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Resumo

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos feitos para gerar energia limpa
por meio da conversdo direta de energia quimica em elétrica e vem tendo uma
importancia crescente no mercado energético. Oxidos que possuem a estrutura da
perovskita sao utilizados para a producdo de eletrodos e eletrélito nestes
dispositivos, pois possuem altos valores de condutividade ibnica e protonica.
Estudos recentes apontam que algumas perovskitas hexagonais possuem indicios
da presenca de defeitos proténicos. Dessa forma, neste trabalho serd estudada a
producgéo das peroviskitas hexagonais de BasNb4O1s (BN) dopada com TiOz e ZrO2
para uso como eletrélito sélido em células a combustivel. Para isso a fase
peroviskita BasNbsOis foi sintetizada pela mistura de Oxidos. Foram utilizadas
diferentes quantidades de TiOz e ZrO2 como dopantes. Os resultados mostraram que
a presenca de dopantes altera a densidade e a porosidade das perovskitas de BN,
sendo necessario controlar a quantidade de dopante adicionado e a temperatura de
sinterizagéo.

Introducéo

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos concebidas para gerar
energia limpa por meio da converséo direta de energia quimica em elétrica e vem
tendo uma importancia crescente no mercado energético. Um dos arranjos que pode
ser utilizado para a producdo de uma célula a combustivel é a de 6xido sélido
(SOFC), as quais sdo preferencialmente aplicaveis em situagbes estacionarias,
responsaveis pela geracao de até 10MW [1,2].

Os estudos mais recentes em SOFC’s estdo no desenvolvimento de
dispositivos que operem em temperaturas intermediarias (500-800°C). Oxidos que
possuem a estrutura da perovskita séo utilizados para a producéo de eletrodos e
eletrdlito nestes dispositivos (1,2). Quando utilizados compostos condutores
proténicos pode ocorrer uma reducdo ainda maior na temperatura de operagao
(entre 400 a 700°C) (3).

A conducéo por defeitos protdnicos se da pelo transporte de ions H*, gerados
no anodo (4). Como apontado por Chinelatto et al. (5), uma das maneiras de se
avaliar a condutividade protdnica de um material € por meio da variagdo da
condutividade em diferentes atmosferas: quando em atmosfera seca, o material
conduz menos que em atmosfera Umida e, através do efeito condutivo que o is6topo
D* causa, ha uma reducdo na condutividade em atmosfera de agua pesada,
comparada a uma atmosfera iumida de H20.
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O material BasNb4O15 é uma perovskita hexagonal largamente estudada e
aplicada na producdo de ressoadores dielétricos (6,7). Os poucos estudos feitos
tratando este material como condutor apontam que a faixa de energia de ativacao
para a movimentacdo dos portadores de carga fica entre 0,25 e 0,62 eV, na
temperatura de 600°C.

Dessa forma, neste trabalho, foi estudada a producdo das peroviskitas
hexagonais de BasNb4O1s (BNO) dopada com TiOz2 e ZrO2 para uso como eletrolito
solido em células & combustivel.

Materiais e Métodos

Para a preparacdo do poOs, os reagentes utilizados foram: Ba(NO3)2 e
Nb20s usados para a obtencdo do BasNb4O:1s; e dioxido de titanio (TiO2) e 6xido de
zircOnio (ZrO2) utilizados para dopagem do BN.

A mistura dos pds, para a obtengdo da fase BN, foi realizada em moinho de
bolas, com alcool isopropilico, por um periodo de 1h. Apds a mistura, os pos foram
secos com fluxo de ar quente e calcinados numa temperatura de 1000°C durante 4h.
Os po6s foram entdo desaglomerados e passados em peneira. A formacédo da fase
BN foi caracterizada por difragdo de raios X, utilizando um equipamento Ultima IV /
Rigaku, do CLABMU.

Para a dopagem dos pos de BN com 0,3% e 0,5% mol de TiO2 e 0,3 e 0,5%
mol de ZrO2, os pos de TiOz e ZrOz foram misturados em moinho de bolas,
utilizando as mesmas condic¢des descritas acima.

A conformacdo dos corpos de prova foi feita por prensagem uniaxial,
utilizando uma pressao de 300MPa, num molde metalico de 8mm de didmetro. Para
a sinterizacdo, as amostras utilizaram como base uma placa de platina e foram
sinterizadas num forno elétrico Lindenberg Blue M. O aquecimento foi realizado a
uma taxa de 10°C/min até a temperatura de 1450°C, permanecendo pelo periodo de
4h, sendo resfriado a 10°C/min até a temperatura ambiente.

As medidas de diametro das amostras foram realizadas antes e apos a
sinterizacdo, sendo possivel determinar a retracdo de queima, utilizando a equacao:
Di — Df 100

Df
Onde Di é diametro inicial e Df € o diametro final ap6s a queima.

Para a determinacdo da densidade aparente e porosidade aparente, as
amostras permaneceram por 24h na estufa na temperatura de 110°C, sendo obtido o
peso seco. Para a obtencdo do peso imerso e peso Umido, as amostras foram
submersas por um periodo de 24h em agua destilada. A densidade aparente (Dap) e

a porosidade aparente (Pap) foram entao calculadas a partir das equacdes:

Pu —Ps
Ps Pap = ——.100

Ps — Pi

Dap =

Sendo Pu o peso umido, Pi 0 peso imerso e Ps 0 peso seco.

As amostras sinterizadas foram também caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Para isso, as amostras foram primeiramente
embutidas em resinas, lixadas com lixas d’agua de 80, 200, 320, 400 e 600 mesh,
polidas com pasta de diamante de 3um e 1um e desembutidas. Para revelar a
microestrutura, as amostras foram atacadas termicamente no patamar de 1400°C
pelo periodo de 10 min, com taxa de aquecimento e resfriamento de 15°C/min. As
amostras foram entéo recobertas por uma pelicula de ouro por meio do equipamento
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Shimadzu IC-50, evitando os efeitos de carregamento das amostras. O microscopio
eletrOnico de varredura utilizado foi o Vega 3 / Tescan.

L

Resultados e Discusséo

Foram feitas 15 amostras, sendo divididas em grupos de 3 conforme a
composicdo, sendo: BasNbsOis (BNO); BNO dopada em 0,3% mol de TiO2 (BNTO
0,3), BNO dopada em 0,5% mol de TiO2 (BNTO 0,5); BNO dopada em 0,3% mol de
ZrO (BNZO 0,3) e BNO dopada em 0,5% mol de ZrO (BNZO 0,5).

Na tabela 1 estdo apresentados os resultados da retracdo de queima,
porosidade aparente e densidade aparente das amostras sinterizadas.

Tabela 1 — Resultados de retragéo, porosidade aparente e densidade aparente das
amostras de BNO, BNTO e BNZO.

Da
Composicdo R média (%) Pap(%) (g/anl)3)
BNO 9,40 7,48 4,89
BNTO 0,3 9,14 11,00 4,54
BNTO 0,5 9,40 10,62 4,50
BNzO 0,3 12,36 4,89 4,94
BNZO 0,5 12,32 3,92 4,88

Observa-se que as amostras dopadas com ZrO2 (BNZO), em ambas as
porcentagens, apresentaram retracdes bem maiores, enquanto que as amostras
BNTO apresentaram retragdo semelhante ao BNO.

Pela analise da porosidade aparente e densidade aparente, observa-se que
com a dopagem com dioxido de titdnio, as amostras apresentaram maior porosidade
aparente e consequentemente uma densidade aparente menor. Ja para as amostras
dopadas com zircOnia, a porosidade aparente diminui e a densidade aparente
apresentou pouca diferenca em relacdo as amostras sem dopantes.

A figura 1 apresenta as micrografias das amostras BNO, BNTO 0,3, BNTO
0,5, BNZO 0,3 e BNZO 0,5 sinterizadas. Como esperado, as amostras BNTO
apresentaram maior quantidade de poros e maiores em relacdo as amostras de
BNO, enquanto as amostras de BNZO confirmaram uma menor porosidade aparente
e uma maior densidade aparente.

Nota-se que os graos apresentaram formatos alongados, hexagonais. A
diferenca de textura encontrada (observa-se nitidamente na amostra BNZO 0,3) se
deve a diferenca de orientacdo do grao, sendo considerado liso um corte
perpendicular com o grdo alongado, enquanto que os graos nao alongados
apresentam superficie rugosa e um corte perpendicular.

Também observou um menor tamanho de grdo apresentado pelas amostras
de BNZO. Esse fato pode indicar que o dopante ZrO: atua controlando o
crescimento de grdo do BNO. Observa-se também pelas imagens, que ha a
formacao de apenas uma fase, mesmo para as amostras dopadas.
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Figura 1 — Microgra
sinterizadas.

Conclusdes

Pelos resultados apresentados, pode-se concluir que as amostras dopadas
com ZrOz apresentaram maior densidade aparente e consequentemente menor
porosidade aparente, quando comparada com as amostras dopadas com TiO2 e a
amostra de BNO pura.

O dopante ZrOz também influenciou a microestrutura do BNO, promovendo a
reducd@o do crescimento de grdo. Pelas micrografias, observou-se também que néo
houve a formacao de novas fases com a adicdo dos dopantes.
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