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Efeito da adicdo de 6xido de zinco e de 6xido de boro nas

propriedades do zirconato de bario dopado com itrio

Tiago Felipe Andrade

Resumo

Compostos condutores proténicos de zirconato de bario dopado com
itrio, BaZrpgYo203.5, preparados por sintese de estado sélido, foram
compactados e sinterizados com ZnO e B,03; como aditivos. Os corpos
ceramicos sinterizados foram analisados por difracdo de raios X e
espectroscopia de impedancia. Superficies polidas e atacadas
termicamente foram observadas em microscopio de varredura por sonda.
As medidas de densidade mostraram que a maior densificagdo foi obtida
com oOxido de zinco nas proporcdes de 2 e 5 peso%, atingindo
aproximadamente 95% da densidade tedrica. As medidas de resistividade
elétrica evidenciaram a menor resistividade elétrica do composto
ceramico BaZrpsYp203.5 com 5 peso% de ZnO. Os aditivos de
sinterizacdo, 6xido de boro e 6xido de zinco, foram eficientes para se
obter compostos com menores valores de resistividade elétrica que o0s

obtidos em compostos sinterizados sem aditivos.

Palavras-chave: zirconato de béario, 6xido de boro, 6xido de zinco,

espectroscopia de impedancia, condutor proténico.



Effect of zinc oxide and boron oxide addition on the properties of yttrium-doped

barium zirconate

Tiago Felipe Andrade

Abstract

BaZro sY.203.5 protonic conductors, prepared by the ceramic route, were
pressed and sintered with ZnO and B,O; sintering aids. The sintered
pellets were analyzed by X-ray diffraction and impedance spectroscopy.
Polished and thermally etched surfaces of the pellets were observed in a
scanning probe microscope. The highest values of apparent density,
95%T.D., were obtained with 2 and 5 wt.% ZnO. The lowest value of
electrical resistivity was obtained in BaZrosY(203.5 compounds with 5
wt.% ZnO. Boron oxide and zinc oxide sintering aids were efficient to
improve the apparent density as well as the electrical conductivity of

BaZro sYo.203.5 protonic conductors.

Keywords: barium zirconate, boron oxide, zinc oxide, impedance

spectroscopy, protonic conductor.
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A. INTRODUCAO

1.1. Eletrdlitos sdlidos

Eletrolitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre conducdo idnica
em uma faixa de temperatura e de pressdo parcial dos elementos que o0s
compbem [1].

Para que um material possa ser usado como eletrdlito sdlido, deve
apresentar uma série de caracteristicas, sendo a mais importante a alta
condutividade idnica [2,3]. Outros requisitos sdo: impermeabilidade aos
gases, condutividade eletronica desprezivel, estabilidade quimica sob
condicOes especificas, e também integridade mecénica [4].

O transporte de ions nos eletrolitos solidos se d& pelo processo de
difusdo, ou seja, a&tomos substitucionais trocam de posi¢cdo com defeitos
da rede cristalina. O movimento dos ions em toda rede cristalina é
dependente da temperatura e da concentracdo de defeitos.

Atuando como um isolante eletronico [3,5], o eletrdlito solido faz
com que a corrente eletronica ndo flua internamente, sendo forcada a
fluir por um circuito externo, balanceada pela corrente idnica através do
eletrdlito [1].

Os eletrolitos solidos utilizados em células a combustivel de 6xido
sélido podem ser classificados de acordo com a espécie portadora de
carga. Os eletrélitos que conduzem fons (por exemplo 0O%) s&o
denominados condutores i6nicos. J& os eletrélitos que conduzem prdtons

(H") sdo denominados condutores proténicos.



Nos eletrolitos solidos condutores i6nicos a contribuicdo eletrénica
para a condutividade elétrica é menor que a i6nica na temperatura de
operacdo da célula a combustivel. Os eletrélitos condutores iénicos mais
comuns sdo os de fon oxigénio (O?"). Existem também outros condutores
de outros ions como por exemplo F', Li*, Na*, Ag® [6].

Os eletrolitos solidos condutores proténicos sdao apresentados como
promissores para a tecnologia do hidrogénio e para a producdo de
energia limpa [1].

A necessidade de desenvolver tecnologias para a producdo de energia
limpa tem, em grande parte, impulsionado esfor¢cos na pesquisa de
materiais de células a combustivel [7].

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

condutor idnico e com condutor proténico.
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Figura 1: Diagrama esquematico de conducdo elétrica de um condutor
ionico (a) e de um condutor proténico (b) [8].



Aplicacoes

\

Devido a variedade de tipos de eletrdlitos sélidos, as aplicacfes séo

numerosas e vamos nos ater a principal para este estudo: células a

combustivel.

Células a combustivel

Os eletrolitos sdlidos sdo utilizados em células a combustivel que
operam em temperaturas intermediarias (600 °C a 800 °C) e elevadas
(acima de 800 °C), conhecidas como células a combustivel de O6xido
sélido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) [9].

Uma célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que
transforma energia quimica de um combustivel em energia elétrica
[7,10,11]. A célula a combustivel unitaria ¢ formada por trés elementos
basicos: o eletrolito condutor de fons, o anodo e o catodo [2,12]. O
combustivel, na forma de gés, é oxidado no anodo e entéo libera elétrons
para o circuito externo. J& o oxidante se reduz no catodo utilizando os
elétrons do circuito externo [11,13]. No eletrélito ocorre a conducdo dos
ions de um eletrodo para o outro, gerando um fluxo de ions que deve ser
equivalente ao fluxo de elétrons que passa em um circuito externo. Este
fluxo de elétrons gera uma corrente elétrica [2,11,13].

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

6xido solido que utiliza um eletrdlito s6lido condutor proténico.
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Figura 2: Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel que
utiliza um eletrdlito condutor protoénico [4].

1.2. Condutores protonicos

Condutores proténicos de temperatura intermedidria, como o0s a base
de BaCeOs, BaZrOs, SrCeOs; e SrZrOsz, tém sido extensivamente
estudados nas ultimas trés décadas devido a baixa energia de ativacao
térmica para condutividade elétrica e relativamente alta condutividade
protdnica [14-16]. Esses condutores proténicos podem ter ampla
aplicacdo, tais como em células a combustivel de 6xido s6lido, sensores
de hidrogénio, membranas de separacdo de hidrogénio e bombas de
hidrogénio [17,18].

Os principais materiais ceramicos que apresentam conducdo protdnica
sdo 6xidos com estrutura cristalina do tipo perovskita [19-21], dopados
com cations de menor valéncia [22]. A conducdo protbnica em
perovskitas em altas temperaturas foi reportada em 1981 [14].

Quando oOxidos com estrutura perovskita, de formula geral ABOs3,
sdo dopados com cations de menor valéncia, estes substituem

parcialmente os cations do sitio B, formando vacédncias de oxigénio [19].
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A conducdo protdnica se deve aos defeitos nas perovskitas do tipo ABOs3
por meio da adsorc¢do dissociativa de 4gua ou de hidrogénio [23]:

H,0 +Vy+ 0% < 20H,

1 '
SHi(9)+ 05 & OHp + ¢

nas quais OHp representa o portador de carga proténico formado no
interior da estrutura pela associacdo a subrede do oxigénio. Para
aumentar a condutividade protdnica, ions trivalentes sdo incluidos no
sitio B para permitir, por conservacdo de cargas, a formacdo de
vacancias de oxigénio. Os ceratos de bario dopados, do tipo
BaCe1.xAxO3.5 (A = Ln®**, = x/2, Ln= ion lantanideo) apresentam alta
condutividade protdnica, ~10%S.cm™* a 600 °C [24-29].

O mecanismo mais aceito de conducdo protdnica é o de Grotthus, no
qual a conducdo protdnica estd relacionada com a transferéncia de
prétons entre OH™ e O? adjacentes e a reorientagdo da hidroxila [31,32].
Este mecanismo j& foi verificado para compostos & base de cerato de
bario [31].

Eletrdlitos sélidos condutores proténicos tém sido propostos para uso
em células a combustivel de 6xido sélido, pois possibilitam a reducdo da
temperatura de operacgdo, relativamente as células com condutores de
ions oxigénio. Além disso, os condutores protbnicos apresentam uma
importante vantagem com relacdo aos condutores ibnicos: o produto da
reacdo final, a 4gua, é formado no catodo, evitando assim, a diluicdo do
combustivel, como ocorre em células a combustivel com outros tipos de

eletrdlito [7].



11

Os o6xidos com estrutura perovskita mais comumente utilizados como
eletrdlitos solidos para SOFC sdo os baseados em cerato de bério e

zirconato de béario, devido a alta condutividade protdnica.

1.3. Comparacdo entre zirconato e cerato de bario

Zirconato de bario e cerato de bario tém sido muito estudados como
condutores protdnicos em células a combustivel de 6xido s6lido. Ambos
tém alta condutividade protonica [33,34], mas apresentam algumas
desvantagens, descritas a seguir.

O zirconato de béario apresenta excelente estabilidade quimica e
mecéanica [7], mas, no entanto, menor valor de condutividade protbénica
do que o cerato de bario. Ceramicas de zirconato de bario dopadas, na
qual os cations trivalentes substituem zircdnio tetravalente, séo
condutores protonicos puros em atmosfera de hidrogénio a altas
temperaturas (600 °C a 800 °C) [35]. Entretanto, os valores reportados
de condutividade protdonica variam em mais de uma ordem de grandeza
[33]. A alta resistividade elétrica dos contornos de grdo do BaZrO; ndo
foi compreendida por varios anos, como conseqléncia da natureza
refratdria do material, que resulta em ceramicas policristalinas com gréos
pequenos e, portanto, com alta resistividade elétrica dos contornos de
gréo [33,36].

Eletrdlitos de cerato de bario sdo quimicamente instaveis na presenca
de CO, ou sob atmosferas contendo SO, abaixo de 600 °C [8], e
apresentam baixa resisténcia mecanica para aplicacdes praticas [37,38].

Ao mesmo tempo, a condutividade eletrébnica em ceratos de bario €
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relativamente elevada sob condi¢des redutoras, enquanto que &
insignificante nos zirconatos de bario [39]. Alguns pesquisadores tém
salientado a necessidade de se obter um condutor protdnico ceramico que
combine a maior estabilidade quimica do zirconato de bério e a melhor
condutividade elétrica do cerato de bario. Uma solucdo proposta foi a
gradual substituicdo do Ce** pelo Zr*" no cerato de bério [8,40-42] para
melhorar a estabilidade quimica dos ceratos, mas esta melhora acontece a
custa de um decréscimo da condutividade protdnica e da sinterabilidade
do cerato [8]. Uma forma importante de melhorar as propriedades
elétricas do zirconato de bario seria a reducdo do bloqueio de prdtons

(causa da alta resistividade elétrica) dos contornos de gréo [17].

1.4. Sinterizacdo do zirconato de bario

O condutor protonico de estrutura perovskita BaZrO; dopado com
fons de terras raras tem atraido atengdo como um eletrélito para SOFC
também porque apresenta alta estabilidade quimica em atmosferas
contendo CO; [41], bem como alta condutividade protdnica em uma faixa
de temperaturas intermediarias [14]. Uma das dificuldades é a sua
sinterizacdo em temperaturas convencionais de laboratdrio [43].

O zirconato de bario de estrutura perovskita € um material refratério
com elevado ponto de fusdo (~2500 °), baixo coeficiente de expansdo
térmica, baixa condutividade térmica, boas propriedades mecanicas,
estabilidade térmica, e baixa reatividade quimica com relacdo a
compostos corrosivos [44]. Dopado com cations trivalentes, absorve

protons na rede cristalina e atua como condutor protdnico em



13

eletrolizadores a vapor, sensores de umidade, bombas de hidrogénio, e
particularmente em SOFCs [4,38,45-47].

A sinterizacdo do zirconato de bario é geralmente feita por meio de
reacOes do estado sélido em altas temperaturas, com 6xidos de béario e de
zirconio como materiais de partida, precedidos pela homogeneizagdo dos
pés e reducdo de tamanho de particulas. No entanto, essa forma de
preparacdo apresenta  varios inconvenientes, como falta de
reprodutibilidade, tamanho meédio relativamente grande de grdo, ampla
distribuicdo granulométrica, forte aglomeracdo, e ndo homogeneidade
quimica. Para superar essas dificuldades de processamento, métodos
quimicos sdo cada vez mais importantes na sintese do zirconato de bério.
Um exemplo é a técnica de pirdlise por aspersdo (spray pyrolysis), na
qual o p6 cerdmico é obtido a partir de solu¢cbes aquosas de sais de
nitrato dos componentes [48]. O pd de BaZrypoYo103.5 produzido
apresenta distribuicdo de tamanho de particulas e formas favoraveis a
sinterizacdo, permitindo a reducdo da temperatura de sinterizagdo [48].

A compreensdo das propriedades do zirconato de béario foi revisada
em 1999 [35], sendo reportada a condutividade do zirconato de bario
dopado com itrio como ~5x10"° S/cm a 140 °C [36], resultados
confirmados em 2000 [33]. Em estudos posteriores foi notada a baixa
reprodutibilidade das medidas de condutividade do zirconato de bario
[49].

Em compactos de zirconato de bério é alta a contribuicdo da
resistividade elétrica dos contornos de grdo para a condutividade elétrica

total em temperaturas intermedidrias. Em geral a condutividade do
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contorno de grdo é afetada por tamanho médio do grdo, segregacdo e fase
secundéria [43]. Recentemente, métodos para sinterizagdo do BaZrOz em
baixas temperaturas tém sido investigados [15,50].

Ceramicas de zirconato de bario foram densificadas por sinterizacdo a
alta temperatura (1700 °C) [33,44], sendo, no entanto, necessario reduzir
a temperatura de sinterizacdo e otimizar a densificacdo. Estudos recentes
mostraram a possibilidade de se obter 92% da densidade teorica
utilizando 6xido de zinco (ZnO) como aditivo de sinterizacdo [50].

No presente trabalho de pesquisa foram investigadas a densificacéo e
a condutividade elétrica sob diferentes atmosferas, de compostos
policristalinos de BaZro,sY,203.5 com os 6xidos de boro e de zinco como

aditivos de sinterizagdo.

1.5. Sinterizacdo por fase liquida

A sinterizacdo pode ser definida como uma unido fisico-quimica de
um sistema de particulas empacotadas, pela formacdo de ligagBes entre
elas. O processo é geralmente acompanhado por um aumento na
resisténcia mecanica, ductilidade e, em vérias situagbes, pelo aumento na
densidade [51].

Existem basicamente dois processos de sinterizagdo: sinterizagdo por
fase sélida e sinterizacdo por fase liquida. Embora ambas atuem no
sentido de densificagdo, os mecanismos sdo distintos.

A sinterizacdo por fase liquida pode ser definida como um processo
de sinterizacdo no qual coexistem um liquido e particulas s6lidas durante

alguma parte do ciclo térmico [52]. Em outras palavras, sinterizacdo com
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fase liquida é a unido de um sistema de particulas empacotadas, pela
producdo de uma fase liquida dentro do sistema [51]. A presenc¢a de uma
fase liquida capaz de dissolver algumas particulas sélidas produz um
caminho de transporte que utiliza o sistema de poros abertos e o0s
contornos de grdo. Se a viscosidade da fase liquida é adequada e o
liquido molha a fase so6lida, ele penetrard nos contatos entre as particulas
e produzird o rearranjo das particulas, contribuindo para a densificacéo
do corpo que estd sinterizando [51]. Este processo também pode ser
chamado de sinterizagdo ativada, no qual ocorre a adigdo de um
composto que fundird durante a sinterizacdo, produzindo um liquido de
baixa viscosidade que molha e lixivia as particulas que estéo

sinterizando, favorecendo a densificacdo do corpo final [51].

1.6. Objetivos

Os objetivos especificos desse trabalho sédo:

» Preparar eletrolitos so6lidos condutores protonicos do tipo
BaZry Yo 203.5, por sintese de estado soOlido, utilizando os 6xidos de
boro (B,03) e de zinco (ZnO) como aditivos de sinterizacdo.

» Avaliar a densificagdo dos eletrdlitos sélidos condutores
proténicos por meio de medidas da densidade.

» Caracterizar os eletrolitos solidos condutores protdnicos por meio

de difracdo de raios X e espectroscopia de impedancia.
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B. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os materiais de partida utilizados para a preparacdo dos eletrolitos
sélidos ceramicos foram:

> Oxido de zircdnio, ZrO; (Fluka AG — 99%)

> Oxido de bario, BaO (Alfa Aesar — 88-94%)

> Oxido de itrio, Y,03 (99%)

> Oxido de boro, B,O3; (Alfa Aesar — 99,98%)

> Oxido de zinco, ZnO (Ecibra — 99,0%)

2.1. Processamento dos poés

Foram preparados, por mistura de 6xidos, trés distintos grupos de
BaZry Yo 203.5, partindo dos 6xidos supracitados. Foram calculadas as
massas desses materiais, pesadas em balanca eletrénica Mettler Toledo
AB204 e homogeneizadas em almofariz de 4&gata a seco. A
homogeneizacdo das composi¢des foi feita em almofariz de &gata por
aproximadamente 10 min e seguiu-se uma rota alternativa em um destes
grupos iniciais a fim de diminuir o tamanho médio de particula, e com
isso possibilitar o aumento da densidade do compacto sinterizado. Para
isso, além da homogeneizacdo manual em almofariz de agata, foi feita
uma homogeneizacdo em moinho atritor contendo 60 mL de esferas de
zircOnia-itria tetragonal (Tosoh YTZP) de diametro 2 mm e 30 mL de
alcool isopropilico, agitados por 15 min a 500 rpm. Em seguida, o alcool

isopropilico foi evaporado em temperatura ambiente, e o p6 cerdmico foi
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tratado termicamente, assim como os demais grupos, a 1500 °C por 4 h
com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Esse ciclo de
homogeneizagdo, manual ou no moinho atritor seguido de tratamento
térmico, foi realizado trés vezes, para permitir completar a reacdo de
formacgéo de fase.

A figura 3 mostra o esquema do moinho atritor (recipiente e
agitadores) contendo esferas de zircOnia-itria e o composto a ser

submetido ao processo de atricdo (p6 e alcool isopropilico).

Recipiente

Mistura do pd com
— dlcool isopropilico

“~Esferas de zircénia-tria
— Agitadores

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

Apoés a formacdo da fase, aferida por meio de anélise de difracdo de
raios X, foram adicionados aos grupos de partida os aditivos de
sinterizacdo, o6xidos de boro e de zinco, nas proporcdes de 1, 2 e 5

peso%.

2.2. Caracterizacdo dos pos

Os po6s ceramicos foram caracterizados quanto ao teor de fases
cristalinas por difracdo de raios X na faixa de 20 de 20° a 80°, com
passo 0,05° e tempo por passo 5s, com radiacdo Cuka, em um
difratbmetro Bruker-AXS D8 Advance. Para a indexacdo das fases

cristalinas foram utilizados os arquivos JCPDS.
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Com os dados sobre os tipos de rede cristalina e os planos de difragéo
(indices de Miller), foi determinado o pardmetro de rede da estrutura
perovskita cubica dos po6s, a partir dos valores experimentais de 26, a
fim de se calcular a densidade teorica.

A andlise de distribuicdo de particulas, por espalhamento laser em
equipamento Cilas 1064, dos pé6s cerdmicos de BaZrgsY( 203,
BaZrpsY 203.5 com 2 peso% B,03 e 2 peso% ZnO, preparados por
mistura de 6xidos, foi feita com uma amostragem de aproximadamente 1
g a temperatura ambiente, sendo dispersos em &gua com pirofosfato de
sédio e a dispersdo feita em ultra-som Vibracell Sonics & Materials
durante 5 min. Para a analise de distribuigdo de particulas foi utilizada a
teoria de Fraunhofer.

Analises termogravimétrica e térmica diferencial dos p6s cerdmicos
BaZry sY0,203.5. BaZrp gY,203.5 com 2 peso% B,0; e 2 peso% ZnO foram
feitas na faixa entre temperatura ambiente e 1550 °C com taxas de
aquecimento e resfriamento 10 °C/min sob fluxo de ar sintético. O
material de referéncia foi alumina alfa e a amostragem de 61mg, 74 mg e
75 mg, respectivamente. O equipamento usado foi Netzsch modelo STA

409E.

2.3. Preparacgdo dos eletrolitos sdlidos

Apoés acrescentar os aditivos, os po6s cerdmicos foram compactados
uniaxialmente em uma prensa hidraulica Skay, em matriz metéalica de
diametro 12 mm, com uma carga de aproximadamente 600 kgf para

pastilhas com espessura de ~2 mm.
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As pastilhas de BaZrosYo,203.5, com e sem aditivos, foram
sinterizadas em um forno resistivo Lindberg-BlueM, com a seguinte
programacdo: 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. Caracterizacdo dos eletrolitos solidos

Foram feitas medidas para se determinar as densidades a verde,
geométrica e aparente das amostras sinterizadas. As medidas de
dimensdes foram feitas com um paquimetro Milano (precisdo 0,1 mm) e
um micrémetro Tesa (0,001 mm). A pesagem foi feita em balanga
eletronica Mettler Toledo AB204. A determinacdo de densidade aparente
foi feita pela técnica de Arquimedes com querosene como meio liquido
[54] em uma balanga analitica Mettler 71315.

Os compactos ceramicos foram caracterizados quanto ao teor de fases
cristalinas por difracdo de raios X na faixa de 20 de 10° a 90°, com
passo 0,05° e tempo por passo 5 s, com radiacdo Cuka, em um
difratometro Bruker-AXS D8 Advance. Para a indexagdo das fases
cristalinas foram utilizados os arquivos JCPDS.

Com os tipos de rede cristalina e os planos de difragdo, foi
determinado o pardmetro de rede da estrutura cubica dos pos a partir dos
valores experimentais de 260, a fim de se calcular a densidade tedrica do

compacto ceramico.
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Analises topograficas de superficies polidas e atacadas termicamente
foram feitas em microscopio de varredura por sonda (SPM - Scanning
Probe Microscope) JEOL modelo 5200. O polimento foi feito
sucessivamente com po6s de carbeto de silicio (granulometria 60) e pastas
adiamantadas de 30, 15 e 3 um. O ataque térmico foi feito a 1400 °C
durante 20 min, com aumento e decréscimo de temperatura a ~500
°C/min.

Medidas de impedéancia foram feitas na faixa de frequéncia de 40 Hz a
110 MHz entre 400 °C e 600 °C em um analisador de impedéncia Agilent
4294A, sob atmosfera dindmica de ar, argdnio seco e argdnio Umido. A
tensdo aplicada foi 200 mV. A temperatura foi monitorada com um
termopar tipo S conectado a um multimetro digital Fluke 8050A. A
figura 4 mostra o esquema da camara porta-amostra, que é inserida em

um forno para as medidas de impedancia.

Analisador de
impedancia

Molas
Pt
Tubo de
alumina
\ g Pt
\ /)? ) -
k. Multimetro digital

A\ Termopar

Amostra

Grade de
platina
Espagadores
de alumina

Manta de
alumina

Figura 4: Esquema da cadmara porta-amostra para as medidas de
impedancia.
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2.5. Técnicas de caracterizacgéo
2.5.1. Difracao de raios X

A difracdo de raios X permite a andlise da estrutura cristalina de
materiais [55]. E uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos [56]. Esta técnica compreende na
incidéncia de um feixe monocromatico de raios X sobre uma amostra e a
deteccdo do feixe difratado. A radiacdo interage com os atomos do
composto e quando estes sdo arranjados periodicamente ocorre
interferéncia destrutiva na maioria das direcdes de incidéncia do feixe e
em algumas direcdes ocorrem interferéncias construtivas. As
interferéncias construtivas formam um conjunto de linhas denominado
difratograma, caracteristico de cada estrutura cristalina [55].

As condigdes para que ocorra a difracdo de raios X vdo depender da
diferenca de caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda
da radiagdo incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg
n.A=2.d.senf, na qual n é um numero inteiro (ordem de difracdo), A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente, d é a distancia interplanar
para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina e
6 € o &ngulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e
os planos cristalinos). Na figura 5 € mostrado um esquema do plano de

difracdo de raios X por um cristal.
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1 X Plano normal ¥ la’, 2a'

Figura 5: Esquema dos planos de difracdo de raios X por um cristal [55].

A intensidade difratada € dependente, dentre outros fatores, do
nimero de elétrons no &tomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos
espacialmente, de tal forma que os vérios planos de uma estrutura
cristalina possuem diferente densidade de atomos ou elétrons, fazendo
com que as intensidades difratadas sejam, por conseqliéncia, distintas e
especificas para os diversos planos cristalinos [56], permitindo assim a

identificagdo da estrutura cristalina.

2.5.2. Distribuicdo de tamanho de particula
Na determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas por
espalhamento laser, as particulas passam em um meio liquido,
geralmente agua ou alcool, através de um feixe laser. Detectores na
camara de andlise medem a intensidade e o &ngulo do feixe espalhado, ou
ainda, a razdo entre as intensidades da luz espalhada em angulos fixos

em relagcdo a direcdo do feixe incidente. O sinal proveniente dos
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7

detectores é convertido em informacdo a respeito da distribuicdo de
tamanho de particula através de algoritmos [57].

A andlise de tamanho de particula, quando se usa radiacdo laser
incidindo sobre uma suspensdo da amostra na forma de p6, 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 particulas pequenas em relacdo ao
comprimento de onda da radiacdo laser, sendo consideradas a difracdo, a
difusdo e a absorcéo do laser pelas particulas. J& a teoria de Fraunhofer é
adequada para particulas grandes em relacdo ao comprimento de onda, e
considera apenas a difracdo do laser [58]. Foi utilizada a teoria de

Fraunhofer para a anéalise da distribuicdo de particulas deste trabalho.

2.5.3. Andlise termogravimétrica e andlise térmica diferencial

A termogravimetria (TG) é uma técnica que mede a mudanga no peso
de uma substédncia em fungdo da temperatura ou do tempo durante
variagdo de temperatura [59]. Esta técnica é utilizada para caracterizar a
decomposicdo e a estabilidade térmica de materiais sob uma variedade de
condicbes e para examinar a cinética de processos fisico-quimicos
ocorridos na amostra.

A anélise térmica diferencial (ATD) é uma técnica térmica de
medicdo continua das temperaturas da amostra e de um material de
referéncia termicamente inerte na faixa de temperatura sob analise, a
medida que ambos vdo sendo aquecidos ou resfriados. Estas medicOes de
temperatura sdo diferenciais, pois se registra a diferenga entre a

temperatura da referéncia Tgr, € a da amostra Ta, ou seja, (Tr-Ta=AT),
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em funcdo da temperatura ou do tempo, sendo que o aquecimento ou
resfriamento sdo preferencialmente feitos sob taxa linear (dT/dt
constante) [60].

Quando a analise termogravimeétrica é feita simultaneamente a analise
térmica diferencial, pode-se relacionar a perda de massa com 0s eventos
térmicos que acontecem na amostra durante o experimento. Quando
ocorre um evento térmico na amostra, a sua temperatura muda em relacgéo
a temperatura da referéncia. Um aumento na temperatura com relagéo a
temperatura da referéncia caracteriza um evento exotérmico, enquanto
um decréscimo caracteriza um evento endotérmico. Neste caso o grafico
resultante apresenta picos nas temperaturas de ocorréncia dos eventos
térmicos que podem ser relacionados com eventos fisicos e/ou quimicos.

Para as amostras analisadas foi utilizada uma programagdo com taxa

de aquecimento/esfriamento até 1500 °C de 10 °C/min, sob ar sintético.

2.5.4. Densidade aparente
A técnica para determinagdo da densidade aparente por meio da
imersdo de solidos em liquidos é baseada no principio de Arquimedes.
De forma simplificada, o procedimento utilizado neste trabalho pode ser
descrito por meio dos seguintes topicos:
» Aferir a massa seca (ms) do corpo de prova;
> Inserir o recipiente com o corpo de prova submerso em querosene

em um dessecador ligado a uma bomba de vécuo;
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» Manter o corpo de prova dentro do dessecador sob vacuo de 500
mmHg durante 3 h para que ocorra a completa desaeracdo do corpo de
prova;

» Remover o corpo de prova do dessecador e fazer as medidas de
massa imersa (m;) e massa Umida (my).

) célculo da densidade aparente segue a relacédo
DA = [ms/(ms-m,)].0,78; neste caso, ndo ocorre a divisdo do volume de
poros abertos pelo volume exterior. Conseqiientemente, faz-se necessario
o uso do fator de corregdo referente & densidade do querosene (0,78

g/cm®) como um fator multiplicativo no final da equacdo [55].

2.5.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, Electrochemical
Impedance Spectroscopy), é uma técnica estabelecida para investigacéo
dos mecanismos de reacOes eletroquimicas e das propriedades de
transporte de carga em materiais [61].

O principio da técnica é a aplicagdo de uma tensdo alternada no
sistema para que se possa medir a corrente atraves dele. As medidas
elétricas podem ser conduzidas sob uma ampla faixa de freqléncias,
resultando na construgdo de um espectro (ou diagrama) de impedancia
[62].

As medidas de EIS possibilitam a separacdo das diferentes
contribuigbes individuais dos constituintes do material quando estes tém

diferentes respostas em um determinado dominio de freqiéncias [63].
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Quando o sistema sob medida possui uma resposta linear, entdo €
possivel a associagdo com elementos de circuito elétrico [62].

A técnica de EIS consiste em aplicar uma tensdo V(o) = Vo.exp(j.m.t)
naqual j = (-1)"2, ® = 2.n.f é a freqiiéncia angular e Vo é a amplitude, e
analisar a relacdo entre tensdo V(w) e corrente: I(®) = Ip.exp(j(o.t+d)),
na qual lo € a amplitude da corrente e ® é o &ngulo de fase, sendo estes
dois valores relacionados pela lei de Ohm [62-64] V = Z.1, na qual Z
representa a impedéancia.

A impedéancia de um circuito é dada por Z(w) = V/I = Zg.exp(-j.®) =
Z'(0) + Z”(w) na qual Z’(0) e Z”(w) sdo as partes real e imaginéria da
impedancia, respectivamente, e Zo = Vo/lp.

Os componentes de um material cerdmico podem ser tratados, com
relacdo as suas propriedades elétricas, como associagBes em série de
circuitos paralelos entre um resistor e um capacitor (R||C). A resisténcia
representa o grau de impedimento da migracdo de portadores de carga
pelos grdos e interfaces e a capacitancia a capacidade de armazenamento
de energia originaria da aplicacdo do campo elétrico. A figura 6
representa um exemplo de um esquema elétrico de uma cerdmica

constituida por grdos (g) e contornos de gréo (cg).

o— - o
| | | |
| |
Cg Ceqg

Figura 6: Circuito elétrico equivalente simples de uma cerdmica
policristalina (R = resisténcia, C = capacitancia, g = grdo, cg = contorno
de gréo).
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A impedancia deste dielétrico é Z’ = R/2 = R/(1+wo% . R%.C%) e Z” =
R/2 = (00°.R%.CH/(1+wo%.R%.C?) na qual R/2 é o raio de um circulo e
portanto wo.R.C =1

Assim, o diagrama de impedancia de um resistor em paralelo com um
capacitor é um semicirculo interceptando no primeiro quadrante o eixo
das abscissas em R e 0, e a constante de tempo desse circuito (t = R.C) €
o inverso da frequéncia wo no apex desse semicirculo. Esta frequéncia é a
frequéncia de maximo, isto é, a frequéncia caracteristica ou de relaxagéo
de um determinado mecanismo.

Portanto, uma das representacdes de um diagrama de impedéancia
consiste na representacdo da parte imaginaria Z” em funcgdo da parte real
Z’, tendo como parametro a frequéncia, 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. Serd descrita a
técnica utilizada neste trabalho.

Uma sonda extremamente fina (~100 A de diametro na extremidade)
varre a superficie da amostra sob anélise. A sonda € montada sobre a
extremidade livre de um suporte (cantilever) que mede de 1 a 2 mm de
comprimento. Quando a sonda se aproxima da superficie da amostra,
forgcas de interacdo sonda-amostra atuam e fazem a alavanca defletir.
Esta deflexdo é monitorada por um detector 6ptico a medida que a sonda

varre a superficie. Este sinal de deflexdo da alavanca pode ser utilizado
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pelo sistema coletor de dados (computador) para gerar um mapa da
topografia da superficie da amostra, fazendo uma conversdo de variagéo
do sinal no detector para variacdo de altura na superficie da amostra.
Entretanto, este processo de conversdo é complicado e o método mais
utilizado na geracdo de imagens topograficas é o seguinte: determina-se
uma forga que se quer aplicar constantemente sobre a amostra, ou seja,
determina-se um valor do sinal que deve ser permanentemente observado
pelo detector. O programa de coleta de dados do computador durante a
varredura ajusta, entdo, a posicao vertical da amostra, através de um
suporte de varredura (scanner) piezoelétrico, de maneira a manter a
forga, ou o sinal, no valor previamente determinado. A variagdo de sinal
(altura) no “scanner” corresponde exatamente a variacdo topogréfica na

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

necessidade de conversao do sinal do detector.
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C. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo dos po6s

3.1.1. Difracao de raios X
A caracterizagdo dos pos foi feita por difracdo de raios X para
avaliagdo das fases cristalinas.
A figura 7 mostra os difratogramas de raios X dos po6s de

BaZrysY0,203.5 (BZY) homogeneizados manualmente em almofariz de

agata.

*(222) - JCPDS 5-574-Y,0,C [1]: (110)

44 [2]: (111)

] N BZY - 3x 1500°C/4 h | [3]: (200)
N
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© .
— [5]: (211)
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5 N JL A L [6]: (220)
* A A A ~
c 2 A [7]: (310)
1= N BZY - 1x 1500°C/4 h | f8]: 311)
N Sl
14 b A A “ [9]: (222)
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[2] I [4] I o m B [
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Figura 7: Difratogramas de raios X dos pds ceramicos de BaZrp sYo,203-5
preparados por mistura de 6xidos de zirconio, de itrio e de bario,
homogeneizados em almofariz de agata, apds cada tratamento térmico.
Posicdo e intensidade relativa de cada reflexdo do BaZrOs. A direita:
indices de Miller.

Os difratogramas mostram a formacdo da fase perovskita cubica

caracteristica do composto BaZrysYo,203.5. No entanto, apresenta um
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pico ndo relacionado com a estrutura do Bazro®: *(222) que representa
uma fase, provavelmente, relacionada com o acumulo de itria devido a
volatilizacdo do 6xido de bario. A principal raia do Y,03 em 26=29,1° ¢
as demais proeminentes (46% em 20=48,54° ¢ 31% em 20=57,59°)
coincidem com as raias da perovskita cibica do BaZrOs.

A figura 8 mostra os difratogramas de raios X dos po6s de

BaZrg sY0,203.5 (BZY) homogeneizados em moinho atritor.

*(222) - JCPDS 5-574 - Y,0, C [1]: (110)
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Figura 8: Difratogramas de raios X dos pds ceramicos de BaZrp Y2035
preparados por mistura de 6xidos de zircdnio, de itrio e de béario,
homogeneizados em almofariz de agata e moinho atritor, apés cada
tratamento térmico. Posicdo e intensidade relativa de cada reflexdo do
BaZrOs. A direita: indices de Miller.

Os resultados obtidos sdo similares aos apresentados na Figura 7.
Os resultados de difragdo de raios X dos pds de zirconato de bério

dopado com itrio mostram que 0S materiais preparados por meio da
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técnica de mistura de Oxidos apresentam majoritariamente a fase

perovskita cubica, caracteristica do condutor proténico.

3.1.2. Distribuicdo de tamanho de particula
As figuras 9 e 10 mostram a distribuicdo de tamanho de particulas do
composto BaZrygY 2035 preparado pela técnica de mistura de 6xidos
com homogeneizacdo manual em almofariz de 4gata e ap6s moagem em
moinho atritor, respectivamente.

b in volume / passante
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Figura 9: Distribuicdo de tamanho de particula do BaZry gY 2035
preparado pela técnica de mistura de 6xidos, com homogeneizacgao
manual em almofariz de 4gata.

Para o material moido manualmente em almofariz de &gata, a
distribuicdo esta centralizada em ~0,2 pm e ~33 um e o didmetro médio

(maior parte das particulas) € ~13 um.
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Figura 10: Distribuicdo do tamanho de particulas do BaZro,sY0,203-5
preparado por mistura de 6xidos e submetido a moagem em moinho
atritor.

Para o material cominuido em moinho atritor, a distribuicdo esta
centralizada em ~0,2 pm e ~28um e o didmetro médio aferido é ~10 pum,
menor do que do p6 preparado sem moagem.

Vale ressaltar que para as particulas menores de 1 pum praticamente
ndo houve reducdo, mesmo apds a cominuicio em moinho atritor. E
notdvel que a reducdo no tamanho das particulas é maior para as
particulas entre 10 e 80 um.

No experimento realizado, o p6 submetido a cominuicdo em moinho
atritor apresentou, como esperado, um tamanho de particula menor
quando comparado ao p6 homogeneizado manualmente em almofariz de

agata. Espera-se obter corpos sinterizados densos com 0Ss pa4s

processados em moinho atritor.
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3.1.3. Andlise termogravimétrica e andlise térmica diferencial
A figura 11 mostra os resultados das analises termogravimétrica e
térmica diferencial dos materiais usados para preparar 0o composto

BaZry Yo 203.5 por mistura de 6xidos de zircénio, de itrio e de bario.

110 T T T T T T T T 105
BaZr;gY;,055 4 Endotérmico |
-100
. 0,5-
z g
>
E - 90 =
O 0,04
<
-85
_015 ¥ T ¥ T ¥ T v T 80
0 400 800 1200 1600

Temperatura (°C)

Figura 11: Curvas termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD)
da mistura de p6s para formacdo do composto BaZrg gYo 203.s.

H& uma perda de ~17% da massa total, dividida em trés faixas de
temperatura. A primeira, da temperatura ambiente até aproximadamente
200 °C, atribuida a perda de &gua adsorvida e a decomposicdo do
hidroxido de bério proveniente da adsorcdo de agua no 6xido de béario. O
pico endotérmico em aproximadamente 130 °C € devido a decomposicgéo
do hidroxido de bério por causa da reacdo que ocorre com umidade na
temperatura ambiente. O pico exotérmico em aproximadamente 370 °C ¢
provavelmente resultado da reacdo do hidréoxido de béario anidro com
oxigénio formando per6xido de bério. Entre aproximadamente 600 °C e

800 °C h& uma perda de massa atribuida a decomposicdo do carbonato de
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bario, formado por meio de reacdo com umidade e CO, do ambiente.
Entre ~1000 °C e ~1300 °C também houve perda de massa por causa da
evaporacdo do 6xido de bario, relacionada com a transformacdo de fase
do material [67].

Estes resultados mostram que a reagdo para a formagdo do composto

BaZry sYo,203.5 se completa em ~1300 °C.

3.2. Caracterizacgdo dos eletrolitos solidos
3.2.1. Densidade
Foram preparadas composi¢des de BaZrg gsYo 203.5 com e sem 6xido de
zinco e 6xido de boro a fim de se avaliar a densidade.
A tabela 1 mostra os valores de densidade geométrica e a

determinada pela técnica de Arquimedes.

Tabela 1: Densidades dos compactos ceramicos de BaZrosYo,203-5
(BZY) sinterizados a 1500 °C por 4 h.

Composicéo p(gg;’é“%ré;a Erro % DT* P (Aé%'rr:]%d)es Erro % DT*

BZY 3,56 +0,03 57,3 5,35 +0,03 86,1
BZY + 1 peso% B,0; 3,61 +0,06 58,1 5,37 +0,06 86,5
BZY + 2 peso% B,0; 3,92 +0,03 63,1 5,35 +0,06 86,1
BZY + 5 peso% B,0; 451 +0,07 72,6 511 +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 tedrica: 6,21 g/cm3

A densidade tedrica foi calculada por meio da determinacdo dos
parametros de rede da célula unitaria pela técnica de difracdo de raios X
e pelas massas dos atomos que compdem a célula unitéria. O valor

determinado foi 6,21 g/cm®.
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3.2.2. Difracao de raios X
A figura 12 mostra os difratogramas de raios X da composicédo
BaZrosY0,203.5 com e sem 6xido de boro, nas proporcbes de 1, 2 e 5

eso0%, juntamente com as principais raias do composto BaZrO3, JCPDS
Y J

6-399.
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Figura 12: Difratogramas de raios X dos compactos ceramicos
sinterizados de BaZro Y 203.5 sem e com diferentes teores de B,0s3.
Posicdo e intensidade relativa de cada reflexdo do BaZrOs;. A direita:

indices de Miller.

Os difratogramas mostram a formacdo da fase perovskita cubica
caracteristica do composto BaZrgsY,203.5. Apresentam um pico em
~29,1° provavelmente devido & itria, conseqliéncia da volatilizacdo do
6xido de bario [15]. E um caso tipico de desestabilizacdo do composto,
promovida pela presenca reativa do 6xido de boro liquido nos contornos

de grdo do zirconato de bario.
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A figura 13 mostra os difratogramas de raios X da composicédo
BaZro sYo,203.5 com e sem 6xido de zinco, nas proporcbes de 1, 2 e 5

eso0%, juntamente com as principais raias do composto BaZrO3, JCPDS
Y J

6-399.
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R £ (200
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Figura 13: Difratogramas de raios X dos compactos ceramicos de
BaZrg sYo,203.5 sem e com diferentes teores de ZnO. Posicéo e
intensidade de cada reflexdo do BaZrO; A direita: indices de Miller.

Os difratogramas também mostram a formacdo da fase perovskita
cubica caracteristica do composto BaZrg gY( 203.5. Foram detectados dois
picos que ndo fazem parte da estrutura do BaZrOg3: *(222) provavelmente
devido a itria cubica (JCPDS 5-574) e **(002) provavelmente devido as
reacdes do 6xido de zinco com o zirconato de bario [63,68].

A figura 14 mostra a relacdo entre a densidade e o teor de B,Os.
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Figura 14: Valores de densidade em func¢do do teor de B;0s3.

A densidade geométrica aumentou com a adicdo de Oxido de boro,
passando de ~58% para ~73% da densidade tedrica. O zirconato de bario
dopado com itrio atingiu uma densidade de 86,5% da densidade teorica
quando foi adicionado 1% de 6xido de boro, aproximadamente a mesma
densidade do material sem oOxido de boro. Conseqlientemente, o
procedimento experimental seguido ndo foi eficiente para melhorar a
densificacéo.

A figura 15 mostra valores de densidade em fungéo do teor de ZnO.
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Figura 15: Valores de densidade em funcédo do teor de ZnO.

O aumento da densidade geométrica com a adigdo de 6xido de zinco
foi relevante, passando de ~58% para ~73% da densidade teodrica. A
densidade obtida pela técnica de Arquimedes mostra uma densificacdo de
~95% da densidade tedrica. Este valor apresenta ganho importante com
relacdo a densidade do material sem 6xido de zinco.

As anélises por difragdo de raios X permitiram a avaliacdo dos
valores de pardmetros de rede do zirconato de bario dopado com itrio
sem e com adicdo de 6xido de boro ou 6xido de zinco. A figura 16
mostra a relacdo entre o valor do parametro de rede e a porcentagem de

aditivos.
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Figura 16: Relacdo entre o parametro de rede do BaZrosYo203.5 € 0S
teores de aditivos de sinterizagdo, B,O3 e ZnO.

Os resultados mostram que a solubilidade do 6xido de zinco a 1500
°C no zirconato de bario esta entre 2% e 5%. Com 5% o composto ja é
bifasico, provavelmente com segrega¢do de ZnO nos contornos de gréo.
Ja o 6xido de boro comeca a solubilizar no zirconato de bério a 1500 °C
a partir da adicdo de teores acima de 2%. A introducdo de Zn?" na rede
do zirconato de bério ja tinha sido reportada [63]. Como o objetivo do
uso de aditivo de sinterizacdo é o da densificacdo do condutor proténico
zirconato de bario sem a deterioracdo de sua condutividade elétrica, 2%
de Oxido de boro pode ser estabelecido como o limite de teor deste

aditivo, a verificar o comportamento elétrico.

3.2.3. Microscopia de Varredura por Sonda — SPM
A figura 17 mostra as micrografias obtidas por microscopia de

varredura por sonda mecénica da amostra de BaZrpgY203.5 com 1



40

peso% de B,O; (a) e da amostra de BaZrp sYo,203.5 com 1 peso% de ZnO
(b) sinterizadas a 1500 °C por 4 h. O objetivo deste experimento foi o de
avaliar a topografia da amostra para avaliar a microestrutura da

superficie.

Figura 17: Micrografias obtidas por mic'roscopia de varredura por sonda
da amostra de BaZr gY,203.5 com 1 peso% de B,O3 (a) e de
BaZrg Y 203.5 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
graos entre os dois tipos de compactos cerdmicos preparados. A
micrografia (a) apresenta grdos maiores e de forma mais arredondada,
enquanto a micrografia (b) apresenta grdos relativamente menores, com
maior segregacdo nos contornos de grdos, podendo comprometer o

transporte de carga (condutividade intergranular).

3.2.4. Espectroscopia de impedancia
A andlise do comportamento elétrico € importante para se avaliar o
efeito da presenca de aditivos de sinterizacdo, quer na formacgao de novas
fases estruturais quer na sua segregacdo nos contornos de grdo. Novas

fases estruturais podem comprometer a condutividade protonica
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intragranular enquanto que a segregagdo nos contornos de grdo pode
comprometer a condutividade intergranular. A primeira é mais
importante porque a segunda deve ser minoritaria na temperatura de
operagdo de uma célula a combustivel de 6xido s6lido (~600 °C).

A figura 18 mostra os diagramas de impedancia dos eletrdlitos solidos
de zirconato de bario com e sem B,0j3, sinterizados a 1500 °C e medidos

a 600 °C, sob atmosfera de laboratdrio.

300

600 °C -ar | O BzY
O BZY +1peso%B,O,

BZY +2 peso% B,O,
w BZY +5peso%B.O,

30

0 100 200 300 400 500 600
Z' (kOhm.cm)

Figura 18: Diagramas de impedancia (40-1,1x10® Hz) dos eletrélitos
solidos de BaZrp 5Y0,203.5 sem e com diferentes teores de B,03, medidos
a 600 °C. Inserido um gréafico na regido de altas frequéncias.

Os menores valores de resistividade elétrica foram obtidos com
adicdo de 1% e 2% em peso de 6xido de boro. Os valores de resistividade
elétrica foram ~345 kQ.cm, ~44 kQ.cm e ~34 kQ.cm para
BaZrosY0,203.5 sem e com 2% e 1% de B,Os;, respectivamente.
Compostos de BaZry sY,203.5 com 5% de B,O3; apresentaram um grande

aumento na resistividade elétrica relativamente ao composto sem adicéo
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de B203, provavelmente por formacdo de segunda fase no contorno de
grao.

A figura 19 mostra os diagramas de impedancia dos eletrdlitos solidos
de zirconato de bario sem e com B,0j3, sinterizados a 1500 °C e medidos
a 600 °C, sob atmosfera de argonio seco. O objetivo destes experimentos
foi o de reduzir o teor de oxigénio e o teor de umidade na camara de
medidas de espectroscopia de impedancia, diminuindo assim as
quantidades de espécies quimicas formadoras de portadores de carga para
0 transporte elétrico (vapor d’agua que forneceria hidrogénio para o
transporte de prétons, e oxigénio que poderia produzir ions de oxigénio

para o transporte idnico).

300
O BzY 600 °C - argbnio seco
O BZY +1peso%BO,
225 BZY +2 peso% B0,
w BZY +5peso%B.O,
g s
E- 150' ngj] 40
c
O
=
N 75-
04 v T T — s
0 150 300 600
Z' (kOhm.cm)

Figura 19: Diagramas de impedéancia (40—1,1x108 Hz) de BaZrp sYo0,203-5
sem e com diferentes teores de B,O3, medidos a 600 °C sob atmosfera de
argbnio seco. Inserido um grafico na regido de altas freqténcias.

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

os valores de resistividade elétrica a 600 °C para os compostos de
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zirconato de béario sem e com 2% e 1% de Oxido de boro sdo ~500
kQ.cm, ~50 kQ.cm e ~33 kQ.cm, respectivamente. Somente 0 composto
sem aditivo apresentou valores de resistividade diferentes (~345 kQ.cm
para ~500 kQ.cm sob ar e argdnio, respectivamente), provavelmente
porque 0s compostos sem aditivo apresentam maior teor de porosidade
aberta, facilitando a reacdo com o gas da atmosfera da cdmara de medida.
Assim, um dos papéis mais importantes do 6xido de boro como aditivo
seria o de preencher (eliminar parcialmente) os poros, facilitando a
aproximacao dos graos.

A figura 20 mostra os diagramas de impedancia dos eletrdlitos solidos
de zirconato de bario com e sem B,0Os3, sinterizados a 1500 °C e medidos

a 600 °C, sob atmosfera de argénio Umido.
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Figura 20: Diagramas de impedancia (40—1,1x108 Hz) de BaZrp sYo0,203-5

sem e com diferentes teores de B»,O3, medidos a 600 °C, sob atmosfera
de argbnio umido. Inserido um grafico na regido de altas frequéncias.
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Os resultados sdo semelhantes aos obtidos anteriormente ao ar (Fig.
18) e sob atmosfera de argonio (Fig. 19). Os valores de resistividade
elétrica foram determinados: ~345 kQ.cm, ~57 kQ.cm e ~44 kQ.cm para
0s compostos sem, com 2% e com 1% de 6xido de boro. Esses resultados

sdo sumarizados na tabela 2.

Tabela 2: Valores de resistividade elétrica dos compactos cerdmicos de

BaZry Y2035 (BZY) sem e com diferentes teores de B,0O3; sob varias

atmosferas.
Composigdo gy BZY + 1 peso% B,0; BZY + 2 peso% B,0;
Atmosfera (kOhm.cm) (kOhm.cm) (kOhm.cm)
Ar 345 34 44
Argbnio seco 500 33 50
Argbnio tmido 345 44 57

A seguir serdo apresentados os resultados de medidas de
espectroscopia de impedancia de corpos sinterizados de BaZrgsYo,203-5
sem e com adicdo de 6xido de zinco.

A figura 21 mostra os diagramas de impedancia dos eletrdlitos sélidos
de zirconato de bario com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e medidos

a 600 °C ao ar.
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Figura 21: Diagramas de impedancia (40-1,1x10° Hz) dos eletrélitos
solidos de BaZro.sY0,203.5 sem e com diferentes teores de ZnO, medidos
a 600 °C ao ar. Inserido um gréfico na regido de altas frequéncias.

E evidente o efeito benéfico da adicdo de 6xido de zinco durante a
sinterizacdo do zirconato de bario dopado com itrio. A resistividade
elétrica a 600 °C diminui pela metade com a incorporacdo de 1% de
6xido de zinco. Ha uma maior reducédo para 2% e 5% de 6xido de zinco,
sendo que 2% de ZnO é aparentemente um valor limite para se obter
menor valor de resistividade elétrica neste material.

A figura 22 mostra os diagramas de impedancia dos eletrdlitos solidos
de zirconato de bario com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e medidos
a 600 °C, sob atmosfera de argbnio seco. O objetivo deste experimento
foi o de eliminar da cdmara de medida tanto o ar quanto & umidade por
meio da insergdo continua do gas. O oxigénio do ar poderia contribuir
para a componente ib6nica (via vacancias de oxigénio) para a

condutividade elétrica. A umidade poderia contribuir para a componente
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protdnica por meio da dissociacdo da dgua a 600 °C e o fornecimento de

protons para a condutividade elétrica.
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Figura 22: Diagramas de impedancia (40-1,1x10° Hz) dos eletrélitos
solidos de BaZro,sY0,203.5 sem e com diferentes teores de ZnO, medidos
a 600 °C sob atmosfera de argbnio seco. Inserido um grafico na regido de

altas freqléncias.

Os resultados ndo sdo muito diferentes dos obtidos sob ar.
A figura 23 mostra os diagramas de impedancia dos eletrélitos sdlidos
de zirconato de bario com e sem ZnO, sinterizados a 1500 °C e medidos

a 600 °C, sob atmosfera de argénio Umido.
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Figura 23: Diagramas de impedancia (40-1,1x10° Hz) dos eletrélitos
solidos de BaZro,sY0,203.5 sem e com diferentes teores de ZnO, medidos
a 600 °C sob atmosfera de argébnio umido. Inserido um gréafico na regido

de altas frequéncias.

Todos os diagramas de impedancia das amostras de BaZro,gY,2035
sinterizadas com adigdo de 6xido de zinco apresentaram uma anomalia na
faixa de frequéncias 110-80 MHz.

Uma comparacdo entre os valores de resistividade elétrica para o
composto BaZrg Y 203.5 mostra valores préximos: ao ar ~205 kQ.cm,
sob argdnio seco ~220 kQ.cm e sob argdénio umido ~230 kQ.cm.

A tabela 3 mostra os valores de resistividade elétrica dos compactos
ceramicos com e sem aditivos de sinterizagdo, para medidas ao ar, sob
argbnio seco e sob argbnio Umido; inserido na ultima coluna os valores

de densidade aparente calculada por meio da técnica de Arquimedes.
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Tabela 3: Valores de resistividade elétrica (p) dos compactos cerdmicos

sinterizados a 1500 °C sob diferentes atmosferas, com e sem aditivos de

sinterizacdo relacionados a densidade aparente.

Atmosfera Ar Arg. seco l]'?nri%lo Densidade aparente

Composicgéo p (kQ.cm) g/lcm? % DT*
BZY 345 500 345 5,35 86,1
BZY + 1 peso% B,0; 34 33 44 5,37 86,5
BZY + 2 peso% B,0; 44 50 57 5,35 86,1
BZY + 5 peso% B,O; | 2900 3200 6000 511 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 tedrica: 6,21 g/cm3

Os valores de resistividade indicam que os compactos ceramicos de
zirconato de bario dopado com itrio, sinterizados ap6s mistura com 2 e 5
peso% de ZnO, apresentam os menores valores com densificagdo de
~95% da densidade tedrica.

Os compostos BaZrp,sYo,203.5 com 1 peso% de B,O3 e 1 peso% de
ZnO apresentaram resultados de resistividade elétrica compativeis com
os resultados de microscopia de varredura por sonda. A micrografia do
BZY + 1lpeso% B,0O; apresentou grdos maiores e de forma mais
arredondada, enquanto a micrografia do BZY + 1 peso% ZnO apresentou

grédos relativamente menores, com maior segregagdo nos contornos de

gréos, aumentando a resistividade (tabela 3).
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D. CONCLUSOES

Com a técnica de mistura de dxidos para a sintese de p6s de zirconato
de bério dopado com itrio, foram obtidos p6s com tamanho médio de
particulas reduzido apds cominui¢cdo em moinho atritor. O composto
BaZry sYo,203.5 foi sinterizado em 1500 °C, produzindo corpos de prova
com densificagdo de ~95% da densidade tedrica, com o uso de 6xido de
zinco como aditivo de sinterizacéo.

As medidas de densidade mostraram que a maior densificagdo do
BaZry Yo 203.5 foi obtida com adigdo de 6xido de zinco nas proporgdes
de 2 e 5 peso%.

As medidas de resistividade elétrica mostram o menor valor de
resistividade elétrica no composto ceramico BaZrg,sYo,203.5 com 5 peso%
de ZnO, cuja densificacdo é ~95% da densidade tedrica.

Os resultados de sintese, sinterizacdo, densificagdo e resistividade
elétrica mostram que os aditivos de sinterizagdo, 6xido de boro e 6xido
de zinco, foram eficientes para se obter compostos de zirconato de bério
dopado com itrio com menores valores de resistividade elétrica

relativamente ao material sem aditivo.
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