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RESUMO

Eletrolitos solidos cerdmicos de BaCe3Y(,0,9 foram preparados com pdés
obtidos pelo método dos precursores poliméricos. O p6 de cerato de bario dopado com
itrio foi caracterizado por andlise térmica diferencial, difracio de raios-X e
microscopia eletronica de varredura. Amostras compactadas foram analisadas por
dilatometria para caracterizacdo dos processos de sinterizacdo. A ceramica sinterizada
foi caracterizada por difracdo de raios-X. Outras propriedades fisico-quimicas da
amostra foram analisadas pelas técnicas de andlise térmica diferencial, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X. Os resultados das
medidas de densidade aparente confirmam que o cerato de bério dopado com itrio
apresenta uma boa densificacdo. Os dados de condutividade e energia de ativacdo dos
eletr6litos soélidos a base de céria foram determinados utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. As medidas foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio numa faixa de temperatura entre 400 °C e 700 °C, em
intervalos de 50 °C. Para a faixa de temperatura estudada, a condutividade aumenta
com o aumento da temperatura. Utilizando uma representacdo tipo Arrhenius, foi

determinada a energia de ativagdo para o eletrélito sélido.
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ABSTRACT

Obtained BaCe3Y (0,9 solid electrolyte ceramic have been prepared with
powders from the method of polymeric precursors. The powder of barium cerate
doped with yttrium was characterized by differential thermal analysis, X-ray powder
diffraction and scanning electron microscopy. Compact samples were analyzed by
dilatometry for characterization of the sintering processes. The sintered ceramic was
characterized by X-ray diffraction. Other physical-chemistry properties of the sample
have been analyzed by the techniques of differential thermal analysis, scanning
electronic microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The apparent density
results confirm that the barium cerate doped with yttrium presents a good
densification. The conductivity data and activation energy of the ceria based solid
electrolytes have been determined using the technique of electrochemical impedance
spectroscopy. The measurements have been made in nitrogen atmosphere in a range of
temperature between 400 °C and 700 °C, in intervals of 50 °C. For the range
temperature studied, the conductivity increases with the increase of the temperature.
Using a representation type Arrhenius, the activation energy for the solid electrolyte

was determined.
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1. INTRODUCAO

Esta dissertacdo de mestrado estd vinculada ao projeto “Sinfese e
caracteriza¢do de cerdmica proténica para aplicacdo em células a combustivel de
oxido solido” numa parceria entre o LACTEC - Instituto de Tecnologia para o
Desenvolvimento, e a COPEL - Companhia Paranaense de Energia, que vem apoiando

projetos inovadores para alternativas de geracdo de energia elétrica.

As células a combustivel sdo vistas como uma promissora tecnologia de
geracdo de energia para o futuro. Estes dispositivos possuem vdrias vantagens como a
variedade de combustiveis a serem utilizados e uma simplicidade no sistema de
operacdo. Entre os vdrios tipos de células a combustivel, as células a combustivel de
6xido s6lido, SOFC do inglés “solid oxide fuel cell”, sdo as que apresentam a maior
eficiéncia de conversdo, podendo chegar a 65%. Atualmente o material mais utilizado
como eletrdlito € a zircOnia estabilizada com {trio que funciona na temperatura de
1000°C. No entanto, esta alta temperatura de funcionamento traz algumas
desvantagens como, por exemplo, a limitacdo na escolha de materiais, ndo podendo ser
utilizadas ligas metdlicas para componentes das células, os quais possuem um custo de
fabricacdo menor do que as ceramicas. Também possuem um tempo de vida util curto,

sendo uma conseqiiéncia da degradagdo térmica e corrosdo dos materiais.

Diante destes desafios, tornou-se grande o interesse em desenvolver materiais
que possam servir como eletrélitos sélidos em temperaturas mais baixas, em uma faixa
de 500 °C-700 °C. Uma alternativa € a utilizacdo de um eletrélito sélido condutor
protonico que, além de operar em temperaturas mais baixas, também tem a vantagem
de que o produto da reacdo, a dgua, se forma no catodo, ndo diluindo assim o
combustivel e evitando a necessidade de recirculacdo deste. Eletrélitos sdélidos
condutores protonicos a base de céria t€ém sido considerados como candidatos

promissores, um exemplo € o cerato de bario dopado com {trio.



Esta dissertacdo tem como objetivo geral estudar o eletrélito sélido cerato de
bario dopado com itrio, como cerdmica protOnica para aplicacdo em células a
combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediéria de operagdo, entre 500 °C e

700 °C.

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo da literatura sobre células a
combustivel, funcionamento, materiais mais utilizados. No mesmo capitulo é
apresentada uma revisdo sobre o composto estudado neste trabalho, o cerato de bério
dopado com itrio, dando énfase nos dados de condutividade.

No capitulo 3 é feita uma revisdo sobre espectroscopia de impedancia
eletroquimica, para um melhor entendimento dos resultados das medidas de
condutividade.

No capitulo 4 sdo apresentados os materiais € a metodologia empregada para a
sintese e sinterizacdo do composto pretendido, assim como as técnicas utilizadas para
a caracterizacao fisico-quimica e elétrica da ceramica protonica.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussoes da sintese do pé do
composto de cerato de bario dopado com fitrio, do processo de sinterizacdo e sua
respectiva caracterizagcdo estrutural e por fim, da caracterizacdo elétrica por meio de
medidas de condutividade utilizando a técnica de espectroscopia de impedéncia
eletroquimica.

No capitulo 6 estdo apresentadas as conclusdes resultantes do trabalho, no
capitulo 7 os trabalhos que resultaram desta dissertacdo e no capitulo 8 estdo

relacionadas as sugestdes para trabalhos futuros.



2. CELULAS A COMBUSTIVEL

2.1 Historico

Embora as células a combustivel estejam associadas as tecnologias modernas,
seu principio de funcionamento foi descoberto a mais de 150 anos. [1,2] Em 1839, Sir
Willian Grove [3] percebeu que se a eletrélise poderia decompor a 4gua em hidrogénio
e oxigénio, entdo o oposto também seria verdade. Utilizando este principio ele
construiu um dispositivo que produzia eletricidade a partir de rea¢des eletroquimicas.
Grove designou o aparelho descoberto com o nome de bateria gasosa — o que mais
tarde seria considerado a primeira célula a combustivel. [4]

O termo célula a combustivel de fato veio 50 anos depois, em 1889, quando
dois quimicos, Mond e Langer, relataram suas experi€éncias ao tentarem construir a
primeira célula funcional utilizando ar e gds de carvao industrial. [5] Eles verificaram
diversas dificuldades quando utilizavam eletrélitos liquidos, afirmando que obtinham
maiores sucessos quando utilizavam eletrdlitos em estado sélido. [4]

Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald, cientista fundador da fisico-quimica,
determinou experimentalmente as fun¢des dos varios componentes de uma célula a
combustivel: eletrodos, eletrélito, agentes de oxidagcdo e reducdo, cdtions e anions.
Ostwald contribuiu com muitas das teorias sobre células a combustivel. [4] Sua
pesquisa sobre o funcionamento quimico das células a combustivel foi a base para
outros pesquisadores nos anos seguintes.

Durante alguns anos esta tecnologia nao teve muitos avancos. A partir de 1930
as células a combustivel comecaram a serem notadas quando o inglés Francis Thomas
Bacon desenvolveu as células a combustivel de eletrdlito alcalino.

No entanto, somente na década de 60 esta tecnologia comecou a ser mais
empregada. Baseado no sistema apresentado por Francis Bacon, a NASA (National
Aeronautics and Space Administration) utilizou células a combustivel nos projetos
espaciais Apollo e Gemini.[4] Além de serem uma fonte de energia eficiente, e que

utilizava um combustivel leve e com grande densidade de energia — o hidrogénio



liquido, elas também tinham a vantagem de ter como subproduto a dgua pura, que os
tripulantes poderiam consumir.

Apés as missdes Apollo e Gemini, a constru¢do de novas células a
combustivel operando com altas pressdes foi paralisada e ficou claro que sua
comercializacdo tinha como principais obstdculos o alto custo e a pequena vida util.

Mas atualmente, as células a combustivel apresentam uma evolucdo em
durabilidade e diminuicdo dos custos, e € uma das principais solu¢des energéticas

ambientalmente amigdveis. E s6 uma questio de tempo para que as células a

combustivel estejam fazendo parte da vida cotidiana das pessoas.

2.2 Conceito

Uma célula a combustivel transforma a energia quimica de um combustivel
em energia elétrica através de reacdes eletroquimicas. [3,6,7,8,9] Uma célula unitiria é
formada por trés elementos basicos: dois eletrodos, anodo e catodo, e um eletrélito
condutor de fons. [7,10] O eletrdlito denso é posicionado entre dois eletrodos porosos
[11] e este “sanduiche”, anodo/eletrélito/catodo, é referente a uma célula dnica. [12] O
combustivel, na forma de gds, entra pelo lado do anodo onde é oxidado e libera
elétrons para o circuito externo. O oxidante entra pelo lado do catodo onde se reduz
utilizando os elétrons do circuito externo.[6,12] O eletrdlito € o componente
responsavel pela conducio dos fons de um eletrodo a outro, gerando um fluxo de ions
que deve ser equivalente ao fluxo de elétrons através do circuito externo. Este fluxo de
elétrons pelo circuito externo gera uma corrente que, conseqiientemente, produz
eletricidade.[6,10,12]

Para produzir uma maior poténcia € necessario conectar vdrias células
unitdrias, em série, formando um empilhamento. Neste caso, mais um componente €
adicionado, o interconector, que faz o contato elétrico entre as células unitarias. Em
alguns casos, dependendo do design das células a combustivel, também é necessario
um componente que faga uma selagem, ndo deixando que os gases se misturem ou

haja vazamentos, denominado de selante.



Atualmente as tecnologias mais desenvolvidas em células a combustivel sdo:
célula a combustivel de acido fosforico, célula a combustivel de eletrdlito de
membrana polimérica (PEM), célula a combustivel de eletrdlito alcalino, célula a
combustivel de carbonato fundido e célula a combustivel de 6xido sélido.[8,13] Estas
células sdo diferenciadas pelo tipo do seu eletrélito, componente que determina a sua
temperatura de operacao.[3]

Ha vérias vantagens nas células a combustivel frente as tecnologias atuais de
geracdo de energia. A principal delas € sua alta eficiéncia, como no caso das células a
combustivel de o6xido sélido que pode chegar até 65%.[3] Também possuem
compatibilidade ambiental devida a redu¢do na emissdo de CO, [3,14], simplicidade
no sistema de operacdo e baixa polui¢do sonora. [10] Além de tudo isso, possui uma
grande versatilidade quanto aos combustiveis [14] possiveis de serem utilizados, que
incluem o hidrogénio puro, gis de sintese, gds natural, derivados de petrdleo, dlcoois,
biomassa de origem agricola e uma grande variedade de matérias organicas
gaseificaveis.

Esta tecnologia € considerada promissora para conversao de energia quimica
em energia elétrica para o futuro [15], isto se deve ao fato de conseguir realizar esta

conversdo diretamente e eficientemente. [16]

2.3 Células a combustivel de 6xido solido — SOFC

Este nome vem do fato destas células terem como eletrélito um composto
6xido sdlido. O primeiro a descobrir o eletrdlito sélido foi Nernst em 1899.[17] Ele
percebeu que a zirconia dopada com {fons de valéncia menor era isolante em
temperaturas ambientes mas, com o aumento da temperatura se tornava um condutor
de fons.[18] No entanto, a primeira célula a combustivel de 6xido sélido s6 foi
construida em 1930 por Baurs e Preis.[3]

Nos ultimos anos a célula a combustivel de 6xido sélido tem atraido muita
atencdo devido a sua alta eficiéncia na conversdo de energia, que devido a alta

temperatura de operacdo oferece a mais alta eficiéncia dentre todas as células a



combustivel. [19] Devido a todos estes fatores, as células a combustivel de 6xido
s6lido sdo consideradas uma das tecnologias mais importantes de geracao de energia

para o futuro. [20,21]

2.3.1 Funcionamento

Células a combustivel de 6xido sélido utilizam ceramicas sélidas como
eletrélito e eletrodos. [19] Os eletrodos sdo posicionados de ambos os lados do
eletr6lito. Um eletrodo fica em contato com o combustivel, o anodo, e outro com o
agente oxidante, o catodo.

O eletrdlito em uma SOFC € uma ceramica densa condutora de fons e os
eletrodos, pelo contrdrio, sdo porosos e condutores eletronicos. No caso do eletrdlito,
as espécies conduzidas podem ser de dois tipos: fons 6xidos O, eletrélito condutor
i0nico, e prétons H, eletrdlito condutor protdnico. Nas duas condugdes o produto da
reacdo € o mesmo, a dgua, diferenciando apenas € aonde este produto ¢ formado.
[6,15] No caso da conducdo protonica a dgua se forma no catodo e no caso da
condugdo i0nica, no anodo. [15]

Na condugdo protonica, quando uma carga externa € aplicada a célula, o
combustivel, por exemplo, H,, sofre uma reacdo de oxidacdo no anodo liberando

elétrons [3], conforme a equacdo [10,22]:

H, >2H" +2¢" (1)

As espécies H" migram através do eletrolito [3] até o catodo, onde vdo reagir

com o oxidante, neste caso O,, conforme a equagdo abaixo [10]:

2H* +1/20, +2¢~ — H,0 )

Os elétrons que chegam ao catodo sdo transportados do anodo através de um

circuito externo. Este fluxo de elétrons, que € contrabalanceado pelo fluxo de H', é o



responsdvel pela producdo da corrente elétrica [6,10]. A Figura 1 apresenta o diagrama
esquematico do funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido sélido com um

eletrélito condutor protdnico.

entrada de saida de agua

ar e gases inutilizados

= 02 * * H20 / catodo
B- == B- LI =

corrente ot
2-
4= e 4= z”: gi;,u ~
1} Hy e anodo
entrada de combustivel saida de excesso

de combustivel

Figura 1. Diagrama esquematico do funcionamento de uma célula a combustivel com eletrdlito sélido

condutor protdnico.

Atualmente as células a combustivel de 6xido sélido utilizam principalmente
um eletrélito sélido ceramico e condutor idnico, zircOnia estabilizada com itrio (YSZ)
[9,12,23,24,25,26,27,28,29,30], que opera em temperaturas em torno de 1000 °C
[3,6,21,31,32,33] com uma condutividade i0nica de 0,1 S/cm. [3]

No entanto, esta alta temperatura de operacdo acarreta em algumas
desvantagens como, por exemplo, a limitada selecio de materiais [33,34], tempo de
vida util curto, como uma conseqiiéncia da degradacdo térmica, da corrosdo dos
materiais e de reacdes que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito. [35]

A diminuicao na temperatura de operagdo das células a combustivel de 6xido
s6lido, para uma faixa de 600 °C - 700 °C [35], poderia trazer uma maior vida util a
célula [36,37], uma maior variedade na escolha de materiais, grau menor de
degradacdo de materiais [36] e uma redugdo de custo [37] devido a possibilidade de
utilizacdo de materiais metédlicos. Uma das opg¢des para que essa diminui¢do ocorra € a
busca de materiais alternativos para eletrdlito [34,37] que tenham uma alta

condutividade i0nica nas faixas de temperaturas intermedidrias e/ou baixas. [35,37]



2.4. Materiais para SOFC

2.4.1 Anodo

O anodo de uma célula a combustivel é o eletrodo que faz a interface entre o
combustivel e o eletrdlito. Para exercer esta fungdo o material deve ser um condutor
i6nico e eletronico, ter alta porosidade, ser ativo eletroquimicamente [10], ter
compatibilidade quimica e térmica com os componentes da célula em que esti em
contato [27] e também ser estavel em atmosferas altamente redutoras.

O anodo deve permitir a difusdo do gds combustivel para os sitios reativos da
interface, transportar para o interconector os elétrons que sdo gerados no circuito
externo e prover sitios para reacdes eletroquimicas da oxidacdo do gis combustivel.
[13,27]

A grande maioria das células a combustivel de 6xido sélido, que utilizam
zircOnia estabilizada com f{trio (YSZ) como eletrélito, tém anodos de compdsitos
ceramica-metal, chamados de cermet. [27,38] Entre eles o material para anodo mais
utilizado atualmente, dominante em SOFCs durante mais de quarenta anos [9], € o
cermet de Ni com zircOnia estabilizada com 1{trio.[27,38,39,40,41] Outros materiais
para esta aplicacdo estdo sendo desenvolvidos, como por exemplo 6xidos mistos

condutores i0nicos € eletronicos. [27]

2.4.2 Catodo

Em uma célula a combustivel o catodo é a interface entre o oxidante (ar,
oxigénio) e o eletrolito. Suas principais fungdes sdo catalisar a reacdo de reducdo do
oxigénio e conduzir os elétrons do circuito (externo) até o sitio da reacdo de
reducao.[13]

Os materiais para catodos de SOFCs tém que atender as seguintes exigéncias:
alta condutividade elétrica mista, iOnica e eletrOnica, na temperatura de operacdo,
compatibilidade térmica e quimica com o eletrdlito, alta atividade catalitica para

reducdo do oxigénio e ser estidvel em atmosferas altamente oxidantes.[3,13] Além



disso, o catodo, assim como o anodo, deve ter alta porosidade, para maximizar a drea
superficial eletrocatalitica e para permitir o transporte de gases para os sitios
cataliticos. [29]

SOFCs mais antigas usavam um metal nobre como platina para o catodo. Em
substitui¢do a platina, na década de 1960 foi utilizado In,O; dopado [6], € no comeco
dos anos 1980 foi proposto LaMnO; e LaCoOs;. [3]

Atualmente o material tradicional encontrado em SOFC é o LSM, manganita
de lantanio dopada com estroncio, (La,Sr)MnQOs3.[42,43] Entretanto, outros materiais
tétm sido estudados.[42,43] Como exemplos destes materiais, hd a familia de

condutores mistos (La,Sr(Co,Fe))O;5 assim como uma grande variedade de

composig¢des alternativas incluindo (Sm,Sr)CoO;_5 e (Ba,Sr)(Co,Fe)0;.5.[42]

2.4.3 Interconectores

Para se obter elevadas poténcias em uma célula a combustivel de 6xido sélido,
€ necessdrio um empilhamento de vdrias células unitdrias, que € um conjunto anodo-
eletrélito-catodo e, portanto, contato elétrico entre elas. O contato elétrico é feito
através de um material chamado interconector.[13]

Suas principais fungdes sdo fazer o contato elétrico, transferindo elétrons,
entre as células unitarias de um empilhamento e impedir o cruzamento de gases entre
0s extremos, isto é, o catodo entrar em contato com a atmosfera do anodo e vice-
versa.[9,13,18]

Para realizar as fun¢des pretendidas, os interconectores devem ter as seguintes
caracteristicas: alta condutividade eletronica, estabilidade quimica em ambas as
atmosferas, redutora e oxidante [3], ter boas propriedades mecéanicas e ser
quimicamente compativel com os outros componentes da célula. [10,18] Deve também
ter um coeficiente de expansdao compativel com os demais componentes, eletrodo e
eletrélito [10,11], para evitar tensdes mecanicas durante a vida util da célula. Além
disso, também deve possuir uma excelente impermeabilidade [10] e uma

condutividade térmica razoavel [11].
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SOFCs tradicionais trabalham a altas temperaturas, por volta de 1000 °C.
Nesta temperatura, o material interconector é convencionalmente feito de um material
ceramico.[11] Cromitas de lantanio (LaCrO;) dopadas com metais alcalinos terrosos
tétm sido extensamente utilizadas como materiais interconectores para células a
combustivel de 6xido sélido.[44]

Estdo sendo feitas pesquisas em SOFC para que a temperatura de operagcao
diminua, na faixa de 500 °C a 800 °C e, com isto, materiais de baixo custo como ligas

metélicas [11] podem ser utilizados como materiais interconectores.

2.4.4 Selantes

Quando sdo utilizadas células unitdrias com design planar em um
empilhamento, € necessario que haja um material para selar as cAmaras do anodo e do
catodo [10] ao longo de cada célula unitdria e de todo o empilhamento, fazendo assim
com que ndo haja vazamento dos gases [13,45]. Os materiais que exercem esta funcao
sdo denominados de selantes.

Entre as propriedades exigidas para estes materiais estd o fato de que ele deve
ser bom um isolante elétrico [18,46,47], para prevenir curto-circuito em um
empilhamento [13]. Além disso, deve ser compativel quimicamente com os demais
componentes da célula [13] e do empilhamento [18], deve ser estivel em atmosferas
redutoras e oxidantes [45,47] e deve ter um coeficiente de expansio térmica proximo
aos coeficientes dos outros componentes da célula [13,48], para evitar tensdes
mecanicas. Deve também ter baixa pressdo de vapor (relativa a pressdo de vapor da
célula unitéria) [13,18] e uma boa aderéncia aos componentes [48].

Atualmente as SOFC tém focado principalmente em vidros e vitro-ceramicas

para estes materiais, como por exemplo, os silicatos alcalinos. [13,47]

2.4.5 Eletrolito solido

Eletrélitos so6lidos sdo compostos nos quais ocorre a condugdo de fons em uma

faixa de temperatura e de pressdo parcial dos elementos que os compdem. [13] O
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eletr6lito se destaca porque é o valor de sua conducdo idnica que determina a

temperatura de operacdo da célula a combustivel de 6xido sélido [3].

Para que um material possa servir de eletrdlito sélido deve possuir algumas
propriedades essenciais. A principal delas é que deve ser um isolante eletronico
[29,49], ou seja, possuir uma condutividade eletronica desprezivel (negligencidvel),
mas deve ter uma alta condutividade ionica [3,10,29,49,50,51] na temperatura de
operacdo da célula. Sendo um isolante eletronico ele faz com que a corrente eletronica
ndo flua internamente, sendo forcada a fluir em um circuito externo [3] e que ¢é
balanceada pela corrente i0nica dentro do eletrdlito.

Para ser considerado um bom condutor idnico sua condutividade idnica deve
estar na faixa de pelo menos 10 mS/cm na temperatura de operacdo [52]. Deve servir
também como uma barreira de gases entre os eletrodos [10,29], ou seja, deve ser
impermedvel aos gases combustivel e oxidante.

Além disso, para uma aplicacio bem sucedida do material, este deve ser
estdvel quimicamente no ambiente de trabalho [49,50], em atmosferas redutoras e
oxidantes [3]. Deve também possuir uma boa estabilidade mecanica [3,10,49,52], com
resisténcia a fratura maior do que 400 MPa (mega Pascal) a temperatura ambiente,
para ndo desenvolver rachaduras durante o tempo de vida util da célula ou durante a
fabricagdo. Deve possuir um coeficiente de expansdo térmica compativel com os
demais componentes da célula e também compatibilidade quimica com estes materiais.
Outras consideracdes a serem feitas sdo o custo do material e a facilidade de

fabricacao. [49,52]

Estes eletrdlitos para células a combustivel de o6xido sélido podem ser

divididos em dois tipos, devido as espécies portadoras de carga que fazem a condugao.
, Zo: 2- CA .

Aqueles que conduzem ions 6xido (O7), chamados de condutores i6nicos, e aqueles

que conduzem prétons (H'), chamados de condutores protdnicos.
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2.4.6 Eletrolito solido condutor ionico

Nestes compostos a espécie i0nica responsdvel pela conducio sdo os ions 0%,
que migram pelo eletrélito, no sentido catodo-anodo, através de vacancias de oxigénio.
A maioria destes compostos sdo 6xidos, e estas vacancias de oxigénio sdo introduzidas
quando os compostos sdo dopados com cations de menor valéncia.

Os 6xidos condutores de fons O candidatos a eletrélitos em SOFCs podem

ser divididos com relacd@o a sua estrutura cristalina.[13] Sao eles:

e Oxidos com estrutura do tipo fluorita (a base de zircOnia, céria ou 8-Bi,03)

e Oxidos com estrutura perovskita ABOj (A, B: cétions) (LaGaO;3; dopado com
Ca,Sr ou Mg, LaAlO; dopado com Ca e titanato de cdlcio dopado com
aluminio)

e Oxidos com estrutura Aurivillius (BIMEVOX - 6xidos a base de bismuto)

e Oxidos com estrutura relacionada a fluorita, como os compostos com estrutura

do tipo pirocloro (A,B,07, A: metal de terra rara, B: cdtion, Gd,Ti,07)

e Oxidos com estrutura do tipo fluorita

Esta estrutura, também chamada de estrutura cibica do tipo fluorita, é formada
por um arranjo ctbico de face centrada dos cdtions e um arranjo ctbico dos oxigénios.

Na Figura 2 ¢ apresentado um desenho da estrutura cristalina tipo fluorita [10].

Figura 2. Representagdo da estrutura cristalina do tipo fluorita.
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Entre os compostos com esta estrutura, o mais utilizado em células a
combustivel de 6xido sélido é a zirconia estabilizada com itrio (YSZ). O 6xido de
zirconio (ZrO,;) em temperatura ambiente apresenta uma estrutura monoclinica, que
acima de 1170 °C se transforma em uma estrutura tetragonal e acima de 2370 °C em
uma estrutura cubica fluorita [6,35], onde foi descoberta uma alta condutividade
iOnica.

A estabilizacdo da estrutura cibica do tipo fluorita na zirconia, da temperatura
ambiente até o ponto de fusdo, € possivel quando 6xidos que possuem cdtions com
valéncias menores sdo utilizados como dopantes. [35] A adicdo de fons, como o itrio
(Y™), estabiliza a estrutura pela criacdo de vacancias de oxigénio. Estas vacéncias de
oxigénio sdo as responsdveis pela conducdo iOnica em altas temperaturas. [3]

A incorporacio de fons Y°* na rede cristalina da zirconia pode ser escrita
como uma reacdo de defeitos, utilizando a notacdo de Kroger e Vink [53], como na

equacao abaixo [6]:

Y,0, = 2Y, +30} +V; 3)

Como pode ser visto, pela reacdo acima, os fons de Zr** sdo substituidos pelos
fons de Y**. O principio da eletroneutralidade exige que uma vacincia de oxigénio
(V") seja gerada para cada dois ions Y incorporados na rede cristalina da zircOnia.

Com um aumento da concentragdo de dopante a concentracdo de vacéncias
aumenta, resultando em um aumento da condutividade idnica. No entanto, esse
aumento apresenta um maximo e depois decresce rapidamente. [6] Este decréscimo da
condutividade em altas concentracdes de dopantes é atribuido aos fatos de defeito de
ordenamento, vacancia presas em clusters, ou interacdo eletrostética. [6] No caso da
zircOnia estabilizada com itrio, este maximo € obtido com 8% em mol de Y,Os. [10]

Outros compostos com esta estrutura também possuem propriedades para
serem utilizados como eletrélitos sélidos para SOFC, como por exemplo, diéxido de

cério dopado com gadolinio ou com samdrio [35], entre outros.
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e Oxidos com estrutura perovskita

Oxidos com a férmula geral ABO; (onde A e B sdo cétions) possuem uma
estrutura cristalina chamada de perovskita, que € uma estrutura cibica. Na Figura 3

estd representada uma estrutura do tipo perovskita. [10]

Figura 3. Representacdo da estrutura perovskita para o caso da BaZrOs.

As perovskitas compreendem uma rica familia de compostos com aplicacdes
em SOFCs. Isto se d4 devido ao fato de que a carga total em A e B (+6) podem ser
atingida com vdérias combinagdes. [18]

Esta estrutura é extremamente tolerante a dopagem tanto nos sitios dos cations
A como nos sitios dos cations B. Com isso, uma grande variedade e concentracdo de
dopantes podem ser utilizados. [10]

Virios eletrdlitos soélidos de perovskitas dopadas (ABO;) tém sido
identificados. [6] Um exemplo destes compostos € o LaGaOj; [10,35,52], que quando
dopado com cdtions divalentes, normalmente estroncio e magnésio, produz um
material com alta concentracdo de vacancias méveis e com isso alta condutividade

16nica.[10,28]
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e Oxidos com estrutura Aurivillius

Esta estrutura pertence a uma familia de compostos chamados BIMEVOX,
formados por 6xidos Bi,VOs s dopados, onde a sigla ME se refere ao metal dopante.

O Bi,VOss possui duas mudancas de fase no aquecimento a partir da
temperatura ambiente. Sua estrutura varia de monoclinico para ortorrombico, em 450
°C, e depois para tetragonal, em 570 °C, onde foi observada uma alta condutividade
i0nica [49]. Para estabilizar a fase tetragonal na temperatura ambiente estes 6xidos sdo
dopados com metais que substituem parcialmente o vanddio.

Um exemplo destes compostos é o elemento BICUVOX-10, onde ¢
acrescentado cobre, Bi,V(9Cuj 0535, com uma condutividade de aproximadamente
107 S/cm a 350 °C. [13]

As desvantagens destes compostos € que eles possuem uma alta reatividade
quimica, baixa resisténcia mecanica, e um alto coeficiente de expansdo térmica [49], o

que complica a sua utilizacdo em células a combustivel de 6xido sélido.

e (Oxidos com estrutura relacionada a fluorita

A férmula geral destes compostos pode ser escrita como A;B,0;. A estrutura
cristalina destes 6xidos, chamada de pirocloro, é praticamente a mesma da fluorita
diferenciando em um oxigénio a menos por cé€lula unitdria. [28] Os cations A possuem
um nimero de coordenacdo 8 em uma estrutura de um cubo distorcido. Os cédtions B,
que sdao menores, possuem um nudmero de coordenagdo 6 em um octaedro
distorcido.[54,55]

O fato de a estrutura do tipo pirocloro ser derivada de uma estrutura do tipo
fluorita deficiente de oxigénio, sugere que uma transicdo do tipo ordem-desordem
pode conduzir a uma fase desordenada apresentando uma alta condutividade
i6nica.[13] A estabilidade do ordenamento catidnico é determinada pela razio ra/rg
dos raios i0nicos dos cdtions A e B. Quanto menor for esta razdo, € prevista uma

menor temperatura de transi¢cdo ordem-desordem. [13,49]
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Alguns exemplos sdo, o composto Gd,(Ti;Zr,)OsO’ com x>0,4, que € um
condutor idnico que apresenta uma transi¢io ordem-desordem de 1000 °C, e o
(GdposCag2)2T1,07. [27] No entanto, a condutividade destes compostos na
temperatura de 1000 °C é de 107 S/em, o que ndo é competitivo com 0s outros

condutores i0nicos. [13,27,49]

2.4.7 Eletrolito solido de conducao protonica

Ao contririo dos 6xidos com conduc¢do iOnica, 0s materiais que apresentam
conducdo protdnica, sdo na grande maioria 6xidos com estrutura cristalina tipo
perovskita [56,57,58] dopados com cédtions de menor valéncia. [59] O primeiro a
relatar a conducdo protdnica em perovskitas dopadas em altas temperaturas foi
Iwahara [60] em 1981.

Atualmente sabe-se que outros compostos com estruturas que nao sao do tipo
perovskitas, como perovskitas mistas [61] e sais, podem apresentar este tipo de
conducdo, mas o valor da condugio protonica € muito mais baixo quando comparado
aos 6xidos com estrutura da perovskita [62], e, por esta razdo, ndo hd muitos relatos de
estudos destes compostos na literatura.

Quando 6xidos com estrutura cristalina da perovskita, de férmula geral ABO;,
sdo dopados com cations de valéncia menor, estes substituem parcialmente os citions
do sitio B, formando vacéncias de oxigénio.[56] Em atmosferas com presenca de
hidrogénio, este reage com as vacancias para formar defeitos protOnicos, ions
hidroxilas.[63] As espécies H' destas hidroxilas seriam as responsdveis pela conducio
protonica no eletrdlito. O fato € que o mecanismo de conducdo ainda tem sido tema de
muitas discussdes. A maioria dos autores assume que o mecanismo de conducdo
protonica principal envolve a transferéncia de prétons entre OH' e o* adjacentes e a
reorientacdo da hidroxila [64,65,66,67,68,69,70], chamado mecanismo de Grotthus.
Kreuer [64] afirma que este mecanismo ja foi verificado para compostos a base de

cerato de bario.
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Entre as vantagens do uso destes eletrdlitos em células a combustivel de 6xido
sélido estd o fato de que o produto da reacdo, a dgua, € formado no catodo, assim o
combustivel ndo € diluido [61,71] e hd um maior aproveitamento. Outro fator é de que
SOFCs com eletrdlitos protonicos podem operar a temperaturas mais baixas que as
tradicionais, trazendo varios beneficios.

Entre os o6xidos com estrutura da perovskita, estdo entre os melhores
candidatos para aplicagdes em células a combustivel de 6xido sélido aqueles baseados
em cerato de bdrio. [70,72,73,74,75,76,77] Isto se deve ao fato de que estes
apresentam a maior condutividade protdnica nesta classe de materiais. [57,62,64,72,

67,78,79]

2.5 Cerato de bario dopado com itria

O cerato de bério é uma ceramica do tipo perovskita, ABO; com A=Ba e
B=Ce. Quando dopado com itria, Y,03, o cition Y>3 substitui parcialmente os sitios do
Ce** e com isso produz vacincias de oxigénio na rede cristalina. [58,80] A produgio
destas vacancias se d4 de acordo com o principio da eletroneutralidade.

A reacdo de defeitos da incorporacdo do {itrio na rede do cerato de bario pode

ser escrita utilizando a notacdo de Kroger e Vink [53] da seguinte forma[77,81]:

Y,0, = 2Y,, +V; +30} “4)

Segundo a equacdo 4, a cada dois fons itrio incorporados na rede cristalina
(2Y,,), forma-se uma vacéncia de oxigénio (V;). Assim, a concentracdo de vacncias

de oxigénio € diretamente proporcional a concentra¢do de dopante.

Quando o cerato de bdrio dopado com itria (BCY) € submetido a uma
atmosfera em presenca de umidade, as vacancias produzidas pela dopagem podem
adsorver moléculas de d4gua para formarem defeitos protdnicos [63,70], ions

hidroxilas, de acordo com a seguinte reacao [58,61,63,67,71,82,83,84,85,86,87]:
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H,0,, +V +0; —20H, 5)

)

Com isso, dois prétons sdo incorporados junto com um fon oxigénio, isto
assegura a neutralidade de carga total.[82] Em 6xidos perovskitas, como o BCY, os
defeitos protonicos sdo difundidos pelo mecanismo de Grotthus.[63,88] Os fons H"
realizam a conducdo “pulando” de um oxigénio para o vizinho mais préximo na rede
cristalina. [65,89,90] Este processo, entretanto, ndo € tdo simples e é constituido de
duas etapas principais, a passagem do préton e a reorientacdo da
hidroxila.[66,86,88,91,92]

Os prétons sdo ativados termicamente [90], por isso, a conducdo em cada
composto depende da temperatura, como jd mencionado anteriormente. Para o caso do
BCY, a condutividade total é uma funcdo complexa que depende também da pressdo

parcial de oxigénio, hidrogénio e vapor d’agua.[90,93]

A partir da equagdo (5) nota-se que a concentracdo de defeitos protonicos serd
proporcional a concentragdo de vacancias de oxigénio [94] e, portanto, com a
concentracdo de dopante. [57] Desta maneira, seria possivel pensar que quanto maior a
concentracdo de dopante maior seria a condutividade, devido a maior concentragdo de
defeitos. Contudo, como ja comentado anteriormente, isso ndo acontece. A partir de
um certo nivel de dopante a condutividade comeca a diminuir, e isto pode ser atribuido
a diversos fatores, um deles € o fato das vacancias ficarem “presas” em agregados [6]
sem a possibilidade de movimentacdo na rede, influenciando na mobilidade dos

defeitos protdnicos.
¢ Vacancias adicionais:
. N . 3
Os fons Ce no BCY possuem a valéncia 4" mas podem ser reduzidos a Ce™.

Esta reducdo também cria vacancias de oxigénio que podem ser preenchidas por

defeitos protdnicos.[57] A equagdo da reducdo do cério pode ser escrita como:
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Cet, +0y = Ceg, + Y5 0y, + VoV (6)

A concentracdo de dopante ndo influencia na taxa de reducdo do cério no
BCY. Esta reacdo ocorre, em atmosfera de ar, acima de 950 °C.[57] Portanto, em
compostos BCY que possuem uma temperatura de sinterizacdo acima de 1400 °C

sempre deveriam ser encontrados os dois estados de oxidagdo do cério.
e Estabilidade térmica:

O BCY apresenta uma certa instabilidade em atmosferas com presenca de
CO,. Isto se deve ao fato de que o composto reage com o didxido de carbono
formando carbonato de bério e 6xido de cério em temperaturas abaixo de 1200 °C.
[65,95] O carbonato de bario formado se dissocia e forma 6xido de bario e CO,. As

reacOes podem ser representadas por:

BaCeO, + CO, — BaCO, + CeO, @)

BaCO, — BaO +CO, (8)

O o6xido de bério formado evapora da superficie do BCY formando uma
camada rica em cério. Esta camada depois de formada ajuda a prevenir a maior

evaporacao do 6xido de bdrio.
e Estrutura cristalina:

O cerato de bario puro cristaliza em uma estrutura do tipo perovskita de
formula geral ABO;, onde sdo encontrados os maiores valores de difusdao de
prétons.[64] Sua estrutura cristalina em temperatura ambiente € ortorrdmbica [96,97],

como apresentado na Figura 4.
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Quando o cerato de bario é dopado com itria a estrutura cristalina ¢é
dependente da concentracdo de dopante. Para o BaCe; Y035 com x<0,1 a estrutura é
a mesma do que sem dopagem, ortorrdmbica.[94,97,98] Para os compostos com

x>0,15 foi atribuida a estrutura romboédrica.[90]

O cerato de bério puro apresenta trés transi¢des de fase durante o aquecimento
até 900 °C. Para o BCY10 estas transi¢des sdo as mesmas, sem alteracdo na ordem dos
eventos.[97]

A primeira transicdo se d4 da fase ortorrdombica Pmcn para uma outra fase
ortorrdmbica com diferente grupo espacial, Incn. Esta transicdo acontece na
temperatura de 290 °C.[79,97,98]

Ap6s esta transicdo, na temperatura de 400 °C, a estrutura cristalina passa de
ortorrdmbica para romboédrica e, finalmente, em 900 °C cristaliza em uma estrutura
do tipo perovskita.[97,98] A temperatura destas transi¢des pode variar de acordo com

a atmosfera em que a amostra € analisada [57].

Figura 4. Estrutura cristalina do BaCeO; na temperatura ambiente. Os oxigénios estao indicados por
flechas.

Os compostos de cerato de bario dopado com itria, BaCe| Y O35 (8=x/2),

apresentam as maiores condutividades protonicas entre os oOxidos dopados com
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estrutura do tipo perovskita [59]. Por questdes de simplicidade, tanto para a escrita
como para a leitura, a férmula do cerato de bdrio dopado com f{tria tem sido
representada pelas iniciais BCY. Até agora as concentracdes que apresentam as
maiores condutividades sdao de 20%mol, x=0,2 (BCY20) e 25%mol, x=0,25 (BCY?25).
[65,68,99]

Tem sido observado para o caso do cerato de bario que o itrio € um excelente
dopante. Isto se deve ao fato de que o raio idnico do cdtion Y* possui um valor quase
igual ao do cétion Ce** [83], fazendo com que o composto BCY ndo apresente grandes
distor¢des na rede cristalina. A diminui¢do na distor¢do da rede, pela dopagem com
Y,0;, favorece o aumento das condutividades de prétons e ions 0~ [77] Por outro
lado, quanto maior a diferenca entre os raios iénicos do dopante e do Ce** maior serd a
distorcdo na rede e isso favorece preferencialmente a conducdo idnica.[77]

O BCY apresenta condugdo mista idnica, protdnica [100] e eletronica [78]. A
conducdo predominante € determinada pelas condicdes experimentais em que a
amostra é submetida. Em atmosferas contendo hidrogénio e atmosferas tmidas, a
conducdo protdnica € predominante.[93,101] Em atmosferas secas o BCY apresenta
uma condug¢do idnica predominante. [§1] Um outro fator que influencia na mudanga da
condutividade € a temperatura de operacdo. Com o aumento da temperatura a
conducdo idnica aumenta enquanto que a condugdo protdnica diminui.[87,100] Para o
caso do cerato de bario dopado com {trio a conducdo protonica é predominante na

faixa entre 600 °C — 800 °C.

¢ Condutividade e energia de ativacdo para os compostos a base de cerato de bdrio:

Ouzauit e colaboradores [66], determinaram, para o cerato de bdrio ndo
dopado, um valor de 2,49);10'7 S/cm para a condutividade total, na temperatura de 150
°C e, um valor de 1,55)(10"3 S/cm em 950 °C, ambas as medidas realizadas em
atmosfera de ar. No entanto, a energia de ativacdo ndo se mostrou constante durante
todo o intervalo de temperatura utilizado nos experimentos pelos autores. Para a faixa

de 150 °C a 450 °C a energia de ativagdo foi de 0,21 eV e para o intervalo de 450 °C
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até 950 °C obtiveram um valor de 0,94 eV.[66] Os autores ndo apresentam nenhuma
justificativa para a ocorréncia desta mudanca na energia de ativacgao.

Coors e Readey [58] encontram este mesmo fator para o caso do BCY10. Para
este fato existem muitas possibilidades de explicagdo. Uma delas € a ocorréncia de
uma transi¢do de fase ordem/desordem que faz com que os sitios de oxigénio que
interagem com os prétons na rede se tornem desordenados. Outra possibilidade

poderia estar relacionada com uma mudanga no mecanismo de conduc¢do.[58]

Quando o cerato de bario é dopado com 5% em mol de itria (BCYO05) seus
valores de condutividade sdo alterados. A condutividade total do BCYO05 reportada por
J. Guan et al.[102] em atmosferas de hidrogénio imido foi de 4,37x107 S/cm a 600 °C
e 1,99x107 S/cm a 800 °C.

Também foram estimados os valores das condutividades parciais. Em
atmosfera de oxigénio com a presenca de dgua, foi determinada uma condutividade
protonica de 1,38){10'3 S/cm a 600 °C e 1,93)(10'3 S/cm a 800 °C. Em atmosferas de
hidrogénio com presenca de dgua, os valores de condutividade determinados foram de
3,47x107 S/cm a 600 °C, 7,2 x10™ S/cm a 700 °C e 1,27x10™ S/cm a 800 °C. [102]

Sua energia de ativagdo foi reportada por Slade como tendo um valor
aproximado de 30,6 kJ/mol (0,29 eV) para a condugdo protdonica em fluxo de

nitrogénio. [103]

Para o composto BCY10 (dopado com 10% em mol de itria) sua
condutividade total em atmosfera de hidrogénio iumido foi determinada como sendo
2,0 x 10 S/cm a 320 °C [80]. A condutividade intragranular foi determinada no valor
de 5,65)(10'2 S/cm a 1000 °C [77] e 20x107S/cm a 700 °C [71]. Em atmosfera de
oxigénio seco a condutividade teve valores de 29x107S/cm a 700 °C [71], 4,Ox10'2
S/cm a 900 °C e 1,24x10" S/cm a 1000 °C [77]. Bonanos determinou a energia de
ativacdo entre o intervalo de temperatura de 150 °C a 350 °C, para o BCY 10, como
sendo de 0,52 eV em atmosfera de ar e uma condutividade de 7,0);10'3 S/cm a 600 °C

em uma atmosfera de N,/H,/H,0.[52]
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Para o BCY20, Iwahara reportou uma condutividade total de 5,3x10™ S/cm a
800 °C em hidrogénio.[90] A energia de ativag@o para o bulk, ou seja, intragranular,
foi determinada no valor de 26,6 kJ/mol, [104] que corresponde a 0,28 eV, em

hidrogénio.

Para niveis de dopagem acima de 20% em mol de itria, observa-se uma
diminuic@o nos valores de condutividade. Tomita [68] estudando o BCY25 (cerato de
bario dopado com 25% em mol de itrio) determinou um valor de 8,24 x 10” S/cm para
a condutividade total na temperatura de 400 °C em atmosfera de hidrogénio/dgua e um

valor de 0,3 eV para a energia de ativagdo.

e Numero de transporte para os compostos a base de cerato de bério

Na Figura 5 € possivel identificar o numero de transporte para a condugdo
idnica e protdnica para os compostos BCY10 e BCY25. Para o caso do BCY20 os
nimeros de transporte devem estar localizados entre os valores dos dois compostos
apresentados na Figura 5.

No grafico é possivel notar que a mudanca no tipo de condugdo, de
predominantemente protdnica para idnica, no caso do composto BCY25, ocorre entre
as temperaturas de 650 °C e 700 °C, sendo que em 700 °C os numeros de transporte
dos dois tipos de conducdes ainda possuem muito pouca diferenga entre si. Ja para o
composto BCY10, a mudanca no tipo de conduc¢@o predominante vai ocorrer acima de
800°C.

No caso do BCY20, a temperatura em que deve ocorrer uma mudanga na

conducao deve estar em torno de 800 °C.
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Figura 5. (*) Ntimero de transporte protonico para 0 BCY10. (o) Ntimero de transporte de fons O
para o BCY10. (A) Numero de transporte protdnico para o BCY25. (A)Numero de transporte de fons
O” para 0o BCY25. [69]
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3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Sistemas eletroquimicos de células a combustivel sdo usualmente complexos e
governados por processos fisico-quimicos acoplados tais como reagdes eletroquimicas,
transporte de carga e transporte de massa.[105,106]

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, iniciais do inglés
“Electrochemical Impedance Spectroscopy”) tem se tornado muito utilizada na
pesquisa e desenvolvimento de células a combustivel pois, os estudos envolvem uma
medida elétrica relativamente simples que pode fornecer informacgdes detalhadas sobre
o sistema, propriedades de transporte de massa, taxa de reacdes quimicas, propriedades
dielétricas e até informacgdes sobre defeitos, microestrutura, influéncia composicional,

etc. [105]

Nas medidas de EIS, usualmente, uma perturbacdo de tensdo alternada ¢é
aplicada a um sistema e se mede a corrente através dele. As medidas elétricas podem
ser conduzidas sob uma ampla faixa de freqii€ncias, resultando na construcdo de um
espectro de impedancia.[105] O interessante € que se os constituintes do material em
estudo té€m diferentes respostas em um determinado dominio de freqiiéncia, torna-se

possivel a separacdo das diferentes contribui¢des individuais do material.

Quando o sistema de medida possui uma resposta que possa ser assumida

como linear, entdo € possivel a associacdo com elementos de circuitos elétricos.[105]

e Linearidade do sistema:

Em um sistema eletroquimico, o acoplamento dos processos envolvidos faz
destes, sistemas nao lineares. Estritamente falando, a funcio de transferéncia, como a
impedancia, que reflete a relacdo entre a tensdo e corrente a diferentes freqiiéncias, ndo

ird seguir diretamente a expressdo obtida para um sistema linear.
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Em particular, quando a amplitude da tensdo ou corrente de excitagdo é
grande, sistemas tendem a seguir um comportamento fortemente ndo linear. [106]
Porém, quando a amplitude da tensdo alternada aplicada € um valor adequado, as
equagoes diferenciais basicas que governam a resposta do sistema se tornam (com uma

excelente aproximagdo) lineares.[106]

Em sistemas lineares a resposta de uma soma de sinais de entrada é
simplesmente a soma das respostas destes sinais aplicados.[107] Devido a este fato os
sinais de entrada podem ser analisados separadamente. Quando isto ndo ocorre e a
saida é uma mistura dos sinais de entrada, s6 o sinal de saida pode ser analisado e
entdo o sistema nao € considerado linear.

Estando dentro da regido linear, a impedancia € suposta ser independente da
amplitude do sinal [105] e deve variar apenas com a freqiiéncia. Com isso o médulo da
impedancia ndo deve variar com a amplitude, quando esta variacdo ocorre o sistema

ndo estd mais em sua regido linear.

¢ Impedancia

A perturbagdo de tensdo alternada aplicada a um sistema eletroquimico, como

funcdo do tempo, possui uma forma senoidal e pode ser escrita como:

v(t) =V, sen(@.t) 9)

onde V,, é o valor maximo da amplitude da tensdo alternada, também chamado de
valor de pico, e ® é a frequéncia angular (expressa em radianos/segundo), e ¢é

relacionada com a freqiiéncia (f, expressa em Hertz) da seguinte forma:

w=2x.f (10)
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Em um sistema linear, a resposta do sistema € na forma de corrente i(t),

também na forma senoidal, deslocado na fase (¢), com uma amplitude (I,):
i(t)y=1, sen(wt+¢) (11)
Quando um circuito RLC é submetido a uma perturbacido de tensdo alternada,
como do tipo descrito acima, sua descricdo matemdtica gera uma equacdo diferencial

linear que possui uma resolucdo complicada. A Figura 6 demonstra um exemplo

simples de um circuito RLC e sua equagdo diferencial, equagdo (12).

R L
— M908 ————

v[’r]@ —=c

Figura 6. Circuito RLC.
1 di
Ri(t)+—|idt+ L— = (¢ 12
i)+ j idi + L— = (1) (12)
Um artefato utilizado para facilitar a resolucdo é a transformada de Laplace:
Lf®]=[ f®edr =F (s) (13)
0

Aplicando esta transformada na equacao (12) teremos:



28

oo

V(s) = Tv(t)e“"dt 1(s) = j i(t)e ™ dt (14)

0

RI(s)+CLI(s)+LsI(s) =V (s) (15)
s

LAY S (16)
I1(s) Cs

1
R+—+Ls|I(s)=
{ + s + s} (s)=V(s)

A B C

Na equacgdo (16) sao detectadas trés partes: parte A, referente apenas aos
elementos do sistema, parte B, referente a resposta ou saida, e parte C, referente ao
sinal de entrada.[107] A partir disso, pode ser definida uma fun¢do caracteristica do
sistema, chamada de funcdo de transferéncia. Esta funcdo € a razdo entre o sinal de

saida e o sinal de entrada e pode ser escrita da seguinte forma:

_ L[sal’da]
Tts) = L[entrada] {17

No caso de um sistema elétrico onde o sinal de entrada € a tensdo, esta funcao

¢ chamada de admitancia:

_1(s)
Y(s)= v es) (18)

O inverso desta fun¢do é denominada de impedancia, que é simbolizada pela

letra Z, e € uma funcao apenas dos elementos do circuito elétrico:

Vis) 1
1(s)  Y(s)

Z(s)= (19)
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A impedancia definida na equacdo (19) é um caso geral, pois V(s) e I(s) ndo
sd0 necessariamente transformadas de funcdes senoidais. Para o caso de um sinal de
tensdo alternada senoidal a letra s da transformada € substituida por i®, onde i € a raiz
quadrada de (-1) e @ € a freqiiéncia angular em radianos por segundos [107] , sendo
que a letra i pode ser omitida do indice (1®), ficando apenas Z(®), que € uma funcao
apenas da freqiiéncia.

A impedancia Z(®) € entdo dada pela transformada de Laplace para s=im, que

¢ idéntica a transformada de Fourier para v(t)=0 e i(t) =0 para t<0 [108],

oo oo

jv(t)e_iw’dt Iv(t)e_"”dt

Z(w) = ?W _= —2 (20)
(W) J.i(t)e"i“" dt J.i(t)e""” dt

Como o sinal de entrada € periddico, o sinal de saida também serd. Com isto a

impedancia se transforma em:

Vm
I

m

Z(w)=|Z|e”  onde |Z]= (21)

onde ¢ representa a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente, como ja mencionado
anteriormente.

A relacdo de Euler € dada por:

e =cosg+iseng (22)

entdo a impedancia pode ser escrita como uma funcdo com uma parte real e outra

imagindria:

Z(w) :|Z|(cos¢+isen¢) Z(w) = |Z|cos¢+|Z|isen¢ (23)
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A impedancia pode ser representada por um vetor no plano complexo (ver
Figura 7). Na equacgdo (23) estd apresentada a férmula da impedancia em coordenadas
polares, em coordenadas retangulares a impedancia € escrita como:

Z(w) = Z'+iZ" (24)

onde Z’ se refere parte real e Z”a parte imagindria da funcao.

M)

[Zlsena
Z"

L: 1

[Zlcose
ZI

Figura 7. Gréfico da parte imagindria da impedancia em funcio da parte real.

Se a parte real é graficada sobre o eixo X e a parte imagindria sobre o eixo Y,
obtém-se uma representacdo conhecida como diagrama de Nyquist. Para o caso de
uma resisténcia este grafico € um ponto no eixo real, pois, a impedancia para um

resistor € R e ndo varia com a freqiiéncia, Figura 8.

-z

Figura 8. Representagdo do diagrama de Nyquist para um resistor.
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Para um capacitor, onde a impedancia é dada por:

Z =—— (25)

nota-se que a impedancia varia com a freqii€ncia. Por esta razdo o grafico de Nyquist

de um capacitor € uma série de pontos no eixo imagindrio, Figura 9. [109]

—

-

7

Figura 9. Representacdo do diagrama de Nyquist para um capacitor.

O resultado da combinagdo destes dois componentes bdsicos de um circuito
pode ser visto como um circuito RC em série ou em paralelo. No caso de circuito em
série € vélida a relacdo onde a impedancia total é igual a soma das impedancias de
cada elemento, como mostra a equagio abaixo:

Zw)y=Z+Z,+Z,+..+Z, (26)

Para o caso de circuitos em paralelo, a relagdo vélida é que a admitancia total é

a soma da admitincia de cada elemento:

Y(w)=Y,+Y,+Y, +..4+7, (27)

Para o caso de um circuito RC em série a impedancia total é dada por:
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Z=R+—— 28
TaC (28)

onde o grifico de Nyquist é uma linha reta paralela ao eixo imagindrio

cortando o eixo real no valor de R, como mostra a Figura 10.

- —A——

R Z

Figura 10. Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito RC em série

R
- —Af—
] 11
1
i C
R z

Figura 11. Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito RC em paralelo.
Para o caso de um circuito RC em paralelo, como mostrado na Figura 11, a

impedancia € dada por:

== 29
1+ RjwC 29)
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multiplicando o numerador e o denominador pelo conjugado do denominador, a

equacgdo acima pode ser escrita como uma parte real e uma parte imagindria:

7 R— joCR® R . R’aC

S L S - 30
1+ R 0’C? 1+R0’C’ 14 Rw’C? 0

expressando a parte real em funcdo da parte imagindria, a equagdo (30) pode ser

escrita como:

~Im(Z)=wRCRe(Z) @RC=— Im(z) 31)
Re(Z)
substituindo a relacdo acima na parte real da equagdo (30), assim:
Re(2) = R _ R.Re(Z) (32)
L [-m(@)] ReZ) +[-Im(Z)y
Re(Z)
[Re(Z))? +[-Im(Z)]> —R.Re(Z)=0 (33)
completando o quadrado para a equagdo acima, entdo:
R’ R’
[Re(Z))* = R.Re(Z)+ -+ [-Im(2))* = e (34)

{Re(Z)— ﬂ +m@)f = @ (35)

A equagdo (35) € a equacdo de uma circunferéncia centrada em (R/2, 0) e de

raio R/2. Com estas relacdes € possivel percebe-se que o grifico de Nyquist para um
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circuito RC em paralelo serd um semicirculo comeg¢ando em zero e terminando no

valor de R.

Para circuitos mais complexos, as equagdes (26) e (27) facilitam o célculo da
impedancia total. Isto se deve ao fato do circuito elétrico poder ser dividido em vérias
partes e entdo somar a impedancia de todas estas. O grafico de Nyquist para estes
casos também pode ser visto como a associa¢do dos graficos de cada parte do circuito.
Dois exemplos de circuitos elétricos com associagdo em série e em paralelo e seus

graficos sdo apresentados na Figura 12.

R
R Rq 2
r r
| 11
=
c c
w
g = -z J-'
r R r R R
i i

Figura 12. Representagdo do diagrama de Nyquist para dois casos de circuito RC.

Em medidas reais de sistemas eletroquimicos estes semicirculos ndo aparecem
de maneira clara como na Figura 12. Na maioria das vezes eles estdo sobrepostos e o
espectro precisa ser analisado em um programa especifico para que possam ser obtidos

os valores dos elementos que constituem o circuito equivalente.

Quando € feita a andlise de sistemas eletroquimicos reais para encontrar seus
circuitos equivalentes, é possivel notar que o comportamento ndo corresponde ao de
uma capacitancia pura, havendo um certo desvio do comportamento.[110] Em resposta

a isso surgiu o elemento de fase constante, que possui uma impedancia da forma:
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7=t (36)

(joo)'

Quando n € igual a um, Z, = 1/C, este elemento se comporta como um
capacitor ideal e, quando n igual a zero, Z, = R, ele se comporta como um resistor.
Para a maioria dos eletrdlitos sélidos o nimero n estd entre 0,9 < n < 1, isto é, o
comportamento do CPE se assemelha a um capacitor, mas com um certo desvio.[110]

Existem vdrias explicacdes fisicas para este comportamento do elemento de
fase constante. A principal delas € que este comportamento compensa a rugosidade do
eletrodo, que modifica a distribuicdo de carga da dupla camada e, portanto, sua

impedancia. [110]
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Obtencio do composto BaCe)3Y(,0,9 pelo método dos precursores

poliméricos.

O método compreende uma solugdo de nitratos, a complexacdo de cations
metalicos com &cido citrico, a esterificacdo dos complexos citratos com a adi¢do de

etilenoglicol, e a concentracdo da solucao pelo aquecimento sob agitacdo [111].

O 4cido citrico quando adicionado a solucd@o de nitratos tem a capacidade de
formar quelatos com os fons metalicos. Este processo ocorre quando o 4cido perde
espécies H' e o cétion metdlico entra em seu lugar, formando um complexo 4cido

citrico-metal. Esta reacio esta apresentada na Figura 13.

OZ(F—OH " 0=f|:_0
HO-C-CHy~G=OH + M ——3 HO-C—CH,~C—OH
0 CHy 0 CHy /
(I-::o 0=C—0
OH
acido citrico  fon metilico compleio

Figura 13. Esquema de reacdo de quelagdo dos fons metélicos.[112]

Com a adic¢do do etilenoglicol ocorre a reagdo de esterificacio, apresentada na
Figura 14, formando éster e 4gua. Quando a mistura é aquecida, ocorre a reagdo de
polimerizacdo. Na seqiiéncia, o excesso de solvente é evaporado formando-se uma
resina solida. A resina mantém a mesma estequiometria do produto desejado. Este
método permite a preparacdo de precursores homogéneos em um nivel molecular e a
preparacdo de multicomponentes metais 6xidos com boa homogeneidade [113].

Diversos compostos cerdmicos tém sido sintetizados com sucesso usando este

método[114].
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0=C—0 Hcln l‘.I)H 0=C-0
ou—ﬁ—cug—(l:—OH M + HyC-CHy —— CHz—CHz—ﬂ—ﬁ—CHz—(I:—OH M + Hy0

0=C-0 0=C—0
complexo etileno glicol éster agua

Figura 14. Esquema de reacdo de esterificagdo. [112]

De um modo resumido, foi realizado o seguinte procedimento:

Primeiramente, preparam-se duas solucdes: uma solucdo de nitratos
dissolvidos em &4gua destilada, mantendo-a em aquecimento a 60 °C sob agitacdao
constante. A segunda solucdo foi feita de acido citrico / etilenoglicol (60/40 % em
massa). Esta segunda solu¢do foi adicionada lentamente a primeira solu¢do. Depois
disso a temperatura foi aumentada para 110 °C até a formacdo de uma resina de
coloragdo marrom escura. A resina resultante foi mantida em estufa a 50 °C por 24
horas. A calcinacdo da resina foi realizada a 400 °C por 6 horas em forno da marca
EDG, modelo 3000, utilizando uma taxa de aquecimento 5 °C/min. Devido as reacdes
de queima no processo de calcinacdo da resina produz-se um pd com estrutura
conhecida como “puff’, como apresentado na Figura 15. O “puff” foi moido em gral
de 4gata por 20 minutos obtendo-se um pé finamente dividido. O pé resultante foi
calcinado em cadinho de platina a 1150 °C por 3 horas com taxa de aquecimento de 5

°C /min, para a formacao do composto BCY?20.

Figura 15. Fotografia do p6 resultante do processo de calcinagdo, a formacao do “puff”.
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Na Figura 16 estd apresentado o diagrama esquematico da sintese do BCY20

pelo método dos precursores poliméricos.

Nitrato de
itrio

Aquecimento a

Ac. Citrico +

Sob agitacao
constante

Moagem em
gral de agata

Queiima a
1150 °C

Moagem em
gral de agata

Figura 16. Diagrama esquemadtico do método dos precursores poliméricos para obten¢ao do BCY20.
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4.2 Sinterizacao das amostras

O p6 de BaCe(gY (1,035 foi conformado em amostra cilindricas através do
processo de prensagem uniaxial. Para a prensagem foram utilizados, uma prensa da
marca Carver, e um molde, denominado de matriz. O pé foi previamente misturado a
uma solugdo alcodlica de polietilenoglicol (PEG 4000) na proporcao de 10% em massa
de PEG 4000, com o objetivo de evitar danos fisicos as pastilhas no momento da
retirada da matriz, que € composta por uma cavidade e um émbolo. Ambos possuem
formas apropriadas, relacionadas a forma geométrica da amostra que se deseja obter,
no presente caso, cilindrica. O p6 foi colocado dentro do molde e o €mbolo foi
pressionado manualmente, pela prensa, contra o pd. A pressdo utilizada para a
conformacdo das amostras foi de 390 MPa. Depois que a pressdo foi retirada, a
amostra foi removida cuidadosamente da cavidade, obtendo-se uma pastilha com
didmetro de 8 mm e uma espessura que varia com a quantidade de material utilizado.

Uma das limitagcdes da prensagem uniaxial € que a pressdo ndo € aplicada de
modo uniforme ao longo de toda a massa de po. Isto pode resultar em gradientes de
densidade na amostra, o que pode levar a defeitos em etapas posteriores. O ideal seria,
apds a prensagem uniaxial, fazer uma prensagem isostdtica. Neste tipo de prensagem,
a pressdo sobre o pd ocorre ndo mais em uma unica dire¢do, mas em todas as direcdes.
Na prdtica, isto € feito colocando-se o p9d, ou se for feita primeiramente a prensagem
uniaxial, a pastilha, em um molde flexivel, geralmente um elastdmero. Neste caso, a
amostra seria re-prensada isostaticamente, reduzindo os possiveis defeitos. Na
prensagem isostdtica, o molde € colocado em uma camara (vaso de pressdo) contendo
geralmente um liquido (normalmente 6leo) e a pressdo € feita sobre o liquido. A
pressdo sobre o liquido € integral e uniformemente transmitida ao molde e dele a

amostra. Para esta dissertacdo foi utilizada apenas a prensagem uniaxial.

A amostra resultante do processo de prensagem € chamada comumente de
“pastilha” ou “pellet” e estd pronta para o processo subseqiiente de queima. Est9e é um

processo térmico em que a amostra ‘“verde” € submetida para desenvolver
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microestrutura e propriedades desejadas. A queima divide-se em trés estdgios: reacdes
preliminares, sinterizacdo e resfriamento. No processo de sinterizacdo ocorre a
remog¢do de poros entre as particulas iniciais, acompanhada da retragdo da amostra
combinada com crescimento e formacao de ligagdes quimicas fortes entre as particulas
adjacentes. A forca motriz para a sinterizacdo € a reducdo da area superficial obtida
pela substituicdo de um pé solto tendo superficies com alta energia (s6lido-vapor) por
um soélido ligado contendo contornos de grido com energia mais baixa. A sinteriza¢io
ocorre em geral entre 1/2 a 2/3 da temperatura de fusdo, o suficiente para causar a
difusdo atdmica ou fluxo viscoso.

De modo a obter uma homogeneidade no processo de sinterizacdo e evitar
uma possivel contaminacdo da amostra pelo material refratdrio do forno, elas eram
acondicionadas entre duas pastilhas previamente sinterizadas de mesma composi¢ao.
As amostras a verde entdo foram queimadas em um forno Lindberg/Blue em atmosfera
de ar utilizando uma taxa de aquecimento/resfriamento conforme diagrama
apresentado na Figura 17.

Nesta figura o primeiro patamar, na temperatura de 600°C pelo periodo de
duas horas, € realizado para que o agente aglomerante utilizado para a preparacdo das
amostras, PEG 4000, seja eliminado. O terceiro patamar, em 1200°C por uma hora, é
feito para garantir a composi¢cdo de toda a amostra como BCY20. O dltimo patamar,
na temperatura de 1550°C pelo periodo de 3 horas, € para que a etapa final do processo

de sinterizacdo ocorra.
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1600 - 3 horas

Temperatura (°C)
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Figura 17. Perfil da taxa de aquecimento/resfriamento utilizada no processo de sinterizagdo das

amostras.

4.3 Técnicas de caracterizacio

4.3.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

A termogravimetria (TG) é uma técnica que mede a mudanga no peso de uma
substancia em funcio da temperatura ou do tempo. [115] Esta técnica € utilizada para
caracterizar a decomposi¢do e estabilidade térmica de materiais sob uma variedade de
condicdes e para examinar a cinética de processos fisico-quimicos ocorridos na
amostra. Quando a TG ¢ realizada junto com a andlise térmica diferencial (DTA), pode
se relacionar a perda de massa com os eventos térmicos que acontecem na amostra
durante o experimento. A técnica de DTA mede a diferenca de temperatura entre a
amostra (cadinho + amostra) e o material de referéncia (podendo ser utilizado um
cadinho vazio) durante a programacdo de temperatura sob a qual os dois cadinhos
estdo submetidos.

Quando ocorre algum evento térmico na amostra, a sua temperatura muda em
relacdo a referéncia, podendo ser maior, no caso de um evento exotérmico, ou menor

no caso de um evento endotérmico. Neste caso o grafico resultante apresenta picos nas
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temperaturas de ocorréncia dos eventos térmicos que podem ser relacionados com
eventos fisicos e/ou quimicos.

As andlises térmicas foram realizadas em equipamento de Andlise Térmica
Simultanea (DTA/TG) da marca NETZSCH, modelo STA 409. A amostra foi
acondicionada em cadinho de platina/rédio (Pt-Rh). Com exce¢do das medidas
realizadas para as amostras sinterizadas, a atmosfera dentro do forno foi submetida a
um fluxo de O, e N, a 50 mL/min. O tratamento térmico foi realizado utilizando uma
taxa de aquecimento de 3°C/min, desde a temperatura ambiente até a temperatura de
1580°C e resfriamento com a mesma taxa até a temperatura de 100°C.

Para as amostras sinterizadas foi utilizada uma programacio de temperatura
conforme apresentada na Figura 18. A taxa de aquecimento e resfriamento, para todas
as mudancas de temperatura, foi de 5°C/min e a atmosfera foi controlada em N, a 50
mL/min. Este ensaio foi realizado nas mesmas temperaturas e atmosfera das medidas
de espectroscopia de impedancia, para verificar a estabilidade das amostras sob estas

condic¢des de operacao.
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Figura 18. Perfil da programacao da taxa de aquecimento/resfriamento para as medidas de DTA para a

amostra sinterizada.
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4.3.2 Densidade aparente

Este método, também conhecido como densidade de Arquimedes, € utilizado
para estimar a densidade aparente de uma amostra. Primeiramente, é obtido o valor da
massa da amostra seca (mg), a temperatura ambiente. Depois é montado o arranjo
experimental conforme a fotografia apresentada na Figura 19, para se obter o valor da

massa umida (m,) da amostra.

Figura 19. Fotografia do arranjo experimental para medida da massa imida da amostra.

Os célculos realizados para se estimar a densidade aparente estdo apresentados
a seguir:

O volume da amostra € dado por:

Ve==u—" (37)

onde d, € a densidade do liquido utilizado no experimento. A densidade aparente (d,) é

obtida pela relacdo entre a massa seca e o volume determinado pela equacdo (28).

d, =" (38)
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As medidas de densidade aparente foram realizadas utilizando uma balanca da
marca Sartorius, modelo BP 210 S. O liquido utilizado foi o benzeno ao invés de dgua
destilada, normalmente utilizada, pois o BCY20 adsorve 4dgua em temperatura
ambiente, por essa razdo foi escolhido um liquido apolar. A pastilha foi mergulhada
em benzeno e sua massa imida foi medida em funcio do tempo, por aproximadamente
3 horas. Depois foi determinada a densidade para cada medida e calculada uma média

destes valores.

4.3.3 Analise dilatométrica

Esta andlise consiste em medir as varia¢cdes nas dimensdes de uma amostra
durante uma programagdo de temperatura. Dentro de um forno, a amostra é colocada
entre dois tubos de alumina que exercem uma leve pressdo. Todo o conjunto é
aquecido e um termopar localizado préximo da amostra, mede a temperatura. Com a
variacao dimensional da amostra os dois tubos de alumina se movem e um transdutor
conectado ao sistema capta estes dados e passa para um computador. Para o caso de
alguns compostos, a temperatura de sinterizacdo pode ser estimada. Este valor é
designado como o ponto em que a amostra ndo apresenta mais variagdes perceptiveis,
onde o grafico gerado € uma reta paralela ao eixo do tempo, eixo das abscissas.

As andlises dilatométricas das amostras de BCY20 foram realizadas em um
forno da marca Netzch, modelo DIL 402 ES. As amostras foram conformadas em
pastilhas de 8 mm de diametro sem a utilizacdo do agente aglomerante, com uma
pressdo de aproximadamente 390 MPa. As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico, em atmosfera de ar, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5

°C/min da temperatura ambiente até 1580 °C e resfriamento até 70 °C.

4.3.4 Difracao de raios-X

Esta técnica compreende a incidéncia de um feixe monocromdtico de

radiacdo—X sobre uma amostra. Esta radiacdo interage com os d&tomos do composto e
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como estes sdo arranjados periodicamente em uma rede, ocorre interferéncia destrutiva
na maioria das direcdes e em poucas dire¢cdes ocorrem interferéncias construtivas.
[116] As interferéncias destrutivas sdo eliminadas e as construtivas formam um
conjunto de linhas que € chamado de difratograma, caracteristico de cada composto
devido ao seu arranjo cristalino.

Os raios difratados em dire¢des definidas obedecem a Lei de Bragg:

nA =2dsen® (39)

onde n € um ndmero inteiro, A é o comprimento de onda da radiag@o incidente, d é a
distancia entre os planos paralelos do cristal e € € o angulo de difragcdo, que € igual ao
de incidéncia. Esta técnica permite a identificacio da estrutura cristalina.

A largura dos picos de maior intensidade presentes no difratograma de uma
amostra permite a determinagcdo do tamanho médio do cristalito deste composto. Este

valor pode ser calculado a partir da equagdo de Scherrer [116]:

p=_09%% (40)
Bcos@

onde D é o tamanho do cristalito em nanometros, 4é o comprimento de onda da
radiacdo-X, B € a largura a meia altura do pico de maior intensidade, corrigida para

radianos e @ € o angulo de difracdo do pico de maior intensidade.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro da marca Shimadzu, modelo
XRD-7000, com lampada de Cu com radiacdo Ka e radiacio com comprimento de
onda de 1,54 A. Os difratogramas de raios-X foram obtidos com uma varredura de

angulos de difracdo (20) na faixa de 15° até 90°, tensdao de 40V e corrente de 40 mA.
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4.3.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Esta andlise consiste em obter imagens de amostras em escala micrométrica.
Com estas imagens € possivel observar caracteristicas fisicas superficiais que nao
podem ser vistas a olho nu e nem em microscopios 6Oticos.

As amostras foram analisadas em um equipamento da marca Phillips, modelo
XL30. As imagens da fratura e da camada de platina foram obtidas a partir de uma
amostra sinterizada e fraturada. A Unica amostra que recebeu um tratamento prévio,
para uma melhor imagem, foi a amostra do p6 de BCY20 calcinado a 1150°C por 3
horas. Primeiramente esta amostra foi misturada com um pouco de acetona e

depositada sobre um pedaco de vidro, depois foi metalizada com ouro.

4.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X - XPS

Esta andlise ¢é feita irradiando uma amostra sélida com raios-X
monoenergéticos em uma atmosfera de vdcuo e analisando a energia cinética dos
elétrons que sdao emitidos. Os fétons irradiados tém uma forca de penetracdo limitada
em um sélido, na ordem de 1-10 nanometros. Eles interagem com os dtomos na regido
da superficie da amostra, causando emissao de elétrons por efeito fotoelétrico e estes
sdo detectados por um espectrometro eletronico. O espectro obtido é representado
como um grifico do nimero de elétrons detectados pelo intervalo de energia versus
sua energia cinética. [117]

Cada elemento quimico possui um conjunto Unico de energias de ligacdo e
com isso um espectro caracteristico. Assim, o espectro de um composto com varios
elementos € aproximadamente a soma dos picos individuais de cada um dos elementos
constituintes.

Os dados obtidos por esta andlise podem fornecer informacdes sobre os

elementos constituintes de um composto, estados de oxidacdo destes elementos e

também a concentragdo semi-quantitativa dos elementos na superficie.
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O equipamento utilizado para estas medidas € da marca VG Microtech modelo
Multilab ESCA 3000. Para as andlises de XPS (do inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy) as amostras foram conformadas em pastilhas de 13 mm de didmetro. A
primeira medida foi realizada em uma faixa de varredura de 0-1100 eV, sem nenhum
tratamento prévio da superficie da amostra. Foi realizada também uma varredura na
regido das linhas do cério. Apds as primeiras medidas foi realizado um tratamento
superficial fazendo um desbaste com feixe de fons argbnio por aproximadamente 10
minutos. Apds a limpeza superficial também foi realizada uma andlise geral e uma

andlise na faixa de energia do cério e do oxigénio.

4.3.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS

Para as andlises de EIS, as amostras foram preparadas conforme descrito na
seqliéncia. Ambas as faces da pastilha sinterizada foram pintadas, utilizando-se de um
pincel pequeno e pasta de platina feita com um p6 condutor da marca Tanaka
Kikinzoku Kogyo K.K., c6digo TR-7902, e solvente, TMS-1, da mesma marca. Para
garantir uma boa aderéncia da camada de platina obtida pelo processo de pintura a
mao, as pastilhas foram calcinadas por 1 hora a 1000 °C. As pastilhas foram entdo
colocadas dentro de um compartimento para medidas em altas temperaturas, detalhado
a seguir:

O sistema de medidas para altas temperaturas € composto dos seguintes
elementos, os quais estdo rotulados na Figura 20: tubo cerdmico principal (1),
compartimento para amostra de eletrdlito sélido (2), fio de platina (3), tubo ceramico
secundério (4), tubo cerdmico extra (5) e par de molas de agco (6). A amostra de
BCY20 foi inserida na posicdo 2 na Figura 20. Os contatos elétricos externos foram
feitos utilizando-se fio de platina (3) através de um tubo ceramico (4), permitindo o
contato elétrico entre o eletrolito sélido e o equipamento de medidas elétricas (um
potenciostato/galvanostato com mddulo de impedancia). O bom contato entre o fio de
platina e o eletrélito sélido foi obtido pressionando-se mecanicamente, com utilizagdo

de molas (6) suportadas no tubo cerdmico extra (5), o tubo cerdmico nimero 4 que



48

contétm os fios de platina transpassados. As extremidades do tubo ndmero 4
(direcionadas para o interior do forno) contém fio de platina em forma de espiral, que
mantém o contato elétrico sobre as camadas de platina previamente depositadas sobre

ambas faces do eletrdlito.

— k2

I—p———) 1 )

Figura 20. Desenho esquemdtico do arranjo do sistema para as medidas elétricas.
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Figura 21. Desenho do arranjo experimental utilizado para realizacdo das medidas de EIS.

Todo o conjunto apresentado na Figura 20 foi mantido dentro de um tubo de
quartzo, fechado em ambas extremidades com rolha de borracha, as quais possuem um
orificio com um pequeno tubo de vidro que é o caminho para a passagem do fio de
platina. Todo este conjunto era colocado dentro de um forno tubular como apresentado
na Figura 21.

O pequeno vidro que sai da rolha de borracha € ligado a um vidro em forma de
Y por meio de uma mangueira de borracha. O tubo em Y foi vedado com silicone na
extremidade para evitar vazamento de gases. A outra extremidade do tubo em Y ¢é

conectada, também por meio de uma mangueira de borracha, a um “trap” com 4gua,
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para confirmar o fluxo de saida do gés. A Figura 22 mostra as conexdes no tubo de
vidro em forma de Y.
saida dos gases

para o "trap"

T

/—) conexdo com tubo de gquartzo

fio de platina— \—) saida fechada com silicone

Figura 22. Desenho esquematico das conexdes do “Y” de vidro.

As medidas de EIS foram realizadas em diferentes temperaturas, na faixa entre
400 °C a 700 °C, todas em atmosfera de nitrogénio. Foi utilizado um forno da marca
MAITEC, modelo FT 1200. O forno foi mantido na temperatura da medida por 24
horas. Antes de cada medida, foi passado um fluxo de nitrogénio por 2 horas.

Para as medidas de impedancia foram utilizadas freqiiéncias na faixa entre 1
MHz a 10 mHz, com uma amplitude de 10 mV. O equipamento empregado para as
medidas de EIS foi um potenciostato/galvanostato da marca Princeton Applied

Research, modelo Parstat 2263.

Um dos cabos de conexdo entre o equipamento € a amostra € coaxial, e este
mesmo cabo € aterrado no proprio equipamento. Esta montagem € feita para diminuir a
indutancia criada pelos cabos de conexdo. Entre cada medida a amostra ficou em
curto-circuito por cerca de 20 minutos para que os potenciais eletroquimicos das duas
interfaces fossem igualados e, assim, ndo deve haver uma diferenca de potencial antes
da préxima medida.

Os resultados de EIS foram analisados utilizando o programa ZView®. A
andlise dos resultados utilizando este programa permite a obtencdo do circuito
equivalente e os valores dos componentes que o constituem.

Com esta andlise é possivel obter o valor da resisténcia intragranular do

eletrolito e com este valor, determinar a condutividade do eletrélito solido levando em
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conta suas dimensdes. A condutividade da amostra foi obtida a partir das seguintes

relacdes:
R=p— 41)

onde R € a resisténcia, p € a resistividade, [ é a espessura da amostra, e S a drea da

secdo transversal da amostra. A condutividade € obtida pelo inverso da resistividade:
o=— ou o=— (42)

onde & possui unidades de S.cm™ (Siemens por centimetro).

Outro valor que pode ser calculado a partir da condutividade e da temperatura
€ a energia de ativacdo, isto €, a energia necessdria para o transporte da espécie
condutora no material, neste caso a espécie H'. Esta energia € obtida a partir de um

gréfico regido por uma equacio tipo Arrhenius:

E
. exp(— ﬁj 43)

onde ¢ é a condutividade, 6, é uma constante, E, é a energia de ativacdo, R € a
constante dos gases e T € a temperatura absoluta. O valor da energia de ativacdo é
obtido a partir do valor do coeficiente angular do grifico do logaritmo neperiano da

condutividade em fun¢do do inverso da temperatura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizaciao do po de cerato de bario dopado com itria

5.1.1 Analise térmica

Na Figura 23 estd apresentada a curva de TG-DTA realizada para a resina
polimérica. O grafico apresenta um pico endotérmico em torno de 220°C e outros dois
picos exotérmicos nas temperaturas de aproximadamente 300°C e 390°C. Os eventos
endotérmicos observados na Figura 23, abaixo de 250°C, estdo relacionados a
desidratacdo e evaporacdo de dgua da amostra, mesmo tendo sido armazenada em
estufa previamente [118]. Os picos observados na faixa de temperatura entre 250-
600°C, podem ser relacionados com a queima de materiais inorganicos, a oxidacdo de
materiais organicos combinados com os ions metalicos, o dcido citrico e etilenoglicol
e, reacdes de cristalizacdo, como a formacdo de BaCO; CeO, e
Y,05.[72,118,119,120]

Alguns autores [119,121], também wusando o método dos precursores
poliméricos para preparar outros compostos ceramicos, tem atribuido a esses eventos
exotérmicos obtidos nessa faixa de temperatura, de 250°C-600°C, como estando
relacionados majoritariamente a liberacao de CO, CO,, 4gua e de compostos a base de
nitrogénio, tal como o NO,. Na curva de TG, a perda de massa estd em acordo com os
eventos térmicos observados na curva de DTA. A curva de TG da resina apresenta
uma perda total de massa de 94,2 % até 600 °C. Até 250 °C ocorre uma perda de massa
de 25,3% e a maior parte da perda de massa (68,45 %) ocorre na faixa de temperatura
entre 250 °C e 400 °C e apds essa temperatura a perda de massa € desprezivel (apenas
0,45 %). A decomposi¢do térmica da resina resultou num p6 fino com uma coloracio

o 4
amarela, caracteristica de compostos a base de Ce ",
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Figura 23. Curva de TG/DTA da resina polimérica.

Na Figura 24 estd apresentado o resultado de TG/DTA do precursor
polimérico calcinado a 400°C por 6 horas. A perda total de massa até 1200 °C foi de
12,78 % e corresponde quase que exclusivamente a liberacdo de CO, devido a

decomposicdo do BaCO; em BaO. A perda de massa teérica de CO, é de 12,3 %.

Os picos endotérmicos na curva de DTA em 55°C e 113°C podem ser
atribuidos a eliminagdo da dgua e de alguma matéria organica residual ainda presente
na amostra. A decomposi¢cao do BaCO; é acompanhada por um processo endotérmico
na curva de DTA que se inicia préximo de 800 °C. Este pico também pode estar
relacionado com uma transi¢do de fase do carbonato de bario de uma estrutura
cristalina ortorrdbmbica para trigonal [74]. Os eventos térmicos subseqiientes na faixa
de temperatura entre 900 °C e 1175 °C estdo relacionados a formagdo do composto
BaCe3Y (20,4 a partir da reacdo entre 6xido de bario formado (ou carbonato de bério

com a eliminagdo de CQO,), 6xido de cério e 6xido de itrio.
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Figura 24. Curva de andlise térmica para o pé calcinado em 400°C por 6 horas.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A Figura 25 apresenta uma micrografia do p6 de BCY20 apés a calcinagdo em
1150°C por 3 horas. Podem ser observadas a presenca de aglomerados e uma

distribuicdo homogénea destes.
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Figura 25. Micrografia do p6 de BCY20 obtida por microscopia eletronica de varredura.
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5.1.3 Difracao de raios-X

Na Figura 26 estd apresentado o difratograma do pé de BCY20 apds a
calcinacdo em 1150°C por 3 horas. Os principais picos caracteristicos presentes neste
gréfico na faixa de angulos 20 entre 20°e 90° sdo mostrados em funcdo das distancias
interplanares d : 3,117 (28,62°), 2,194 (41,07°), 1,791 (50,91°), 1,559 (59,26°), 1,387
(67,44°) e 1,174 (82°).

O resultado do difratograma da Figura 26 foi superposto com fichas padrdo de
BCY 10 — cerato de bario dopado com itrio 10 % em mol — ficha padrido de difracdo
nimero 81-1386 do ICDD, indicado pelos pontos vermelhos. Este resultado indica,
dentro dos limites de deteccdo da técnica de medida, que os 6xidos (BaO, CeO, e

Y,0;) reagiram e formaram apenas a fase romboédrica.[90]
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Figura 26. Difratograma de raios-X do pd calcinado em 1150°C por 3 horas.
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5.2 Caracterizacao do eletroélito solido

5.2.1 Dilatometria

Na Figura 27 estd apresentado o resultado da medida de dilatometria da
amostra preparada pelo método dos precursores poliméricos. A temperatura de
densificacdo méaxima € obtida em 1410 °C, a partir desta temperatura a amostra nao
apresenta mais variagdo na retracdo. O total de retracdo apresentado pela amostra foi
de 12,56% do tamanho inicial. Em principio, a temperatura de 1410 °C foi utilizada
como temperatura para sinterizagdo da amostra, entretanto, a sinteriza¢do nao ocorria
nesta temperatura. Devido a este fato, foram feitos testes em diversas temperaturas,
chegando ao valor utilizado de 1550 °C, por um tempo de trés horas, como

temperatura de sinterizacdo da amostra.
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Figura 27. Curva de dilatometria da amostra de BCY?20 produzida pelo método dos precursores

poliméricos.
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5.2.2 Densidade aparente

Uma das propriedades mais importantes de um eletrélito s6lido em uma célula
a combustivel de 6xido soOlido é a densidade, isto é, o eletrdlito deve ser denso o
suficiente para impedir a passagem de gases através dele. Para atingir esta propriedade,
o material cerdmico deve ser tratado termicamente de modo que ocorra um processo
de sinterizacdo, o qual € caracterizado pela formacao de grios e contornos de grios e a
formacdo minima de poros abertos. Os dados de densidade aparente sdo comparados
com dados de densidade tedrica (determinado a partir de dados de difragdo, que leva
em conta o empacotamento dos dtomos em sua estrutura cristalina). O valor obtido
para a densidade aparente da amostra de BCY20 sinterizada a 1550 °C por 3 horas foi
de 6,102 g/cm3, que corresponde a 95,6% da densidade tedrica (6,386g/cm3).

Com valores acima de 95% a amostra ndo apresenta poros que permitam a
penetracdo do gds e podem ser consideradas densas.[122] Com isto, este resultado
mostra que a amostra produzida através do método quimico de Pechini adaptado
atende a um dos requisitos para ser utilizada como um eletrélito sélido em células a

combustivel de 6xido sélido, alta densificagdo e microestrutura homogénea.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Na Figura 28 € mostrada a micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da amostra sinterizada a 1550 °C por 3 horas. A sinterizacdo da amostra é
confirmada com o aparecimento de griaos e contornos de graos. Na imagem observa-se
que a amostra é densa e ndo apresenta poros significantes na superficie, corroborando
com os resultados de densidade aparente. Observa-se também que a amostra apresenta

graos de tamanhos irregulares, variando principalmente entre 5 a 10 micrometros.
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Figura 28. Micrografia da amostra de BCY20 sinterizada a 1550°C por 3 horas.

Na Figura 29 é mostrada a micrografia da superficie de fratura da amostra
utilizada nas medidas elétricas. Observa-se que a fratura é preferencialmente
intergranular e que hd poucos poros, os quais possuem uma localizagdo preferencial
nos contornos de graos e que nao ha poros passantes, isto €, que atravessam o eletrdlito
s6lido de uma face a outra. A presenca de poros passantes em uma amostra
impossibilita a utilizacdo como eletrélito sélido, uma vez que uma das principais

propriedades € a da separacdo dos gases reagentes.

Figura 29. Micrografia de uma regido de fratura da amostra de BCY20 sinterizada a 1550 °C por 3 h.

Sobre a area da micrografia apresentada na Figura 28, foi realizada uma
andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na amostra utilizando a técnica de
energia dispersiva de raios-X (EDS), um acessério do MEV, para determinar o
conteddo dos elementos Ba, Ce e Y. Os resultados estdo apresentados na Figura 30.

Este espectro € apenas de quantificacdo dos elementos e ndo a composi¢do da amostra
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em si. Por este fator as linhas referentes ao oxigénio e carbono nao aparecem neste
espectro.

As linhas apresentadas no espectro de EDS sdo caracteristicas dos compostos
presentes na amostra. Os resultados da andlise semi-quantitativa de EDS estio
apresentados na Tabela 1. Levando-se em conta a imprecisdo da medida, pode-se
concluir que os resultados estdo em bom acordo com as quantidades nominais do

conteado dos cations: Ba =50 % at.; Ce =40 % at.e Y = 10 % at.

Cela
Bala
Celb
YLb
YLa Balg
Ba Li Celg
1.00 200 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.00
FS : 8629 CPS:8021  Cnts:547  KeW:6.34

Figura 30. Espectro de EDS da amostra de BCY20 sinterizada a 1550°C por 3 horas para os elementos

Ba, Ce e Y. O pico de oxigénio foi retirado propositadamente para o cdlculo das porcentagens.

Elemento | % atémica | % nominal
Ba 50,7 50
Ce 37,7 40
Y 11,6 10
Total 100 100

Tabela 1. Anélise semi-quantitativa da amostra de BCY20 sinterizada a 1550°C por 3 horas.

5.2.4 Difracao de raios-X

Na Figura 31 estd apresentado o difratograma da amostra de BCY20

sinterizado a 1550°C por 3 horas. Igualmente ao obtido para o p6 de BCY20 (Figura
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26), os principais picos observados na faixa de angulos 20 estudada, entre 20°e 90°,
sdo mostrados em fungdo das distancias interplanares d : 3,104 (28,74°); 2,184
(41,29°); 1,787 (51,06°); 1,549 (59,6°); 1,384 (67,6°); 1,170 (82,33°).

O resultado do difratograma da Figura 31 foi superposto com fichas padrdo de
BCY10 - cerato de bario dopado com itria 10 % em mol — ficha padrio de difracdo
nimero 81-1386 do ICDD. Tem sido relatado na literatura que a estrutura de
cristalizacdo da ceramica com estequiometria BaCe; YO (0 < x £ 0,3) depende da
composi¢do [123]. O composto cerato de bdario dopado com itrio cristaliza em
estruturas do tipo perovskita, tendo a estrutura ortorrobmbica para x < 0,1 e para

valores de x = 0,15 possui a estrutura romboédrica. [90]
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Figura 31. Difratograma de raios-X do BCY20 sinterizado a 1550°C por 3 horas.

5.2.5 Espectroscopia de fotoemissao de raios-X - XPS

A composi¢do quimica superficial do composto BaCe(3Y (035 (BCY20) foi

investigada pela técnica de espectroscopia de fotoemissio de raios-X.
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O espectro resultante, mostrado na Figura 32, € um grafico do nimero de elétrons
detectados (eixo-Y, ordenada) versus a energia de ligacdo destes elétrons (eixo-X,
abscissa). Cada elemento presente no composto analisado produz um conjunto tnico
de picos com valores de energia de ligacdo caracteristicos. Estes picos permitem
identificar diretamente cada elemento existente dentro ou na superficie do cerato de

bario dopado com f{tria.

Na Figura 32 estdo apresentados os espectros de XPS do BCY?20 sinterizado a
1550°C por 3 horas em atmosfera de ar. Nesta figura sdo apresentados dois espectros:
o espectro identificado pela letra “a” foi obtido da superficie da amostra sem nenhum
tratamento superficial prévio; o espectro indicado pela letra “b” foi obtido da
superficie da amostra apds tratamento superficial dentro da cAmara de medidas do XPS
realizando um desbaste (limpeza) superficial com um feixe de fons argdnio por 10
minutos. Nos espectros da Figura 32 sdo observados os picos referentes aos

componentes da amostra: bario, cério, itrio e oxigénio.

No caso do espectro realizado sem limpeza prévia, Figura 32a, também ¢é
observado um pico referente ao elemento carbono (Ci,, 284,5 eV). Esta contaminacdo
pode estar relacionada com a presenca de CO e CO, do ambiente, depositado sobre a
superficie da amostra. Quando a limpeza é realizada, o pico referente ao elemento
carbono deixa de ser evidente, indicando que a contaminacao € apenas superficial.

As linhas 3d do elemento bario exibem dois picos proeminentes, um em 780,57
eV e outro em 795,41 eV. Essas linhas representam as linhas 3ds, e 3djp,
respectivamente, com uma separacdo de 14,84 eV. Os orbitais ds;, e d;, surgem da
divisdo do orbital “d” devido ao processo de ionizacdo. A divisdo que ocorre nestes
orbitais deve-se a um acoplamento entre 0 momento angular e o spin, conhecido como
acoplamento spin-orbita. Para o caso do orbital d, onde o momento angular € igual a 2,
isto é, 1=2, e o spin pode ser + %2, o orbital se divide em ds;; € d3,. O tnico orbital que
ndo sofre uma divisdo € o orbital s, pois seu momento angular é nulo. Para o caso do

elemento itrio, a energia de ligacdo € de 157,43 para a linha Y3ds),.
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Figura 32. Espectro de XPS do BCY20. a) “como preparado” e b) apds limpeza por 10 minutos com

fons argonio.

Para o elemento cério, foi realizada uma varredura na regido deste elemento,
entre 867 eV e 927 eV, antes e apds a limpeza com fons argdnio. Os resultados estdo
apresentados na Figura 33. Observa-se que, apés a limpeza, Figura 33b, os picos
relacionados a energia de ligacdo do cério sdo mais bem definidos, principalmente a
regido das linhas Ce 3d;/,. A energia de ligacdo da linha Ce 3ds, (882,43 eV) € igual
para o composto CeO, [124,125], indicando a presenca de cério no estado de oxidacdo
4+. Outro fato que reforca a hipétese da presenca de Ce** é que, de acordo com alguns
trabalhos tedricos [125], as linhas com energia de ligacdo em aproximadamente 882,62
eV e 901,27 eV ndo sdo encontradas no estado inicial do Ce,O;. No entanto a presenca
de Ce no estado de oxidag¢do 3+ ndo é descartada.

O resultado obtido para a regido do cério € corroborado pelos resultados
obtidos para a regido do oxigénio, linha Oy, que exibe duas formas de oxigénio apds a
limpeza com ions argdnio (ver Figura 34). O pico em 529,15 eV pode ser atribuido ao
0* ligado ao cério com valéncia 4+. A presenca do segundo pico de oxigénio em
531,32 eV poderia estar indicando uma reducio de Ce*" para Ce™. Alguns autores

relacionam este segundo pico com a presencga de Ce’ na superficie da amostra.[126]
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Figura 33. Espectro de XPS da regido do elemento cério. a) “como preparado”; b) apds limpeza com

fons argonio por 10 minutos.
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Figura 34. Espectro de XPS da regido do oxigénio apds limpeza da amostra de BCY20 com fons
argdnio por 10 minutos.

5.3 Medidas elétricas do cerato de bario dopado com itria

5.3.1 Preparaciao das amostras

Ambas as faces das amostras de BCY?20 foram pintadas com pasta de platina.

Na Figura 35a estd apresentada uma micrografia da superficie da camada de platina
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depositada sobre a amostra de BCY20. Pela imagem pode ser observada a porosidade
desta camada. Na Figura 35b é apresentada uma micrografia da secdo transversal,
evidenciando a camada de platina previamente depositada sobre a superficie da

amostra. A espessura da camada é de aproximadamente 5 um.
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Figura 35. Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura. (a) Camada de platina
depositada na superficie da amostra de BCY20; (b) Micrografia da se¢do transversal evidenciando a

camada de platina depositada na superficie da amostra.

5.3.2 Estabilidade térmica

Como as medidas eletroquimicas foram realizadas em atmosfera de nitrogénio
nas temperaturas de 400 °C a 700 °C, em intervalos a cada 50 °C, foi realizado um
ensaio de andlise térmica com a amostra sinterizada nas mesmas condi¢des de
temperatura e tempo, para avaliar a estabilidade térmica. Os resultados estdo
apresentados na Figura 36. A curva em azul representa o perfil da variagdo da
temperatura em funcio do tempo.

Pode ser observado que nas regides onde a temperatura permanece constante
ndo ha a presenca de eventos térmicos, mostrando que a amostra é estidvel nestas
condicdes. Os eventos endotérmicos que aparecem na curva da Figura 36 representam

apenas a absorc¢do de calor da amostra para mudanca de temperatura.
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Figura 36. Curva de andlise térmica em atmosfera de nitrogénio de uma amostra de BCY20 sinterizada

a 1550 °C por 3 horas.

5.3.3 Influéncia da amplitude do sinal de perturbacao

Antes de serem realizadas as medidas eletroquimicas para a determinagdo da
condutividade do eletrdlito sélido, foi realizado um estudo da influéncia da amplitude
do sinal da tensdo aplicada sobre a resposta do sistema. Para medidas elétricas em
ceramicas, em geral, utiliza-se uma amplitude na faixa entre 50 mV a 200 mV.
Entretanto, ao invés de ser escolhido diretamente um valor de amplitude, foi feito um
estudo para definir a amplitude a ser utilizada nas medidas de impedancia. Assim,
foram realizadas medidas para 7 amplitudes diferentes, na faixa entre 5 mV e 100 mV,
na temperatura de operacdo de 700 °C, para uma faixa de freqiiéncia entre 1 MHz a 10
mHz. Porém, como o parametro que interessa € o valor da resisténcia obtida no ponto
onde a parte imagindria é igual a zero, regido de alta freqiiéncia do grifico de
impedancia, foi analisada a variagdo dessa resisténcia em fun¢do da amplitude do sinal
senoidal de tensdo aplicado. Os resultados estdo apresentados na Figura 37. Observa-

se que praticamente niao ha variagdo do valor da resisténcia, indicando que o sistema
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estd dentro do regime linear. Como ja foi dito, dentro da regido linear a impedancia
ndo varia com a amplitude, apenas com a freqii€ncia.

A regido de baixas freqiiéncias revela informagdes sobre os fendmenos de
eletrodo, os quais ndo sdo objeto desta dissertacdo, mas, para a ceramica em estudo ja
mostra que hd algum fendmeno que precisaria ser investigado uma vez que a
amplitude do sinal de perturbacdo afeta o valor da resisténcia para esta faixa de
freqiiéncia, como pode ser observado na Figura 38.

Com base nos resultados obtidos pela Figura 37, a amplitude escolhida para
ser aplicada no sistema Pt/BCY20/Pt foi de 10 mV, pelo fato de que causa uma menor

perturbacdo no sistema eletroquimico.
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Figura 37. Griéfico da variagdo do valor da resisténcia para quando a parte imagindria € igual a zero.

(Barra de erro de £ 1,53%)
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Figura 38. Espectro de impedancia para diferentes amplitudes do sinal de perturbagéo obtido para

amostras de BCY20 em atmosfera de nitrogénio e temperatura de 700°C.

5.3.4 Medidas eletroquimicas

Primeiramente foram realizados alguns estudos de reprodutibilidade das
medidas de impedancia em altas temperaturas. Na Figura 39 estd apresentado o
espectro de impedancia na representagcdo tipo Nyquist obtido para o eletrdlito sélido
cerato de bario dopado com itria, em atmosfera de nitrogénio e temperatura de 700°C.
As medidas de impedancia foram realizadas na faixa de freqiiéncia entre 1 MHz a 10
mHz. O eixo das abscissas dos diagramas de Nyquist representa a parte real da
impedancia e o eixo das ordenadas, a parte imagindria. Os dados de alta freqiiéncia
correspondem aos pontos do lado esquerdo e os de baixa freqii€ncia aos do lado direito

nos diagramas de Nyquist.
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Figura 39. Espectro de impedéancia eletroquimica do eletrélito sélido cerato de bario dopado com itria

obtido a 700 °C em atmosfera inerte de nitrogénio.

Na Figura 40 estd apresentado o resultado de impedancia para 3 medidas
realizadas nas mesmas condi¢des, sendo que entre uma medida e outra, a célula era
curto-circuitada para que o sistema voltasse as condi¢des iniciais. Pode-se observar
pela Figura 40, considerando os erros experimentais, que para altas freqii€ncias a curva
corta o eixo real praticamente sempre no mesmo ponto. O valor médio obtido para as
quatro medidas foi de 15,83 Ohm * 0,04 Ohm, o que corresponde a um erro menor do
que 1%. O valor de impedancia para quando a parte imagindria é igual a zero,
corresponde a impedancia do eletrélito s6lido em estudo. O resultado é uma indicacdo
de que hd uma boa reprodutibilidade dos resultados sob as condicdes experimentais
realizadas. Também pode ser observado que hid um efeito indutivo, regido em altas
freqii€éncias que aparece abaixo do eixo real do grafico, que foi atribuido a um artefato
da medida, possivelmente relacionado aos cabos de conexao elétrica utilizados para a
realizacdo das medidas de impedancia.

A resistividade obtida a altas freqiiéncias corresponde a resistividade

intrinseca da cerimica e obviamente ndo deveria mudar, a menos que mudasse a
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concentracdo de defeitos intrinseca, o que, em principio, ndo deveria ocorrer nas
condi¢des experimentais aqui apresentadas.

A resistividade obtida para baixas freqiiéncias, lado direito da Figura 40,
corresponde a fendmenos do eletrodo, isto €, a fendOmenos relacionados as reagdes na
superficie da ceramica em estudo. Isto deveria justificar o erro maior observado para a

regido de baixas freqii€ncias.

100

Figura 40. Espectros de impedéancia eletroquimica do eletrélito sélido cerato de bario dopado com itria

obtido a 700 °C em atmosfera inerte de nitrogénio, obtidos em seqiiéncia.

Na Figura 41 é apresentado o grafico de Nyquist com todos os resultados
experimentais para as diferentes temperaturas em atmosfera de nitrogénio, com
variacdo de freqiiéncia de 1 MHz a 10 mHz, para o composto BCY20.

Nas Figuras 42 a 48 estdo apresentados os graficos de Nyquist individuais
obtidos para o eletrélito sélido cerato de bario dopado com f{trio, em atmosfera de
nitrogénio, para as temperaturas de 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C e
700 °C. As curvas representadas por um tridngulo preto correspondem aos resultados
experimentais e as curvas representadas por quadrados vermelhos correspondem aos
ajustes realizados utilizando o modelo de circuitos equivalentes pelo programa

. ®
Zview .
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Figura 41. Diagrama de impedancia, obtido em todas as temperaturas em atmosfera de N,, da amostra
de BaCe(3Y(,0,y sinterizada a 1550 °C por 3horas.
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Figura 42. Diagrama de impedancia, obtido a 400 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCey 3Y(,0;.5 sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e () ajuste



70

4] <
. ]
] A
404 Sol =
35- Nol #
. 4. %1
30 - ——r——r——r——r—
€ . 18 20 22 24 26 28
o 25- Z' (@ cm?)
g e
= 204
h J 1Hz
' 154 b
1 Ny n B o 5, OlHz
10-1[”_I AL Bp
1) QQ%%
0-

LI L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Z' (k@ cm?)
Figura 43. Diagrama de impedancia, obtido a 450 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCey3Y (20, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Figura 44. Diagrama de impedéancia, obtido a 500 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCey3Y (20, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Figura 45. Diagrama de impedancia, obtido a 550 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCe3Y 020, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Figura 46. Diagrama de impedéancia, obtido a 600 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCe3Y (20, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Figura 47. Diagrama de impedéancia, obtido a 650 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCey3Y (.0, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Figura 48. Diagrama de impedancia, obtido a 700 °C em atmosfera de N,, da amostra de

BaCey Y20, sinterizada a 1550 °C por 3horas. (A) experimental e (0) ajuste
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Na Figura 49 estd apresentado o circuito equivalente utilizado para realizar o

ajuste dos espectros de impedancia obtidos nas Figuras 42 a 48.

L1 R1 R2 R3 CPE3
(O A% >>
CPET CPE2
— >

Figura 49. Circuito equivalente utilizado para realizar os ajustes dos espectros de impedancia do

sistema Pt/BCY20/Pt, em atmosfera de nitrogénio.

Nos circuitos equivalentes cada elemento presente pode ser associado a uma
caracteristica eletroquimica do sistema. O elemento L1 da Figura 49 € relacionado a
indutancia criada pelos cabos de conexdo do equipamento e os fios de platina que,
mesmo com o sistema aterrado ainda produzem este efeito. A resisténcia R1 representa
a resisténcia intragranular do eletrélito sélido, isto €, do grao. Este valor é obtido pela
intersec¢do da curva de impedancia com o eixo da parte real (Z°) para altas
freqiiéncias, para quando a parte imagindria (Z”) é zero.

O elemento R2 € associado a uma resisténcia de borda de grao, chamada de
resisténcia intergranular, assim como o elemento de fase constante CPE1 pode ser
associado também a uma capacitancia de borda de grdo. A resisténcia R3 pode ser
associada a uma resisténcia relacionada com os eletrodos da célula a combustivel.

O elemento CPE2 pode ser associado a uma capacitincia de dupla camada
que pode ser formada nas interfaces. E por udltimo o elemento CPE3 pode ser

associado a um elemento de difusdo no sistema.

A partir dos diagramas apresentados nas Figuras 42 a 48 foi possivel
determinar o valor da resisténcia intragranular da ceramica. Estes valores de
resisténcia (R) que interceptam o eixo real do grafico de Nyquist foram utilizados para
calcular a condutividade () da amostra.

Para uma amostra com espessura de 0,95 mm e didmetro de 7,07 mm, os

valores de condutividade estdo apresentados na Tabela 2.
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Resisténcia x Area

Temperatura (°C) Resisténcia (Q) Condutividade (mS.cm™)

(Q.cm?)

400 94,88 37,25 2,55
450 53,67 21,07 4,5

500 41,42 16,26 5,84
550 29,14 11,44 8,30
600 22,44 8,81 10,79
650 19,74 7,75 12,26
700 16,07 6,31 15,07

Tabela 2. Valores de resisténcia e condutividade da amostra de BCY20 sinterizada a 1550 °C por 3

horas.

E importante ressaltar que a condutividade obtida neste estudo é o valor da
condutividade intragranular total de eletrélito, ndo sendo diferenciada entre idnica e
eletrOnica.

Como esperado, a resistividade da amostra diminui com a temperatura, ou
seja, aumenta sua condutividade. Este fato se deve ao aumento do nimero de defeitos
na amostra, gerados pelo fendmeno da agitacdo térmica devido ao aumento da
temperatura.

Os defeitos do tipo vacancias aumentam em um sélido em funcdo da
temperatura.[127] Aumentando assim o nimero de fons mdveis no material.

Até certa temperatura a conducdo protonica € predominante. Acima de
aproximadamente 800 °C, tem sido reportado na literatura que, para o caso do cerato
de bario dopado com itrio, que a condugdo passa a ser preferencialmente de ions 0%,

tornando-se um condutor 10nico.[87,100]

A partir dos valores das condutividades foi possivel determinar a energia de
ativacdo da amostra, isto €, a energia necessdria para o transporte da espécie condutora
no material, neste caso a espécie H'. A energia de ativagio foi obtida a partir de um
gréifico regido por uma equagdo tipo Arrhenius, equagdo (43).

O gréfico € construido a partir do logaritmo neperiano da condutividade total
intragranular em fun¢do do inverso da temperatura absoluta. Na Figura 50 esta

apresentado o grifico para o BCY20 em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 50. Gréfico do logaritmo neperiano da condutividade em funcao do inverso da temperatura.

A partir do coeficiente angular, ou seja, da inclinagdo da reta, foi possivel
obter o valor da energia de ativacdo. Para a amostra de BCY20 estudada, foi
encontrado o valor de 0,33 eV. Este resultado € consistente com os valores obtidos por
M. Asamoto et al [104] em atmosfera de hidrogénio, o qual obteve um valor de 26,6

kJ/mol, equivalente a 0,28 eV para o BCY20.

5.3.5 Consideracoes finais

Os resultados obtidos neste trabalho apontam para a possivel utilizagdo do
composto BCY20 como eletrdlito s6lido para células a combustivel de 6xido sélido.
Isto se deve ao fato de que as caracteristicas das amostras produzidas atendem a alguns
dos principais requisitos para esta utilizacao.

Dentro destas caracteristicas estdo a densidade acima de 95%, indicando que a
amostra € densa e ndo possui buracos significativos, a estabilidade da amostra nas
condicdes de operacdo, confirmada através de andlise térmica, e também, o valor da

condutividade se apresenta acima de 10 mS/cm a partir de 600 °C nestas condicdes.
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6. CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos, utilizado para a sintese de pds de
cerato de bario dopado com 20% em mol de itrio, resultou ser simples e facil, com o
qual se obtém um p6é com uma distribuicio homogénea das particulas. O BCY?20,
obtido a partir deste método, sinteriza em uma temperatura abaixo de 1600 °C e

produz pastilhas com boa densificagcdo, acima de 95% da densidade tedrica.

A medida de andlise térmica mostrou que o composto € estdvel em atmosfera
de nitrogénio em temperaturas entre 400 °C e 700 °C, onde foram realizadas as

medidas de espectroscopia de impedancia.

O logaritmo neperiano da condutividade do eletrélito s6lido sob atmosfera de
nitrogénio segue uma relagdo linear com o inverso da temperatura na faixa estudada,

atingindo uma condutividade de aproximadamente 15 mS.cm™ a 700 °C.

Com base nos resultados de sintese, sinterizacdo e, a partir dos resultados de
condutividade, pode-se concluir que o composto cerato de bario dopado com 20% em
mol de itrio pode ser considerado como um candidato para ser utilizado como
eletrélito s6lido em células a combustivel de 6xido sélido a partir da temperatura de

600°C, sob certas condi¢des de operagao.
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7. TRABALHOS APRESENTADOS

O projeto de pesquisa que foi a base para a elaboracdo desta dissertagdao

resultou na publicagdo de trabalhos cientificos, os quais estao relacionados a seguir:

e GUSSO, C. ; BERTON, M. A. C. ; GARCIA, C. M. ; MUCCILLO, E.N.S. ;
MUCCILLO, R. Sintering and characterization of protonic ceramic BaCe(gY(,03.s.
In: V Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisas em Materiais, 2006, Florianépolis
- SC. Anais do V Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisas em Materiais, 2006.

e GUSSO, C.; BERTON, M. A. C.; GARCIA, C. M. ; MUCCILLO, EN.S. ;
MUCCILLO, R. Conductivity measurements of Y-doped BaCeO; by impedance
spectroscopy. In: VI Encontro da SBPMat - Sociedade Brasileira de Pesquisa em
Materiais, 2007, Natal - RN. Anais do VI Encontro da SBPMat, 2007. Painel n°® B505,
p- 30.

e BERTON, M. A. C.; GUSSO, C. ; GARCIA, C. M. ; DO NASCIMENTO, M.C. ;
MUCCILLO, E.N.S. ; MUCCILLO, R. Nanotecnologia aplicada a gera¢do de energia
elétrica: sintese, caracterizacdo e testes operacionais de célula a combustivel de 6xido
s6lido unitdria. 2007. In: XIX SNPTEE - Semindrio Nacional de Producdo e
Transmissao de Energia Elétrica, 2007, Rio de Janeiro. Anais do XIX SNPTEE, 2007.

e BERTON, M. A. C.; GUSSO, C. ; GARCIA, C. M. ; DO NASCIMENTO, M.C.;
MUCCILLO, E.N.S. ; MUCCILLO, R; Nascimento, Mario C. Nanotecnologia
aplicada a geracdo de energia elétrica: sintese, caracterizacdo e testes operacionais de

célula a combustivel de 6xido sélido unitaria. Eletroevoluciao, marco de 2008, p. 17-
23.

e GUSSO, C.; BERTON, M. A. C.; GARCIA, C. M.; MUCCILLO, E.N.S. ;
MUCCILLO, R. Preparacdo, caracterizacdo e propriedades elétricas do eletrdlito
s6lido BaCe(3Y(,0,9. Artigo submetido a revista Quimica Nova em junho de 2008.

e GUSSO, C.; BERTON, M. A. C. ; GARCIA, C. M. ; MUCCILLO, E.N.S. ;
MUCCILLO, R. Electrical properties of the solid electrolyte BaCe(gY(,03.5 obtained
by adapted Pechini method. Resumo submetido ao VII Encontro SBPMat, 2008 em
Sao Paulo- Guaruj4 e aceito para apresentacdo oral.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Os estudos realizados nesta dissertacdo de mestrado sao estudos iniciais na area
de materiais e eletroquimica, voltados para a geracdo de energia elétrica a partir de
fontes alternativas de energia. A continuidade nos estudos nesta drea € de grande
importancia para a compreensdo de como a variagdo de determinados pardmetros pode
influenciar as propriedades e o desempenho dos materiais ceramicos nas condi¢des de

operacdo de uma célula a combustivel de 6xido sélido.

Portanto, seria interessante estudar os fendmenos de eletrodo que aparecem nas
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica associadas as baixas

freqliéncias e altas temperaturas.

Outro aspecto que poderia ser estudado € a influéncia da atmosfera gasosa na
condutividade da cerdmica, como por exemplo, hidrogénio e hidrogénio Umido.
Também seria importante estudar a influéncia da pressao parcial dos gases e verificar a

estanqueidade da célula através de medidas em células de concentracio.
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