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RESUMO

O estudo da sintese de materiais que apresentam condutividade proténica
contribui para a producdo de eletrélitos sélidos condutores protbnicos, bastante
utilizados no funcionamento das células a combustiveis. Os materiais de zirconato de
bario dopado com itrio (BZYO) e cerato de bario dopado com gadolinio (BCGO),
foram sintetizados pelo método precursor polimérico, que se destaca como uma tecnica
eficaz. Os pds sintetizados foram caracterizados por Anélise Térmica (TG-DTA),
Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG) e
Potencial Zeta. A sinterabilidade dos pos foi verificada por andlise dilatométrica,
seguida das andlises de DRX, MEV/FEG e densidade aparente. Através dos resultados
obtidos foi possivel verificar a formacdo da fase de BZYO em uma temperatura de 900
°C/ 2h. Uma maior concentracdo de dopante (20% Y) promoveu a formacao da fase em
uma temperatura inferior, 800 °C/2h, e a formacéo da fase de BCGO em 950 °C/2h. O
tamanho médio de cristalito, calculado pela equacdo de Scherrer, variou de 20,8 a 15,2
nm e 38,2 a 30,5 nm para 0 BZYO e BCGO, respectivamente. Esse resultado
dependente da quantidade de dopante e da sua capacidade de formar solucdo sélida. As
micrografias de MEV/FEG confirmaram a natureza nanométrica do material com
morfologia do tipo esférica. O potencial zeta foi de -23,6 mV e -22,8 mV para 0 BZYO
e BCGO, respectivamente, o que demostra uma boa estabilidade na formacdo de
dispersdes coloidais para formacdo de filmes finos, que séo de interesse para células a
combustiveis. As pastilhas de BCGO apresentaram uma satisfatéria densificacao
(95,1%) a 1550 °C/4 h, resultado este que apresenta sua aplicabilidade como eletrolito
solido condutor protonico. Para as pastilhas do BZYO a densificacdo foi inferior ao
BCGO, com resultado de densidade aparente de 73,8% a 1600 °C/ 4h. Este resultado
mostra a necessidade de um tratamento térmico em temperaturas superiores para

obtencdo de uma maior densificagédo das pastilhas.



ABSTRACT

The study of the synthesis of materials which have proton conductivity
contributes to the production of solid electrolytes protonic conductors, used extensively
in the operation of fuel cells. Materials doped barium zirconate yttrium (BZYO) and
barium cerate doped with gadolinium (BCGO), were synthesized by the polymeric
precursor method, which stands as an effective technique. The synthesized powders
were characterized by thermal analysis (TG-DTA), X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM / FEG) and Zeta Potential. The sinterability of the powders
was observed by dilatometric analysis, followed by XRD, SEM / FEG and density
apparent. From the results obtained it was possible to verify the formation of BZYO
phase at a temperature of 900 °C/ 2h. A higher dopant concentration (20% Y) promoted
the formation of the phase in a temperature 800 °C/ 2h, and the formation of the phase
BCGO at 950 °C/ 2h. The crystallite size calculated by Scherrer's equation, ranged from
20,8 to 15,2 nm and 38,2 to 30,5 nm for BZYO and BCGO respectively. This results
depends on the amount of dopant and its capacity to form solid solution. The
micrographs (SEM/FEG) confirmed the nanometric nature of the material with a
spherical morphology. The zeta potential was -23,6 mV and -22,8 mV for BZYO and
BCGO, respectively, which demonstrates a good stability in the formation of colloidal
dispersions for thin film formation which are of interest for fuel cells. The pads BCGO
showed a satisfactory densification (95,1%) at 1550 °C/ 4h, a result that shows its
applicability as proton conductive solid electrolyte. For tablets BZYO the densification
was lower than BCGO with a result of bulk density of 73,8% at 1600 °C/ 4h. This result
shows the need for heat treatment at higher temperatures to obtain a higher densification

of the pellets.
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1- INTRODUCAO



1- INTRODUCAO
1.1 - Terras Raras

As terras raras compreendem os elementos do lanténio (La, Z = 57) ao
lutécio (Lu, Z = 71) denominados de lantanidios (Ln), juntamente com os elementos
itrio (Y, Z = 39) e 0 escandio (Sc, Z = 21) (ABRAO, 1994).

O primeiro elemento das terras raras descoberto foi o cério, em 1751,
pelo mineralogista suico A. F. Cronstedt. No entanto, atribui-se 0 ano de 1787 como 0
inicio da historia das terras raras, quando Carl Axel Arrhenius encontrou 0 minério
iterbita, conhecido como gadolinita. Por constituirem uma familia que apresenta
propriedades fisicas e quimicas semelhantes, exigiu-se um trabalho grande para
obtencgédo destes com uma pureza elevada, com isso este grupo de elementos foi pouco
explorado durante anos e somente em 1907, que praticamente todas as terras raras
naturais foram conhecidas (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos s&o muito
semelhantes, devido a sua configuracdo eletrénica, no qual todos os 4&tomos neutros
possuem em comum a configuracéo eletronica 6s® e uma ocupacao variavel do nivel 4f
(com excecdo do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado fundamental)
por ser energeticamente mais favoravel (LEE, 1999).

Dentre os estados de oxidagdo, o trivalente é o mais comum e
caracteristico da maioria dos compostos de terras raras, sendo também o mais estavel
termodinamicamente. Este estado de oxidacdo (+I1l) ndo depende apenas da
configuracdo eletrbnica, mas também de um balanco entre as energias de ionizagao,
reticular, de ligacdo e de solvatacdo, no caso de solugdes. O Unico lantanideo com
estado de oxidacdo tetravalente (+1V) que é suficientemente estdvel em solugdo aquosa
é o fon Ce*", que pode ser encontrado em alguns compostos com alto poder oxidante
(LEE, 1999).

Com o desenvolvimento tecnoldgico as terras raras comegaram a Ser
muito utilizadas e, hoje em dia, o0 universo de suas aplica¢fes é muito abrangente, sendo
utilizadas, por exemplo, em células a combustivel, catalisadores, materiais
luminescentes, filmes finos, materiais bioldgicos, etc. As inumeras aplicacdes das terras
raras se devem as suas boas propriedades, principalmente as espectroscépicas e
magnéticas (ABRAO, 1994).



1.2 - Células a Combustivel

A tecnologia das células a combustivel é de grande importancia para a
geracgdo de energia sustentavel, sendo esta uma fonte de energia limpa, gerando energia
elétrica com baixo ou nenhum impacto ambiental, o que auxilia a prevenir o
aquecimento global (FRANCO, 2005). Nesta celula a energia quimica sera convertida
em energia térmica e elétrica, através da combustéo eletroquimica de um combustivel,
sendo geralmente o hidrogénio (WACHSMAN, 2011). Uma célula unitéaria é formada
por dois eletrodos, anodo e catodo, e um eletrélito condutor de ions. O eletrélito denso é
posicionado entre dois eletrodos porosos ¢ este “sanduiche”, anodo/eletrélito/catodo, é
referente a uma célula Unica. Estes dois eletrodos ndo sdo consumidos durante a
descarga, se comportando como locais para a reacdo entre o combustivel e oxidante
(FLORIO, 2004).

1.2.1 - Células a combustivel de éxido sélido

Existem varios tipos de células a combustivel, classificadas de acordo
com o tipo de material utilizado como eletrolito. As células de maior interesse para este
trabalho s&o as células a combustivel de oxido sdlido (SOFC: Solid Oxide Fuel Cell).
Estas células operam em temperaturas na faixa de 600 a 1000 °C, com possibilidade de
utilizacdo de vérios tipos de combustiveis para producdo hidrogénio no interior da
célula (LI, 2008). N&o € necessaria a utilizacdo de metais nobres como catalisadores,
como a platina. Esta célula apresenta altos valores de eficiéncia tedrica de conversao
com alta capacidade de cogeracao eletricidade/calor. A principal utilizacdo para as
células de 6xido solido é para a geracdo de energia em unidades estacionarias (FLORIO,
2004).

O esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de éxido

solido que utiliza um eletrolito sélido condutor protdnico, € mostrado na Figura 1.1.



Combustived Oedanie
H, - 2H* +2¢° %0, + 2H* +2¢" - H,0
Subproduto Suproduto

FIGURA 1.1 - Principio de funcionamento de uma célula a combustivel que utiliza um
eletrélito condutor proténico (ANDRADE, 2011).

Anodo: Ho 2 2H" + 2¢e
Catado: % O+ 2H" + 2" 2 H,0
Reacdo Global: Hz + % O2 2 H20

O combustivel serd4 oxidado no anodo, no qual ocorre a liberacdo de
elétrons para o circuito externo, enquanto que o oxidante se reduzird no catodo que
utiliza estes elétrons liberados. No eletrolito ira ocorrer a conducdo dos ions de um
eletrodo para outro, o que vai gerar um fluxo de ions, equivalente ao fluxo de elétrons.
Neste fluxo de elétrons sera gerada uma corrente elétrica. Para produzir uma maior
poténcia é necessario conectar varias células unitarias, em série, formando um
empilhamento (ANDRADE, 2011). Desta forma, o processamento na forma de filmes
espessos ou finos € de interesse tecnoldgico.

O eletrdlito em uma SOFC é uma cerdmica condutora de ions, no qual as
espécies conduzidas podem ser dos tipos: eletrdlito condutor iénico (ions dxidos O%) e
eletrélito condutor protonico (prétons H*). Nas duas conducdes o produto da reacdo € a
agua, quando o combustivel € o hidrogénio, diferenciando apenas o local aonde o
produto é formado. Na conducéo protdnica a agua se forma no catodo e na condugédo
ibnica no anodo (HA, 2013), (IGUCHI, 2010b).

1.2.2 - Eletrélito Solido Condutor Protonico

Os eletrdlitos s6lidos sdo compostos responsaveis pela condugdo idnica

em uma faixa de temperatura e de presséo parcial dos seus respectivos elementos. S&o



empregados em células eletroquimicas e desempenham as fungdes de separar 0s
reagentes (gasosos ou liquidos), bloguear a corrente eletrdnica para que esta ndo flua
internamente e conduza os portadores de carga iénica (FLORIO, 2004).

Uma grande parcela de materiais cerdmicos que apresentam conducéo
protdnica sdo Oxidos com estrutura perovskita. Suas propriedades sdo baseadas em
defeitos quimicos, transporte de protons e estabilidade quimica, no qual o estudo desses
materiais permite a producdo de compostos com propriedades elétricas para a aplicacao
em energias sustentaveis. A alta condutividade protdnica do zirconato de béario e do
cerato de bario aumentou o interesse no estudo destes materiais ceramicos condutores,
propiciando assim avancos cientificos (SOUZA, 2010).

Os oOxidos do tipo perovskita tem a formula geral ABO3, onde 0s atomos
A e B sédo cations metalicos e os &tomos O séo anions ndo metélicos, sendo A um cation
grande tal como os metais alcalinos, alcalinos terrosos e terras raras; e B um cation
menor, tal como um metal de transi¢cdo, como apresentado na Figura 1.2 (SOUZA,
2010). O atomo A pode ser monovalente, M* (Na, K), divalente, M?* (Ca, Sr, Ba) ou
trivalente, M®* (Fe, La, Gd) e 0 4tomo B trivalente, M** (Mn, Fe, Co, Ga), tetravalente,
M** (Ce, Zr, Ti) ou pentavalente, M>* (Nb, W) (SILVA, 2004).

FIGURA 1.2 - Representacdo esquematica da estrutura perovskita, ABO3 (SILVA,
2004).

De acordo com Kreuer (2001), no momento em que 6xidos com estrutura
perovskita (A(I1)B(IV)Oz), sdo dopados com cétions de valéncia menor, tais como 0s
trivalentes (M(III)), estes substituem parcialmente os cétions do sitio B, formando



vacancias de oxigénio (Vs) na estrutura cristalina (IMASHUKU, 2010), como se

observa na equacdo 1:

2B*g + 0% + M203 — 2 M’g + Vst 2 BO2 1)

Esta equacdo estd escrita com a notacdo Kroger-Vink. O hidrogénio

presente reage com 0 oxigénio da estrutura cristalina para formar defeitos protonicos,

radicais hidroxilas (OH’), onde as espécies H* destas hidroxilas sdo responsaveis pela

conducéo protdnica no eletrolito (OLIVEIRA, 2009a).
A condugéo protonica se deve aos defeitos nas perovskitas por meio da

adsorc¢ao dissociativa da agua ou de hidrogénio:

H20 + Vs+ O <> 2 OHy’ (2)
ou

]/2 H2 (g) + OXQ @ OHo + e (3)

Onde, O%, representa 0 ion oxigénio na sua posi¢do normal na rede
cristalina, e Vs € a vacancia de oxigénio e OH,' é o portador de carga protdnico formado

no interior da estrutura pela associacdo a subrede do oxigénio (SOUZA, 2010). Para
aumentar a condutividade protbnica, ions trivalentes sdo incluidos no sitio B,
permitindo por conservacgédo de cargas a formacdo de vacancias de oxigénio, como por
exemplo, o material cerdmico Zirconato de Bério dopado com itria (BaZrixYxOs-s/
BZYO) e o Cerato de bario (BaCe1xYxOs- s/ BCYO) (ANDRADE, 2011), (PARK,
2012).

Condutores protdnicos a base de BaCeOs, BaZrOsz, SrCeQOs, SrZrOs,
estdo sendo bastante estudados, e isso se deve a baixa energia de ativacdo térmica para
condutividade elétrica e a alta condutividade protonica (ANDRADE, 2011). Esses
condutores proténicos apresentam amplas aplicacGes, tais como em células a
combustiveis de oOxido sélido, sensores de hidrogénio, membranas de separacdo de
hidrogénio, bombas de hidrogénio, etc (SOUZA, 2010).



1.3 — Zirconato de bario e Cerato de Bario

O cerato de bério e zirconato de bario apresentam alta condutividade
protbnica, e a partir disso podem ser aplicados como eletrlito sélido condutor
protbnico (KASICA, 2012). O zirconato de bario sinterizado apresenta melhor
estabilidade quimica e mecénica do que o cerato de bario, mas menor valor de
condutividade protonica (OLIVEIRA, 2009a).

A vantagem do estudo dos eletrélitos sélidos condutores protdnicos com
a utilizacdo do cerato de bario ou zirconato de bario é a possibilidade da reducdo da
temperatura e do tempo de sintese e sinterizacdo dos eletrolitos, o que acarretara na
diminuicdo de temperatura da operacdo da célula em relacdo as células com conducdo
de ions de oxigénio (SOUZA, 2010), (KASICA, 2012). Essa temperatura de trabalho
possibilita uma diminui¢do do custo do dispositivo, devido a possibilidade do uso de
materiais de menor custo nos outros componentes da célula como por exemplo 0s
interconectores.

O zirconato de bario e cerato de bario, com estrutura do tipo perovskita,
dopados com cétions trivalentes adsorvem prétons na rede cristalina atuando como
condutor protdnico em eletrolizadores a vapor, sensores de umidade, bombas de
hidrogénio, células a combustiveis de 6xido sélido, etc. (LI, 2008). A estrutura cubica

do tipo perovskita do zirconato de bario € apresentada na Figura 1.3 (SOUZA, 2010).
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FIGURA 1.3 - Representacdo esquematica da estrutura perovskita, ABOs, sendo A=Ba
e B=Zr (SOUZA, 2010).




No momento em que o zirconato de bario é dopado com itria, Y203, 0
cation Y** substitui parcialmente os sitios do Zr**, produzindo vacancias de oxigénio na
rede cristalina (KREUER, 2001). A reacdo de defeitos pela entrada da itria na rede do

zirconato de bario pode ser escrita pela notagdo de Kroger e Vink:

Y203 — 2 Y’z +3 0%+ Vs (4)

Essa reacdo mostra que, a cada dois ions itrio que sdo incorporados na
rede cristalina (2Y’z), tem-se a formacdo de uma vacancia de oxigénio (Vs). Dessa
maneira, a concentracdo de vacancias de oxigénio é diretamente proporcional a
concentracdo de dopante (GUSSO, 2008).

Quando o zirconato de bario dopado com itria (BZYQO) estd em uma
atmosfera com presenca de umidade, as vacancias produzidas podem adsorver
moléculas de agua formando defeitos protdnicos, como mostrado na equacdo 2
(IMASHUKU, 2010). Ocorre 0 mesmo para o cerato de bario dopado com oOxido de
gadolinio, Gd20s3, no qual o cation de Gd*" substitui parcialmente os sitios do Ce*,

acarretando na producéo de vacancias de oxigénio na rede cristalina.

Gd03 — 2 Gd’ce + 3 0%y + Vs (5)

A cada dois ions gadolinio que entram na rede cristalina (Gd’cc), ha a
formagdo de uma vacancia de oxigénio (Vs) e, observa-se que a concentracdo de
defeitos protobnicos sera proporcional a concentracdo de vacancias de oxigénio e,
portanto, com a concentracdo de dopante. Com isso, quanto maior a concentracdo de
dopante maior a condutividade, devido a maior concentracdo de defeitos (HA, 2013).
Porém, a partir de certa concentragdo de dopante a condutividade ird diminuir, pelo fato
das vacancias estarem “presas” em agregados impossibilitando a movimentagdo na rede

cristalina, alterando na mobilidade dos defeitos proténicos (KASICA, 2012).



1.4 - Sintese pelo método Precursor Polimérico

Dentre os métodos quimicos, 0 método do precursor polimérico, se
destaca como uma técnica eficaz para a sintese do zirconato de bario e cerato de bario

com diferentes dopantes, como ilustrado na Figura 1.4.
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FIGURA 1.4 - Sintese do Cerato de bario dopado com gadolinio pelo método do

Precursor Polimérico.

O método do Precursor Polimérico se baseia na formagdo de uma resina
polimérica produzida pela poliesterificacdo entre um complexo metélico quelado
usando acidos hidroxicarboxilicos, como por exemplo, o acido citrico. Nesse projeto, 0
processo de quelacdo ocorreu quando os metais de interesse e 0 acido citrico foram
misturados em agua. O 4acido citrico ird se coordenar aos metais respeitando a
quantidade de ligantes que que a rede cristalina comporta (COSTA, 2007). Este &cido
em solucgdo ird desempenhar a fungdo de manter a distribuicdo homogénea dos cations,
com a formacdo do citrato do respectivo metal, evitando a perda da estequiometria,
sendo esta uma grande vantagem do método do precursor polimérico (LEAL, 2006).

Durante o aquecimento em temperaturas moderadas ocorrerdo as reacoes

de esterificacdo e poliesterificacdo, havendo assim a formacdo da resina polimérica,
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apos a remocdo do excesso de agua. O aquecimento da resina polimérica acima de
300°C sera responsavel pela quebra do polimero e a expansdo da resina formara o que
se denomina de “puff”. Esta resina expandida se trata de um material semi-carbonizado,
com coloracdo preta, apresentando grande homogeneidade na dispersdo dos ions
metalicos (COSTA, 2007).

A grande quantidade de material organico presente nos precursores
durante a sintese é uma desvantagem deste método, estando presente a fase organica e a
fase inorgénica de interesse, com isso se faz necessario a eliminacdo da parte organica
através de um tratamento térmico adequado, obtendo-se a fase cerdmica desejada
(COSTA, 2007), (LEAL, 2006), (FIGUEIREDO, 2007).

Este meétodo apresenta varias vantagens, além do controle
estequiométrico, tais como alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de
materiais nanométricos, facilidade de insercdo dos dopantes desejados, temperaturas
requeridas mais baixas do que no método convencional (mistura de 6xidos solidos),

baixo custo e obtencdo de pds com alta pureza (FIGUEIREDO, 2007).

1.5 - Sinterizagdo de materiais

O processo de sinterizacdo ocorre de forma espontanea na natureza,
como por exemplo, com a neve e o gelo das geleiras, ou até mesmo no processo de
solidificacdo das rochas sedimentares, onde havera a acdo da temperatura e da pressao.
Esse processo também ¢é utilizado para a fabricacdo de utensilios usados pelo homem,
como por exemplo, na fabricagdo de objetos de argila pelo processo de gqueima das
pecas argilosas; na producdo de pecas metalicas com o aquecimento e posteriormente
martelando-se as particulas metalicas, no qual o composto sofre densificacdo e
moldagem, onde sdo inimeros os sistemas que sofrem sinterizacdo (GONCALVES,
2008).

A superficie das particulas em relacdo ao interior da estrutura cristalina
possui uma regido com alta concentracdo de defeitos estruturais e com ligacOes
rompidas, onde a energia da superficie € superior a do interior. A sinterizacdo ira
ocorrer com o objetivo de diminuir a energia total do sistema, diminuindo sua area
superficial. A forca motora da sinterizacéo serd a diminuicdo da energia que o sistema

tem em excesso. A medida da forca motriz de sinterizacdo se da pela razéo entre a area
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superficial (S) / volume(V). Com isso, quanto menor o tamanho das particulas maior
sera a forca motriz de sinterizagdo (SILVA, 1998a).

A sinterizagéo ocorre por meio da unido fisico-quimica de particulas que
estdo inicialmente em contato, com o proposito da reducdo da area superficial,
proporcionando resisténcia mecénica ao material sinterizado. A diminuicdo da area
superficial ira acontecer através da substitui¢do da interface material/poro pela interface
material/material, desaparecendo a porosidade. Como consequéncia ha a eliminagdo do
espaco vazio presente entre as particulas, acarretando a formacgéo de um corpo rigido e
completa ou incompletamente denso. Essa densificacdo ira ocorrer em fungdo dos
parametros de sinterizacdo (temperatura e tempo), de acordo com as caracteristicas dos
pos sintetizados (CALLISTER, 2008).

No decorrer do processo de sinterizagdo ocorrem algumas mudancas, tais
como, altera¢bes no tamanho e na forma das particulas, mudancas na forma e tamanho
dos poros (MUCCILLO, 2012b). Inicialmente as particulas apresentam tamanho
reduzido e formato irregular, entretanto com o tratamento térmico o tamanho das
particulas aumenta consideravelmente, reduzindo a porosidade inicial drasticamente.
Para a maioria das propriedades esperadas nos materiais ceramicos, tal como para essa
pesquisa, € necessario a reducdo da porosidade o0 méximo possivel. Primeiramente o0s
poros podem mudar de formato, transformando-se em canais ou esferas isoladas, sem
necessariamente alterar o tamanho, porém os poros tornam-se mais esféricos e menores
com o decorrer da sinterizagdo (GUSSO, 2008).

Existem dois tipos de sinterizacdo, por fase solida e por fase liquida, no
qual eles serdo capazes de densificar a estrutura do material total ou parcialmente. Por
fase solida o material é transportado para uma regido de contato com as particulas
vizinhas sem a presenca de liquido, onde a forca motriz para a ocorréncia da
sinterizagdo vem da reducéo da energia livre total do sistema, sendo possivel obter uma
estrutura com porosidade controlada. O transporte podera ocorrer por fluxo viscoso (em
materiais amorfos e cristalinos, submetidos a pressao), por difusdo atdbmica (materiais
cristalinos) ou por transporte de vapor (materiais com alta pressdo de vapor). Todos
processos citados sdo caracterizados pelo transporte de massa. Nos metais, o transporte
de matéria ocorrera por difusdo de vacancias (SILVA, 1998b).

Por fase liquida, terd a presenca de um liquido, onde este pode ser obtido
pela fusdo de um dos componentes ou formado pela reacdo de no minimo dois

componentes da estrutura. Este tipo de sinterizacdo serd mais rapido, pois com a
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presenca de um liquido o fechamento total da porosidade ser4 mais facilmente obtido,
facilitado pela fluidez do liquido em relacdo ao estado solido (GONCALVES, 2008).

Na sinterizagdo por fase solida ocorrera a diminuicdo da energia
superficial livre através do decréscimo da area superficial e para isto serd necessério ter
0 deslocamento de matéria, preenchendo a porosidade, densificando o material
(GONCALVES, 2008), (GODINHO, 2013). Isso ocorre através dos processos de
crescimento de pescoco, densificacdo e crescimento de grdo, conforme ilustrado na

Figura 1.5.
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FIGURA 1.5 — Processos envolvidos na sinterizacdo (GONCALVES, 2008).

res

A formagdo de pescogos nos locais onde existia inicialmente contato,
acarreta a reducdo da energia superficial. A forca motriz a nivel atbmico para a
ocorréncia do transporte de massa € originado das diferencas de curvaturas presentes
nos pds compactados. A curvatura presente no pescogo provoca uma tensao de tragdo na
superficie, gerando uma tensdo de compressdo no contorno de grdo. As diferencas de
tensdes provocam uma diferenca de concentragdo de vacéncias entre essas regides. A
difusdo de vacancia ird ocorrer da regido do pescoco para o0 contorno de gréo, sendo
necessaria uma difusdo equivalente de atomos na direcdo oposta (GONCALVES,
2008).

A Figura 1.6 ilustra a sinterizacdo de um sistema com duas particulas
esféricas através da difusdo atdmica por caminhos diferentes, formando o pescoco.
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FIGURA 1.6 - Sinterizacdo de um sistema de particulas esféricas com o crescimento de
pescoco e mecanismos de difusdo, respectivamente: (1) do contorno de grdo, por
volume; (2) do contorno de grdo, pelo contorno de grdo; (3) da superficie, pela
superficie e (4) da superficie, pelo volume (SILVA, 1998a).

O desenvolvimento da sinterizagdo é dividido em trés etapas:
e Etapa inicial: Formacéo e crescimento do pescoco;
e Etapa intermediaria: Os poros comecam a se tornar isolados;

e Etapa Final: Fechamento da porosidade.

A principal técnica de sinterizacdo, usada em escala industrial e em
laboratorio, ocorre pela utilizacdo de um forno resistivo. A sinterizacdo da estrutura
acontece com o auxilio da temperatura, podendo ainda ser manipulada a atmosfera de
sinterizagdo. Os fornos resistivos permitem o processamento de uma maior quantidade
de amostras por vez (SILVA, 1998b).

Se a sinterizagdo ocorrer em sistemas com mais de um componente a
descricdo do processo se torna mais complicada, pois outros fatores devem ser
considerados, tais como a solubilizagdo entre os componentes, formagdo de fases
intermediarias, reacBes entre os componentes. Deve também ser considerado que
componentes diferentes possuem pos com caracteristicas distintas, onde as
difusividades de cada componente ndo serdo iguais, afetando a quantidade de material
transferido para os pescocos. A principal diferenca, entre os sistemas unarios em relacao
aos com mais de um componente estd na interacdo que ira ocorrer entre estes
componentes (SILVA, 1998a).
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O entendimento e o controle do processo de sinterizagdo sao de grande
importancia, pois a sinterizacdo faz parte dos processos de fabricacdo materiais
metéalicos, ceramicos e compositos. A compreensdo do processo contribui na producao
de materiais com melhores propriedades devido a uma melhor densificacdo e resisténcia

mecanica.

1.6 — Técnicas de Caracterizacéo

1.6.1 — Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) analisa a variagdo de massa da amostra
em relagcdo a temperatura e ao tempo, a partir de uma dada programacdo controlada,
possibilitando encontrar a faixa de temperatura de decomposi¢do da amostra, no qual
esta podera adquirir uma composicao quimica fixa a partir dos seus produtos de reacao.

Uma forma de analise termogravimétrica € através da analise térmica
diferencial (DTA), onde a amostra e 0 material de referéncia sdo submetidos a mesma
programacéo de aquecimento, controlada pelos sensores de temperatura (termopares).

Durante 0 aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia sera
igual até a ocorréncia de uma transformacdo fisica ou quimica da amostra. As
transformacbes irdo liberar (reagbes exotérmicas) ou absorver calor (reacdes
endotérmicas), acarretando a uma alteragdo no comportamento da amostra. Essa técnica
sera capaz de determinar as mudancas de temperatura, registrando as variacOes de
entalpia, exotérmicas (temperatura da amostra maior do que a da referéncia) ou
endotérmicas (temperatura da amostra menor que a da referéncia) (JURAITIS, 1989).

O método DTA apresenta a vantagem de ser uma técnica de andlise
experimental bastante rapida, processo dindmico, onde a quantidade de amostra
utilizada é pequena. Entretanto, este método ndo fornece informagdes precisas e
confiaveis referentes aos valores de variacdes de entalpia como o método DSC

(Calorimetria Exploratoria Diferencial).

1.6.2 - Difracdo de Raios - X

Os raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen na Universidade de

Wurzburg na Alemanha, sendo identificadas as caracteristicas de se propagarem em
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linha reta, apresentarem acao sobre emulsdes fotograficas, produzirem fluorescéncia e
fosforescéncia em certas substancias, ndo serem afetados por campos elétricos e
magnéticos, possuirem velocidade de propagacéo caracteristicas (OLIVEIRA, 2010b).

Os raios X sdo produzidos quando qualquer particula eletricamente
carregada, com suficiente energia cinética, € rapidamente desacelerada. A radiacdo é
produzida em um "tubo de raios X" no qual contém uma fonte de elétrons e dois
eletrodos metalicos. A alta voltagem mantida entre os eletrodos rapidamente atrai 0s
elétrons para o &nodo, ou alvo, no qual eles colidem a alta velocidade. Raios X s&o
produzidos no ponto de impacto e irradiam em todas as dire¢des (CALLISTER, 2008, p
49).

A difracdo de raios X é utilizada para determinar a estrutura cristalina
dos materiais, sendo este um método preciso para a determinacdo das posicdes
atdbmicas. Através da difratometria de raios X é possivel a identificacdo de constituintes
microestruturais, a determinacdo de diagramas de fase, identificacdo da formacdo de
solucdes sdlidas, efeito da deformacao, etc.

A Figura 1.7 apresenta o funcionamento de um difratdmetro de raios X,
no qual uma fonte, S, gera os raios X que em seguida passam pelo colimador, A, e
incide sobre a amostra C, que estd no suporte H. A amostra sofre movimento de rotacao
em torno do eixo O, perpendicular ao plano da figura. O feixe difratado passa pelos
colimadores B e F e incide sobre o detector G, no qual esta o suporte E. Os suportes E e
H sdo acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2x graus do detector é
acompanhado pela rotacdo de x graus da amostra. O contador pode varrer toda a faixa
de &ngulos com velocidade constante ou ser posicionado manualmente em uma posi¢do
desejada. A intensidade do feixe difratado ¢ medida pelo contador (CALLISTER,
2008).
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Cfrculodo —
difratémetro

FIGURA 1.7 - Difratdmetro de raios X esquematico.

A posi¢do maxima dos picos de um difratograma pode ser determinada
considerando-se que os raios X sdo refletidos pelos planos cristalinos do cristal, isto é,
cada pico corresponde a difracdo por um plano cristalino (CALLISTER, 2008).

O tamanho dos cristais podem ser determinados com base nos dados da
difracdo de raios X e pela equagdo de Scherrer, que relaciona o tamanho dos cristais

com a largura a meia altura dos picos de difracdo, mostrada na equacao 6:

(= 0,921 @)
o (/Bm2—Bs% ) cos®

onde, t € o tamanho dos cristais, Bm ¢ Ps a largura em radianos dos picos de difracéo
medidos a meia altura da amostra teste e do padrao e A o comprimento de onda do feixe

de raio-X do equipamento.
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1.6.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite a observagdo e a
caracterizacdo de diferentes tipos de materiais, a partir da emissao e interacdo de feixes
de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-los do ponto de vista de sua
morfologia e sua organizacdo estrutural. O MEV apresenta uma escala de observacdo
bastante abrangente, variando da ordem de grandeza de milimetro (mm) ao nanémetro
(nm).

A interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta em
uma série de radiacdes emitidas, tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, etc. Estas radiacdes quando captadas véo
fornecer informacBes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,
composicdo, cristalografia, etc.) (CALLISTER, 2008, p 74).

Na microscopia eletrdnica de varredura os sinais de maior interesse para
a formac&o da imagem s&o os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que
o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificacbes de acordo com as variaches da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variagdo de composicao.

O aumento méaximo conseguido pelo MEV fica entre 0 microscépio 6tico
(MO) e o Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV
em relacdo ao microscépio o6tico € sua alta resolucéo, na ordem de 2 a 5 nm (atualmente
existem instrumentos com até 1 nm), enquanto que no 6tico ¢ de 0,5 um. Comparado
com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparacdo das amostras
(CALLISTER, 2008, p 75).

O MEV, apresentado na Figura 1.8, consiste basicamente em uma coluna
oOtico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), na unidade de
varredura, da cadmara de amostra, no sistema de detectores e no sistema de visualizacdo
da imagem. O sistema de demagnificacdo é utilizado para redugdo do didmetro do feixe

eletronico.
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FIGURA 1.8 - Representacdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletronico
de Varredura.

O canhdo de elétrons é usado para a producao do feixe de elétrons com
energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores, na qual a quantidade
de corrente no feixe e elétrons incidente sobre a amostra determina a intensidade de
sinais a serem emitidos, que é diretamente proporcional ao didametro do feixe, sendo
possivel otimizar as operac@es desejadas no microscopio: alta resolucdo (feixe de 3 a 10
nm), elevada profundidade de foco ou microanalise (feixe de 0,2 a 1 um). Esse feixe
eletronico é entdo demagnificado por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é
produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada
regido da amostra.

Vaérios tipos de canhdo de elétrons sdo usados nos microscopios sendo
possivel variar a quantidade de corrente, o tamanho da fonte, a estabilidade do feixe

produzido e o tempo de vida da fonte.



19

1.6.4 - Potencial Zeta

Grande parcela dos materiais (fase dispersa) em contato com o meio de
dispersdo (liquido) ira adquirir uma carga elétrica na superficie, essa carga afetard a
distribuicdo dos ions na vizinhangca, aumentando a concentragdo de contra ions,
formando uma dupla camada elétrica na interface da particula com o liquido (Jafelicci,
1999).

O potencial zeta analisa a carga superficial da particula, na camada
adsorvida na interface da particula com o liquido. Esse potencial ira considerar a carga
efetiva nas particulas, correlacionada com a repulsdo eletrostatica entre elas e com a
estabilidade da dispersdo. A vantagem desta técnica, serd a indicacdo da carga
superficial, e o controle da estabilidade de dispersdes coloidais. Quanto maior o
resultado do potencial zeta mais estavel sera a dispersdo, pois as particulas carregadas se
repelem impedindo a agregacdo e precipitacdo favorecendo a formacdo das dispersdes

coloidais.

1.6.5 — Analise Dilatométrica

A mudanca das dimensbes do composto sinterizado a partir da
sinterizacdo estd relacionada com a diminuicdo da area superficial do sistema, onde
haverd a eliminagdo dos poros no interior do corpo sinterizado, o tornando mais denso,
ocorrendo a retracdo da estrutura. Através da medida desta retracdo durante o processo
de sinterizacdo em funcdo do tempo e da temperatura é possivel obter informagdes
sobre como 0s processos e mecanismos de sinterizacdo de um determinado composto se
desenvolvem.

A medicdo das dimensdes do corpo pode ser realizada em um
dilatbmetro. Este equipamento consiste em um sensor de medida de dimensao acoplado
a um forno. Com o0 aumento da temperatura, a partir de uma dada programacao, o sensor
registra a dimensdo. As vantagens desse processo € a necessidade de apenas uma
amostra e a grande quantidade de informac0es coletadas em todo o intervalo de tempo
na temperatura de interesse. As desvantagens se ddo pelo fato de que com a alteragéo da
dimensao da estrutura com a adicao de temperatura o composto podera sofrer mudancas
da estrutura cristalina e dilatacdo térmica. Porém com a utilizacdo de um dilatdmetro

diferencial é possivel evitar alguns destes efeitos, no qual este dilatdmetro utiliza duas
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amostras do mesmo material, sendo uma delas a amostra de referéncia que j& esta
completamente densa (GUSSO, 2008).
A Figura 1.9 representa um esquema simplificado de um dilatdmetro.

A HASTE DE ALUMINA

>y PROVETE

\ TUBO DO FORNO

|7 COM AS RESISTENCIAS
/ |

A4 ESTOJO DE ALUMINA

MAGNETE

FIGURA 1.9 - Esquema de um dilatbmetro.
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2-OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho foram:

- Sintese do zirconato de bario dopado com itria (BaZri-xYxOs-s/ BZYQ) com diferentes
concentracOes do dopante (8, 15, 20% de itria) pelo método do precursor polimérico.

- Sintese do cerato de bario dopado com gadolinio (BaCe1.xGdxOss/ BCGO) com
diferentes concentracdes do dopante (10, 20% de gadolinio) pelo método do precursor
polimérico.

- Caracterizagdo dos materiais sintetizados por TG-DTA, Difragdo de raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura por efeito de campo (MEV/FEG), Potencial Zeta e
testes de Dilatometria.

- Estudo da sinterizagdo do zirconato de bario dopado com itria (8, 15, 20%).

- Estudo da sinterizacdo do cerato de bario dopado com gadolinio (10, 20%).

- Caracterizacdo das amostras sinterizadas por Difracéo de raios- X, MEV/FEG.

- Estudo do grau de densificacdo do BZYO e BCGO por densidade geométrica e
densidade de Arquimedes.



3- PARTE
EXPERIMENTAL
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3—-PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Sintese de zirconato de bario dopado com itrio

Os materiais foram sintetizados pelo método do precursor polimérico
onde foram preparadas solugdes com diferentes quantidades do dopante itrio, sendo elas
8; 15; 20% mol de ions itrio em relagdo a ions zircobnio com 1 mol bario. Com a
formacdo de BaZrog2Yo00s035 (BZYO/8%Y); BaZrogsYo15035 (BZYO/15%Y);
BaZrog0Y0,20035 (BZYO/20%Y).

Inicialmente preparou-se o citrato de zircénio (IV), onde esta solugéo foi
realizada pela dissolucdo de acido citrico e n-propoxido de zirconio em agua, a 90 °C,
sob agitacdo. A relacdo estequiométrica utilizada foi de 1 mol de zirconio (V) para 3
mols de &cido citrico. A quantidade de zirconio presente em solucéo foi determinada por
meio de analises gravimétricas.

Nessas analises gravimétricas o citrato de zirconio preparado foi
colocado em 3 cadinhos diferentes, sendo submetidos & 900 °C com a utilizagdo de um
forno tipo mufla formando ZrO,. A partir das massas obtidas dos cadinhos vazios,
cadinhos com amostra e cadinhos com amostras ap0s a calcinacdo foi possivel
determinar a quantidade de cations metalicos por grama de solucdo. Em seguida foram
realizadas as sinteses do zirconato de béario dopado com diferentes concentracdes do
dopante itrio.

As sinteses foram preparadas utilizando-se o citrato de zirconio, onde
este foi colocado sob agitagcéo e temperatura de 40 °C, em seguida foi acrescentado
BaCOs e Y203 em &cido nitrico, onde o &cido nitrico é utilizado para solubilizar o Y203
em agua. Apb6s a adicdo dos céations de interesse foi adicionado etilenoglicol na
propor¢do em massa de 60%: 40% de acido citrico/etilenoglicol, elevando a temperatura
para 90 °C para a eliminacdo de 4gua, promovendo a reagdo de poliesterificagdo, com a
formacéo da resina polimérica. As relagcdes estequiométricas utilizadas nas sinteses do
BZYO séo mostradas na Tabela 3.1.
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TABELA 3.1 - Relagbes estequiométricas utilizadas para a sintese de BZYO com

diferentes concentracdes do dopante itrio.

Material Citrato de zirconio BaCOs Y203
(gramas) (gramas) (gramas)
BZYO/8%Y 100,0732 3,2588 0,1492
BZYO/15%Y 100,6848 3,5488 0,3046
BZYO/20%Y 100,3469 3,7579 0,4300

A resina foi pré-calcinada, em um forno tipo mufla a 300 °C por 2 horas.
No qual s obteve um material carbonizado denominado de “puff’, (pé precursor)
mostrado na Figura 3.1. O “puff” foi desaglomerado com o auxilio de um almofariz e
pistilo, p6 de BZYO amorfo. Para a eliminacao do carbono e formacéo da fase cristalina
foram realizados tratamentos térmicos em forno tipo mufla nas temperaturas de 700,

800 e 900 °C por 2 horas.

FIGURA 3.1 - “Puff” obtido a partir da sintese do BZYO.

Na Figura 3.2 ilustra-se a rota sintética para obtencdo do BZYO pelo

método do precursor polimérico.
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FIGURA 3.2 - Rota sintética do BZYO pelo método do Precursor Polimérico.

3.2- Sintese do cerato de bario dopado com gadolinio

Na sintese dos materiais pelo método do precursor polimérico foram
preparadas solugfes com diferentes quantidades do dopante gadolinio, sendo elas 10 e
20% mol de ions gadolinio em relacdo a ions cério e 1 mol bario. Com a formacéo de
BaCeo,90Gdo,1003-5 (BCGO/10%Gd); BaCeo,80Gdo,2003-5 (BCGO/20%Gd).

Neste processo, primeiramente, foi preparado o citrato de cério, onde esta
solucdo foi realizada pela dissolugdo de &cido citrico e nitrato de cério hexahidratado
em &gua, em temperatura ambiente, sob agitacdo. A relacdo estequiométrica utilizada
foi de 1 mol de cério (IV) para 3 mols de acido citrico. Nesta etapa, ndo foi necessaria a
realizacdo de analises gravimétricas para o citrato de cério, pois a quantidade de CeO>
presentes na solugdo foi determinada através de célculos estequiométricos. Da mesma
maneira, foram preparados o citrato de bario e o citrato de gadolinio a partir do
Ba(NOz)2 e Gd203 solubilizado em &cido nitrico, respectivamente.

As sinteses foram realizadas partindo do citrato de cério, onde este foi

colocado sob agitacdo e temperatura de 40 °C, em seguida foi adicionado citrato de
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bério e citrato de gadolinio. Por Gltimo foi acrescentado etilenoglicol na propor¢do em
massa de 60%: 40% de acido citrico/etilenoglicol, elevando a temperatura para 90 °C
para a eliminacdo de 4gua, promovendo a reagédo de poliesterificagdo, formando a resina
polimérica. As relacbes estequiométricas utilizadas nas sinteses do BCGO séo

mostradas na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - RelacGes estequiométricas utilizadas para a sintese de BCGO com

diferentes concentragcfes do dopante gadolinio.

Material Citrato de Zirconio  Citrato de Bario  Citrato de Gadolinio
(mL) (mL) (mL)
BCGO/10%Gd 50,0 55,0 5,6
BZY0/20%Gd 50,0 61,9 13,2

A resina polimérica foi pré-calcinada, a 300 °C por 2 horas, no qual se
obteve o “puff” (po precursor). Esse “puff” foi desaglomerado com o auxilio de um
almofariz e pistilo, p6 de BCGO amorfo. Foram realizados tratamentos térmicos
(calcinagcdo) com temperaturas de 700, 800 e 900 °C e 950 °C por 2 horas para a
formacéo da fase cristalina.

A Figura 3.3 ilustra a rota sintética para obten¢do do BCGO pelo método

do precursor polimérico.
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FIGURA 3.3 - Rota sintética do BCGO pelo método do Precursor Polimérico.

3.3 - Sinterizacéo do material

3.3.1 — Conformacéo do p6

As amostras de BZYO e BCGO foram conformadas no formato de
pastilhas cilindricas, para a prensagem foram utilizadas uma prensa e um molde, como
visualizado na Figura 3.4. O pd foi colocado no interior do molde e o émbolo foi
pressionado manualmente pela prensa, aplicando uma forca de aproximadamente 6 ton,
obtendo uma pastilha com forma geomeétrica regular, chamada de pastilha a verde, com
o didmetro de 1,205 cm e espessura variavel de acordo com a quantidade de material
colocado no molde (aproximadamente 0,22 cm), onde a pressdo aplicada foi de 520
GPa.

area
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FIGURA 3.4 — Prensa e molde utilizados para a conformacao do BZYO e BCGO.

3.3.2 — Densificagdo das pastilhas a verde

A sinterizacdo do compacto a verde tém a finalidade de diminuir a area
superficial do sistema, minimizando a energia total, onde havera a eliminacédo dos poros
presentes no interior da pastilha, ocorrendo a densificacdo. A andlise dilatométrica ira
medir a retracdo na estrutura do material em funcdo do tempo e da temperatura
programada, fornecendo informacbes sobre o comportamento da amostra durante o
processo de sinterizacao.

Para a obtencdo da temperatura de sinterizacdo do BZYO e BCGO foi
realizada a dilatometria (Netzsch 402, Germany), com a aplicacdo da temperatura
méaxima de 1550 °C, com uma taxa de 5 °C por minuto.

Sabendo-se as temperaturas de sinterizacdo de cada material, as pastilhas
a verde de BZYO e BCGO foram calcinadas inicialmente em temperatura de 1600 °C
por 4 horas, com uma taxa de 5 °C por minuto. Posteriormente, o tratamento térmico foi
alterado realizando-se em 2 estagios, com um patamar de 1150 °C por 2 horas em

seguida outro patamar de 1550 °C por 4 horas com uma taxa de 5 °C/min.
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3.3.3 — Densidade das pastilhas a verde e sinterizadas

A medida da densidade para as pastilhas a verde foram feitas através da
densidade geomeétrica, pois por Arquimedes seria necessario a imersdao delas em agua
destilada.

Essas medidas foram realizadas com o auxilio de um paquimetro e
somente foram possiveis por apresentar uma geometria bem definida (forma cilindrica),
sendo um sélido regular. No entanto esse tipo de medida ndo considera pequenas
deformacdes, envolvendo uma margem de erros. A densidade geométrica foi calculada
pela equacéo 7:

m
v

p= (7)

onde, p é a densidade da pastilha, m é a massa pesada em uma balanca analiticae v éo

volume da forma cilindrica da pastilha, sendo substituido pela equacéo 8:
v =mnriL (8)

sendo, r o raio da pastilna e L é a espessura. A densidade geométrica foi calculada
também para as pastilhas sinterizadas.

Foi utilizado a densidade de Arquimedes para estimar a densidade
aparente das amostras sinterizadas, pois este método considera 0s poros que ainda estdo
presentes apds a densificacdo do material. Primeiramente, foi encontrada a massa das
pastilhas secas, em seguida, estas foram imersas em &gua destilada com temperatura de
100 °C por um tempo de 1 hora, preenchendo todos os poros, podendo-se medir a massa
Umida da pastilhas. E por ultimo foi pesada a massa aparente das amostras imersas na
agua destilada com o auxilio de um aparato montado em uma balanca analitica, como

visualizado na Figura 3.5.
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FIGURA 3.5 — Foto ilustrativa de um aparato montado em uma balanga analitica, para a

determinacdo da densidade de Arquimedes (densidade aparente).

Apds a determinagdo da massa seca (ms), massa Umida (my) e massa
aparente (mgp) das pastilhas imersas em éagua destilada, com densidade de 1,0 g/cm?®
(du), foram realizados os calculos para estimar a densidade aparente das pastilhas,

através da equacéo 9.

p= (L) .d, ©)

my— Mgp
3.4 - Caracterizacdo do Material

3.4.1 - Difragédo de Raios X (DRX)

Os materiais sintetizados e sinterizados foram caracterizados por difracéo
de Raios-X para a analise da formacdo da fase de BZYO e BCGO com diferentes
concentracOes do dopante e temperaturas de calcinagdo . O tamanho médio de cristalito
foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Siemens D-5000,

com radia¢do Cu Ko e um monocromador de LiF 100 com as amostras na forma de po.
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Esses difratogramas foram comparados com os padrées do arquivo JCPDS (Joint

Comittee on Powder Diffraction Standards).

3.4.2 - Anélise Termogravimétrica e Anéalise Térmica Diferencial (TG-DTA)

As anélises da variacdo de ganho e perda de massa das amostra em
relacdo a temperatura e ao tempo foram analisadas através da técnica TG-DTA

utilizando-se um aparelho de marca TA Instruments e modelo Q500.

3.4.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura por efeito de campo (MEV/FEG)

A morfologia e a microestrutura das amostras foram analisadas em um
equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura por efeito de campo (MEV/FEG)
de marca Jeol, modelo JSM-6701F.

3.4.4 - Potencial Zeta

Para as medidas de potencial zeta foram realizadas dispersdes coloidais,
utilizando-se um ultrassom por 2 minutos, onde o meio de dispersdo foi a 4gua destilada
e a fase dispersa foram as amostras de BZYO e BCGO (aproximadamente 0,02 g do
material). As medidas foram feitas em um equipamento de marca Altmann e modelo
ZEN 3660.



4- RESULTADOS
E DISCUSSAO
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Caracterizagao das amostras na forma de pd
4.1.1 — Caracterizacdo do pé de zirconato de bario dopado com itria (BZYO)
4.1.1.1 - Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

As amostras de BZYO com diferentes concentracGes de itria pré-
calcinadas a 300 °C por 2 horas (“puff”) foram submetidas a analise de TG-DTA para a

avaliacdo da perda de massa em relagdo a temperatura aplicada, como mostrado na
Figura 4.1.
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FIGURA 4.1 — Curva de TG-DTA para o0 BZYO com diferentes concentragdes do
dopante (8, 15, 20 %) calcinado a 300 °C/2 horas. a) BZYO/ 8% Y; b) BZYO/ 15% Y;

c) BZYO/20% Y.
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A perda de massa visualizada na curva de TG esta relacionada aos
eventos térmicos observados na curva de DTA. Nas trés composicdes de BZYO (Figura
4.1.a,b,c) visualiza-se um pico exotérmico préximo a 100 °C referente a eliminacdo de
agua presente no material.

Os picos observados na faixa de temperatura de 350 a 450 °C podem ser
relacionados a eliminacdo de matéria organica proveniente da sintese pelo método do
precursor polimérico e inicio da formacdo de BaCO3z, ZrO, e Y203 A presenga do pico
exotérmico em aproximadamente 700 °C é referente a decomposicdo de grande parcela
de BaCOs em BaO através da eliminacdo de CO> (Muccillo, 2002a), (Peng, 2003). A
formacdo da fase desejada (BaZri-xYxOz-5/ BZYO) ocorreu através da reagdo no estado
solido entre o Oxido de bario formado, Oxido de zirconio e Oxido de itrio em

temperatura superior a 800 °C, constatado pela caracterizacdo por Difracdo de Raios X.

4.1.1.2 - Difracéo de Raios X

Os materiais obtidos pela sintese do precursor polimérico foram
caracterizados por difracdo de raios X para a obtencdo das caracteristicas estruturais do
material bem como informacdes das fases cristalinas e compostos presentes, sendo
possivel identificar o composto sintetizado.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas para o0 BZYO com diferentes
concentracbes do dopante itria (8, 15 e 20%). Através da andlise dos difratogramas
constatou-se que em todas as composicdes foram obtidas a fase do zirconato de bario
dopado com itria (BaZrixYxOz3-5) na forma cubica do tipo perovskita, de acordo com a
ficha cristalografica 01-074-1299. Os indices de Miller estdo representados para todos
0s picos no difratograma.

Para BZYO com 8 e 15% de dopante a temperatura de calcinacdo para a
obtencdo da fase cristalina foi de 900 °C por 2 horas, entretanto com a maior
concentracdo de dopante itria (20%) a temperatura de obtencdo da fase de interesse
diminuiu em 100 °C, sendo esta de 800 °C por 2 horas. Esse fato pode estar relacionado
a adicdo de uma maior quantidade de dopante na rede cristalina do material, pois ocorre
um aumento na substituicio do Zr** pelo Y*', que resulta em um aumento dos defeitos
protonicos, o qual facilita o fendmeno de difusdo e uma diminuicdo na energia de
ativagéo do sistema. Desta forma, estas condicOes irdo melhorar o transporte de massa,

0 que favorece tanto a sintese quanto a sinterizacdo do material (PARK, 2012).
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O fendmeno citado esta relacionado a concentracdo de defeitos gerados

com temperatura deformacéo da fase, dado pela equacédo 10:

Cp = AI,V—D = exp (%) (10)
onde, Cp ¢ a concentracdo de defeitos, Qp € a energia de ativacdo para o defeito, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura em kelvin.

Somados a geracdo de defeitos do tipo vacancia como citado
anteriormente. Em outras palavras, a adicdo de dopante e 0 aumento de temperatura
colaboram para a difusdo das espécies (transporte de massa) diminuindo assim a energia

de ativagdo do sistema e privilegiando a formacéo de fase em uma temperatura inferior.
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FIGURA 4.2 - Difratogramas do zirconato de béario dopado com diferentes

concentraces de itria (8, 15 e 20%), sintetizados pelo método do precursor polimérico.

A fase de BZYO com 8 e 15% de dopante ndo foram obtidas com
calcinac@es inferiores a 900 °C, pois apareceram picos adicionais referentes ao BaCOs,
sendo necessario uma maior temperatura de sintese para a ocorréncia da reacdo no

estado solido entre os O0xidos formados (Oxido de bario, 0xido de zirconia e 0xido de
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itria) (IGUCHI, 2007). A Figura 4.3 ilustra o difratograma de BZYO (8% Y) com

temperaturas menores que 900 °C.

0,
(110) BZYO(8{oY)
* BaCOj4
5
<}
[}
® (200)
ke (211)
2
[}
e (111) 220) (310
E | gorc  (100) o
800 °C "
700 °C ‘ K n *
T T T T T T Y T ! | y I
10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.3 — Difratogramas de BZYO (8% Y) com diferentes temperaturas de

calcinagdo.

O tamanho médio de cristalito foi calculado com base na equacdo de
Scherrer (Equacdo 6). Para os calculos de tamanho médio de cristalito, foram utilizados
como base a largura a meia altura dos picos de difragdo de maior intensidade (picos de
100%) das amostras, identificados na Figura 4.2, com os indices de Miller (110). A
amostra de padréo de silica (SiO>) foi utilizada na equag¢do como padréo interno.

O tamanho médio dos cristalitos (TMC) obtidos em nandmetros,

calculados pela equacgédo de Scherrer, sdo mostrados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Tamanho medio dos cristalitos (nm) para 0 BZYO (8, 15, 20% Y).

Material Tamanho Médio de Cristalito (nm)
BZYO-8% Y 20,89
BZYO- 15% Y 18,30

BZYO-20% Y 15,17
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De acordo com a Tabela 4.1, verifica-se que a adi¢cdo do dopante altera o
tamanho médio de cristalito. O zirconato de bario dopado com a maior concentragdo de
itria (20%) apresentou 0 menor tamanho médio de cristalito (15,17 nm), ocorrendo uma
diminuigdo significativa de tamanho (aproximadamente 25%) & medida em que se
aumentou a quantidade do dopante.

Provavelmente, a diminuicdo de tamanho ocorre através de tensbes
geradas entre os atomos pela substituicdo do zircénio pelo itrio, gerando distor¢des na
rede cristalina, o que pode dificultar o crescimento de particula diminuindo assim o
tamanho médio de cristalito, tornando o material menor. Quanto menor as particulas
maior serd area superficial, que é a forca motriz para a ocorréncia da sinterizacao,
importante para a producdo de ceramicas densas, como no caso do eletrolito solido

condutor protonico.

4.1.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de Campo (MEV/FEG)

As amostras de BZYO foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo (MEV/FEG) com a finalidade de visualizar a
morfologia e a natureza nanométrica do material. Os resultados dessa andlise estdo

dispostos na Figura 4.4.



40

EHT =10.00kV Signal A = InLens
WD = 3.3mm Mag = 200.00 K X Time :10:56:35

Date :26 Feb 2014

FIGURA 4.4 — Imagens de MEV/FEG das amostras de BZYO- 15% Y, calcinadas a
900 °C por 2 horas.

Pela andlise das micrografias obtidas para 0 BZYO — 15% Y com
calcinagdo de 900 °C por 2 horas (Figura 4.4), observa-se que o material apresenta
morfologia do tipo esférica e em escala nanométrica, com tamanho médio de
aproximadamente 20 nm, como foi visualizado pelos calculos com base na equacéo de
Scherrer (Tabela 4.1).

H& a presenca de alguns aglomerados formados por particulas
nanomeétricas, caracteristicos do tipo de sintese do material (sintese por precursor

polimérico). A presenca dos aglomerados podem ser caracteristicos também da
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temperatura de sintese do pd (900 °C), ocorrendo a pré-sinterizacdo do BZYO, com o
inicio da densificacdo das nanoparticulas. A presenca deste fenémeno é satisfatdria, pois
para a aplicagédo do BZYO como eletrolito solido é necessario primeiramente densifica-
lo. Essas mesmas caracteristicas foram obtidas também para 0 BZYO com 8 e 20% de

dopante.

4.1.1.4 - Potencial Zeta

A andlise por potencial zeta é importante, pois informa a carga
superficial das particulas, bem como as interagdes entre elas. E necessério a ocorréncia
das repulsdes eletrostaticas entre as particulas, impedindo a agregacao e precipitacdo do
material, favorecendo a formacdo das dispersdes coloidais. Esse comportamento seréa
responsavel por altos valores de potencial zeta. O grafico de potencial zeta para a

dispersdo coloidal de BZYO com 15% de dopante em pH 7 é apresentado na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 — Grafico de Potencial Zeta para BZYO- 15% Y em pH 7.

Nessa etapa, foi obtido um potencial zeta com uma carga elétrica
negativa de — 26,1 mV para a dispersao coloidal do BZYO (15% Y) em pH neutro, este
valor mostra uma boa estabilidade para a formacdo de dispersdes coloidais, ndo sendo
necessario ocorrer a alteracdo de pH e nem a adicdo de surfactantes para aumentar o
potencial zeta, pois este ja se encontra com um valor relativamente alto.

A formacdo de dispersBes coloidais estaveis sdo de interesse para a

aplicacdo em filmes finos que podem ser utilizados nas células a combustiveis,
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diminuindo a quantidade de reagentes utilizados, consequentemente reduzindo os custos

e aumentando a eficiéncia da célula.

4.1.2 — Caracterizagao do po6 de Cerato de bario dopado com gadolinio (BCGO)

4.1.2.1 - Anélise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

O “puff” obtido através da sintese do precursor polimérico do BCGO
(10, 20% Gd) com pré-calcinacdo em 300 °C por 2 horas foi submetido inicialmente a
analise de TG-DTA, para a andlise das transformac@es fisicas ou quimicas do material,
com o objetivo de estudar seu comportamento, como mostrado na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 — Curva de TG-DTA para o0 BCGO com diferentes concentracbes do
dopante (10, 20 %) calcinado a 300 °C/2 horas. a) BCGO - 10% Gd; b) BCGO - 20%
Gd.

Para ambas as composicdes observa-se um pico exotérmico préximo a
100 °C indicativo da eliminagdo de agua presente no material. A faixa de temperatura
de 350 a 450 °C representa a eliminacdo de matéria orgénica presente no “puff”
originado pela sintese por precursor polimérico e formacdo de BaCOs e Gd.Os e
posterior formagdo do CeO, em 500 °C. O inicio da decomposi¢do de BaCOz em BaO

ocorre em aproximadamente 800 °C, com a presenca de um pico exotérmico na curva de
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TG-DTA (Muccillo, 2002a), (Peng, 2003). A formacdo da fase de interesse (BaCei-
xGdxO35/ BCGO) ocorreu através da reacdo no estado solido entre o 0xido de bario,
oxido de cerio e Oxido de gadolinio em temperatura proxima a 950 °C, como
evidenciado na Figura 4.6b, esta temperatura de formacdo da fase do material é

comprovada pela analise por Difragdo de Raios — X.

4.1.2.2- Difragdo de Raios — X

A identificacdo da fase cristalina do BCGO foi realizada através da
caracterizacdo por Difracdo de Raios — X. A Figura 4.7 mostra os difratogramas para o
BCGO com diferentes concentracfes do dopante gadolinio (10 e 20%) em temperatura
de 950 °C por 2 horas, visualizando a formacéo da fase do BCGO na forma romboédrica
do tipo perovskita, de acordo com a ficha cristalografica 00-001-0803. Os indices de

Miller estdo representados para todos os picos no difratograma.

~———BCGO (20% Gd/ 950 °C/ 2h)
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FIGURA 4.7 - Difratogramas do cerato de bario dopado com diferentes concentracdes

de gadolinio (10 e 20%), sintetizados pelo método do precursor polimérico.

Para 0 BCGO ndo foi observado a diminuicdo da temperatura de
calcinagdo com o aumento da concentracdo de dopante para a formacdo da fase de
interesse como evidenciado para 0 BZYO. Sendo assim, para a adi¢do de 10 e 20% de
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dopante gadolinio obteve-se a fase em temperatura de 950 °C por 2 horas, pois com
temperaturas inferiores apareceram picos adicionais referentes ao BaCOs. A Figura 4.8

apresenta o difratograma de amostras de BCGO (10% Gd) em diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.8 — Difratogramas de amostras de BCGO (10% Gd) com diferentes
temperaturas de calcinagéo.

O tamanho médio dos cristalitos para 0 BCGO, obtidos em nandmetros,
calculados pela equagéo de Scherrer, sio mostrados na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Tamanho médio dos cristalitos (nm) para o BCGO (10, 20% Gd).

Material Tamanho Médio do Cristalito (nm)
BCGO - 10% Gd 38,18
BCGO - 20% Gd 30,48

Pela analise da Tabela 4.2, constatou-se que a adi¢cdo do dopante altera o
tamanho médio de cristalito, pois o cerato de bario dopado com a maior concentragéo de
gadolinio (20%) apresentou o menor tamanho médio de cristalito (30,48 nm). Essa
diminuicdo no tamanho dos cristalitos ocorre devido as tensdes geradas entre os &tomos
pela substituicdo do cério pelo gadolinio, que possui maior tamanho, e sua entrada

acarreta um acumulo de tensdes provocando distor¢Ges na rede cristalina, diminuindo o
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tamanho médio de cristalito. Quanto mais nanométrico for o pd, mais facilmente
ocorrera a sinterizacéo, facilitando a densificacéo.

4.1.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura por efeito de Campo (MEV/FEG)

A caracterizagdo das amostras de BCGO para a visualizagcdo da
morfologia e comprovacdo da natureza nanométrica foi realizada por MEV/FEG. As

micrografias sdo apresentadas na Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 — Imagens de MEV/FEG das amostras de BCGO- 20% Gd, calcinadas a
950 °C por 2 horas.

Observa-se das micrografias obtidas para 0 BCGO — 20% Gd, com
calcinagéo de 950 °C por 2 horas, que 0 material apresenta morfologia do tipo esférica e

em escala manométrica, com tamanho de aproximadamente 30 nm, como demonstrado
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pelos célculos com base na equacdo de Scherrer (Tabela 4.2). Nota-se a presenca de
aglomerados, caracteristicos do tipo de sintese do material e também pela alta
temperatura de sintese do po (950 °C), proxima da temperatura de preé-sinterizacdo do
BCGO (comprovado posteriormente pela Anélise Dilatométrica), acarretando no inicio
da densificacdo das nanoparticulas. Este fendmeno serd satisfatdrio, pois para a
aplicacdo do BCGO como eletrélito sélido € necessario primeiramente sinteriza-lo

(KASICA, 2012).
4.1.2.4 - Potencial Zeta
A dispersdo coloidal de BCGO foi analisada por potencial zeta,

informando a carga superficial das particulas que influenciard na estabilidade das

dispersdes coloidais. A curva de potencial zeta é mostrada Figura 4.10.
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FIGURA 4.10 — Grafico de Potencial Zeta para BCGO- 10% Gd em pH 7.

Nesta etapa, foi obtido um potencial zeta com uma carga elétrica
negativa de — 22,8 mV para a dispersdo coloidal do BCGO (10% Gd) em pH 7,
mostrando uma boa estabilidade para a formagdo das dispersdes coloidais, sem a
necessidade da alteracdo do pH e a adi¢do de surfactantes, pois este ja se encontra com
um valor relativamente alto. A formacao de dispersdes coloidais é de interesse para a
aplicacdo em filmes finos que podem ser utilizados nas células a combustiveis, levando

a miniaturizacdo da célula (J1, 2013).
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4.2 — Sinterizacdo do eletrdlito sélido

Os p0s obtidos pela sintese por precursor polimérico de BZYO e BCGO
foram conformados através de um processo de prensagem obtendo as amostras a verde,
na forma de pastilhas cilindricas. Essas pastilhas foram sinterizadas com o propésito de
se obter um compacto densificado, com a formacdo minima de poros abertos,
permitindo somente a passagem de protons (ions), e impedindo a passagem do

combustivel pelo eletrolito sélido.

4.2.1 — Sinterizacao do zirconato de bario dopado com itrio

4.2.1.1 - Anélise Dilatométrica

Na dilatometria mede-se as variagcdes dimensionais de uma amostra em
funcdo do tempo ou da temperatura a partir de uma dada programacédo. Com a elevacgéo
da temperatura ird ocorrer a retracao linear do material a verde (conformado na forma
de pastilha), acarretando em diminui¢Ges das dimensfes da pastilha e na sinterizacédo
desta.

A Figura 4.11a apresenta a retracdo linear de uma pastilha de BZYO com
15% de dopante. Foram visualizadas na curva de dilatometria dois estagios de
sinterizacdo, sendo o primeiro na temperatura de sinterizacdo (pré-sinterizagdo) em
aproximadamente 1050 °C, e o segundo acima de 1550 °C, observando nesta Gltima
temperatura maior retragdo do material.

As temperaturas de sinterizacdo sdo melhor visualizadas no grafico da 12
derivada da curva de retracdo linear mostrada na Figura 4.11b. O ponto de inflexdo ndo
foi observado para o 2° estagio, pelo limite de temperatura do equipamento que é de
1600 °C. Na pré-sinterizacdo ir4 ocorrer a densificagdo dos aglomerados presentes no
material e no segundo estagio com temperatura maior, a sinterizacdo das particulas nao
aglomeradas (GODINHO 2013), (TAO, 2007), (WANG, 2013).
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FIGURA 4.11 — Curva de dilatometria. a) retracao (AL/Lo) x Temperatura (°C) para
BZYO - 15% Y; b) Primeira derivada da curva de sinterizacdo (d(AL/Lo)) x

Temperatura (°C).

A temperatura de sinterizacdo utilizada foi de 1600 °C (limite do
equipamento) por um tempo de 4 horas, com taxa de 5 °C/min para a ocorréncia da

densificacéo e eliminagéo de poros residuais.

4.2.1.2 — Difracéo de Raios X

Na Figura 4.12a é visualizada a pastilha a verde do BZYO com uma

coloragéo branca e na Figura 4.12b a pastilha sinterizada, em temperatura de 1600 °C
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por 4 horas, apresentando caracteristica uniforme em toda sua extensdo com uma

coloracgéo bege.

FIGURA 4.12 — Pastilhas de BZYO. a) Pastilha a verde; b) Pastilha sinterizada a 1600

°C por 4 horas.

A pastilha ap6s a sinterizacdo foi caracterizada por difracdo de raios X

para a comprovacao de que a fase cristalina se manteve a mesma ap0s a densificacao do
material. O difratograma de ambos os lados da pastilha de BZYO com 20% de dopante

é mostrada na Figura 4.13.
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FIGURA 4.13 — Difratograma dos lados da pastilha sinterizada de BZYO com 20% de

dopante itrio.
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Pela analise da Figura 4.13 percebe-se que a fase cristalina referente ao
BZYO (BaZr1xYxOz3-5) Se manteve a mesma apos a sinterizagdo, com a fase cubica do

tipo perovskita, de acordo com a ficha cristalografica 01-074-1299.

4.2.1.3 - Microscopia Eletronica de Varredura por efeito de Campo (MEV/FEG)

O grau de densificacdo e a presenca dos poros nas pastilhas de BZYO
sinterizadas podem ser observados através da técnica MEV/FEG. Como discutido
anteriormente, a natureza nanomeétrica do material esta relacionada com a quantidade de
defeitos (vacancias) presentes na rede cristalina. A elevacdo do ndmero de vacancias
facilita o transporte de massa, contribuindo para uma melhor densificacdo (JI, 2013),
(HA, 2013).

Na Figura 4.14 visualiza-se a micrografia da pastilha sinterizada do
BZYO com 8% de dopante itria. Percebe-se a formacdo dos “pescogos”, porém ¢
visualizada a presenca de uma grande parcela de poros entre o material, sendo
necessario uma maior quantidade de tempo durante o mecanismo de sinterizacdo para a

substituicédo da interface material/poro para interface material/material (LE, 2013).
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FIGURA 4.14 - Micrografia da pastilha sinterizada do BZYO com 8% de dopante itria.

O aumento na quantidade de dopante proporciona a criacdo de defeitos
(vacéancias), o que ira melhorar o transporte de massa, acarretando em uma maior

sinterizacdo do material (JI, 2013).
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A Figura 4.15 apresenta a micrografia para o0 BZYO com 15% de
dopante, sendo visualizado uma diminuicdo na quantidade de poros, aumentando a

densificagéo.
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FIGURA 4.15 - Micrografia da pastilha sinterizada do BZYO com 15% de dopante

ftria.
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Na Figura 4.16 referente & pastilha de BZYO com 20% de dopante é
visualizado um significante aumento na densificacdo da pastilha, com uma satisfatoria

diminuicdo na quantidade de poros presentes (IGUCHI, 2010b).
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EHT =10.00kv  Signal A= InLens Date :26 Feb 2014
WD = 6.7 mm Mag = 10.00 K X Time :12:27:39

.
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Date :26 Feb 2014

FIGURA 4.16 - Micrografia da pastilha sinterizada do BZYO com 20% de dopante

itria.
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A adicao da maior concentracdo de dopante, 20% de itria, e elevacdo dos
defeitos (vacancias), com consequente diminui¢do do tamanho das particulas (15,17 nm
— Tabela 4.1) acarreta a uma maior area superficial, que é a forgca motriz para a
ocorréncia da sinterizacdo (HA, 2013), (IGUCHI, 2010b).

4.2.1.4 — Densidade das pastilhas

Uma das principais caracteristicas de um eletrolito sdlido presente em
uma celula a combustivel de éxido sélido € seu grau de densificacdo, ou seja, 0
eletrdlito deve ser denso o suficiente para impedir a entrada de gases e permitir somente
a entrada de prétons.

A medida da densidade para as pastilhas a verde foram realizadas atraves
da densidade geométrica, como mostrado na Tabela 4.3, pois por Arquimedes seria
necessario a imersao delas em agua, podendo danifica-las.

Essas medidas foram realizadas com o auxilio de um paquimetro e
somente foram possiveis por apresentar uma geometria bem definida (forma cilindrica),
sendo um sélido regular.

Quanto maior a densidade da pastilha a verde, maior sera 0 nimero de
contatos entre as nanoparticulas, facilitando a sinterizacédo por fase sélida.

Os dados da densidade geométrica foram comparados com dados de

densidade tedrica do zirconato de bario (6,21 g/cm?).

TABELA 4.3 — Medida da densidade geométrica para as pastilhas a verde do BZYO.

Composico Pgeométrica (9/cM?) % pT*
BZYO-8% Y 3,52 56,7
BZYO -15% Y 3,76 60,5
BZYO -20% Y 4,24 68,3

*Densidade Teodrica: 6,21 g/cm?®.

A Tabela 4.4 mostra os valores de densidade geométrica e densidade
determinada pelo método de Arquimedes para as pastilhas de BZYO sinterizadas em

temperatura de 1600 °C por 4 horas.
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TABELA 4.4 — Densidade das pastilhas de BZYO sinterizadas a 1600 °C por quatro

horas.

Composicao Pgeométrica % pT* PArquimedes % pT*
(g/cm?®) (g/cm?)
BZYO-8% Y 4,22 68,0 3,53 56,8
BZYO -15% Y 4,49 72,3 3,66 58,9
BZYO -20% Y 5,37 86,5 4,58 73,8

O aumento na concentragdo do dopante (BZYO — 20%) diminui o
tamanho das particulas, aumentando a area superficial e a sinterizacdo do compacto.
Dessa forma, as pastilhas de BZYO com 20% de itria apresentaram um maior grau de
densificacdo (73,8%), entretanto esse valor ndo foi superior & 95%, densidade necesséaria
para impedir a passagem de gas. Um valor satisfatério de densidade ndo foi alcancado
devido ao limite de temperatura do forno (1600 °C). Uma maior sinterizagdo poderia ser
obtida com tempos maiores em relacdo ao realizado, porém tecnicamente ndo seria
satisfatorio.

O calculo da densidade geométrica ndo desconta os poros no interior do
compacto, com isso seu valor € maior em relagdo a densidade de Arquimedes. No
entanto, por Arquimedes esses poros sdo considerados, sendo esta técnica mais

configvel.

4.2.2 — Sinterizacao do cerato de bario dopado com gadolinio

4.2.2.1 - Anélise Dilatométrica

A temperatura de pré-sinterizacdo e sinterizacdo para as pastilhas de
BCGO sao obtidas através da medida de dilatometria, apresentada na Figura 4.17a. A
elevacdo da temperatura acarretara na retracdo linear da pastilha a verde, ocorrendo a
densificacdo do material, que é de interesse para a aplicacdo deste como eletrolito
solido, permitindo a passagem somente de ions (MUCCILLO, 2012).

O primeiro estdgio de sinterizacdo (pré-sinterizacdo) ocorre em
aproximadamente 1190 °C, com a sinterizacdo dos aglomerados presentes, sendo estes
comuns por conta do tipo de sintese utilizada (precursor polimérico). O segundo estagio
de sinterizacdo foi observado em aproximadamente 1390 °C, referente a temperatura de
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maior retracdo, porém a sinterizagdo foi realizada em 1550 °C por 4 horas. As
temperaturas de sinterizacdo dos dois estagios sdo melhores visualizadas no grafico da
12 derivada da curva de retracdo linear apresentada na Figura 4.17b.

Foram aplicadas nas amostras a verde dois tipos de rotinas diferentes:
uma & 1600 °C por um tempo de 4 horas, com taxa de 5 °C/min, e uma outra com o
primeiro patamar de temperatura em 1150 °C por 2 horas e em seguida 1550 °C por 4

horas com taxa de 5 °C/min, com a finalidade de ocorréncia da densificacdo e

eliminagdo de poros residuais.

) BCGO (20% Gd

AlflLo

T T T T
0 700 1400

Temperatura (°C)

b)

| BCGO (20% Gd) |

0,00 4

d(AL/Lo)
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-0,04 . . .
700 1400
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FIGURA 4.17 - Curva de dilatometria. a) retracdo (AL/Lo) x Temperatura (°C) para
BCGO — 20% Gd; b) Primeira derivada da curva de sinterizagdo (d(AL/Lo)) x

Temperatura (°C).
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Para 0 BCGO, Figura 4.17b, foi possivel verificar a temperatura de
sinterizacdo com clareza pois esse sistema possui uma temperatura de sinterizacao
inferior ao do BZYO, estando dentro do limite do dilatbmetro e proxima as da literatura
(MUCCILLO, 2012b), (WANG, 2013).

4.2.2.2 — Difracéo de Raios X

Verificou-se apos a sinterizacdo do BCGO, com temperatura de 1600 °C
por 4 horas, duas fases distintas na pastilha sinterizada, a maior parcela com coloragéo
mais escura e somente a parte inferior, a que entrou em contato com o cadinho, com
coloracdo mais clara.

Pela analise por difracdo de raios X, apresentada na Figura 4.18, foi
obtida a fase do BaCeosGdo 03 no lado superior da pastilha e no inferior obteve-se a
fase do oxido de cério (ficha cristalografica JCPDS 34-0394), CeO., sendo esta a parte
mais clara, constatando-se que durante a sinterizacdo ocorreu uma reagdo de difusdo do
bario presente na parte inferior da pastilha para o cadinho de alumina devido ao contato
(IGUCHI, 2007).

Com este fenbmeno parte da pastilha deixa de ser um eletrélito solido
condutor de prétons, caracteristico do material a base de cerato de bério, e passa a ser
constituida por um eletrélito sélido condutor de ions 6xidos O, proveniente do 6xido
de cério (LIU, 2011), essa juncdo acarreta a perda da eficiéncia do eletrdlito.

A presenca de um “ombro” na regido de 25 graus do difratograma
ocorreu em funcdo da incidéncia do feixe de raios X no porta amostra da pastilha, de
vidro a base de silica (material amorfo), em razdo do porta amostra ndo ter um tamanho

adequado para a pastilha, alterando o resultado do difratograma nessa regiéo.
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FIGURA 4.18 - Difratograma dos dois lados da pastilha sinterizada de BCGO com 20%

de dopante gadolinio, com um lado caracteristico do BaCeo,gGdo,203 € 0 outro do CeOa.

Uma alternativa encontrada para evitar a formacdo do 6xido de cério no
eletrolito de BCGO foi colocar abaixo da pastilha 0 mesmo material desta (cama com
po), separando esta do cadinho. Desta maneira foi o bario presente no p6é que reagiu
com o cadinho e ndo mais a pastilha, obtendo-a com a fase desejada, BaCe1-xGdxOs-s,
formando o eletrolito sélido condutor proténico apos a sinterizacdo em temperatura de
1150 °C por 2 horas e em seguida 1550 °C por 4 horas, respeitando a temperatura de

sinterizacdo e pré-sinterizagdo, como ilustrado na Figura 4.19.

FIGURA 4.19 — Pastilhas de BCGO sinterizadas com a cama de p6 e com somente a

fase BaCe1xGdxOs-s presente.
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4.2.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura de efeito de Campo (MEV/FEG)

As pastilhas de BCGO sinterizadas foram analisadas por MEV/FEG, com
a finalidade de visualizar a densificacdo destas com a presenca de duas fases diferentes
(cerato de béario e 6xido de cério) e com concentrac@es diferentes do dopante gadolinio
(10, 20%).

A Figura 4.20 apresenta a micrografia do compacto BCGO com 10% de
dopante com duas fases distintas, visualizando duas morfologias diferentes. A regido
com maior densificagdo corresponde ao BaCeo9Gdo,103, sendo esta regido condutora de
prétons, visualizada com maior aproximacao na Figura 4.21. Entretanto, a regido com
menor densificagdo corresponde ao CeOo, referente a parte condutora de ions 6xidos.

Essa menor densificacdo na parte inferior é devido a perda de bério para
o cadinho. Com a formacéo do Oxido de cério, este material tem temperatura diferente
de sinterizacdo em comparacdo com o do BCGO e assim € explicado a diferenca de

densidade entre os materiais.
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FIGURA 4.20 - Micrografia do compacto BCGO com 10% de dopante com duas fases
distintas (BaCeo 9Gdo,103 e CeO>).
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EHT =10.00kV Signal A = InLens
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1 WD = 8.6 mm Mag = 5.00 K X Time :12:48:35

FIGURA 4.21 — Micrografia da regido de BaCeo,9Gdo,103 presente na pastilha com duas
fases.

Nota-se na Figura 4.22 que da mesma forma sdo observadas duas
morfologias diferentes para a pastilha de BCGO com 20% de dopante gadolinio com
duas fases diferentes presentes (BaCeosGdo, 203 e CeQO2), porém nesta a fase do BCGO
encontra-se com uma densificacdo superior quando comparado a pastilha com BCGO-
10% Gd, como mostrado na FIGURA 4.23.
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FIGURA 4.22 - Micrografia do compacto BCGO com 20% de dopante com duas fases
distintas (BaCeo,sGdo 203 e CeOy).
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EHT =10.00kV Signal A = InLens
WD = 6.0mm Mag = 6.00 K X Time :13:06:43

Date :26 Feb 2014

FIGURA 4.23 - Micrografia da regido de BaCeogGdo O3 presente na pastilha de duas

fases.

A Figura 4.24 apresenta a micrografia da pastilha de BCGO com 10% de
dopante com somente uma fase presente (BaCeo9Gdo,103), obtida apds a sinterizacéo
desta com o material na forma de p6 abaixo da pastilha, a qual apresenta uma
densificacdo satisfatoria, com a presenca apenas de poros superficiais. Com o0 aumento
da concentracdao do dopante gadolinio (BCGO - 20%) diminui a presenca desses poros,
pois melhora o transporte de massa com a cria¢do de defeitos (vacancias) mais presentes
em particulas mais nanométricas (30,48 nm - Tabela 4.2) (HA, 2013), (IGUCHI,
2010b). A comparacdo entre 0 BCGO com 10 e 20% de dopante é apresentada na
Figura 4.25.
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FIGURA 4.24 - Micrografias da pastilha de BCGO com 10% de dopante com somente

uma fase presente (BaCeo,9Gdo,103).
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FIGURA 4.25 - Micrografias do BCGO. a) BCGO com 10% de dopante
(BaCeo,9Gdo,103); b) BCGO com 20% de dopante (BaCeogGdo203).
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4.2.2.4 — Densidade das Pastilhas de BCGO
A densidade geométrica das pastilhas a verde de BCGO séo apresentadas
na Tabela 4.5. Os dados da densidade geométrica foram comparadas com dados de

densidade tedrica do cerato de bario (6,386 g/cm®).

TABELA 4.5- Medida da densidade geométrica para as pastilhas a verde do BGCO.

Composicdo Pgeométrica (9/cM®) % pT*
BCGO - 10% Gd 3,47 54,3
BCGO - 20% Gd 4,25 66,6

*Densidade Teodrica: 6,386 g/cm?.

Os valores de densidade geométrica e densidade de Arquimedes
(densidade aparente) para as pastilhas de BCGO com apenas uma fase presente,
sinterizadas em temperatura de 1150 °C por 2 horas e 1550 °C por 4 horas sdo

apresentadas na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 — Densidade das pastilhas de BCGO sinterizadas a 1150 e 1550 °C por 2 e

4 horas, respectivamente.

Composicéo Pgeométrica % pT* PArquimedes % pT*
(g/cm?) (g/cmd)
BCGO - 10% Gd 5,56 87,1 5,84 91,5
BCGO - 20% Gd 5,81 91,0 6,07 95,1

Com a maior concentragdo do dopante (BCGO — 20%) foram obtidas
particulas com tamanho menor (30,48 nm — Tabela 4.2), levando a uma maior
sinterizacao das pastilhas com 20% de gadolinio.

Os compactos a base de BCGO densificaram cerca de 21,3% a mais que
as pastilhas de BZYO, com uma sinterizagdo de 95,1% para o BCGO com 20% de
dopante, confirmando os resultados visualizados na micrografia por MEV/FEG (Figura
4.24). De acordo com Kasica (2012), eletrélitos com valores acima de 95% de
densificacdo ndo apresentam poros que permitem a passagem de gas. Sendo assim o
BCGO com 20% de gadolinio atende a um dos requisitos para ser utilizado como
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eletrélito nas células a combustivel de 6xido solido. Outro requisito importante é a

condutividade do eletrdlito s6lido que é caracterizada por medidas elétricas.



5- CONCLUSAO
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5 - CONCLUSAO

Dos resultados obtidos nesta pesquisa pode-se concluir que: 0 método do
precursor polimérico foi importante para a obtencdo da fase cristalina do zirconato de
bario com 8, 10 e 20% de dopante itria e do cerato de bario com 10 e 20% de gadolinio.
Houve a formacdo da fase de interesse destes materiais com temperatura e tempo de
sintese inferior que os artigos relatados na literatura, que apresentam calcinacdo acima
de 1000 °C (WANG, 2013), (MUCCILO, 2012), (KASICA, 2012), (PARK, 2012),
(IMASHUKU, 2010). Para 0 BZYO a temperatura de calcinacdo foi de 900 °C por 2
horas, entretanto com a maior concentracdo de dopante (20%) ocorreu a formacédo da
fase com temperatura inferior (800 °C/2h). Para 0 BCGO a temperatura de sintese se
manteve a mesma para ambas as composi¢des, 950 °C por 2 horas.

A adicdo de uma maior concentracdo de dopante (20%) em ambos os
materiais promoveu a diminuicdo no tamanho das particulas, 15,17 nm e 30,48 nm para
0 BZYO e BCGO, respectivamente, o que facilita o processo de sinterizacdo das
pastilhas. O BCGO apresentou satisfatéria densificacdo (95,1%) em relacdo a densidade
tedrica com temperatura de 1550 °C por 4 horas, podendo ser utilizado como eletrélito
solido. Para as pastilhas do BZYO a densificagdo ndo foi satisfatoria, pois ndo foram
alcancadas densidades acima de 95%.

A natureza nanométrica do BZYO e BCGO contribuiu para uma
satisfatdria estabilidade das dispersdes coloidais, o que viabiliza sua posterior aplicacéo

em filmes finos, que sdo importantes para a miniaturizacdo das células a combustiveis.



O- TRABALHOS
FUTUROS
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Caracterizacdo da condutividade protonica do zirconato de bario dopado com itria
(BaZr1-xYx0Os3.5/ BZYQO) e do cerato de bario dopado com gadolinio (BaCe1-xGdxOsz.5/
BCGO).

- Testes dos coldides obtidos no trabalho na aplicacdo de filmes finos que sdo de
interesse para as células a combustiveis.

- Sintese e sinterizacdo dos compostos a base de zirconato de béario e cerato de bério,
utilizando outros dopantes.
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