para as med idas de 

impedância.  
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2.5. Técnicas de caracterização 

2.5.1. Difração de raios X 

A difração de ra ios X permite a aná lise da estru tu ra cristalina de 

mater iais [55].  É uma das princ ipais técnicas de caracter ização  

microestrutu ral de mater iais cr ista linos [56].  Esta técnica compreende na 

incidência de um feixe monocromático de raios X sobre uma amostra  e a 

detecção do feixe difratado. A radiação interage com os á tomos do 

composto e quando  estes são arranjados period icamente ocorre 

interferência destrutiva na maioria das direções de inc idência do  feixe e 

em algumas direções ocorrem interferências co nstrut ivas.  As 

interferências constru tivas formam um conjunto de linhas denominado 

difratograma, característ ico de cada estrutura cristalina [55]. 

As cond ições para que ocorra a d ifração  de raios X vão depender da 

diferença de caminho  percorrido pelos raios X e o comprimento de onda 

da rad iação inc idente.  Esta condição é expressa pela le i de Bragg 

n.λ=2 .d.senθ ,  na qual n é um número inteiro (o rdem de difração),  λ é o 

comprimento de onda da rad iação incidente,  d é a distância  interplanar 

para o conjunto de planos hkl ( índices de Miller)  da estrutura crista lina e 

θ  é o ângulo  de inc idência dos raios X (medido entre o feixe incidente e 

os planos cr ista linos).  Na figura 5 é mostrado um esquema do plano de 

difração de raios X por um cristal.  
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Figura  5 : Esquema dos planos de d ifração  de raios X por um crista l [55].  

 

A intensidade difratada é dependente,  dentre outros fato res,  do 

número de elétrons no  átomo; adic iona lmente,  os átomos são distr ibuídos 

espac ialmente,  de tal forma que os vários planos de uma estrutura 

crista lina possuem diferente densidade de átomos ou elét rons,  fazendo 

com que as intensidades difratadas se jam, por conseqüência,  distintas e 

especí ficas para os d iversos planos cr istalinos [56],  permit indo assim a 

ident if icação da estru tura cristalina.  

 

2.5.2. Distribuição de tamanho de partícula 

Na determinação  da d istr ibuição de tamanho de partículas por 

espalhamento laser,  as partículas passam em um meio líquido , 

gera lmente água ou álcool,  através de um feixe laser .  Detectores na 

câmara de análise medem a intensidade e o  ângulo do feixe espalhado, ou 

ainda,  a razão entre as intensidades da luz espalhada em ângulos f ixos 

em relação à direção do feixe inc idente.  O s inal proveniente dos 
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detectores é convert ido em informação a respeito da distr ibuição de 

tamanho de partícula através de algoritmos [57].  

A análise de tamanho  de partícula,  quando se usa radiação laser 

incid indo sobre uma suspensão da amostra na forma de pó,  pode ser feita 

segundo a teoria de a teoria de Mie e a de Fraunhofer.  A teoria de Mie 

deve ser utilizada quando se tem partículas pequenas em relação ao  

comprimento de onda da radiação laser ,  sendo consideradas a difração, a 

difusão e a absorção do laser pelas partículas.  Já a teoria de Fraunhofer é 

adequada para partículas  grandes em relação ao comprimento de onda,  e 

considera apenas a difração do  laser  [58].  Foi utilizada a teo ria de 

Fraunhofer para a análise da distribu ição  de partículas deste traba lho.  

 

2.5.3. Análise termogravimétrica e análise térmica diferencial 

A termogravimetria (TG) é uma técnica que mede a mudança no peso 

de uma substância em função  da temperatura ou do tempo durante 

variação  de temperatura [59].  Esta técnica é utilizada para carac ter izar a 

decomposição  e a estab ilidade térmica de mater iais sob uma var iedade de 

condições e para examinar a c inét ica de processos fí sico -químicos 

ocorridos na amostra.  

A aná lise térmica d iferencial (ATD) é uma técnica  térmica de 

medição contínua das temperatu ras da amostra e de um material de 

referência termicamente inerte na fa ixa de temperatura sob  análise ,  à 

medida que ambos vão sendo aquecidos ou  resfriados.  Estas medições de 

temperatu ra são diferenciais,  pois se registra a diferença entre a 

temperatu ra da referênc ia TR,  e a da amostra TA,  ou seja,  (TR-TA=ΔT),  
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em função da temperatura ou do tempo, sendo  que o aquecimento ou 

resfriamento  são preferencia lmente feitos sob taxa linear  (dT/d t 

constante)  [60]. 

Quando a aná lise termogravimétrica é feita simultaneamente à aná lise 

térmica diferencial,  pode-se relac ionar a perda de massa com os eventos 

térmicos que acontecem na amostra durante o  experimento .  Quando 

ocorre um evento térmico na amostra,  a sua temperatu ra muda em relação  

à temperatu ra da referência.  Um  aumento  na temperatura com relação à 

temperatu ra da referência caracteriza um evento exotérmico, enquanto 

um decréscimo caracteriza um evento end otérmico.  Neste caso o gráfico 

resultante ap resenta picos nas temperaturas de ocorrência dos eventos 

térmicos que podem ser relac ionados com eventos fís icos e/ou químicos.  

Para as amostras  analisadas foi utilizada uma programação com taxa 

de aquecimento/esfr iamento até 1500 °C de 10  °C/min, sob ar  sintét ico.  

 

2.5.4. Densidade aparente 

A técnica para determinação da densidade aparente por meio da 

imersão  de sólidos em líquidos é baseada no  princíp io de Arquimedes.  

De fo rma s implif icada,  o procedimento  u tilizado  neste trabalho pode ser 

descrito por meio  dos seguintes tóp icos:  

  Aferir  a massa seca (mS) do corpo de prova;  

  Inser ir o recipiente com o  corpo de p rova submerso  em querosene 

em um dessecador ligado  a uma bomba de vácuo; 



25 
 

  Manter o  corpo de prova dentro do dessecador sob vácuo de 500  

mmHg durante 3 h para que ocorra a completa desaeração  do  corpo de 

prova;  

  Remover o corpo de prova do  dessecador e fazer as medidas de 

massa imersa (m I)  e massa úmida (mU) .  

O cálculo da densidade aparente segue a  relação                        

DA = [mS/(mS-m I) ].0,78; neste caso,  não ocorre a divisão  do volume de 

poros abertos pelo vo lume exterior.  Conseqüentemente,  faz-se necessário  

o uso do fato r de correção referente  à densidade do querosene (0,78 

g/cm3) como um fato r multip licat ivo no  final da equação [55].  

 

2.5.5. Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS, Electrochemica l 

Impedance Spectroscopy ) ,  é uma técnica  estabelecida para invest igação 

dos mecanismos de reações e letroquímicas  e das propriedades de 

transporte de carga em mater iais [61]. 

O princíp io da técnica é a aplicação de uma tensão alternada no 

sistema para que se possa medir  a corrente através dele.  As medidas 

elétr icas podem ser conduzidas sob uma ampla fa ixa de freqüências ,  

resultando na construção de um espectro (ou diagrama) de impedância 

[62].  

As medidas de EIS possibilitam a separação das diferentes 

contribuições ind ividuais dos const ituintes do materia l quando estes têm 

diferentes respostas em um determinado domínio de freqüências [63 ].   
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Quando o sistema sob  medida possu i uma resposta linear,  então é 

possível a assoc iação com elementos de circuito  elétr ico [62].  

A técnica de EIS consiste em ap licar uma tensão V(ω) = V0 .exp(j.ω.t)  

na qual j = (-1)1/ 2 ,  ω  = 2.. f é a freqüência angular e V0  é a amplitude,  e 

ana lisar  a relação entre tensão V(ω) e corrente : I(ω) = I0 .exp(j(ω.t+Φ)),  

na qual I0  é a amplitude da corrente e Φ é o  ângu lo de fase,  sendo estes 

dois valores  relacionados pela lei de Ohm [62-64] V = Z.I,  na qual Z 

representa a impedância.  

A impedância de um circu ito é  dada por Z(ω) = V/I = Z 0 .exp(-j.Φ)  = 

Z’(ω) + Z”(ω) na qual Z’(ω) e Z”(ω)  são as partes rea l e imaginár ia da 

impedância,  respect ivamente,  e Z0  = V0 /I0 .  

Os componentes de um mater ial cerâmico podem ser tratados,  com 

relação às suas propriedades elétr icas,  como associações em série de 

circu itos paralelos entre um resisto r e um capacitor (R║C) .  A res istência 

representa o  grau de imped imento da migração de portadores de carga 

pelos grãos e interfaces e a capac itânc ia a capacidade de armazenamento  

de energia originár ia da ap licação do campo elétr ico.  A figura 6 

representa um exemplo  de um esquema elétr ico de uma cerâmica 

const ituída por grãos (g)  e conto rnos de grão (cg).  

 
Figura 6 : Circuito elétr ico equivalente s imples de uma cerâmica 

po licr istalina (R = resis tênc ia,  C = capacitânc ia,  g = grão,  cg = contorno 
de grão) . 
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A impedância deste dielétr ico é Z’ = R/2 = R/(1+ω0
2.R2 .C2)  e Z” = 

R/2  = (ω0
2 .R2 .C2)/(1+ω0

2 .R2 .C2) na qual R/2 é o raio de um círculo  e 

portanto ω0 .R.C = 1 

Assim, o  d iagrama de impedância de um resistor em paralelo com um 

capac itor é um semicírculo  interceptando  no  primeiro quadrante o eixo  

das abscissas em R e 0,  e a constante de tempo desse circu ito  (τ = R.C)  é 

o inverso da frequência ω0  no apex desse semicírculo.  Esta frequência é a  

frequência de máximo, isto é,  a frequência característ ica ou de relaxação  

de um determinado mecanismo. 

Portanto,  uma das representações de um d iagrama de impedância 

consiste na  representação da parte imaginária Z” em função da parte rea l 

Z’,  tendo como parâmetro a frequência,  chamado também de diagrama de 

Nyquist.  

 

2.5.6. Microscopia de varredura por sonda 

A microscopia de varredura por sonda (SPM, Scanning Probe 

Microscopy)  pode ser feita por diferentes técnicas.  Será descr ita a 

técnica utilizada neste trabalho.  

Uma sonda extremamente f ina (~100 Å de diâmetro na extremidade) 

varre a superfície da amostra sob aná lise.  A sonda é montada sobre a 

extremidade livre de um suporte (cant ilever)  que mede de 1  a 2  mm de 

comprimento.  Quando a sonda se aproxima da superfície da amostra,  

forças de interação sonda-amostra atuam e fazem a a lavanca deflet ir .  

Esta deflexão é monitorada por um detector óptico à medida que a sonda 

varre a superfície.  Este s ina l de deflexão da alavanca pode ser utilizado 
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pelo  sistema co letor de dados (computador)  para gerar um mapa da 

topografia da superfície da amostra,  faze ndo uma conversão  de var iação  

do sina l no  detecto r para variação de altura na superfície da amostra.  

Entretanto,  este  processo de conversão  é complicado e o método  mais 

utilizado na geração de imagens topográficas é o  seguinte: determina -se 

uma fo rça que se quer aplicar constantemente sobre a amostra,  ou seja,  

determina-se um valo r do sina l que deve ser permanentemente observado 

pelo  detector.  O p rograma de coleta de dados do computador  durante a 

varredura ajusta ,  então,  a posição vert ica l da amostra,  através de um 

suporte de varredura (scanner)  piezoelé tr ico,  de maneira a manter a 

força,  ou  o sina l,  no va lor p reviamente  determinado. A var iação de s ina l 

(altura)  no “scanner” corresponde exatamente à var iação topográfica na 

amostra,  e assim a morfologia da amostra é revelada diretamente,  sem a 

necessidade de conversão do sina l do detecto r.  
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C.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Caracterização dos pós 

 

3.1.1. Difração de raios X 

A caracterização dos pós foi feita por difração de raios X  para 

ava liação das fases cristalinas.   

A figura 7 mostra os difratogramas de raios X dos pós de 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  (BZY) homogeneizados manualmente em almofariz de 

ágata.  
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Figura 7 : Difratogramas de raios X dos pós cerâmicos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  

preparados por mistura de óxidos de z ircônio ,  de ítr io e de bário ,  
homogeneizados em almofar iz de ágata,  após cada tratamento  térmico . 
Posição e intensidade relat iva de cada reflexão do BaZrO 3 .  À direita : 

índices de Miller .  
 

Os d ifrato gramas mostram a formação  da fase perovskita cúbica 

característ ica do composto  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ .  No entanto,  apresenta  um 



30 
 

pico  não relac ionado com a estru tura do  BaZrO3 : *(222) que rep resenta 

uma fase,  provavelmente,  re lac ionada com o acúmulo de ítria devido  à 

volat ilização do  óxido de bário .  A principal ra ia do Y2O3  em 2θ=29,1° e 

as demais proem inentes (46% em 2θ=48,54° e 31% em 2θ=57 ,59°) 

coincidem com as raias da perovskita cúbica do BaZrO3 .  

A figura 8 mostra os difratogramas de raios X dos pós de 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  (BZY) homogeneizados em moinho atritor .  
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Figura 8 : Difratogramas de raios X dos pós cerâmicos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  

preparados por mistura de óxidos de zircônio ,  de ítr io e de bário ,  
homogeneizados em almofar iz de ágata e moinho atr itor ,  após cada 

tratamento térmico. Posição e intensidade relativa de cada reflexão do 
BaZrO3 .  À direita : índices de Miller .  

 
 

Os resu ltados obtidos são similares aos apresentados na Figura 7 . 

Os resultados de difração de raios X dos pós de zirconato de bário 

dopado com ítr io mostram que os materia is preparados p or meio da 
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técnica de mistura de óxidos apresentam majo ritariamente a fase 

perovskita cúb ica,  caracterís tica do  condutor protônico.  

 

3.1.2. Distribuição de tamanho de partícula 

As figuras 9 e 10 mostram a distr ibu ição  de tamanho de partículas do  

composto BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  preparado  pela técnica de mistura de óxidos 

com homogeneização manual em a lmofariz de ágata e após moagem em 

moinho atr itor ,  respectivamente.  

 
Figura 9 : Distr ibu ição  de tamanho de partícula do  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  

preparado pela técnica de mistura de óxidos,  com homogeneização  
manual em a lmofar iz de ágata.  

 

Para o material moído manualmente em a lmofariz de ágata,  a 

distr ibu ição  está  centra lizada em ~0 ,2 µm e ~33 µm e o diâmetro médio 

(maio r parte das partículas)  é ~13 µm. 
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Figura 10 : Distr ibu ição  do tamanho de partícu las do BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  
preparado por mistura de óxidos e submetido a moagem em moinho 

atr itor .  
 

Para o materia l cominuído em moinho atr itor ,  a d istr ibuição est á 

centralizada em ~0,2 µm e ~28µm e o d iâmetro  méd io afer ido é  ~10 µm, 

menor do que do pó preparado sem moagem.  

Vale ressaltar  que para as partículas menores de 1 µm praticamente 

não  houve redução, mesmo após a cominuição em moinho atr itor.  É 

notável que a redução  no tamanho das partícu las é maior para as 

partícu las entre 10 e 80 µm.  

No experimento realizado, o pó submetido à cominuição em moinho  

atr itor  apresentou, como esperado, um tamanho de partícula menor 

quando comparado ao  pó homogeneizado manualmente em almofar iz de 

ágata.  Espera-se obter corpos sinterizados densos com os pós 

processados em moinho atr itor .  
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3.1.3. Análise termogravimétrica e análise térmica diferencial 

A figura 11 mostra os resultados das análises termogravimétr ica e 

térmica diferencial dos materia is usados para preparar  o composto 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  por mistura de óxidos de zircônio,  de ítr io e de bário . 
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Figura 11 : Curvas termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) 

da mistura de pós para formação do composto  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ . 
 

Há uma perda de ~17% da massa total,  d ividida em três faixas de 

temperatu ra.  A primeira,  da temperatura ambiente até aproximadamente 

200  °C, atr ibuída à perda de água adsorvida e à decomposição do 

hidróxido de bário proveniente da adsorção de água no óxido de bário.  O 

pico  endo térmico  em aproximadamente 130 °C é  devido à decomposição  

do hidróxido de bário por causa da reação que ocorre com umidade na 

temperatu ra ambiente.  O pico  exotérmico  em aproximadamente 370 °C é 

provavelmente resultado  da reação do hidróxido de bário anidro com 

oxigênio formando peróxido de bário.  Entre aproximadamente 600 °C e 

800  °C há uma perda de massa atribuída à decomposição  do carbonato de 
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bário,  fo rmado por meio  de reação  com umidade e CO2  do ambiente.  

Entre ~1000 °C e ~1300 °C também houve perda de massa por causa da 

evaporação  do óxido de bário ,  relac ionada com a transfo rmação de fase 

do materia l [67 ]. 

Estes resultados mostram que a reação para a fo rmação do composto 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  se completa em ~1300 °C.  

 

3.2. Caracterização dos eletrólitos sólidos 

3.2.1. Densidade 

Foram preparadas composições de BaZr0 , 8Y0 , 2O3-δ  com e sem óxido de 

zinco e óxido de boro a fim de se ava liar  a densidade.  

 A tabela 1 mostra os valores de densidade geométrica e a 

determinada pela técnica de Arquimedes.  

 
Tabela 1 : Densidades dos compactos cerâmicos de  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ 
(BZY) sinterizados a 1500  °C por 4 h. 

Composição ρgeométrica 
(g/cm3) Erro % DT* ρArquimedes 

(g/cm3) Erro % DT* 

BZY 3,56 ±0,03 57,3 5,35 ±0,03 86,1 
BZY + 1 peso% B2O3 3,61 ±0,06 58,1 5,37 ±0,06 86,5 
BZY + 2 peso% B2O3 3,92 ±0,03 63,1 5,35 ±0,06 86,1 
BZY + 5 peso% B2O3 4,51 ±0,07 72,6 5,11 ±0,03 82,3 
BZY + 1 peso% ZnO 3,63 ±0,07 58,4 5,87 ±0,03 94,5 
BZY + 2 peso% ZnO 3,98 ±0,09 64,1 5,89 ±0,06 94,8 
BZY + 5 peso% ZnO 4,54 ±0,10 73,1 5,89 ±0,06 94,8 

* densidade teórica: 6,21 g/cm 3  
 

A densidade teórica fo i calculada por meio da determinação dos 

parâmetros de rede da célu la unitária pela  técnica de difração de raios X 

e pelas  massas dos átomos que co mpõem a cé lula unitár ia.  O va lor 

determinado foi 6,21  g/cm 3 .  
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3.2.2. Difração de raios X 

A figura 12 mostra os difratogramas de raios X da composição  

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com e sem óxido de boro, nas p roporções de 1,  2 e 5 

peso%, juntamente com as principais raias do composto  BaZrO3 , JCPDS 

6-399 . 
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Figura  12 : Difratogramas de raios X dos compactos cerâmicos 

s inter izados de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ sem e com diferentes teores de B2O3 .  
Posição e intensidade relat iva de cada reflexão do BaZrO3 .  À direita : 

índices de Miller .  
 

Os d ifrato gramas mostram a formação  da fase perovskita cúbica 

característ ica do composto  BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ .  Apresentam um pico em 

~29,1° provavelmente devido à ítr ia,  conseqüência da vo lat ilização  do 

óxido  de bário [15].  É um caso típico  de desestab ilização do composto, 

promovida pela presença reat iva do óxido de boro líquido nos conto rnos 

de grão do zirconato de bário. 
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A figura 13 mostra os difratogramas de raios X da composição  

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com e sem óxido de zinco , nas proporções de 1,  2 e 5 

peso%, juntamente com as principais raias do composto  BaZrO3 , JCPDS 

6-399 . 
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Figura 13 : Difratogramas de raios X dos compactos cerâmicos de 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  sem e com diferentes teores de ZnO. Posição e 
intensidade de cada reflexão do BaZrO3 .  À direita : índices de Miller .  

 

Os difratogramas também mostram a formação da fase perovskita 

cúb ica característ ica do composto  BaZr0, 8Y0 , 2O3 -δ .  Foram detectados dois 

picos que não fazem parte da estrutu ra do BaZrO3: *(222) provavelmente 

devido a ítr ia cúb ica (JCPDS 5-574) e **(002) provavelmente devido às  

reações do óxido de zinco com o  zirconato de bário  [63,68].  

A figura 14 mostra a relação entre a densidade e o  teor de B2O3 .  
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Figura 14 : Valores de densidade em função do teor de  B2O3 .  

 

A densidade geométrica  aumentou com a adição de óxido  de boro,  

passando de ~58% para ~73% da densidade teórica.  O zirconato de bário 

dopado com ítrio  atingiu uma densidade de 86,5% da densidade teórica  

quando foi adicionado 1% de óxido de boro, aproximadamente a mesma 

densidade do materia l sem óxido de boro.  Conseqüentemente,  o  

procedimento experimental segu ido não foi e fic iente para melhorar a 

densificação. 

A figura 15 mostra va lores de densidade em função do teor de  ZnO.  



38 
 

0 1 2 3 4 5 6
3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

 

 

  geométrica
  aparente

% ZnO

 
(g

/c
m

3 )

50

60

70

80

90

100

%
 

 te
or

ic
a

 
Figura 15 : Valo res de densidade em função do teor de ZnO. 

 

O aumento  da densidade geométrica com a adição de óxido de zinco  

foi relevante,  passando de ~58% para ~73% da densidade teórica.  A 

densidade obtida pela técnica de Arqu imedes mostra uma densificação de 

~95% da densidade teórica.  Este va lor apresenta ganho importante com 

relação à densidade do material sem óxido de zinco .  

As análises por difração de raios X permitiram a avaliação  dos 

valo res de parâmetros de rede do zirconato  de bário  dopado com ítrio 

sem e com adição de óxido de boro ou óxido de zinco. A figura 1 6 

mostra a relação  entre o valor do parâmetro de rede e a porcent agem de 

adit ivos.  
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Figura  16 : Relação  entre o  parâmetro de rede do BaZr 0 , 8Y0 ,2O3- δ e os 

teores de aditivos de sinter ização , B2O3  e ZnO.  
 

Os resultados mostram que a so lubilidade do óxido de zinco a 1500 

°C no zirconato  de bário está entre 2% e 5%. Com 5% o composto já é  

bifás ico,  provavelmente com segregação  de ZnO nos contornos de grão.  

Já o óxido  de boro começa a solubilizar no zirconato de bário a 1500 °C 

a partir  da adição de teores ac ima de 2%. A introdução de Zn2 +  na rede 

do zirconato de bário já tinha sido reportada [63]. Como o  ob jetivo do 

uso de adit ivo de sinterização é o  da densificação do conduto r protônico  

zirconato de bário sem a deterioração de sua condutividade elétr ica,  2% 

de óxido  de boro pode ser es tabelecido  como o  limite de teor deste 

adit ivo,  a ver if icar o comportamento elétr ico.  

 

3.2.3. Microscopia de Varredura por Sonda – SPM 

A figura 17 mostra as micrografias ob tidas por microscopia de 

varredura por sonda mecânica da amostra de BaZr 0 , 8Y0 ,2O3- δ com 1  
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peso% de B2O3  (a)  e da amostra de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com 1  peso% de ZnO 

(b) sinterizadas a 1500 °C por 4 h.  O objetivo deste experimento foi o de 

ava liar  a topografia da amostra  para  avaliar a microestrutura da 

superfície. 

  
Figura 17 : Micrografias obtidas por microscopia de varredura por sonda 

da amostra de BaZr 0 , 8Y0 ,2O3 -δ com 1 peso% de B2O3  (a)  e de 
BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  com 1 peso% de ZnO (b) sinterizadas a 1500 °C por 4 h. 

 

Em ambas as micrografias se pode notar a forma e o  tamanho dos 

grãos entre os dois tipos de compactos cerâmicos preparados.  A 

micro grafia (a) apresenta grãos maiores e de forma mais arredondada, 

enquanto a micrografia (b) apresenta grãos relat ivamente menores,  com 

maior segregação nos contornos de grãos,  podendo  comprometer o 

transporte de carga (co ndutividade intergranular ) .  

 

3.2.4. Espectroscopia de impedância 

A análise do comportamento e létr ico é importante para se ava liar  o  

efeito da presença de adit ivos de s interização, quer na formação de novas 

fases estruturais quer na sua segregação  nos conto rnos de grão.  Novas 

fases estruturais podem comprometer a condutividade protônica 

(a) (b) 
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intragranular enquanto que a segregação nos conto rnos de grão pode 

comprometer a condutividade intergranular.  A primeira é mais 

importante porque a segunda deve ser minoritár ia na temperatu ra de 

operação de uma célula a combustível de óxido  sólido (~600 °C).  

A figura 18  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário com e sem B2O3 ,  sinterizados a 1500 °C e medidos 

a 600 °C, sob atmosfera de laboratório . 
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Figura 18 : Diagramas de impedância (40-1,1x10 8  Hz) dos eletrólitos 

sólidos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  sem e com diferentes teores de B2O3 ,  medidos 
a 600 °C. Inser ido um gráfico na região de altas freqüências.  

 

Os menores va lores de res ist ividade elétr ica foram obtidos com 

adição de 1% e 2% em peso de óxido de boro . Os valo res de res ist ividade 

elétr ica foram ~345 kΩ.cm ,  ~44 kΩ.cm e ~34 kΩ.cm  para   

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  sem e com 2% e 1% de B2O3 ,  respectivamente.  

Compostos de BaZr0 , 8Y0 ,2O3-δ  com 5% de B2O3  apresentaram um grande 

aumento na res ist ividade e létr ica relat ivamente ao composto sem adição  



42 
 

de B2O3 ,  provavelmente por formação de segunda fase no  contorno de 

grão.  

A figura 19  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário sem e com B2O3 , sinterizados a 1500 °C e medidos 

a 600 °C, sob atmosfera de argônio  seco.  O objetivo destes exper imentos 

foi o de reduzir  o  teo r de oxigênio  e o teor de umidade na câmara de 

medidas de espectroscopia de impedância,  d iminuindo assim as 

quant idades de espécies químicas formadoras de portadores de carga para 

o transporte elétr ico (vapor d’água que forneceria hidrogênio para o 

transporte de p ró tons,  e  oxigênio que poderia p roduzir  íons  de oxigênio  

para o transporte iônico).  
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Figura 19 : Diagramas de impedância (40-1,1x10 8  Hz) de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  
sem e com diferentes teores de  B2O3 ,  medidos a 600 °C sob atmosfera de 

argônio seco.  Inser ido um gráfico na região de altas freqüências.  
 

Os resultados são semelhantes aos obtidos ao ar  (Fig.  18).  Entretanto,  

os valo res de res ist ividade elétr ica a 600 °C para os compostos de 
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zirconato de bário sem e com 2% e 1% de óxido de boro são ~500 

kΩ.cm ,  ~50 kΩ.cm e ~33 kΩ.cm ,  respectivamente.  Somente o composto 

sem ad itivo apresentou valores de res ist ividade d iferentes (~345 kΩ.cm  

para ~500  kΩ.cm  sob ar e argônio,  respect ivamente),  provavelmente 

porque os compostos sem adit ivo apresentam maior teor de porosidade 

aberta,  fac ilitando a reação com o gás da atmosfera da câmara de medida.  

Assim, um dos papéis mais importantes do óxido  de boro como adit ivo  

ser ia o de preencher (eliminar parcia lmente) os poros,  facilitando a 

aproximação  dos grãos.  

A figura 20  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário com e sem B2O3 ,  sinterizados a 1500 °C e medidos 

a 600 °C, sob atmosfera de argônio úmido. 
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Figura 20 : Diagramas de impedância (40-1,1x10 8  Hz) de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  

sem e com diferentes teores de B2O3 ,  medidos a 600 °C, sob atmosfera 
de argônio  úmido. Inserido um gráfico na região de altas freqüências.  

 



44 
 

Os resu ltados são semelhantes aos obtidos anter iormente ao ar  (Fig.  

18) e sob atmosfera de argônio (Fig. 19).  Os va lores de res ist ividade 

elétr ica foram determinados: ~345 kΩ.cm ,  ~57 kΩ.cm  e ~44 kΩ.cm  para 

os compostos sem, com 2% e com 1% de óxido de boro.  Esses resultados 

são sumarizados na tabela 2 . 

 

Tabela 2 : Valores de resist ividade e létr ica dos compactos cerâmicos de 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  (BZY) sem e com diferentes teores de  B2O3  sob  vár ias 

atmosferas.  

     Composição 
 
Atmosfera  

BZY 
(kOhm.cm) 

BZY + 1 peso% B2O3 
(kOhm.cm) 

BZY + 2 peso% B2O3 
(kOhm.cm) 

Ar 345 34 44 
Argônio seco 500 33 50 

Argônio úmido 345 44 57 
 

A seguir  serão ap resentados os resultados de medidas de 

espectroscopia de impedância de co rpos sinter izados de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ 

sem e com adição de óxido de zinco.  

A figura 21  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e med idos 

a 600 °C ao ar .  
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Figura 21 : Diagramas de impedância (40-1,1x10 8  Hz) dos eletrólitos 

sólidos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3-δ  sem e com diferentes teores de  ZnO, med idos 
a 600 °C ao ar .  Inser ido um gráfico  na região de altas freqüências.  

 

É evidente o efe ito  benéfico da adição de óxido de zinco durante a 

sinter ização do zirconato de bário dopado com ítr io.  A res ist ividade 

elétr ica a 600  °C diminu i pe la metade com a incorporação de 1% de 

óxido  de zinco. Há uma maior redução para 2% e 5% de óxido de zinco, 

sendo  que 2% de ZnO é  aparentemente um valor limite para se obter 

menor va lor de resist ividade elétr ica neste materia l.  

A figura 22  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e med idos 

a 600  °C, sob atmosfera de ar gônio seco.  O ob jet ivo deste experimento  

foi o  de eliminar da câmara de medida tanto o ar quanto à umidade por 

meio da inserção  contínua do gás.  O oxigênio do  ar poderia contribuir  

para a componente iônica (via vacâncias de oxigênio) para a 

condutividade e létr ica.  A umidade poderia contr ibuir  para a componente 
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protônica por meio da dissoc iação da água a 600  °C e o fornecimento de 

prótons para a condu tividade elétr ica.  
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Figura 22 : Diagramas de impedância  (40-1,1x10 8  Hz) dos eletrólitos 
sólidos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ   sem e com diferentes teores de ZnO, medidos 
a 600 °C sob atmosfera de argônio seco .  Inserido um gráfico na região de 

altas freqüências.  
 

Os resu ltados não são muito  diferentes dos obtidos sob ar . 

A figura 23  mostra os diagramas de impedância dos eletrólitos só lidos 

de zirconato de bário com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e med idos 

a 600 °C, sob atmosfera de argônio úmido. 
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Figura 23 : Diagramas de impedância  (40-1,1x10 8  Hz) dos eletrólitos 

sólidos de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ   sem e com diferentes teores de ZnO, medidos 
a 600 °C sob atmosfera de argônio úmido. Inserido um gráfico na região 

de altas freqüências.  
 

Todos os diagramas de impedância das amostras de BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ 

sinter izadas com adição de óxido de zinco  apresentaram uma anomalia na 

faixa de frequências 110-80  MHz.  

Uma comparação entre  os valo res de res istividade elétr ica para o  

composto  BaZr0 ,8Y0 , 2O3 -δ  mostra va lores próximos: ao  ar  ~205 kΩ.cm, 

sob argônio seco  ~220 kΩ.cm e sob argônio  úmido  ~230 kΩ .cm.  

A tabela 3 mostra os va lores de resist ividade elétr ica dos compactos 

cerâmicos com e sem ad it ivos de sinter ização , para med idas ao ar ,  sob 

argônio seco e sob argônio úmido ; inserido  na últ ima co luna os va lores 

de densidade aparente calculada por meio da técnica de Arqu imedes.  
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Tabela 3 : Valores de res istividade elé trica (ρ)  dos compactos cerâmicos 

sinter izados a 1500 °C sob diferentes atmosferas,  com e sem adit ivos de 

sinter ização  relac io nados à densidade aparente.  

Atmosfera Ar Arg . seco Arg. 
úmido  Densidade aparente 

Composição ρ (kΩ.cm) g/cm3 % DT* 

BZY 345 500 345 5,35 86,1 

BZY + 1 peso% B2O3 34 33 44 5,37 86,5 

BZY + 2 peso% B2O3 44 50 57 5,35 86,1 

BZY + 5 peso% B2O3 2900 3200 6000 5,11 82,3 

BZY + 1 peso% ZnO 120 130 154 5,87 94,5 

BZY + 2 peso% ZnO 30 43 33 5,89 94,8 

BZY + 5 peso% ZnO 31 28 34 5,89 94.8 
* densidade teórica : 6,21 g/cm 3  
 

Os va lores de res istividade indicam que os compactos cerâmicos de 

zirconato de bário dopado com ítrio ,  sinte rizados após mistu ra com 2 e 5 

peso% de ZnO, apresentam os menores  va lores com densificação de 

~95% da densidade teó rica.  

Os compostos BaZr0 , 8Y0 , 2O3-δ  com 1 peso% de B2O3  e 1 peso% de 

ZnO apresentaram resultados de res istividade elétr ica  compatíveis  com 

os resultados de microscop ia de varredura por sonda.  A micrografia do 

BZY + 1peso% B2O3  ap resentou grãos maiores e de forma mais 

arredondada, enquanto a micrografia do BZY + 1 peso% ZnO apresentou 

grãos relat ivamente menores,  com maior segregação nos contornos de 

grãos,  aumentando a resistividade ( tabela 3). 
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D. CONCLUSÕES 

 

Com a técnica de mistura de óxidos para a síntese de pós de zirconato 

de bário dopado com ítr io,  foram obtidos pós com tamanho méd io de 

partícu las reduzido após cominuição em moinho  atr itor .  O composto 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  fo i s inter izado em 1500  °C, p roduzindo corpos de prova 

com densificação  de ~95% da densidade teórica,  com o uso de óxido de 

zinco como aditivo de sinter ização . 

As med idas de densidade mostraram que a maior densificação do 

BaZr0 , 8Y0 , 2O3 -δ  fo i obtida com adição de óxido de zinco  nas p roporções 

de 2  e 5 peso%. 

As med idas de resist ividade elétr ica mostram o menor valor de 

res ist ividade elétr ica  no composto cerâmico BaZr0 , 8Y0 ,2O3 -δ com 5 peso% 

de ZnO, cuja densificação é ~95% da densidade teó rica.  

Os resu ltados de síntese,  s inter ização, densificação e res ist ividade 

elétr ica mostram que os aditivos de sinterização , óxido de boro e óxido 

de zinco , foram eficientes para se obter  compostos de zirconato  de bário 

dopado com ítrio  com menores va lores de resist ividade elétr ica 

relat ivamente ao mater ial sem adit ivo.  
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