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RESUMO

Devido a demanda crescente por novas fontes de energia, as células a combustivel
de 6xido solido se mostram como uma boa alternativa para suprir essa demanda, pois
esses dispositivos eletroquimicos possuem grande flexibilidade de combustiveis e
aplicacbes. As solucdes sélidas a base de céria (CeO2) tém sido consideradas
materiais promissores para aplicagdo como eletrolitos, devido as condutividades
ibnicas serem maiores em comparacdo com o eletrdlito tradicional de zirconia
estabilizada com itria. A desvantagem dos eletrélitos a base de céria estd na
necessidade de altas temperaturas de sinterizacdo para completa densificacdo do
material. A solucdo para a reduzir a temperatura de sinterizacdo da céria dopada esta
relacionada com a adi¢do de 6xidos de metais de transicdo com baixo ponto de fuséo,
tais como CuO. Deste modo, o presente trabalho é focado na investigacdo do
comportamento de solucdes solidas de céria com adicdo de CuO, avaliando o efeito
do teor de oOxido de gadolinio (Gd203s) sobre a sinterabilidade, microestrutura e
propriedades elétricas. O método dos precursores poliméricos foi utilizado para
sintetizar composi¢des nominais Ceo,09-xGdxCuo0,01025 (0 < x < 0,3). Foi utilizada a
analise térmica em pos tratados termicamente a 300 °C para determinar a temperatura
ideal de calcinacao. A difracdo de raios X em conjunto com o refinamento Rietveld foi
aplicada aos pos calcinados para determinar suas caracteristicas cristalograficas. O
estudo da sinterabilidade foi realizado por dilatometria até temperatura de 1200 °C. A
densidade relativa foi determinada em amostras sinterizadas a 950, 1000 e 1050 °C
e a caracterizacao microestrutural foi investigada por MEV para determinar o tamanho
médio de grdo. As propriedades elétricas foram investigadas por espectroscopia de
impedancia. Os resultados de DRX indicam a formacao eficaz de solucbes solidas
cristalinas, com estrutura do tipo fluorita, havendo uma reducdo do tamanho de
cristalito com o aumento do teor de gadolinia. A dopagem com gadolinia favorece a
densificacdo e diminui o tamanho do grdo. A condutividade elétrica aumenta com a
adicdo de gadolinia, atingindo um maximo de 7,81 mS/cm a 600 °C para amostra

contendo 15% em mol deste dopante.

Palavras-chave: eletrolitos, céria, sinterizagcdo, condutividade.
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ABSTRACT

Due to the increasing demand for new energy sources, solid oxide fuel cell has proven
to be a good alternative, for these devices can support a large variety of fuels and
applications. Solid solutions based on Cerium (CeO2) have been considered a
promising material for electrolytes due to better ionic conductivities in comparison to
yttrium stabilized zirconia. The main disadvantage of ceria-based electrolyte is the
need for high sintering temperatures for complete densification. The solution to low
sinterability of doped ceria is related to the addition of transition metal oxides, which
has low melting point, such as CuO. Thus, this work is focused on the behavior of ceria
solid solutions with CuO, co-doped with content of gadolinium (Gd203) in the 0-30
mol% range about the sinterability, microstructure and electrical properties. Gd-doped
ceria (Ceo,99-xGdxCu0,0102-5 (0 < x < 0,3)) was synthesized by the polymeric precursor
method. Thermal analysis was used in powders heat-treated at 300 °C in order to
determine the ideal calcinations temperature. The X-ray diffraction combined with
Rietveld refinement was applied to the powders calcinated to determine their
crystallographic features. Relative density measurements and microstructural analysis
were performed sintered in the temperature range 950-1050 °C in air. Electrical
properties were investigated by impedance spectroscopy. XRD results imply the
effective formation of crystalline solid solutions with cubic fluorite structure by
polymeric precursor method, as well as a decrease in crystalline size by increasing
gadolinium content. The densification improves and the grain size decreases by
gadolinium doping. Electrical conductivity increases by adding Gd reaching a

maximum of 7.81 mS/cm at 600 °C for the sample with 15 mol% of this dopant.

Keywords: electrolytes, doped ceria, sintering, densification, conductivity.
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1. INTRODUCAO

Em meio a crises econdmicas, catastrofes naturais, epidemias que se alastram
em alta velocidade, a sociedade atual vem repensando seus habitos tanto de vida,
como de consumo e se preocupando cada vez mais com as consequéncias de um
desenvolvimento ndo sustentavel que reflete na qualidade de vida da populagéo e no
esgotamento dos recursos naturais do planeta.

Melhorar a qualidade de vida através da criacao e desenvolvimento de recursos
materiais para facilitar a execucdo de tarefas como locomocédo, alimentacdo e
producdo de bens, sempre foi um objetivo da humanidade. O desenvolvimento de
novos dispositivos tecnoldgicos gerou uma maior demanda por energia jamais vista

anteriormente [1].

Atualmente, essa demanda energética ainda € suprida pelo uso desenfreado
de combustiveis fésseis que sdo uma fonte de energia primaria, ndo renovavel, possui
baixa eficiéncia e produz altas emissbes de gases poluentes na atmosfera. Espera-
se que as fontes de energia renovaveis possam melhorar a qualidade da distribuicéo

e aumentar a quantidade da energia gerada [2].

O desenvolvimento de um sistema energético sustentavel e com bom
desempenho, se faz necessario devido a preocupacdo ambiental e a demanda
mundial crescente por energia. Neste cenario, as células a combustivel se mostram
como uma boa alternativa de sistema energético para minorar o sistema vigente,

baseado em combustiveis fosseis.

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a
energia quimica da reacdo de combustiveis com oxidantes em eletricidade, vém se
destacando como uma das principais tecnologias com grande potencial de producéo
de energia limpa. Hidrogénio, etanol, metanol e combustiveis fésseis como o0 gas
natural sdo exemplos de combustivel que podem ser utilizados para alimentar uma
célula a combustivel. E provavel que a razdo mais importante para o amplo
desenvolvimento desta tecnologia seja sua flexibilidade de aplicacdes. Células a
combustivel podem ser utilizadas em transportes desde bicicletas até veiculos
espaciais, e podem ser usadas tanto em dispositivos tdo pequenos como um telefone

celular quanto fornecer eletricidade para uma industria de grande porte [3] [4]. Esta



caracteristica modular das células a combustivel as colocam em posicéo de destaque

entre as tecnologias emergentes para geracao sustentavel de energia.

Nas ultimas duas décadas, as pesquisas em um tipo especifico de célula a
combustivel, denominada célula a combustivel de éxido sélido (SOFC, do inglés Solid
Oxide Fuel Cell), ou simplesmente célula a combustivel ceramica, tém aumentado
consideravelmente [5] [6]. As células a combustivel de 6xido solido, se mostram como
uma boa solucgéo, pois possuem uma flexibilidade de uso de combustiveis e grande
possibilidade de aplicacdo. O crescente interesse por esse tipo de tecnologia é
justificado pela elevada eficiéncia energética das células ceramicas em comparacéao

a outros sistemas de producao de energia, podendo chegar a 85% [7].

Porém, os altos custos de fabricacdo dos componentes e a baixa durabilidade
dos dispositivos devido a alta temperatura empregada, limitam a disseminacao desta
tecnologia. Estes dois aspectos limitantes se relacionam com as elevadas
temperaturas de operacdo das células ceramicas, tipicamente entre 500 e 1000 °C,
gue limitam a selecdo de materiais componentes e aceleram efeitos de degradacgao
associados a processos termicamente ativados. Por outro lado, as altas temperaturas
de operacdo conferem a estes dispositivos uma série de vantagens, tais como
eliminagdo do uso de metais cataliticos preciosos, flexibilidade de combustivel e
possibilidade de reforma interna, reduzindo o custo associado com o0 uso de um
sistema de reforma adicional [8]. Como muitos processos responsaveis por perda de
poténcia sao termicamente ativados, os materiais tradicionais requerem temperaturas
acima de 500 °C (tipicamente entre 600 e 750 °C) para assegurar niveis aceitaveis de

desempenho eletroquimico para um bom funcionamento da célula a combustivel.

A unidade béasica de uma célula a combustivel de 6xido sélido (CCOS) consiste
essencialmente de dois eletrodos porosos (catodo e anodo) separados por um
eletrdlito denso. No catodo ocorre a reacao de reducao do gas oxidante, com formacao
de ions O% que migram através do eletrélito denso até chegar a estrutura porosa do
anodo. Chegando ao anodo, os ions O% promovem a reacdo de oxidacdo do
combustivel. Os produtos dessa reacdo sdo corrente elétrica e agua, quando
hidrogénio é usado como combustivel. Tecnologicamente, a concepcao de uma
CCOS encontra algumas limitagdes quanto a selecdo e ao processamento de
materiais, nomeadamente com relagcdo a eletrélitos e eletrodos. Durante sua

operacdo, a CCOS apresenta perdas energéticas relativas a cinética de reacédo dos
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eletrodos e a resisténcia 6hmica do eletrdlito. Nenhum destes efeitos pode ser
eliminado, entretanto podem ser minimizados pela escolha apropriada de materiais,
geometrias e condicOes de operacéo. No caso do eletrolito, as perdas 6hmicas podem
ser reduzidas diminuindo sua espessura e/ou adotando materiais com maior

condutividade ionica [9].

O eletrdlito € um dos principais componentes das células a combustivel,
portanto a busca por materiais que aumentem sua eficiéncia tem sido crescente nos
ultimos anos. Células convencionais com eletrélito de zirconia estabilizada com itria
(YSZ) necessitam operar a altas temperaturas (~ 1000 °C) a fim de manter a
resisténcia especifica por area desses eletrélitos em niveis aceitaveis. Como as altas
temperaturas de operacao estdo associadas a problemas relacionados a degradacao
de materiais e elevados custos de fabricacdo, nos ultimos anos, grande parte dos
esforcos de pesquisa tém se concentrado em reduzir a temperatura de operacao das
CCOSs para a faixa entre 600 e 800 °C, ou até mesmo para temperaturas proximas
de 500 °C. Embora a reducdo da temperatura de operacdo minimize os custos com
materiais e processos de fabricacdo, ela também favorece o aumento na resisténcia
do eletrélito e diminui as taxas das reacdes eletrocataliticas dos eletrodos. Estes

fatores resultam em reducéo da tenséo e poténcia de saida da célula [10] [11].

Entre os materiais considerados mais promissores estao as soluc¢des sélidas a
base de céria (CeOz2) dopada com algum elemento de terras raras (Y3*, Gd®*, Sm?*,
etc.), pois apresentam condutividades i6nicas maiores que os eletrolitos tradicionais

de zirconia estabilizada com itria.

Apesar das boas propriedades elétricas, o fator limitante para a aplicacdo do
eletrdlito sélido a base de céria sdo as altas temperaturas de sinterizacdo necessarias
para sua completa densificacdo. Para contornar esta limitagdo, estudos mostram
como uma boa alternativa de processamento a adicdo de pequenas quantidades (em
torno de 1 %) de 6xidos de metais de transicdo com baixo ponto de fuséo, tais como
o0 CuO, em forma de pGs comerciais ou obtidos por rotas quimicas. Quando combinado
com um método de sintese, tal como o método dos precursores poliméricos, a
sinterabilidade do material também € melhorada, além de obter materiais mais
homogéneos, com pureza quimica, controle estequiométrico e pds com cristalitos de

dimensdes nanomeétricas [12].



Neste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar o efeito do teor de gadolinia

(Gd203), sobre a microestrutura e propriedades elétricas de solu¢des solidas de céria

contendo 1% em mol de CuO como aditivo de sinterizagao.

O objetivo proposto sera realizado ap6s o cumprimento dos seguintes objetivos

especificos:

Sintese pelo método de precursores poliméricos de pds ceramicos de
composigdes nominais Ceo,99-xGdxCuo,0102-5(x = 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25;
0,30);

Caracterizacao dos poés precursores por difratometria de raios X e refinamento
Rietveld para avaliar a obtencéo de solucfes sélidas a base de céria;

Avaliar a influéncia do método de preparacdo e da co-dopagem na
microestrutura das pastilhas;

Estudo dos efeitos do teor de Gd*3 na temperatura de sinterizacdo de solucdes
soélidas a base de céria e CuO, através da caracterizacao dilatométrica;
Estudo do comportamento elétrico das amostras, de acordo com o teor de
gadolinia, assim como da influéncia das propriedades microestruturais, com
objetivo de encontrar a composicdo mais adequada para aplicacbées como

eletrélitos solidos.



2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1. Importancia Energética

A energia e sua transformacao desempenham papéis criticos nas nossas vidas
e impactam diretamente cada setor da economia e bem-estar social. A energia é
utilizada em quase todas as atividades humanas, como transporte, usos domésticos,
agricultura, indastria, servicos, etc. Assim, a energia € consumida diretamente e
indiretamente, isto €, ndo é exagero afirmar que sem energia 0 mundo nao existiria
[13]. A maioria das pessoas mantém suas casas aquecidas no inverno, frescas no
verdo e iluminadas a noite. Essas pessoas vao ao mercado em carros com poténcia
de mais de cem cavalos e voam através dos continentes em avides com poténcia de
cem mil cavalos. Esta energia € derivada, em grande parte, da capacidade de explorar

combustiveis fosseis, desenvolvida desde a Revolucao Industrial [14].

Com o crescimento populacional a demanda energética também aumenta, e
esta relacionada com um melhor estilo de vida, portanto, a procura por servicos
energéticos devera aumentar em uma ordem de magnitude em 2050, enquanto a
demanda de energia primaria provavelmente aumente de 1,5 a 3 vezes, como pode
ser visto na Tabela 1. Se cada ser humano na Terra tiver oportunidade de acessar 2
kW de eletricidade, o pico de demanda de energia elétrica pode aumentar do seu nivel
atual de 20,4 TW para 90 TW [15].

Tabela 1: Demanda populacional, energética e elétrica [15].

Ano Populacao Demanda energética  Demanda (%) de eletricidade
(bilhdes) (MBOED)* da demanda energética
1985 4.8 200 9
1995 5,3 300 15
2000 6,1 350 30
2020 8,1 510 45
2050 9,1 700 62
2100 14 1200 80

*Milhdes de barris de 6leo equivalente por dia
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A producdo energética € um importante fator para o desenvolvimento
econdmico e bem-estar social, no entanto, sua producéo, transporte, armazenamento
e uso, produzem efeitos negativos ao meio ambiente. O grande desafio atualmente, &
limitar e reduzir esses efeitos, para que as geragoes futuras possam viver de maneira
saudavel e amigavel com o mundo [16]. Para que isto aconteca, € necessario que
novas fontes de energia limpa, eficiente, acessivel e confiavel, sejam desenvolvidas
[17].

Os sistemas de energia atuais s&o insuficientes para satisfazer as
necessidades da sociedade, principalmente da populacdo mais pobre. A auséncia de
servicos de energia confiaveis prejudica o funcionamento de clinicas de saude e
escolas, por exemplo, assim como o fornecimento de agua potavel e saneamento
devido a incapacidade de bombeamento eficaz. Esses fatores limitantes, colocam em
risco a realizacdo dos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM), criando em

2000 pela Organizacéo das Nac6es Unidas [17].

O consumo de combustivel fossil continua aumentando e deixando um rastro
destrutivo de efeitos cumulativos, que comecou durante a Revolucdo Industrial,
porém, sabe-se que as fontes fornecedoras de combustiveis fosseis vém reduzindo

ao longo dos anos e em poucas décadas se esgotardo [15].

Os padrdes atuais de producdo e consumo de energia sdo insustentaveis e
ameacam o0 ambiente em escalas local e global, pois € o principal contribuinte (60%
dos gases de efeito estufa) para as mudancas climéticas. Reduzir a intensidade de
carbono emitido por unidade de energia consumida é um objetivo fundamental para
alcancar as metas climaticas, a longo prazo. Porém, tendo em vista que a matriz
energética mundial é voltada para queima de combustiveis fosseis, atingir essa meta
se torna impossivel. Ainda mais, tendo em vista que a economia mundial dobre nos
proximos 20 anos e que 0 consumo energeético também aumente significativamente
[17].

Se ndo houver qualquer introducdo de novas fontes energéticas sustentaveis,
a projecdo para 2020 é de que haverd uma dependéncia crescente de combustiveis
fosseis, e sob este cenario, ndo havera reducdo nas emissdes de CO2. Além disso, 0
crescimento populacional e aumento econémico, e consequentemente, melhorias no
padrdo de vida, vao complicar ainda mais os problemas de alteracdo climatica,

tornando a situacdo ambiental do planeta insustentavel [16].



Algumas solugdes para a crescente demanda energética foram propostas, tais
como, melhoria na conservacdo de energia através da melhoria da eficiéncia
energeética, reducdo do consumo de combustiveis fosseis e aumento na oferta de

fontes renovaveis de energia [15].

Um sistema energético sustentavel e com bom desempenho, poderia fortalecer
as oportunidades para paises mais pobres, ja que o crescimento econdmico é
proporcional ao aumento do acesso a servigcos energéticos modernos, pois facilita o

desenvolvimento industrial [17].

Infelizmente o processo para facilitar a saida de novas tecnologias do
laboratério para o mundo real é complexo, incerto e geralmente lento, pois é
necessario que os fabricantes ultrapassem desafios como estabelecer novas técnicas
de producéo e comercializagdo das novas tecnologias, e por outro lado, € necessario
gue 0s governos estabelecam uma perspectiva em que o mercado possa evoluir

através do favorecimento de produtos e opera¢des ambientalmente sustentaveis [16].

O hidrogénio € uma alternativa atrativa para substituir os combustiveis a base
de carbono, pois € um dos elementos mais abundantes no Universo e pode ser
produzido de diversas fontes, renovaveis ou ndo. Além disso, pode ser aplicado em
sistemas de geracao de energia mais eficientes, tal como as células a combustivel. A
barreira para transicdo dos combustiveis fosseis para o hidrogénio esta no alto custo
para producdo e entrega eficiente e sustentavel do hidrogénio, na necessidade de
desenvolvimento de formas de armazenamento e reduzir o custo de sistemas de

energias baseada no hidrogénio [18].

As células a combustivel sdo vistas como fonte energética do século 21, devido
ao menor impacto ambiental e conversao de energia mais eficiente do que os motores
de combustéo interna e outros sistemas de combustéo. O crescente desenvolvimento
e comercializacdo desses sistemas para diferentes aplicacées, mostram como é uma
alternativa importante para uma politica energética mais competitiva e um mecanismo
visionario para o desenvolvimento sustentavel de uma nova fonte de energia elétrica.
Sao interessantes devido ao potencial de economia de energia, conversao de energia
mais limpa, e impacto sobre aplicagbes a longo prazo e concorréncia industrial em
escala mundial. Além disso, sdo faceis de operar, exigem menor tempo de construcao

e precisam de pouca manutencao, ja que ndo possuem pecas rotativas [15].



As células a combustivel se mostram como uma boa opcéo tecnoldgica para o
desenvolvimento de um ambiente com baixas emiss@es de carbono, devido ao poder
de produzir eletricidade com nenhuma ou pouca emisséo de poluentes prejudiciais,
tal como CO:2. Além disso, durante seu funcionamento, ela emite uma quantidade de
calor que pode ser utilizada em sistemas de co-geracdo de energia elétrica. Em
resumo, as células a combustivel, sdo dispositivos que combinam quimicamente
hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade, calor e dgua. E uma tecnologia
vantajosa por possuir alta eficiéncia energética, baixa emissdo de gases, ser
silencioso durante o funcionamento e flexivel quanto ao uso de combustiveis. Além
disso, a possibilidade de modularidade faz com que as células a combustivel possam
ser aplicadas nos mais variados dispositivos, onde nos ultimos anos houve um
crescimento em aplicacdes, principalmente em sistemas estacionarios de producédo

de energia [19], como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1: Demanda da tecnologia de células a combustivel ao longo dos ultimos anos.
Adaptado de [19].
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2.2. Células a combustivel

Células a combustivel podem ser definidas como equipamentos eletroquimicos
gue convertem a energia livre de uma reacdo quimica em energia elétrica e calor,
através da combinacao eletroquimica de um combustivel com um oxidante (oxigénio
ou o préprio ar atmosférico). De certo modo, estes dispositivos sao similares as pilhas,
por isso sdo também chamadas de pilhas a combustivel. A diferenca basica esta no
fato de que a operacgéo da célula a combustivel pode ser continua, pois o combustivel
e 0 oxidante sdo estocados externamente, isto é, ndo ha o consumo dos eletrodos,
como ocorre nas pilhas eletroquimicas. A possibilidade de usar diversos combustiveis,
tais como hidrogénio, metano, etanol, metanol e biogas, € uma das principais

vantagens das células a combustivel [20] [21].

O crescente interesse pelas células a combustiveis, associado a busca por
fontes alternativas e renovaveis de geracdo de energia, € motivado pelo grande
potencial de aplicacdo destes dispositivos na producdo em sistemas estacionarios,
portateis e em meios de transporte. As principais vantagens das células a combustivel
em relacdo as baterias convencionais sao: maior densidade energética, flexibilidade

de tamanho (modularidade), menor peso especifico e maiores tempos de vida til [21].

O grande potencial de aplicacdo das células a combustivel deve-se,
principalmente, a combinacdo entre confiabilidade, operacdo silenciosa e
modularidade, caracteristicas que as tornam uma tecnologia adequada para geracao
de energia descentralizada (livre de redes de distribuicdo) e ininterrupta (enquanto
houver fornecimento dos gases reagentes). A flexibilidade em relacdo ao combustivel
usado pode, a longo prazo, modificar o mercado energético, pois 0 uso do hidrogénio

como combustivel leva a beneficios especiais com respeito a conservagdo de

recursos e protecao climatica [21] [22].

Para competir com tecnologias convencionais 0s sistemas que utilizam a
tecnologia das células combustiveis devem ter os custos reduzidos. O custo
dependera principalmente do tamanho (poténcia) do sistema e do uso geral. Como
exemplo de aplicagdo, pode-se citar a cogeracdo estacionaria de calor e eletricidade,
com possibilidade de uso em residéncias (<10 kWh) ou plantas de geracédo de energia

(>1000 kwh) [20]. Outros exemplos sdo o uso de sistemas de célula a combustivel
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em automoveis ou como geracdo de eletricidade “on-board” ou para aplicagdes

portéateis (Figura 2).

Figura 2: Sistemas de células a combustivel aplicadas em diferentes tipos de
dispositivos.(a) Célula a combustivel desenvolvida pela Toyota Global para aplicacéo
em automoveis e possibilidade de uso como gerador emergencial de eletricidade [23].
(b) Sistema estacionario de fornecimento de energia desenvolvida pela Sandia
National Laboratories [24]. (c) Sistema portatil desenvolvida pela myFC [25].

Por conseguir produzir grandes
quantidades de energia através de
reacoes quimicas, o Mirai pode ser
utilizado como um gerador durante

blecautes e desastres naturais.
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A unidade béasica de uma célula a combustivel, denominada célula unitaria, &
composta por dois eletrodos separados por um eletrdlito, estando os eletrodos
eletricamente conectados a um circuito externo. O eletrdlito € um material denso que
permanece em contato direto com os eletrodos porosos, denominados anodo e
catodo. Os eletrodos sdo expostos a gas ou liqguido combustivel (anodo) e oxidante
(catodo) [26] [10].

Além desses componentes, os sistemas de células a combustiveis ainda séo
formados por materiais interconectores e selantes. Os interconectores tém como

funcdo manter um contato elétrico entre células unitarias que sao empilhadas a fim de
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se obter poténcias elevadas, ou seja, 0s interconectores transferem os elétrons entre
as células unitarias, fazem a separacdo entre oxidante e combustivel e dao
estabilidade mecéanica a célula. Como ha grande fluxo de gases combustivel e
oxidante, € necessario que se tenha uma selagem estanque nas extremidades de
cada célula unitéria, entre o empilhamento e os distribuidores de gases. Portanto, a
funcdo dos selantes € vedar as células unitarias, impedindo a mistura do comburente

com o combustivel, além de conectar os interconectores a célula [10] [27].

Em uma célula a combustivel tipica de hidrogénio/oxigénio, o combustivel é
fornecido continuamente ao anodo e o gas oxidante é fornecido continuamente ao
catodo [28]. Devido a porosidade dos eletrodos, os gases penetram nos seus
interiores de maneira que haja um contato entre gas, eletrodo e eletrdlito (Figura 3). A
alta densidade do eletrdlito impede que os gases combustivel e oxidante se misturem,

permitindo apenas a conducéo dos ions [8] [29].

Figura 3: llustracdo esquemaética do funcionamento de uma célula a combustivel com
eletrdlito condutor de prétons. Adaptado de [28].

Hidrogénio

S
Protons

Energia produzida

No anodo, o hidrogénio é oxidado a prétons e elétrons enquanto no catodo
ocorre a reducdo do oxigénio para ions de oxigénio, que em seguida reagem com as
espécies quimicas provenientes do anodo para formar agua. Dependendo do
eletrélito, o transporte sera dos protons (Figura 3) ou dos ions, mas isolado
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eletronicamente [21]. Deste modo, para eletrdlitos condutores de ions, os ions
formados s&o conduzidos através do eletrdlito que se combinam com o hidrogénio
presente no anodo, formando como produtos de reacdo agua e elétrons livres. Os
elétrons livres formam uma corrente elétrica que percorre o circuito externo e retorna

para o ciclo de funcionamento, promovendo a reducéo do oxigénio no catodo [11].

Apesar do funcionamento pratico de um sistema de células a combustivel, o
sistema necessita de outros subsistemas para que as aplicacbes sejam postas em
funcionamento. O arranjo desses subsistemas dependerd do tipo de célula e da
aplicacao, porém de modo geral séo: preparacdo do combustivel, alimentacdo de ar
(fonte de gas oxidante), gestdo térmica da célula, gestdo de agua e equipamentos

para armazenar energia elétrica [26].

Véarios tipos de células a combustivel estdo em diferentes etapas de
desenvolvimento. A classificacdo geralmente é feita pelo tipo de eletrélito utilizado,
com o material de eletrdlito determinando as temperaturas de funcionamento e o tipo

de configuracdo da célula [26].

De acordo com a temperatura de operacéao as células a combustivel podem ser
divididas em células de baixa temperatura (< 250 °C) e células de temperaturas
intermediarias e altas (entre 500 e 1000 °C). Os cincos principais tipos de células séo:
célula a combustivel de acido fosforico (CCAF), célula a combustivel de membrana
trocadora de prétons ou de eletrolito de membrana polimérica (CCEMP), célula a
combustivel de eletrdlito alcalino (CCA), célula a combustivel de carbonato fundido
(CCCF) e célula a combustivel de éxido sélido (CCOS) [27].

Além da classificacéao pelo eletrélito, as células a combustivel também podem
ser classificadas de acordo com o tipo de combustivel utilizado. Tais como as células
a combustivel de metanol direto, que usa metanol ou outro alcool diretamente em
aplicacdes portateis, e as células a combustivel de carbono sélido direto (carvao,
coque ou biomassa) que usa o combustivel no anodo sem uma etapa preliminar de

gaseificagéo [26].
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2.2.1. Historico das células a combustivel

Engana-se quem pensa que a tecnologia das células a combustivelfoi
desenvolvida recentemente. Por volta de 1800 os cientistas William Nicholson e
Anthony Carlisle descreveram o processo de usar a eletricidade para decompor a
agua em moléculas de hidrogénio e oxigénio. Conhecido como eletrélise da agua, este
processo deu inicio ao desenvolvimento das ideias que culminaram no principio de

funcionamento das células a combustivel [30].

Em 1838, quase 4 décadas apOs a descoberta do processo de eletrdlise, o
cientista suico Christian Friedrich Schoénbein propds o principio de conversdo da
energia quimica em energia elétrica. No ano seguinte, a invencdo da célula a
combustivel foi atribuida a William Robert Grove, advogado e engenheiro inglés que
em 1839 iniciou experimentos para investigar a energia produzida pelas reacdes
guimicas envolvidas com uma pilha galvanica com eletrodos em contato com oxigénio
e hidrogénio [31] [32].

Quando investigava a eletrolise da agua, Grove observou que ao desligar a
corrente, uma quantidade de corrente fluia através do circuito em direcdo oposta,
como um resultado da reacéo entre os produtos da eletrélise, hidrogénio e oxigénio,
catalisados por eletrodos de platina. Ele propds a combinacdo em série de varios
circuitos desse para formar uma bateria voltaica gasosa. Além disso, Grove observou
que deveria haver uma “notavel superficie em a¢ao” entre o gas, o eletrodo e a fase
eletrdlito em uma célula. Tal conceito proposto por Grove é conhecido como contorno
de tripla fase, onde a maximizacao desta area de contato ainda é objeto de estudo
atualmente [33] [32].

A partir dos estudos de Grove e mesmo com 0s conceitos sobre eletricidade
ainda estarem no inicio, varios cientistas comecaram a se interessar pelo assunto. O
termo fuel cell (célula a combustivel) foi criado pelos cientistas Ludwing Mond e
Charles Langer em 1889 ao realizar experimentos com uma célula a combustivel com

eletrodos de platina [34].

Os principios de funcionamento das células a combustivel com ceramica
surgiram com a descoberta dos eletrolitos solidos por Nernst em 1899. O “composto

Nernst” ainda representa a base para a promissora célula o combustivel de 6xido
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sélido (CCOS). Em 1935, Walther Shottky propds que as células a combustivel de
oxido solido fossem aplicadas na producéo estacionéaria de energia, mas somente em
1937 a primeira célula a combustivel ceramica seria testada na temperatura de
1000°C por Emil Baur e Pries [34] [35].

A partir do século 20 a conversdo de energia quimica em energia elétrica
tornou-se mais importante devido ao crescente uso de eletricidade. Baur desenvolveu
ampla pesquisa na primeira metade do século 20. Seu trabalho incluia equipamentos
com alta temperatura e uma unidade que usava um eletrélito soélido de argila e 6xidos
metalicos [34]. Em 1932, Francis Thomas Bacon, construiu a primeira célula com
eletrélito alcalino funcional, que operava a 200 °C sob pressao, inicialmente com
eletrodos de platina e posteriormente com eletrodos de niquel. A partir de 1945, gracas
a grupos de pesquisa da Alemanha, Estados Unidos e Russia, a tecnologia das células
a combustivel teve grande progresso com a intencao de fins industriais [35]. A NASA,
em 1960, investiu pesado no desenvolvimento de uma célula a combustivel baseada
em hidrogénio como fonte de energia para o sistema elétrico on-board na misséo

aeroespacial Apollo [20].

Figura 4: Breve linha do tempo do desenvolvimento das células a combustivel.
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Devido ao crescimento da demanda energética a nivel mundial e a
preocupacao com o aumento do efeito estufa, nos ultimos 20 anos, houve uma busca
por melhorar o desempenho das células. Esse aumento de desempenho foi
conquistado com melhorias no contorno de tripla fase, com reducao da espessura do
eletrdlito e desenvolvimento de materiais para eletrodos e eletrélitos mais adequados

para cada tipo de célula e temperatura de operacéao [33] [34].

2.3. Células a Combustivel de Oxido Sélido

A célula a combustivel de éxido sélido (CCOS ou SOFC, do inglés Solid Oxide
Fuel Cell) € uma espécie de dispositivo que extrai energia e calor, de uma combinacao
eletroquimica de um combustivel com um oxidante. E uma das tecnologias de maior
eficiéncia energética e ambientalmente amigével para geracao de energia a partir de

combustiveis como hidrogénio, gas natural, e outras fontes renovaveis [3].

O inicio das pesquisas com as células a combustivel de 6xido soélido se deu
com a descoberta do eletrélito de oxido solido por Walther H. Nernst, em 1899,
chamado de “composto de Nernst”, que consistia em uma composi¢cdo de 85% de
diéxido de zirconio e 15% de itrio [36]. A operacado da primeira célula a combustivel
de material ceramico foi realizada durante os estudos de Baur e Preis em 1937, onde
materiais como zircénio, itrio, cério, lantanio e 6xido de tungsténio foram utilizados a
1000 °C [11] [37].

A partir dos anos 1950, houve um aumento nas pesquisas com as células de
oxido solido, onde problemas em relacéo ao eletrolito sélido foram notados, tais como
resisténcia elétrica relativamente alta, fusdo dos materiais e curto circuito devido a
semicondutividade [36]. Mais recentemente, o aumento dos precos das taxas de
energia e 0 avango no campo da ciéncia e engenharia de materiais, deram um impulso
aos estudos e nas aplicacbes das células a combustivel de 6xido sélido. Vérias
empresas tém investido nesta tecnologia, tais como a Siemens Westinghouse que
possui uma CCOS de 220 kW (Figura 5) operando em condi¢des reais com gas natural
como combustivel e uma eficiéncia energética de 60%, entre outros exemplos

significativos [37].
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Figura 5: Sistema hibrido de CCOS desenvolvido pela Siemens Westinghouse [38].

Teoricamente, uma célula a combustivel operando na condigédo de equilibrio
deveria converter toda a energia livre do processo eletroquimico em energia elétrica,
ja que ndo ha as perdas caracteristicas dos processos térmicos de geracdo de
energia. Porém, existem perdas irreversiveis que impossibilitam a eficiéncia méxima

ocorrer na pratica [11].

A eficiéncia de uma CCOS néo é relacionada com o ciclo de Carnot, pois € um
dispositivo eletroquimico, isto é, a eficiéncia das células a combustivel de 6xido sdlido,
ndo mantém nenhuma relacdo com a eficiéncia de maquinas térmicas [39]. De

maneira simplificada, é possivel calcular a eficiéncia teérica de uma CCOS,

considerando a reacao global que ocorre na célula, dada por:
1
Hy(g) + (E) 0,(g) » H,0(g) Eq. 1
E a eficiéncia (n) é dada por:

n = AG°/ AH® Eq. 2
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Onde AGP° é a energia livre de Gibbs e AH® é a entalpia, ambos os valores sdo
estimados para a reacdo global a uma determinada condicdo de pressdo e a

temperatura de operacéo da célula.

Com base em valores tabelados e corrigindo esses valores para uma
temperatura de funcionamento da célula de 1100 K (827 °C), tem-se que a energia de
Gibbs e a entalpia séo estimadas em -185 kJ/mol e -253 kJ/mol, respectivamente.
Consequentemente, a eficiéncia teorica estaria em torno de 73% [39]. Porém, este
célculo é bastante simplificado e deve-se levar em consideracdo outras condi¢des de
trabalho da célula e as propriedades dos materiais envolvidos para obter um valor
mais condizente com a realidade. Ainda assim, a eficiéncia de uma CCOS possui
valores estimados maiores que uma maquina térmica, pois esta possui perdas

mecanicas que nao ocorrem em uma CCOS.

Assim, o0 objetivo a ser alcancado € de obter uma célula a combustivel ceramica
com eficiéncia de geracdo de energia elétrica superior aos valores atingidos por

processos térmicos de combustéo.

Nesse contexto, as CCOS se mostram como uma opg¢ao interessante, pois
possuem baixas emiss@es de CO2 quando utilizam combustivel que contenha carbono
em sua composicdo. Além disso, suas partes constituintes sao fixas, diminuindo os
ruidos durante seu funcionamento e podem ser usadas em aplicaces domésticas,

industriais, estacdes de geracao de eletricidade e até veiculos automotores [10] [37].

Resumidamente, o funcionamento das células a combustivel de 6xido sdlido se
baseia nas reacfes quimicas entre o combustivel e o gas oxidante que entram através
dos eletrodos porosos (anodo e catodo), onde o eletrélito ceramico que separa 0s
eletrodos € denso e geralmente é um condutor de ions oxigénio. Deste modo, a
estrutura de uma Unica CCOS é composta por um sanduiche de eletrdlito em que os
eletrodos estdo em cada face desse eletrélito, como pode ser visto no esquema

simplificado da Figura 6.
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Figura 6: Funcionamento de célula a combustivel de éxido sélido. Adaptado de [40].
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Para que ocorra a producdo de energia, 0 gas oxigénio € introduzido do lado
em que esté o catodo, onde ocorre uma dissociacdo dos &tomos oxigénio, reduzindo-
os a fons O%. No lado do anodo, é introduzido o combustivel (podendo ser apenas
gas hidrogénio ou outro combustivel a base de carbono), que sofre uma dissociacao
e formaions H*. O eletrdlito transporta os ions oxigénio até a interface eletrélito/anodo,
reagindo com os ions H* e formando como produtos de reacdo um fluxo de elétrons,
agua, dioxido de carbono (dependendo do combustivel) e calor [41]. O fluxo de
elétrons é conduzido do anodo para o catodo por um circuito externo, dando origem a

uma corrente elétrica.

Entre os tipos de células a combustivel mais desenvolvidos atualmente, a célula
a combustivel de oxido solido (CCOS) apresenta caracteristicas que a torna bem mais
vantajosa que os outros tipos de células, tais como a célula a combustivel de eletrélito
polimérico (CCEP), a célula a combustivel de acido fosforico (CCAF), a célula a
combustivel de carbonato fundido (CCCF), como pode ser visto na Tabela 2. A CCOS
possui um potencial excepcional para utilizagcdo em sistemas de geracao de energia,

devido a sua alta eficiéncia de converséo de energia que pode chegar até 65% [42].
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Tabela 2: Caracteristicas de diferentes tipos de células a combustivel. Adaptado de
[42].

CCEP CCAF CCCF CCOs
Eletrélito Nafion HsPO4 Na2CO2-Li2CO3  ZrO2-Y20s3
Temperatura de

70-80 200 650-700 500-1000
operacao (°C)
Combustivel H2 H> Hz, CO, CHs  H2, CO, CHa4
Energia (kW) 12,5 100 1000 100
Eficiéncia (%) 40 40 45 65

Devido as altas temperaturas de operac¢des, o funcionamento das CCOS néo
esta restrito a poucos combustiveis, portanto, sdo mais vantajosas devido a esta
flexibilidade. Pode-se utilizar desde o gas hidrogénio puro, derivados de biomassa e
até combustiveis formados por hidrocarbonetos, mesmo que ocorra emissdes de COq,
ainda assim a quantidade é reduzida quando comparada as emissées de motores a
combustéo [43]. No caso de combustiveis como gas natural e derivados de biomassa
(como o bioetanol, entre outros), a producéo pode ser feita tanto com um processo de
transformacé&o prévia do combustivel em hidrogénio como alimentando o combustivel

diretamente na célula [44].

No Brasil, essa flexibilidade no uso do combustivel se mostra relevante, devido
ao programa nacional que incentiva a producéo de bioetanol e a rede de distribuigao
ja consolidada, viabilizando tecnicamente e economicamente a disseminacdo das
CCOS'’s no mercado [44].

Por apresentar todos o0s seus componentes no estado sdlido, o sistema de uma
CCOS possui um design simples e de facil manuseio [42]. Somam-se ainda a
facilidade de acoplamento e empilhamento das células unitarias e a auséncia de
liquidos, evitando problemas de corrosao [43].0 design da célula unitaria pode ser de
diferentes configuracfes, onde basicamente um dos componentes da célula da o
suporte para todo o sistema (auto suportada) ou todos os componentes sao apoiados
em um suporte externo (suportadas externamente). Na configuracdo auto suportada,
um dos componentes possui uma camada mais espessa e da o apoio estrutural da

célula, podendo ser do tipo eletrélito suportado, catodo suportado ou anodo suportado.
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Na configuragdo com suporte externo, todas as partes da célula, sdo depositadas em
camadas finas sobre um interconector ou um suporte poroso [45]. A representacdo

dessas configuracdes pode ser vista na Figura 7.

Figura 7: Configuracdes de células unitarias de CCOS. Adaptado de [45].
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Com relacao ao formato de construcdo as células podem ser construidas nos
formatos tubular ou planar. O formato tubular foi desenvolvido pela Siemens-
Westinghouse e consiste de um tubo cerdmico em que o catodo é utilizado como
suporte e os outros componentes da pilha sdo depositados sobre ele, na forma de
filmes finos, pela técnica de deposicéo eletroquimica a vapor [45]. A vantagem desse
design € de que as diferencas dos coeficientes de expansao térmica dos materiais
envolvidos serdo minimizadas, evitando a formagéo de trincas e delaminacdes. Além
disso, a estrutura é vedada pelos préprios componentes, eliminando a necessidade
de um selante [11].A célula no formato planar consiste em eletrodos e eletrélitos
planos, separados por interconectores delgados. As desvantagens desse sistema € 0
longo tempo necessario para aquecer e resfriar e a necessidade de uma vedacao

adequada para evitar a perda de gases [20] [45].
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Figura 8: Célula unitaria no formato tubular e no formato planar [45].
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As células a combustivel de oOxido sélido ainda sdo vantajosas pela
possibilidade da co-geracdo de energia, onde o calor excedente da producdo de
corrente elétrica pode ser utilizado como fonte em outros processos, tais como para
substituir camaras de combustdo a gas e utilizacdo em turbinas a vapor. Em um
sistema integrado, a eficiéncia global pode chegar até 70%, reduzindo as emissfes
de CO2[42].

Em relacdo a temperatura de operacédo, as CCOS podem ser classificadas
como de alta temperatura, com temperatura de operagcdo maior que 800 °C ou de
temperatura intermediaria (< 800 °C). Como j& mencionado, as células de alta
temperatura podem ser associadas a turbinas a gas para aumentar sua eficiéncia
elétrica. O interesse nas células de temperatura intermediaria vem aumentando
devido ao menor custo, maior estabilidade e durabilidade, e possibilidade de utilizar

interconectores (metalicos) com menor resisténcia elétrica [42] [45].

As células a combustivel de 6xido solido podem ser aplicadas em estacéo de
geracdao de energia estacionaria distribuida ou centralizada em industrias, residéncias,
comércios, hospitais, etc. Também podem ser aplicadas em sistemas moveis,
inclusive para uso militar, ou como unidade auxiliar de poténcia para veiculos de peso
leve, e no Brasil existem pesquisas realizadas pela Embraer de aplicacdes em sistema

emergencial e unidade auxiliar de poténcia em aeronaves [46].
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2.3.1. Materiais para células a combustivel de éxido sélido

Para o funcionamento correto das células a combustivel de 6xido sélido, os
materiais utilizados devem atender a certos requisitos, devido as altas temperaturas
de operacdo que estdo envolvidas, tais como adequada expansdo térmica,
compatibilidade quimica, resisténcia a fadiga térmica, resisténcia a corrosao,
estabilidade em atmosfera redutora e oxidante e propriedade condutora envolvendo

ions e/ou elétrons [10] [47].

As atuais pesquisas de desenvolvimento das CCOS tém como objetivo diminuir
a temperatura de operacdo para faixas em torno de 600-800°C, ou ainda menores.
Esse objetivo pode ser alcancado com o desenvolvimento de novos materiais que
alcancem a mesma eficiéncia energética em temperaturas inferiores ou melhorando
0S materiais atuais sem comprometer a eficiéncia, em temperatura de operacéo
menor. Dentre 0s principais materiais que estdo sendo pesquisados merecem
destaque os compositos ceramica-metal (cermets) de 6xido de cério com niquel ou
ferro para o anodo, os 6xidos mistos baseados em lantanio e estréncio para o catodo
e as solucbes sdlidas a base de céria dopada 6xidos de gadolinio ou samario para o
eletrdlito [47].

Além desses, sdo extensivas as pesquisas para encontrar materiais adequados
para 0 uso no interconector. Este é o componente que apresenta as maiores
exigéncias e deve ter alta condutividade eletrbnica, estabilidade tanto em atmosfera
redutora como em oxidante, baixa permeabilidade a gases, expansao térmica préxima
do eletrdlito e dos eletrodos e ser quimicamente inerte com todos 0s outros
componentes e com o material de contato elétrico. Os principais materiais usados sao
as cromitas de lantanio dopadas com ion de metais alcalinos terrosos ou com ions de
metais de transicao [10] [27] [11].

Alguns trabalhos de revisdo [10] [27] [36] [37] [48] [49] relataram
detalhadamente o uso dos materiais ceramicos em células do tipo CCOS. Abaixo,
estdo apresentadas as principais caracteristicas e materiais usados para os principais

componentes das células CCOS.
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Anodo

O anodo é a interface entre o combustivel e o eletrélito e sua principal funcéo
é catalisar a reacéo do ion oxigénio O% com o gas combustivel. Detalhadamente, suas
principais funcdes sdo promover regides para reacdes eletroquimicas cataliticas de
oxidacdo de gas combustivel com os ions provenientes do eletrolito; permitir a difuséo
do gas combustivel para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrdlito (contorno de
tripla fase) e a remocé&o dos produtos secundarios; e, transportar para o interconector

os elétrons gerados durante a operacéo [27].

O anodo deve conduzir o ion oxigénio para os locais de reagdo, assim como
conduzir os elétrons resultantes da reagdo para o circuito externo. Entdo, para manter
o0 bom desempenho, este eletrodo deve ter boa condutividade elétrica, alta atividade
eletrocatalitica, ser estavel em atmosfera redutora, ter espessura minima para evitar
perdas por transferéncia de massa, a porosidade deve ser entre 20 e 40%, ter
coeficiente de expansao térmica compativel com os outros componentes e promover

reacdes de reforma interna dependendo do combustivel utilizado [10] [50].

Além dos requisitos acima, por causa das altas temperaturas empregadas, 0
material de anodo deve manter a sua estrutura porosa, ou seja, ndo pode haver a
sinterizacdo do material durante sua operacdo [43]. Como o material esta em uma
atmosfera redutora e ha a necessidade de que o material seja um bom condutor
elétrico e tenha atividade catalitica, existe a possibilidade do uso de metais que nédo
se oxidem a altas temperaturas, tais como niquel, cobalto ou metais nobres. Porém

devido ao menor custo, o niquel € a escolha mais viavel [11] [43].

A desvantagem do uso do niquel estd na alta expansdo térmica que este
apresenta e na sinterizacdo na temperatura de operacdo da célula, reduzindo a
porosidade necessaria para o anodo [11]. Para contornar estes problemas, € feito um
compésito entre 0 metal e uma ceramica, chamado de cermets, formando uma
estrutura controlada para maximizar os pontos de contato metal/ceramica,
aumentando a area de reacdo. A selecdo do material cerdmico deve considerar a
diferenca de sinterabilidade e de coeficiente de expanséao térmica entre ele e o metal
[43].
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Os cermets mais comuns sdo constituidos por niquel e zirconia estabilizada
com itria (YSZ), tendo como caracteristicas: baixo custo, estabilidade em atmosfera
redutora e em altas temperaturas e coeficientes de expansdo proximos aos dos
demais componentes [10]. Nestes cermets o niquel € impedido de sofrer sinterizacéo,
o coeficiente de expansao térmica é reduzido e a aderéncia entre o eletrodo e eletrdlito
€ melhorada. Uma das principais desvantagens desse material € a deposicdo de
carbono quando combustiveis de hidrocarbonetos séo utilizados, levando a formacgao
de grafite nas particulas de Ni que destroem o anodo [27] [50]. Para contornar esse
problema, outros cermets estdo sendo investigados, tais como Ru/GDC, Ni/GDC e
Cu/SDC, em temperaturas entre 500 e 800°C [11].

Catodo

O catodo é o eletrodo que estara em contato com a atmosfera oxidante e o
eletrdlito. Suas principais funcfes sao catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e
conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reacao de reducéo [27]. De modo
geral, a funcdo € reduzir e ionizar o oxigénio, possibilitando a passagem dos ions

através do eletrdlito para que estes se combinem com o hidrogénio presente no anodo.

Além da necessidade de ser facilmente fabricado a um baixo custo, o catodo
deve atender a alguns requisitos para um bom desempenho. Tais requisitos s&o:
diferencas minimas entre os coeficientes de expansao térmica entre 0s componentes
da célula; estabilidade quimica, de fase e microestrutural durante a operacédo da
célula; microestrutura estavel, mas porosa durante todo o funcionamento da célula;
compatibilidade e reatividade minima com o eletrdlito e o interconector; alta atividade
catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em atmosferas altamente oxidantes; e,

alta condutividade elétrica mista, sendo maior a condutividade eletrénica [10] [27] [11].

A escolha do material adequado para uso em catodos depende principalmente
da temperatura de operacdo da célula e do material ceramico do eletrolito. Além disso,
0 material do catodo deve proporcionar uma estrutura porosa, porém interconectada,
gue deve viabilizar uma rapida transferéncia de massa tanto para reagentes quanto

para produtos gasosos. Os materiais mais empregados em catodos sao a manganita
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de lantanio dopada com estréncio (LSM), a ferrita de lantanio dopada com estréncio

(LSF) e a cobaltita de saméario dopada com estroncio [10].

Estes materiais possuem estrutura perovskitas do tipo ABOs e 0 mais utilizados
destes sdo as ceramicas de LSM, onde os ions dos sitios A sdo substituidos por
estroncio [27]. Em temperaturas de operacdo mais elevadas, este material atende aos
requisitos necessarios, pois seu coeficiente de expansao térmica (aproximadamente
11,2x106 K1 [37]) é préximo ao dos eletrélitos de YSZ. O LSM também possui alta
estabilidade térmica e alta atividade catalitica nas reacfes de redug&o do oxigénio em
temperaturas acima de 800°C, sendo o catodo favorito para aplicacdo em CCOS de
altas temperaturas [50]. Para operar em temperaturas intermediarias, entre 600 e
800°C, catodos alternativos, como as cobaltitas de lantanio dopadas com estroncio e
ferro, e seus compadsitos com céria dopada com ions de terras raras, sdo materiais

mais atrativos.

Eletrdlito

Os eletrolitos solidos sdo compostos nos quais ocorre conducgao ibnica e podem
ser aplicados em diversos dispositivos, tais como sensores, medidores de oxigénio e
baterias. Nas células a combustivel de oxido solido, o eletrolito € o componente
responsavel por conduzir o ion oxigénio (O%) do catodo até o anodo. Os eletrélitos
sélidos sao mais vantajosos que os liquidos, pois sua vida util € mais longa, o intervalo
de temperatura de operacdo é maior, tém alta estabilidade, podem ser submetidos a
miniaturizacao e suas propriedades podem ser moduladas mediante processamento
[11].

As principais funcbes do eletrolito sdo separar os reagentes, bloquear toda
corrente eletronica para que flua apenas no circuito externo e promover a conducao
dos portadores de carga idnicos, fornecendo uma corrente idnica interna que deve

balancear a corrente eletronica do circuito externo [27].

Para desempenhar de forma correta as suas funcdes, o material do eletrélito
deve apresentar certas propriedades: devem ser isolantes eletronicos e apresentar
alta condutividade ibnica; devem ser estaveis quimicamente tanto em atmosfera

redutora como em atmosfera oxidante, inclusive nas altas temperaturas de operacéo
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a que sao submetidos; devem ser impermeaveis aos gases; e, apresentar o
coeficiente de expansao térmica proximo ao dos eletrodos [50]. A elevada temperatura
de operacéo das CCOS ¢é uma barreira para o seu desenvolvimento e aplicacdo, pois
aumenta o custo de operacdo, diminui a vida util da célula e limita as op¢bes de
materiais [51].

O material mais utilizado e desenvolvido tecnologicamente para eletrélitos é o
oxido de zircbnia estabilizada com 8% em mol de O6xido de itria (YSZ),
(ZrO2)0,92(Y203)0,08. A zircOnia na fase cubica apresenta uma maior condutividade
ibnica e também uma melhor estabilidade mecanica quando comparado com as fases
monoclinica e tetragonal, portanto a adicdo do oOxido de itria tem como objetivo
estabilizar a fase cubica da zirconia a partir da temperatura ambiente. Para diminuir
as perdas de desempenho associadas a alta resisténcia 6hmica da YSZ,
especialmente abaixo de 800 °C, filmes de YSZ com espessura variando entre 5 e 20

Mm costumam ser depositados sobre o anodo [52].

Além deste material, outros materiais tém sido adotados como eletrolitos por
ter condutividade idnica maior que a da YSZ na mesma temperatura de operacao, tais
como 0s materiais a base de céria dopada com algum elemento de terras raras
(gadolinio e samério, por exemplo) e os 6xidos de bismuto estabilizados, porém néo
apresentam a mesma estabilidade quimica da YSZ [10] [11] [52].

Eletrolitos a base de oxido de cério (céria) dopado com 6xidos de gadolinio,
samario ou calcio apresentam condutividades maiores que os eletrélitos a base de
zircOnia, mas tendem a desenvolver condutividade eletrénica em atmosfera redutora
(como resultado da transformacgéo Ce**=>» Ce*3). Os 6xidos de bismuto apresentam
elevada condutividade idnica e alta reatividade, mas sao facilmente reduzidos e tém

baixa resisténcia [10].

2.4. Eletrélitos a Base de Céria

O crescente interesse nas células a combustivel de o6xido soélido vem
acompanhado da necessidade de encontrar e desenvolver materiais que atendam aos
requisitos exigidos para o uso nesse dispositivo. A zircdnia estabilizada com itria foi

uma das ceramicas mais cogitadas para o uso como eletrélito sélido, porém, possui
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condutividade elétrica limitada e necessidade de alta temperatura de operagéo [53]. A
condutividade dos ions de oxigénio da zircénia estabilizada com itria é acima de 10°
1S cmt, a 1000 °C [54]. Quando essa temperatura é muito alta, as varias regides de
interface (eletrodo-eletrélito, eletrodo-interconector, eletrdlito-interconector) sofrem
uma reducédo na eficiéncia e estabilidade da célula [53].

Para melhorar a performance das células a combustivel de 6xido soélido é
necesséario desenvolver novos eletrdlitos de o6xido sdlidos, caracterizados por uma
condutividade idnica suficientemente alta sem um patamar muito alto de temperatura
de operacdo. Além de possuir uma boa estabilidade quimica e propriedades
termodinamicas adequadas (tal como, coeficiente de expansao similar ao do eletrodo)
[54].

Neste cendério, os eletrélitos sélidos de céria dopada se mostram como bons
candidatos devido a sua alta condutividade ibnica, baixa energia de ativacao e boa
estabilidade quimica independente da temperatura de operacao até a temperatura de
fusdo [55].0 dopante que se mostra mais interessante nos eletrélitos a base de céria
€ o0 gadolinio. O aumento da condutividade i6nica do eletrdlito devido a incorporagao
do gadolinio (entre 10 e 20% de gadolinia [55]), em temperatura de 600 °C, é
consistentemente maior que a condutividade de um eletrdlito de zircdnia estabilizada
com itria [56]. Portanto, devido a alta condutividade idnica com baixa energia de
ativacao e temperatura de operacdo mais baixas, os eletrolitos solidos a base de céria
dopada com gadolinio se mostram ideal para uso em células a combustivel de 6xido

solido, com baixa ou intermediaria temperatura de operacao [57].

2.4.1. Estrutura cristalina

Os elementos denominados de “terras-raras” sdo os quatorze elementos que
seguem o lantanio na tabela periddica, ou seja, os lantanidios. Diferentemente do que
a nomenclatura pode sugerir, sdo elementos abundantes e relativamente faceis de

encontrar na litosfera. O cério é o lantanideo mais abundante [58].

O cério é a Unica espécie tetrapositiva das terras raras suficientemente estavel
para subsistir em solu¢cdes aquosas ou em compostos sélidos, devido a sua

configuracédo eletronica ser semelhante a de um gas nobre ([Xe]4f°) [59]. Na forma de
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dioxido de cério (CeOz2) puro, também chamado de céria, este material € branco e
pode ser obtido pela calcinacdo em ar ou meio que contém oxigénio do hidréxido
Ce(OH)s ou qualquer dos varios sais precursores de cério, sendo um oOxido

relativamente inerte [58].

A estrutura cristalina do diéxido de cério é cubica do tipo fluorita e permanece
estavel desde a temperatura ambiente até a sua temperatura de fuséo, que € de 2400
°C [60]. A estrutura cristalina cubica do tipo fluorita tem grupo espacial Fm3m, e
nuamero de coordenacgdo para o cation igual a 8 e para o anion igual a 4, deste modo,
os céations Ce** formam uma rede cristalina cubica de face centrada com os ions O%

ocupando sitios tetraedrais [61].

E possivel produzir solugdes solidas a base de céria sem alterar drasticamente
a sua estrutura cristalina original, através da incorporacdo de outros elementos de
terras raras [60]. Com a adicado desses elementos a estrutura da céria pura, ocorre
uma compensacao de cargas, gerando vacancias de oxigénio [59], onde a mobilidade
dessas vacancias de oxigénio depende do tipo de dopante empregado [59]. As
vacancias de oxigénio contribuem para uma maior conducéo idnica e uma reducédo da
energia de ativacdo, possibilitando que o 6xido de cério se torne uma alternativa

interessante para aplicagdo em células a combustivel de 6xido sélido [48].

2.4.2. Condutividade Elétrica

A céria pura (CeO2) € um material condutor eletrébnico, onde sua estrutura
eletrGnica pode ser descrita como a banda 2p ocupada de oxigénio e estados 4f e 5d

vazios.

Em determinadas condicOes de temperatura e pressdes parciais de oxigénio
(pO2), ocorre espontaneamente a formacédo de vacéancias de oxigénio, portanto, o
Oxido de cério puro € um semicondutor do tipo N e é caracterizado pelo desvio da
estequiometria na rede do oxigénio, na forma de vacéancias. Assim, na presenca de
altas temperaturas e atmosfera redutora, ocorre a reducdo de Ce** para Ce®* [62]. A

reacao abaixo descreve a formacgao de defeitos:
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1 [e]e]
05 =50z +Vo +2e” Eq. 3

Onde 0}, na notagdo de Krdger-Vink, representa o ion oxigénio na sua posi¢cao normal

na rede cristalina e V, € a vacancia de oxigénio duplamente ionizada.

Quando o CeO: é reduzido (com uma dopagem, por exemplo) ou exposto a
condi¢Oes de reducgao (atmosfera deficiente em O: e alta temperatura), os estados 4f
sdo ocupados. Deste modo, a oxidagdo e reducdo dos niveis 4f consistem na
distribuicédo de centros de ions Ce3* e Ce** que se convertem facilmente entre si. Essa
conversdo entre Ce3* e Ce** esta relacionada com a capacidade de armazenamento

e mobilidade do oxigénio e também do transporte de elétrons pelo material [63].

A conducdo eletrdnica no oxido de cério pode ser atribuida a formacao de
pequenos polarons que se difundem quando um elétron “salta” de uma posi¢ao a
outra, este mecanismo é chamado de “hopping” [63]. O polaron é a associa¢ao entre
o portador eletrdnico e sua polarizacdo. Nada mais é, do que um defeito no cristal
criado no momento em que um excesso de carga polariza ou distorce a rede em sua
volta. Quando ha uma associacao fraca, tem-se o grande polaron, porém quando ha
uma dimensao linear menor que um parametro de rede, tem-se o pequeno polaron.
Na céria ndo estequiométrica, no mecanismo do grande polaron, a distor¢cao reduz a
mobilidade do elétron, mas ndo o prende completamente, se comportando como
cargas livres, mas com uma massa efetiva maior que um elétron livre [64]. No
mecanismo do pequeno polaron, em alta temperatura, a conducao elétrica ocorre pelo
mecanismo de “hopping”, onde um eletron pula de um ion Ce** para vizinhanca de um
fon Ce** [65]. Quando pequenos polarons sdo formados e existe uma alta temperatura
associada, hd um aumento da mobilidade, portanto a condutividade eletrénica &

dependente da temperatura [63].

No caso da conducdo ibnica o mecanismo associado é proveniente de
sucessivos “saltos” dos ions oxigénio em posi¢cdes vacantes na estrutura cristalina.
Em outras palavras, € necessaria uma concentracdo de vacancias de oxigénio para
gue ocorra a conducdo iénica de modo substancial nos materiais a base de céria. De
modo geral, uma concentra¢cdo maior de vacancias de oxigénio & proporcional & um

aumento da condutividade ibnica do material [49].
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A condutividade i6nica (o;) € um processo termicamente ativado. Para que
ocorra uma movimentagcdo através da rede cristalina, sob a acdo de um campo
elétrico, o ion deve possuir energia térmica suficiente para vencer uma barreira de
energia situada no meio de duas posicfes da rede. Essa dependéncia é expressa por

uma equacao do tipo Arrhenius:

0, —E
o; = ?Oexp (_a> Eq. 4

Onde, gy, E,, k e T séo o fator préexponencial da condutividade, a energia de ativacao
do processo de conducdo, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta,

respectivamente [66].

A energia de ativacao possui duas contribui¢cdes, uma referente & mobilidade
dos portadores e outra referente a energia de associagao dos defeitos a qual deve ser
fornecida para liberar as vacancias de oxigénio tornando-as livres para participar do

processo de conducéo [67].

Pode-se aumentar o numero de vacéancias através da incorporacdo de
elementos dopantes, onde ocorre uma substituicdo parcial do cation da matriz por
outro de valéncia diferente (aliovalente). E importante observar que deve haver uma
distribuicdo homogénea do ion dopante, assim como do tipo utilizado e a sua

concentracéao [49].

No momento que incorporamos os elementos dopantes, ions de terras raras,
estes dao origem aos defeitos (vacancias) que geram uma compensacéo de carga
para manter a neutralidade elétrica na estrutura cristalina do material [68].A0
inserirmos fons divalentes ou trivalente no sitio de cations Ce#*, através da dopagem,

forma-se as vacancias de oxigénio como pode ser visto na reacao descrita a baixo:

CeO, + R,0; —» Ce¥, + 2R}, + 508 + V,’ Eqg. 5

Onde Cef,, na notagdo de Kroger-Vink, representa o ion de cério na sua posi¢cao

normal da rede cristalina, R;, representa a substituicdo do ion Ce** por um ion R%,
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0% representa o ion oxigénio na sua posicdo normal na rede cristalina e V, é a

vacancia de oxigénio formada [69].

Na Figura 9 pode-se observar o modelo da estrutura de uma solugédo solida
guando gadolinia é incorporada a céria, onde os ions Gd3* e Ce** ocupam o centro de
oito pequenos cubos de maneira alternada. A vacancia de oxigénio é representada
pelo cubo branco ao centro e as setas representam os deslocamentos dos ions
oxigénio [70]. A trajetéria de menor energia acontece ao longo do vértice do cubo

formado pelos sitios do oxigénio.

Figura 9: Estrutura cristalina da céria dopada. Adaptado de [70].
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Entre outros fatores, a condutividade dos materiais a base de céria pode ser
influenciada pelo tipo e concentracéo do dopante, como pode ser observado na Figura
10. O dopante deve ser escolhido de modo que o seu raio iénico, tenha um tamanho
aproximado ao do cério (valor ideal é proximo a 1,04 A) [71] e cause a menor
modificacdo possivel nos parametros de rede da céria, para que ocorra uma
maximizacdo da condutividade elétrica. Os ions mais comumente usados sé&o
gadolinio (Gd3*, raio ibnico de 1,053 A), samario (Sm3*, raio ibnico de 1,079 A) e
itrio(Y3*, raio idnico de 1,019 A) [70] [72].
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Figura 10: Relacdo entre a condutividade idnica e o teor de diferentes dopantes,
medido a aproximadamente (200 °C) [71].
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Frequentemente, a célula unitaria de uma solucao solida sofre uma contracéo
ou expansdo de acordo com o tipo e teor do dopante. Esta relacdo é linear e é
conhecida como lei de Vegard. De acordo com esta lei, a variagdo nos parametros de
rede da célula unitaria com a dopagem é governada somente pelos tamanhos dos
atomos ou ions ativos [72]. Portanto, havera um raio iénico critico para o dopante, de
modo que o parametro de rede seja 0 mesmo do 6xido ndo dopado e na qual a

inclinacdo de Vegard seria zero [61].

Além disso, para a escolha do dopante deve-se levar em consideracao o limite
de solubilidade. Apesar da estrutura fluorita ser tolerante a incorporacao de
concentracdes elevadas de dopantes, superiores a 40%, o limite de solubilidade é
dependente de uma energia elastica (W) que é introduzida na rede devido a diferenca
entre 0s raios ionicos. Ao introduzir um soluto em uma solucédo solida substitucional,
ocorre uma alteracdo no parametro de rede (Aa), que se relaciona com a energia

elastica, de acordo com a equacao abaixo:

W = 6Gag(ha)? Eag. 6
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Onde, G é o modulo de cisalhamento, a, € o parametro de rede inicial e Aa é regida
pela inclinagdo de Vegard para um dado soluto. Deste modo, se obterd uma maior
solubilidade quando a relagéo linear de Vegard for de inclinagéo igual a zero [73].

Outro fator que pode influenciar a condutividade idnica pode ser a interacao
coulombiana entre a vacancia de oxigénio e o cation substituinte, dando origem a um
defeito que atua como um dipolo elétrico e elastico, que aprisiona a vacancia ao cation
do aditivo. O par impureza-vacancia é responsavel pela diminuicdo da condutividade
para altos teores dos aditivos. Resultados experimentais [74] corroboram com a
hip6tese de que a maior interacdo entre os defeitos ocorre por meio de deformacédo
elastica produzida na rede cristalina da céria, ou seja, quanto maior for a diferenca
entre o raio ibnico da matriz e o raio i6bnico do dopante, mais interacdes do tipo
impureza-vacancia ocorreram. Portanto, as maiores condutividades ibnicas sao
obtidas para os cations substituintes com raio mais préximo ao do Ce**, como pode

ser observado na Figura 11, sdo os céations samario e gadolinio.

Figura 11: Condutividade idnica na céria em funcéo do raio catidnico do aditivo [49].
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Além da interacdo entre as vacancias de oxigénio e o cation do dopante, outro
fendbmeno pode estar associacdo com a reducdo da condutividade idnica dos
materiais a base de céria. Para pequenas adicdes de dopante na matriz de céria, a
literatura [53] [74] [75], indica que a dopagem com samario e gadolinio apresentam
melhor resultado de condutividade ibnica, pois os cétions desses dopantes possuem
raio ibnico proximo ao da céria, e menor entalpia de associagdo [76]. Em

concentracfes maiores de dopantes, pode-se formar uma tensao local, que diminui a
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difusidade através da matriz devido a distor¢do da estrutura cristalina e alto nivel de
desordem. Para minimizar essa distor¢cdo, ocorre a formacdo de micro e
nanodominios que impedem o movimento das vacancias, e, portanto, podem impactar

de maneira negativa a conducao idnica [76] [77].

O estudo da formacédo de micro e nanodominios vem crescendo nos ultimos
anos devido ao impacto que esse fator demonstra ter sobre a condutividade i6nica
dos materiais a base de céria, principalmente aqueles que sdo dopados com
gadolinio. Ye et al. [78] analisou a microestrutura de sistemas de céria dopada com
gadolinia, variando a composicdo da gadolinia entre 10 até 30 %. Através da
observacdo de um leve desvio no parametro de rede e deslocamentos na matriz de
estrutura fluorita, percebeu-se que com o aumento da concentracdo do dopante,

aumentava-se as regides com micro e hanodominios.

As regibes formadas pelos microdominios ndo possuem COMpPOSICao
homogénea, sdo formadas por uma concentracdo maior de gadolinio em comparacéo
com a matriz. Comparando as amostras com concentracdes diferentes de dopante,
na amostra contendo apenas 10% de gadolinia ndo é relevante qualquer area com
maior concentracdo de dopante que a matriz, como pode-se observar na Figura 12.
Na amostra contendo 30% de gadolinio, observa-se areas com maior densidade do
dopante, correspondente ao microdominio [78]. Deste modo, pode-se dizer que o0s

micro e nanodominios sdo essencialmente precipitados na céria dopada.

Figura 12: Regides formadas por microdominios [78].
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Mori e Drennan [79] também estudaram a formacdo de microdominios e as
propriedades elétricas de eletrélitos a base de céria. As amostras foram dopadas com
gadolinia de acordo com a composi¢cdo GdxCe1-xO2-x2 (x = 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25).
Entre os valores de condutividade e energia de ativacao, a amostra contendo 15% de
gadolinio foi a que apresentou melhores resultados, indicando que a mobilidade das
vacancias € melhorada neste sistema. A explicacdo para esse resultado esta na
formacéao de microdominios, como pode ser observado na Figura 13. Comparando as
amostras contendo 10% e 25% de gadolinio, observa-se que a formacdo dos
microdominios é mais pronunciada na amostra com maior quantidade de dopante,

mesma amostra que apresenta os menores resultados em relacdo as propriedades
elétricas.

Figura 13: Comparagdo entre as propriedades elétricas e a densidade de
microdominios formados [79].
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Para manter a neutralidade elétrica, as vacancias de oxigénio se tornam mais
presentes nessa regido, podendo ser aprisionadas e consequentemente gerar um
ordenamento local. Esse ordenamento ira reduzir a mobilidade das vacancias e
reduzir a condutividade ionica [80]. Portanto, mesmo que a concentracao de dopante
numa regido seja maior, ndo garante que naquela area ela sera mais condutiva, devido
ao ordenamento das vacancias de oxigénio e também devido a associacao dopante-

vacancia que irdo reduzir a mobilidade das vacancias.

Além disso, em toda a matriz de céria, haverd uma menor concentracdo de
dopante, devido a segregacdo do mesmo em certas areas. Como a origem das
vacancias de oxigénio provém das impurezas adicionadas através da dopagem,
havera consequentemente menor concentra¢do de vacancias méveis pela matriz de

céria [78].

O eletrolito a base de céria dopada com algum elemento de terras raras é um
material policristalino, portanto, possui grdos onde o seu tamanho médio varia de
acordo com a temperatura de sinterizagéo. A regido de interface entre dois ou mais
graos € denominada de regido de contorno de gréo e esta diretamente relacionada

com o tamanho médio de gréao [81].

Existem algumas descontinuidades nessa regido de contorno de gréo, que
promovem uma resistividade maior nessa area do que na area do interior do gréo,
portanto é importante entender como a densidade dos contornos de grao afeta a
condutividade idnica dos eletrdlitos a base de céria. Essa alta resisténcia do contorno
de grdo pode estar relacionada a segregacao de impurezas ou dopantes, formacao
de fases secundérias, presenca de poros, formagdo de fase vitrea durante a
sinterizacdo ou até mesmo um ordenamento local das vacancias de oxigénio [82].
Esses problemas podem ser reduzidos utilizando-se reagentes de alta pureza por
exemplo, ou utilizando a quantidade adequada de dopante para evitar a segregacao
do mesmo, ou até mesmo aumentando a temperatura de sinterizacdo da ceramica

para promover o crescimento do gréo [83].

Porém, essas alternativas para melhorar a condutividade relacionada ao
contorno de grdao devem ser usadas com cautela, jA que podem implicar
negativamente em outras propriedades, como é o caso da temperatura de
sinterizacdo. A temperatura e o tempo de sinterizacdo estédo diretamente relacionados

ao crescimento do grdo, onde o tamanho médio do grdo ira aumentar com o
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incremento da temperatura, e consequentemente, a densidade dos contornos de grao
ird diminuir. A reducéo da densidade dos contornos de graos, em condicdes ideais, é
favoravel para o aumento da condutividade idnica total, pois a alta resisténcia
associada ao contorno € reduzida. Por outro lado, o aumento excessivo da
temperatura de sinterizacdo pode ser prejudicial a estabilidade das propriedades

mecanicas do eletrolito [82].

Outro problema relacionado ao aumento excessivo da temperatura de
sinterizacdo estd na dindmica de crescimento dos grdos. Os grdos crescem
heterogeneamente, e consequientemente, introduzem uma grande distorcdo no
parametro de rede do gréo. Para minimizar esta grande distor¢do, microdominios com
vacancias ordenadas podem ser criados, afetando assim a condutividade iGnica do

material.

Existe uma dependéncia entre o tamanho de gréo e a condutividade e energia
de ativacdo dos materiais sinterizados a base de céria dopados com gadolinia. Mori
et al, observaram que em geral, a condutividade reduzia com a diminuigcdo do tamanho
de grdo, onde os menores valores de condutividade foram encontrados para um
tamanho de grao entre 500 e 1000 nm. No entanto, para o material com tamanho de
grdo um pouco menor que 500 nm, houve um leve aumento na condutividade. Além
disso, a energia de ativacao diminui com a diminuigdo do tamanho de gréo, pois a

mobilidade dos ions de oxigénio foi maior para a amostra com menor grao [84].

A resistividade associada ao tamanho de grdo era explicada anteriormente
apenas pelo efeito da distribuicdo das camadas de cargas espaciais ao longo dos
contornos de grao. A camada de carga espacial (Figura 14) € uma regido que possui
baixa concentracao de vacancias de oxigénio em comparac¢ao ao interior do grao [85].
Os ions dopantes e impurezas migram para essa regido, enquanto as vacancias de
oxigénio se alocam no interior dos graos, além da formacéo de defeitos associados

gue combinam a vacancia de oxigénio com os cations dopantes.
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Figura 14: Representacdo da camada de cargas espaciais formadas no contorno de
grao [86].

Potencial/log Concentracao i B
A Nucleo do contorno de grao

4

Camada de Interior do grao
cargas espaciais

Interior do grio Camada de
cargas espaciais

e e - ——— AN TN Ass s

Repraermerasanss v ansoasetesas s et AW AN e b e S oo oo o

ot
.
-

& el
Scg

A

\iB4

Deste modo, com o aumento da densidade dos contornos de grao, devido a
reducdo do tamanho de gréo, a influéncia da camada de carga espacial deveria
aumentar, e consequentemente, aumentar a resistividade associada ao contorno de
grdo. Porém, se a reducdo do tamanho de gréo for continuada, em algum momento,
a camada espacial se sobreporia e a condutividade nao iria diminuir. Haveria entao
uma transicao gradual na condutividade e energia de ativacdo das amostras. Mori et
al [84], observaram que dependendo da composicdo do material, essa transicéo
gradual ndo ocorre, e, portanto, ndo é possivel explicar a alteracdo na condutividade
apenas pela teoria da camada de carga espacial, devendo haver outras contribuicoes
microestruturais, tal como a formacao de microdominios, que também influenciam na

alteracdo da condutividade das amostras.

Assim, a influéncia do tamanho de grdo teria dois impactos sobre a
condutividade do material. O primeiro seria que o efeito da camada de carga espacial
levaria a uma reducéo da condutividade quando o tamanho de grao fosse reduzido. O
segundo efeito seria que a densidade dos microdominios reduziria com a reducéo do
tamanho de grdo e essa reducdo na formacdo de microdominios poderia ajudar na
melhora das propriedades eletroliticas da amostra. Ou seja, para melhorar as
propriedades eletroliticas do material, deve-se encontrar o tamanho ideal de gréo,

através das condi¢Bes de sinterizag&o dos eletrdlitos [87].
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A temperatura de sinterizacdo esta fortemente relacionada com o crescimento
de gréo e formacéao de microdominios, onde o crescimento do gréo acontece devido
ao fenbmeno de coalescéncia entre graos vizinhos, através do contorno de grao. A
difusidade, agregacdo de dominios e segregacdo de dopantes e vacéancias de
oxigénio, presentes nos contornos, aumentam, até que com a continuidade do
processo de sinterizacao, os contornos de gréo deixam de existir, e 0s microdominios
e dopantes/vacancias segregados que estavam nos contornos, passam a existir no

interior dos graos [87].

Pode-se esperar que como a mobilidade dos atomos é exponencialmente
proporcional a temperatura, indicando que ao reduzir a temperatura de sinterizacao
(porém, diminui o tamanho de grao), a mobilidade do cation dopante na céria diminui,
e consequentemente, a segregacdo do dopante também diminui, dificultando a
formacdo de microdominios. Devido a este fenbmeno, sugere-se [87] que as
propriedades eletroliticas podem ter melhorias através do controle cuidadoso da

formacédo de microdominios e tamanho de gréo.

A porosidade presente no eletrélito também tem influéncia na condutividade do
material, pois aumenta a distancia percorrida pelos portadores para atravessarem o
eletrdlito, jA que é necessario contornar o poro, e, além disso, a area da seccao
transversal disponivel para passagem dos ions é reduzida [88]. Deste modo, a
resisténcia total da amostra € maior em comparacdo com amostras mais densas, e,

portanto, meios de densificacdo dos eletrélitos devem ser aplicados.

2.4.3. Métodos de Preparacéo

Para obter o produto final com tamanho de gréo, porosidade e microestrutura
adequada deve-se escolher adequadamente a composi¢cdo, a concentracdo de
dopante e as condi¢cdes de processamento. O processamento ceramico ideal deve
resultar em um material de alta pureza quimica, homogeneidade quimica, alta
sinterabilidade, melhor controle de distribuicdo granulométrica e de tamanho de

particula [89].

As técnicas de sintese baseadas em reac¢des quimicas conseguem obter o pé

ceramico com as caracteristicas necessarias, onde as técnicas mais usadas sdo a de
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combustdo, co-precipitacdo, sol-gel, sais fundidos, hidrotérmica e precursores
poliméricos [90]. Dentre estas técnicas, o método dos precursores poliméricos se
mostra eficiente e de baixo custo ao mesmo tempo em que oferece materiais
homogéneos, com pureza quimica, possibilidade do controle estequiométrico, boa
sinterabilidade e producgéo de pds com cristalitos de dimensdes nanométricas [91].

O método dos precursores poliméricos foi desenvolvido por Pechini, em 1967,
e consiste na habilidade de acidos a-hidroxicarboxilicos quelar ions metalicos,
podendo ser poliesterificados com alcoois polihidroxilados, formando poliésteres. A
metodologia mais comum baseia-se na dissolucdo de 1 mol do metal, na forma de
nitrato previamente dissolvido em agua e de 2 a 8 mols de acido citrico em um excesso
de &lcool polixidroxilico. Esta mistura é aquecida a temperaturas abaixo de 100°C e
sob agitacao constante até a formagdo de uma solugéo clara e homogénea [90] [91].
A remocédo do solvente por evapora¢ao nao possibilita a cristalizacdo, no entanto, é
formada uma resina polimérica que contém os metais “presos” na rede polimérica.
ApoOs a calcinagdo desta resina os constituintes organicos sdo removidos restando

apenas a composicao ceramica desejada [92].

Existem duas reacdes basicas envolvidas no método de Pechini (Figura 15): a
guelacgédo entre os cations complexados e o acido citrico, levando a um citrato metalico;
e a poliesterificacdo do quelato com o glicol em uma solucéo ligeiramente acidificada,

levando a formacéo de uma resina poliéster [90] [92].

Figura 15: Reacdes envolvidas no método de Pechini [90].
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Com o aquecimento a temperaturas moderadas ocorre a poliesterificagdo e
remocao do excesso de agua, resultando na resina polimérica. Com o aumento da
temperatura, a solucdo torna-se mais viscosa, com formacéo de bolhas e espuma,
acompanhada da mudanca de cor até a gelificacdo, sem a formacao de precipitado
visivel [92].

A calcinacado que ocorre em torno de 300 °C, promove a oxidagao dos cations,
retirando o material organico e nitratos envolvidos no processo de sinteses. A
desvantagem do método dos precursores poliméricos esta na impossibilidade de uma
remocdo completa do material organico nem com tratamentos térmicos a

temperaturas mais altas [90].

2.4.4. Sinterizacao

No processo de materiais ceramicos, em geral, existe uma etapa de processo
termicamente ativada que garante a reducéo da porosidade e a integridade mecéanica

da peca preparada, acompanhada de contragcédo nas suas dimensdes: a sinterizacao.

Durante a sinterizacdo, ocorre a coalescéncia das particulas de p6 que se
tocam, formando pescocos ao longo das regides entre particulas adjacentes (Figura
16). Um contorno de gréo é formado e os intersticios entre as particulas se tornam
poros. Na medida em que a sinterizacdo continua, 0s poros se tornam menores e a

peca se contrai [81].

Figura 16: Mudanca na microestrutura com a evolu¢do do processo de sinterizacéo.
(a) particulas ap6s a prensagem, (b) coalescéncia das particulas e formacéao de poros
e (c) com o avanco da sinterizacdo os poros mudam de tamanho e forma [81].

Contorno de grdo

Pescoco

Poro

(b) (¢)
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A sinterizag&o ocorre abaixo da temperatura de fusdo do material e a sua forca
motriz € a reducao na area superficial total das particulas. O processo de sinterizacao
€ influenciado principalmente pela temperatura e tempo, tamanho e distribuicdo de
tamanho de particulas e poros, homogeneidade da mistura, composi¢cao do material
incluindo a presenca de aditivos, atmosfera de sinterizag&o e pressao de compactagao
[81] [89].

Como mencionado anteriormente, os eletrolitos usados em CCOS devem
possuir uma alta densidade e ter condutividade apenas idnica. Apesar dos eletrolitos
a base de céria se mostrarem muito eficientes em menores temperaturas de operacao
das células, as solucdes sélidas de céria apresentam dificuldades quanto a etapa de

sinterizagéo.

As temperaturas geralmente empregadas para atingir a homogeneidade
guimica e densificacdo adequada das solucdes solidas de céria estdo entre 1400 e
1600 °C [93]. O emprego de altas temperaturas é desvantajoso, pois promove um
rapido crescimento de grao, altos custos em equipamentos e consumo de energia.
Além disso, a alta temperatura de sinterizacdo promove a reducéo parcial do cério de
Ce** para Ce*" dando origem a uma condutividade eletronica indesejada e surgimento
de microtrincas [90] [94].

Para contornar esses problemas, a sinterizacdo pode ser melhorada através da
reducdo do tamanho da particula ou com a incorporacdo de um aditivo que melhore a
sinterabilidade dos eletrélitos de CGO [90]. A preparacdo de pos de céria com
tamanhos ultrafinos tem sido muito estudada, no entanto, o estudo do uso de aditivos
de sinterizacdo ainda € escasso. A desvantagem dos pos ultrafinos estd na
necessidade de ainda precisar de temperaturas em torno de 1200 °C para

densificacdo da céria [95].

Deste modo, a co-dopagem das solucdes solidas a base de céria com 6xidos
de metais de transicdo, podendo atuar como aditivos de sinterizacdo, tem sido
realizada a fim de auxiliar o processo de sinterizagdo. Para atuar como aditivo de
sinterizacdo o Oxido de metal de transicdo deve ser capaz de melhorar a
sinterabilidade através da formacdo de uma fase liquida [94]. Basicamente, o
mecanismo consiste na fase liquida molhar os graos sélidos por meio de uma forca

capilar que aproxima as particulas e promove a densificacao [96].
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Kleinlogel e Gaukler [95] mostraram que uma concentragao entre 0,5 e 2% mol
de Co304, usado como aditivo de sinterizagdo, é eficiente para atingir 99% de
densificacdo em temperaturas abaixo de 1000 °C para a composicdo de
Ce0,8Gdo,201,9. Resultados semelhantes foram obtidos usando CuO, NiO, Mn20Os e

Fe203 em concentracgdes iguais e inferiores a 2% mol.

2.5. Estudo das propriedades elétricas

O papel da microestrutura nas propriedades dos materiais, inclusive nas
propriedades elétricas, é de grande importancia, como ja foi comentado
anteriormente. Dentre as caracteristicas microestruturais, a contribuicdo de gréos e
contornos de graos para a condutividade elétrica de ceramicas policristalinas séo de
grande relevancia. Tendo em vista que ambas as contribuicfes estdo em série, e que
a condutividade do contorno de grdo é baixa, temos que a condutividade total
resultante € menor. Deste modo, a reducédo da resistividade do contorno de gréo se
faz necessario, assim como, entender a relacédo da energia de ativacdo dos graos com
a diminuicdo da temperatura. Portanto, é importante analisar separadamente o0s
efeitos de grao e contorno de grao, pois seus processos de difusdo dos portadores de
cargas sao diferentes, dando origem a diferentes fenbmenos de relaxacédo que podem
ser analisados por técnicas de corrente alternada, como a espectroscopia de
impedancia [27] [97].

A espectroscopia de impedancia € uma técnica muito Util para quem necessita
caracterizar o comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (ibnicos,
semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrdnicos [52]. Esta técnica
consiste em colocar a amostra a ser analisada entre dois eletrodos e aplicar um
estimulo elétrico, observando a resposta resultante. O estimulo elétrico mais comum
€ uma tensao alternada do tipo senoidal, sendo medidas as partes real e imaginaria
da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia. O espectro de impedancia para o
dispositivo formado com a amostra e os dois eletrodos é um gréfico composto pela
parte real e a parte imaginaria da impedancia, onde a faixa de frequéncia (aumentando

da esquerda para a direita) pode ir de 10 yHz até 32 MHz [52].
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A espectroscopia de impedancia comegou a ser aplicada no estudo de
eletrdlitos soélidos por Bauerle em 1969 e atualmente é uma técnica padrdo para a
caracterizacao dos eletrolitos solidos, sempre acompanhada por outras técnicas de
caracterizagdo, tais como difracdo de raios X e microscopia eletrbnica. Na
espectroscopia de impedancia pode-se avaliar 0s constituintes microestruturais de um
material separadamente quando estes tém diferentes respostas em um determinado
dominio de frequéncias, pois varios processos (reagcdes nas interfaces
eletrélito/eletrodo ou transporte de massa, por exemplo) no interior dos graos e
através dos contornos de grao nos eletrélitos solidos tém diferentes constantes de
tempo e podem ser separados no dominio de frequéncia. Deste modo, ha a
possibilidade de se estudar separadamente as diferentes contribuicbes ao
comportamento elétrico devido aos diferentes elementos microestruturais como graos,

contornos de graos, segundas fases e poros, presentes nos materiais [98].

Nas medidas de impedancia o potencial aplicado € dado pela Eq. 7 e a
resposta do sistema € uma corrente senoidal de mesma frequéncia angular w, mas
com diferencas em amplitude e fase em relagdo ao sinal aplicado [99]. A corrente €

representada pela Eq. 8.

V(w) = Vyexp(jwt) Eq. 7

I(t) = Ipsxexp(jot + j@) Eq. 8

Onde @ € o angulo de fase entre a tenséo e a corrente.

A impedancia de um circuito é definida pela razédo entre a voltagem e a corrente

gue atravessa o circuito e pode ser escrita conforme a Eq. 9.

Z*(w) = Re(2) + jIm(Z) = Z' +jZ" Eq. 9

Onde Re(2) é a parte real, Im(Z) é a parte imaginaria da impedéancia Z e j é o operador

imaginario v—-1 .
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Figura 17: Representacédo de um diagrama de impedancia ideal [99].

A
= le
0 ——g .
- » . . a = 2717‘
L . - —
.. ...II.".il_L
4 \ e b Y a0y
" At
f Intragranular \ " Intergranular .'?9" Eletm(‘lz\
Z
R(J ch Rel
Eletrolito —Eletrodo—

Um diagrama de impedéancia ideal pode ser observado na Figura 17. Ele é
construido com o componente imaginario da impedéancia (-Z”) em funcdo do
componente real (Z’). Quando Bauer realizou seus experimentos, ele demonstrou que
para uma ceramica policristalina o diagrama € constituido por trés semicirculos. O
primeiro semicirculo na regido de altas frequéncias representa a resisténcia do gréo,
0 segundo semicirculo na regido de frequéncia intermediarias representa as
resisténcias na interface do eletrdlito (contorno de gréo) e o semicirculo na regidao de

baixas frequéncias representa as resisténcias na interface eletrolito-eletrodo [99].

Para andlise e interpretacdo das medidas na técnica de espectroscopia de
impedancia, utiliza-se a representacdo de circuitos elétricos que representam 0s
processos ou fenémenos fisicos ou quimicos envolvidos. Nos materiais ceramicos,
pode-se montar arranjos de elementos de circuito (resisténcias e capacitancias) para
serem associados as contribuicdes dos grdos e dos contornos de graos, como é o
caso do modelo brick-layer (BLM) (camada de tijolos), muito utilizado para representar

materiais ceramicos [86] [100].

No modelo de camada de tijolos, € feito uma aproximacéo da microestrutura
real de uma ceramica, onde o arranjo é constituido por gréos cubicos idénticos (de
tamanho dg) orientados paralelamente ao campo elétrico, separados por contornos de
grao com espessura dcg € que sdo orientados paralelamente ou perpendicularmente

as interfaces do eletrodo.
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Figura 18: Representacdo de um modelo de camada de tijolos [86].
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A partir do modelo idealizado, € possivel representar um circuito equivalente
para o calculo da condutividade, considerando a contribuicdo de cada parte, e obter a

resposta representada na forma de um diagrama de impedéancia, como poder ser visto
na Figura 19.

Figura 19: Representacdo esquematica do modelo Brick Layer (BLM) (camada de
tijolo) [100].
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Com base nas informac¢des dadas pelo diagrama de impedancia podemos obter
informacbes sobre resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de maxima

amplitude e angulo de descentralizacdo em relacdo ao eixo real [43] [98] [99].

A partir de medidas de espectroscopia de impedancia podemos determinar a
resisténcia elétrica (R) das ceramicas e com base nas Eq. 10 e Eg. 11 calcular os

valores de resistividade elétrica (p) e condutividade elétrica.

Eq. 10

1 Eq. 11
o

Onde L é a espessura e A é a area seccional da amostra.

Com o ajuste dos circuitos equivalentes, é possivel calcular a condutividade do
grao e do contorno de gréo de uma amostra homogénea com espessura L e area de
eletrodo A. Deste modo, a partir do valor da resisténcia e do fator geométrico (L/A)
das amostras, 0s comportamentos elétricos associados ao grao e ao contorno de gréao
podem ser expressos pelas Eq. 12 e Eq. 13.

L
_ Eq. 12
% = AR, g

L
_ Eq. 13
%6 = A Ree a

Pode-se relacionar a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura

através da equacao de Arrhenius, Eq. 14.
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Onde o, é o fator pré-exponencial, Ea € a energia aparente de ativacdo para o

processo de conducao, K é a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta.

A condutividade elétrica total (Eq. 15) sera dada pela soma das contribuicées
de todos os portadores de carga presentes no material. No caso dos materiais solidos
a condutividade elétrica total sera dada pela soma da condutividade eletrénica (o,;) €
da condutividade i6nica (o;,,), de acordo com a equacdo. Porém, nos eletrolitos
sélidos a condutividade eletrbnica deve ser desprezivel (com excecdo da céria em
atmosferas redutoras e altas temperaturas), ou seja, a condutividade elétrica total

deve ser apenas devida a condutividade idnica [99].

Or = Ogi T Ojon Eq. 15

A condutividade total pode ser calculada levando-se em consideracdo as

contribuicdes do grao e do contorno de grao, conforme a Eqg. 16.

— = — 3+ — Eq. 16
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3. METODOLOGIA

Para o cumprimento dos objetivos propostos no presente trabalho foram
preparados pés de céria dopada com diferentes teores de gadolinia, de acordo com a
composi¢do Ceo,g9-xGdxCuo,0102-5 (X = 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,3) e co-dopada
com 1% em mol de CuO, que atua como aditivo de sinterizacdo [12]. Os pés foram
obtidos pelo método dos precursores poliméricos (método Pechini), seguindo a rota

de sintese ilustrada na Figura 20.

Figura 20: Rota de sintese para obtencdo dos pos de céria dopada com gadolinia e

co-dopada com CuO.
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A Tabela 3 apresenta a lista de reagentes quimicos utilizados nas sinteses dos

pds ceramicos.



Tabela 3: Principais informac¢des dos reagentes quimicos utilizados.

Composto Formula quimica
Acido Citrico CeHsO7
Nitrato de Cério Ce(NO3)3.6H20
Nitrato de Gd(NO3)3.6H20
Gadolinio
Nitrato de Cobre Cu(NO3)2.6H20
Etilenoglicol C2Hs0O2

Fabricante

Synth®
Reacton®

Aldrich®

Vetec®

Vetec®
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Pureza
(%)
99
99,99
99,9

99
99,5

As amostras preparadas foram denominadas de acordo com a presenca e teor

de gadolinia, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4: Denominacao das amostras preparadas.

Composicao
Ce0,99CU0,0101,995
Ce0,94Gd0o,05CU0,0101,96
Ce0,80Gdo,1CU0,0101,94
Ce0,84Gdo,15CU0,0101,01
Ce0,79Gd0,2Cu0,0101,89
Ce0,74Gdo,25CU0,0101,865

Ce0,69Gd0,3Cu0,0101,84

Denominacéo da amostra

Ce0Gd
Ce5Gd
Cel0Gd
Cel5Gd
Ce20Gd
Ce25Gd
Ce30Gd

A primeira etapa da sintese quimica é a dissolu¢cdo do &cido citrico em agua

destilada, a temperatura de 50 °C durante 10 minutos. Em seguida é adicionado o

nitrato de cério (Ce(NO3)3.6H20) e a temperatura reacional € aumentada para a faixa

entre 65 e 70 °C, por um intervalo de 1 hora. Apds esse intervalo, sdo adicionados os

nitratos de gadolinio e cobre, nesta ordem, de acordo com a composi¢cao desejada.

Intervalos de 1 hora sdo adotados entre a adicao destes nitratos.
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A Ultima etapa de sintese consiste na adigdo do etilenoglicol e aumento da
temperatura para 75-80 °C, promovendo a reacao de poliesterificacdo que transforma
a solucéo limpida em uma resina polimérica (Figura 21) contendo os céations Ce*4,
Gd*3 e Cu*?. Foram obtidas no total, sete resinas poliméricas, uma sem gadolinio e as
demais com o teor de Gd variando entre 5 e 30 % em mol.

Figura 21: Resina polimérica.

Fonte: Arquivo pessoal.

Para obtencdo dos pds precursores, foi realizado um tratamento térmico nas
resinas poliméricas. Cada resina foi submetida a uma temperatura de 300 °C, com
taxa de aquecimento de 1 °C/min, durante 120 minutos de patamar. O material
resultante de cada tratamento térmico (Figura 23.a) foi desagregado em almofariz de
agata até que resultasse nos poés precursores (Figura 23.b). Esses pos foram
submetidos a uma etapa de calcinagdo a 500 °C, com taxa de aquecimento de 3

°C/min e patamar de 1 h.
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Figura 22: Resina resultante de tratamento térmico desagregada.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 23: Material resultante do tratamento térmico e maceracdo. Em (a) apos
tratamento térmico e em (b) po precursor em processo de maceracgao.

e . . e —

- i)

(b)

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.1. Caracterizacdo de pos

A decomposicdo térmica dos pés precursores foi investigada pelas técnicas de
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA). Os pos calcinados foram

caracterizados por difratometria de raios X.

3.1.1. Andlise térmica

As técnicas de termogravimetria e analise térmica diferencial foram utilizadas
com o intuito de avaliar uma possivel influéncia do teor de gadolinio no comportamento
térmico dos pos precursores (300 °C) e observar como ocorre a decomposicao térmica
nestes materiais. Foi utilizado o equipamento DTG-60H, da Shimadzu, disponivel no
Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) da UFPB. As condicbes para
caracterizacdo foram intervalo de temperatura desde a temperatura ambiente até

1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de ar sintético.

3.1.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A analise da estrutura cristalina através das determinacfes de parametro de
rede, tamanho do cristalito e densidade tedrica foi realiza pela técnica de difratometria
de raios X. Utilizou-se o equipamento de modelo XRD-7000, da Shimadzu, e os
parametros para o ensaio foram varredura angular 20 entre 20 e 80°, passo de 0,02°
e tempo de contagem de 2s por passo usando radiagdo monocromatica Ka do Cobre
(A = 1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de filamento de 40 mA.

O refinamento Rietveld dos resultados obtidos pela difratometria de raios X foi
realizado usando o software MAUD, sendo que para cada composic¢ao utilizou-se um
padrdo ICSD especifico. Para a fase CeO: utilizou-se a carta padrao ICSD 72155,
para a fase Ceo0,9Gdo10195 0 padréo utilizado foi o ICSD 28795, para a fase
Ce0,8Gdo,201,8 foi 0 padrao ICSD 28796 e para a fase Ceo,7Gdo301,85 foi usado o
padréo ICSD 28797.

As densidades tedricas foram calculadas usando a Eq. 17.



54

4 X
pe = ( N a3) [(0,99 — X)M¢p + xMgq + 0,01Mc, + (2 — 0,005 — E) MO] Eq. 17

Onde, Na é 0 numero de Avogrado, “a” é o parametro de rede, M é a massa atdbmica

“ o AL

de cada elemento, “x” é o teor de gadolinio e “y” é o teor de cobre.

3.2. Confeccéo dos corpos de prova

Para cada composicao preparada, pelo menos duas pastilhas ceramicas foram
obtidas. A confecgdo das pastilhas (diametro de 10 mm, espessura de 2 mm) foi
realizada por prensagem uniaxial em prensa hidraulica modelo MPH-30, da Marcon.
Utilizou-se presséo de 127 MPa, mantida por um intervalo de tempo de 30 segundos.
O equipamento utilizado durante as prensagens e um exemplo de pastilha prensada
séo ilustrados na Figura 24.

Figura 24: Confeccdo dos compactados por prensagem uniaxial, onde em (a) a
presséo esta sendo aplicado sobre o p6 e em (b) a pastilha compactada pronta.

(@) (b)

Fonte: Arquivo pessoal.
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Apoés a prensagem, as pastilhas foram sinterizadas em forno tipo mufla com
atmosfera de ar na temperatura de 1050 °C, usando taxa de aquecimento de 3 °C/min

e patamar de 5 h.

3.3. Analise dilatométrica e caracterizacdo microestrutural das pastilhas

O comportamento de sinterizacdo foi avaliado por dilatometria e também por
determinacdo da densidade relativa. A caracterizagdo microestrutural das amostras

sinterizadas foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura.

A analise dilatométrica foi realizada a fim de obter-se informacdes sobre as
etapas de sinterizacao e taxas de retracdo linear durante o aguecimento de amostras
a verde. Para esta andlise, amostras cilindricas com 10 mm de didmetro e 2 mm de
espessura foram preparadas por compactacdo uniaxial a 127 MPa. As andlises
dilatométricas foram realizadas em um dilatmetro modelo DIL 420 da Netzsch, com
temperatura maxima de 1200 °C e taxa de aquecimento de 5° C/min em atmosfera de

ar.

As pastilhas sinterizadas foram medidas e pesadas, a fim de obter-se suas

densidades geométricas (Dg), através da equacéo Eq. 18.

D =—3 Eqg. 18

Onde Ms é a massa da pastilha seca, e V é o volume da pastilha.

Com o resultado da densidade geométrica (Dg) € 0s valores da densidade
tedrica (py), obtidos através do refinamento Rietveld, € possivel calcular o valor da

densidade relativa (or) através da Eq. 19.

Or — Eq 19
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A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada nas superficies de
fratura, onde as imagens foram obtidas em um microscoépio eletrénico de varredura
(MEV) modelo 1430 da LEO.

Para avaliar o tamanho médio de grdo foram medidos aproximadamente 200
grdaos em cada amostra. Os resultados foram distribuidos em um histograma e a
distribuicdo foi refinada para um grafico binario (frequéncia x diametro equivalente),
através de uma funcao gaussiana.

3.4. Caracterizacdo das propriedades elétricas por Espectroscopia de

impedancia

Para realizar as medidas elétricas, eletrodos porosos de prata foram
preparados usando pasta de prata. A pasta foi depositada em faces paralelas das
pastilhas e curada a 600 °C por 1 h em ar.

Figura 25: Amostras ap0s deposicao e cura do eletrodo de prata.

Fonte: Arquivo pessoal.
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A caracterizacdo elétrica das pastilhas sinterizadas a 1050 °C/5 h foi realizada
por espectroscopia de impedancia na faixa de temperatura entre 200 e 600 °C, em ar,
usando um analisador de impedancia Solartron modelo 1260, porta amostra triplo e
um forno tubular. O aparato experimental usado, ilustrado na Figura 27, pertence ao
Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio (CCCH) do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN), localizado em Séo Paulo. A faixa de frequéncia
utilizada foi entre 1 Hz e 3 MHz, com uma amplitude de sinal de 0,1 V. Os resultados
de impedancia foram analisados utilizando o programa ZView (Scribner Associates,
Inc.).

Figura 26: Equipamento utilizado para realizar a andlise por espectroscopia de
impedancia.

Fonte: Arquivo pessoal.



Figura 27: Porta amostra, forno circular e analisador de impedancia.

Fonte: Arquivo pessoal.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos pos

4.1.1. Andlise Térmica

As técnicas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram
utilizadas para investigar o comportamento de decomposicdo térmica dos pos
precursores das solugBes solidas a base de céria, objetivando determinar a
temperatura ideal de calcinacdo, e consequentemente, obter materiais particulados

cristalinos e com reduzido tamanho de particula.

E possivel observar na Figura 28 as curvas TG/DTA para 0s pds precursores
de composicao Ceo,09-xGdxCuo,0102-¢ (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,30). Trés estagios
de decomposicao térmica podem ser observados nas curvas termogravimétricas. No
primeiro estagio, correspondente a um pico endotérmico entre 30 e 150 °C, a perda
de massa (entre 3 e 5%) esta relacionada a dessor¢éo da agua fisicamente adsorvida

pelo pé precursor.

A pirélise da matéria orgéanica proveniente dos materiais de partida usados na
sintese quimica é responsavel pela perda de massa que caracteriza a segunda etapa
de decomposicao térmica. Esta etapa ocorre entre 200 e 450 °C, e a variacdo na
mudanca de entalpia caracterizada pelo pico exotérmico sugere que o aumento do
teor do ion Gd*® é responsavel por acentuar o carater exotérmico da reacédo de
combustéo. As perdas massicas que ocorrem neste segundo estagio séo atribuidas a
alteracéo de exotermicidade, e variam desde 2% para a composicao livre de gadolinia,
até 18% para a composicdo com 30% em mol de gadolinia. O terceiro estagio de
decomposicdo ocorre acima de 400 °C, sendo referente a oxidacdo da matéria
organica residual e subsequente cristalizacdo das solu¢des solidas a base de céria.
Para todas as composicdes, a faixa de perda de massa desta Ultima etapa de
decomposicdo encontra-se entre 1 e 3%. Com base nestes resultados, os pés
precursores foram calcinados a 500 °C por 1 h, objetivando a formacao de particulas

nanocristalinas com elevado potencial de sinterizagéao.
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Figura 28: Andlise térmica das composi¢fes estudadas.
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4.1.2. Difragao de raios X

A caracterizacdo estrutural e a pureza das solu¢des sélidas Ceo,99-xGdxCuo,01Oz2-
5 (x = 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,30),0btidas pelo método dos precursores
poliméricos e calcinadas a 500 °C por 1 h, foram determinadas por difratometria de
raios X (DRX).

Os padr6es de difracdo dos pos calcinados, ilustrados na Figura 29, evidenciam
a presenca de picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m), a mesma do oxido de cério (CeO2).Dentro do limite de deteccdo da
difratometria de raios X, ndo ha evidéncias de formacdo de fases secundérias,
sugerindo que os teores de Cu*e Gd*3 ndo ultrapassaram os seus limites de
solubilidade na rede da céria, dentro das condi¢cbes de preparacdo adotadas neste

trabalho.

Figura 29: Difratogramas de raios X para os pos com diferentes teores de gadolinia.
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Observa-se que o teor do ion gadolinio exerce efeito sobre o alargamento e a
intensidade dos picos de difracdo, sendo uma indicagao da variacdo do tamanho de
cristalito. Deste modo, espera-se que a amostra que apresente menor tamanho de

cristalito seja aquela que contém a maior dopagem de gadolinio, um resultado que
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sera posteriormente confirmado por refinamento Rietveld dos dados de difracdo. Uma
vez que os ions Ce** sdo inicialmente substituidos por Cu?*, formando a solucgéo sélida
Ceo,09CU0,0102.5, € posteriormente substituidos por teores crescentes de Gd®*,
originando solugdes soélidas Ce-Gd-Cu-0O, ha um progressivo aumento das vacancias
de oxigénio (indicadas pelo simbolo d). Estas vacancias conduzem a um aumento no

parametro de rede e consequente alargamento dos picos de difracdo [101].

Os difratogramas de raios X apresentam um leve desvio do pico principal, plano
(111), com o aumento do teor de gadolinia. Esse efeito pode ser melhor observado na
Figura 30, onde os picos além de ser mais alargados e com menor intensidade,
também se deslocam para angulos 26 menores com o aumento do teor de gadolinia.
Esse leve deslocamento evidencia a formagcdo da solucdo sélida, indicando um
aumento do parametro de rede como resultado da substituicdo de ions Ce** por Gd*3,

este Ultimo com maior raio iénico [102].

Figura 30: Deslocamento do pico (111) em fungéo do teor de gadolinia.
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Uma caracterizacdo estrutural detalhada dos pés calcinados foi realizada por
refinamento Rietveld dos dados de difracdo. Este método baseia-se na simulacéo de

um padréo de difracdo calculado que em seguida é subtraido do padrao de difracao
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observado (obtido experimentalmente) e a diferenca entre esses padrbes €
minimizada por adequacdo das estruturas cristalinas e funcdes mateméatica que
descrevem o formato dos picos de difracdo [103]. O refinamento Rietveld torna
possivel a andlise detalhada das fases presentes, a determinagdo de tamanho de
cristalitos e os seus respectivos parametros de rede [104].

O refinamento Rietveld dos dados de difragéo, realizado utilizando o programa
computacional Maud e cartas padrées do ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database): ICSD 72155 para céria e ICSD 28795 para as solu¢des solidas de céria-
gadolinia, permitiu a obtencdo dos parametros cristalograficos (parametro de rede
(nm), volume da célula unitaria (A3) e tamanho de cristalito, Dorx (nm)) e indices de

refinamento (Rwp, Rexp, X?) apresentados na Quadro 5.

Quadro 5: Parametros cristalograficos e indices de refinamento para as composicoes
calcinadas a 500 °C.

Parametros cristalograficos

Composicoes a=b=c Volume Dorx Rwp Rexp

(nm) (A) (nm) (%) (%) X
Ce0Gd 0,54116 158,483 16,78 9,71 8,24 1,18
Ce5Gd 0,54186 159,096 14,43 7,94 7,43 1,07
Cel0Gd 0,54186 159,092 12,61 11,08 8,10 1,37
Cel5Gd 0,54211 159,318 11,33 9,41 8,27 1,14
Ce20Gd 0,54251 159,670 11,88 10,47 8,15 1,29
Ce25Gd 0,54368 160,702 10,04 8,55 8,39 1,02
Ce30Gd 0,54338 160,438 8,87 8,50 7,04 1,21

Os resultados do refinamento Rietveld indicam que o parametro de rede da
céria dopada com 1% em mol de CuO (Ceo,99CuO2-5) € proximo ao da céria pura (a =
0,5411 nm, de acordo com a carta JCPDS 43-1002) e as solu¢cbes sdlidas com
sucessivas adi¢cdes de gadolinia experimentam um crescente aumento do parametro
de rede e, consequentemente, do volume da célula unitaria, como previamente
mencionado com base no alargamento dos picos de difragcdo. Essa expansdo da
estrutura é devido a diferenca entre os raios i6nicos do Gd** (0,105 nm) e do Ce*
(0,097 nm) [105], ou seja, a incorporacdo do ion trivalente (com maior raio) causa

deformacdo uniforme na estrutura. Os tamanhos de cristalito (Dprx = 8 — 16 nm) séo
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menores que valores tipicos reportados na literatura para pés obtidos pelo método da
combustdo (40-50 nm) [106] e por um método de complexacao de citratos (53 nm)
[107], ambos preparados sob condi¢cdes de calcinacdo similares as usadas neste
estudo. E importante mencionar que pequenos tamanhos de cristalito/particula
tendem a aumentar a sinterabilidade das ceramicas, diminuindo a temperatura

necessaria para maxima densificacdo, devido ao aumento da area superficial.

A Figura 31 ilustra uma comparacdo entre os difratogramas calculado (por
Rietveld), observado experimentalmente e residual (diferenca entre observado e o
calculado) para o p6 de composicdo Ceos9Gdo1CuU0,0101,94. A qualidade dos
refinamentos Rietveld pode ser avaliada pelos valores do indice x?, que expressa o
quociente Rwp/Rexp (ver Quadro 5). Quanto mais o valor de x? é proximo a um, melhor

€ a qualidade do refinamento.

Figura 31: Difratogramas observado, calculado e residual obtidos para a composigéao
Ce0,89Gd0,1Cu0,0101,94.
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De acordo com os resultados obtidos para o parametro de rede, € possivel

realizar o céalculo de densidades tedricas para cada composicdo, de acordo com a
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Equacdo 23. Esses resultados, apresentados na Quadro 6, indicam que ha um

aumento da densidade teorica com a incorporacédo do ion gadolinio.

Quadro 6: Resultados das densidades teoricas para as composi¢cfes estudadas.
Densidade Ceo0,00xGdxCu0,0102-5

tedrica 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

(g/cm3) 7297 7,288 7,307 7,316 7,318 7,290 7,321

4.2. Analise dilatométrica e caracterizagdo microestrutural

4.2.1. Dilatometria

O ensaio de dilatometria foi realizado com o objetivo de analisar o efeito do teor
de gadolinia no comportamento de sinterizacdo de pastilhas a verde. As Figura 32
eFigura 33 apresentam os resultados de retracdo linear e da taxa de retragao linear

em funcéo do teor de gadolinia.

O efeito de 6xidos de metais de transi¢cdo, a exemplo do 6xido de cobre como
aditivo de sinterizacdo para céria tem recebido muita atengdo nos ultimos anos [12]
[94]. Sabe-se que pequenas quantidades de CuO aceleram o processo de
sinterizacdo, conduzindo a valores de densidade relativa superiores aos de amostras
livres do aditivo. Lima e colaboradores [93] relatam que céria-gadolinia (CGO) co-
dopada com 1 % em mol de CuO comecga a retrair a aproximadamente 600 °C,

enquanto que CGO livre de CuO inicia a retracdo a aproximadamente 1000 °C.

Nas curvas de retracdo linear (Figura 32), da temperatura inicial até
aproximadamente 500 °C ha uma reta crescente que indica o inicio do transporte de
matéria, apds esse estagio, percebe-se dois perfis distintos, onde tais perfis indicam

mecanismos de sinterizacao diferenciados.
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Figura 32: Retracdo linear das pastilhas contendo diferentes teores de gadolinia.
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No primeiro perfil gque comecga em aproximadamente 560 °C e termina em 900
°C, o mecanismo de sinterizacdo pode estar associado a difusdes no estado sélido,
tais como difusdo através do contorno de gréao, difusédo superficial e volumétrica [94].
O mecanismo de sinterizacdo por difusdo no estado sélido é caracteristico de

amostras de céria-gadolinia que ndo contém aditivos de sinterizagao [95].

Ja o segundo perfil que ocorre entre 950 °C e 1050 °C, o mecanismo de
sinterizacdo esta associado a formacao de fase liquida, possivelmente composta por
uma fase ternaria de Gd203-CeO2-CuO [12]. O Gd203 possui um ponto de fusdo alto
(2420 °C), assim como o CeOz2 (2400 °C), ao incorporar um elemento que possui um
ponto de fusdo mais baixo, como o CuO (1326 °C), temos uma reducao no ponto de
fusdo da composicao e, portanto, uma maior facilidade para formar uma fase liquida.
A densificagdo rapida que ocorre no estagio entre 950 °C e 1050 °C é devida a difusédo

da fase liquida sob a acdo capilar ao longo dos graos [108].

Como pode ser visto na Figura 33, a medida que a céria € dopada com
gadolinia, mantendo-se a concentracdo de CuO em 1 % em mol, a temperatura de
maxima taxa de retracdo diminui até um minimo de 960 °C para 15 % em mol

gadolinia. Na amostra livre de gadolinia a temperatura de maxima taxa de retracao



67

atinge 1010 °C. Portanto, a co-dopagem do sistema Ceo,99Cuo,0102-5 com 15 % em
mol de gadolinia permite diminuir a temperatura de sinterizagdo em até 50 °C em

relacdo ao sistema livre de gadolinia.

Figura 33: Taxa de retracdo linear das pastilhas contendo diferentes teores de
gadolinia.

0,005
0,000 1,
-0,005 -
’; -0,010 -
é .
5 -0,0154
= - 960 °C
=
-0,020 - Ce0Gd
Ce5Gd
-0,025 - Ce10Gd
Ce15Gd
-0,030 - Ce20Gd
Ce25Gd 1010 °C
-0,035 : , . , ;
600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Estes resultados indicam que a exemplo do CuO, a gadolinia também favorece
a densificacdo de solucbes soélidas a base de céria. Inaba et al [109] também

estudaram o efeito da adicao de gadolinia na densificacdo da céria.

Levando em consideracdo que a densificacdo da ceramica ocorre devido a
retracdo ou remocdo de poros e, consequentemente, através da liberacdo de gas
oxigénio contido nos poros, a taxa de difusdo do oxigénio pela ceramica é
determinante para uma maior taxa de densificagdo. Portanto, uma maior taxa de

densificacéo esta relacionando com uma maior mobilidade do ion O% [109].

Deste modo, com a dopagem de gadolinia tem-se uma reduc&o na temperatura
em que ocorre a maxima taxa de retracdo da ceramica, onde, em geral, tende a

aumentar com o incremento no teor de Gd. Porém, devido ao efeito de associacao
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entre vacancias de oxigénio e cations do dopante, a mobilidade é reduzida e,
consequentemente, a melhoria nas propriedades de sinterizacdo da céria ndo é
proporcional ao incremento do teor de Gd, assim, para as amostras contendo 20 e 25
% em mol de Gd, a temperatura em que ocorre a maxima taxa de retragdo € maior
gue a amostra que contém apenas 15 % em mol de Gd, sendo esta considerada a

composicdo mais eficaz em termos de reducdo da temperatura de sinterizacao.

Na Tabela 7, sdo apresentados os resultados obtidos pelo calculo da densidade
geométrica. Para avaliar o efeito da temperatura de sinterizacdo e do teor de gadolinia
nas densidades relativas de amostras de composi¢cdo Ceo,99-xGdxCuo,0102-5 (X = 0;
0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30), pastilhas com as mesmas composicoes foram
sinterizadas a 950 e 1000 °C.

Tabela 7: Densidades relativas das composi¢cdes a base de céria em funcéo do teor
de gadolinia e da temperatura de sinterizacao.

Temperatura Densidade Relativa (%)
(°C) Ce0Gd Ce5Gd Cel0Gd Cel5Gd Ce20Gd Ce25Gd Ce30Gd
950 76,862 74,255 72,053 70,848 67,308 * 67,739

1000 76,736 70,033 71,007 71,819 72,713 73,506 86,800
1050 91,784 96,831 91,673 91,554 92,223 87,039 97,566

* Amostra danificada durante manuseio.

Como esperado, os resultados mostram uma tendéncia em relacdo ao
incremento da temperatura, onde as amostras se tornam mais densas. Esse efeito é
mais pronunciado comparando-se as amostras sinterizadas a 950 °C com as amostras
sinterizadas a 1050 °C (Figura 34).
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Figura 34: Comparacéo grafica das densidades relativas.
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O efeito do ion gadolinio na sinterizacdo, ndo foi pronunciado tal como ficou
evidente nas analises de dilatometria. No entanto, nas amostras sinterizadas a 1050
°C, pode-se observar que as amostras que contém mais gadolinio (25%), possuem
uma densidade relativa menor que as demais composi¢cdes. Inclusive a amostra que
nao contém o ion gadolinio, a densidade relativa é maior, o que pode ser indicio dos

diferentes mecanismos de difuséo para a densificagdo do material.

Devido as baixas temperaturas empregadas nas amostras estudadas, poucas
apresentaram resultados de densidade relativa adequado para aplicagcdes em células
a combustivel, densidade esta que deve ser em torno de 92%. Para a maior
temperatura de sinterizacdo utilizada neste trabalho (1050 °C), as densidades
relativas da maioria das amostras ficaram em aproximadamente 91%, um pouco
abaixo da densidade ideal, mas ainda assim aceitavel, dadas as condi¢cbes de

sinterizagéo.
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Figura 35: Micrografias das superficies de fratura de amostras contendo 0, 10, 15 e
20 % em mol de gadolinia e sinterizadas a 1050 °C.
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Estes resultados mostram-se coerentes com as microestruturas apresentadas

na Figura 35. Pode-se observar nas imagens uma quantidade de porosidade,
indesejavel para a aplicacdo como eletrolitos de células a combustivel de 6xido solido,
assim como diferencas nos tamanhos dos gréos de cada amostra.

O tamanho médio de grdo de amostras sinterizadas a 1050 °C é apresentado
na Tabela 8. Observa-se uma tendéncia que relaciona o teor do dopante com o
tamanho de grédo, onde o tamanho de gréo é reduzido com a incorporacao de maiores
guantidades de gadolinio. Existe uma relacdo entre a microestrutura e as
propriedades elétricas, onde com um menor tamanho de grao, tem-se uma densidade
maior de contornos de grao, e consequentemente, uma maior resisténcia do contorno
do gréo. Esta informacao, apesar de significativa, ndo é determinante para avaliar se
um certo material ira ter maior condutividade por apresentar uma densidade de
contornos de grao menor, pois ainda é necessario avaliar a contribuicdo das vacancias

de oxigénio criadas com a adi¢cao de dopante.
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Tabela 8: Diametro equivalente médio de graos.
Amostra Ce0Gd Cel0Gd Cel5Gd Ce20Gd Ce30Gd

Tamanho de grdo medio 1,630 0,372 0,345 0,340 0,113
(um) +0,427 +0,152 +£0,149 +0,145 +0,034

4.3. Espectroscopia de impedancia

As amostras selecionadas de composicdo Ceo,09-xGdxCuo,0102-5 (x = 0; 0,05;
0,10; 0,15; 0,20; 0,25 e 0,30) foram sinterizadas a 1050 °C por 5 horas, e possuem
densidades relativas acima de 87 %. A caracterizagdo por espectroscopia de
impedancia foi realizada em atmosfera de ar entre 200 e 600 °C, com um intervalo de

25 °C entre cada medida.

Um modelo de circuito elétrico (resisténcias e capacitancias) é utilizado para
representar os processos ou fenémenos fisicos que ocorrem na amostra, tais como
contribuicdes para condutividade relacionadas com o gréo e contorno de grao. A partir
da resposta dada através do ajuste desse modelo de circuitos, é possivel analisar e
interpretar as medidas na técnica de espectroscopia de impedancia e obter
informacdes como condutividade elétrica e energia de ativacdo para os processos de

conducéo.

Os espectros de impedancia de ceramicas policristalinas geralmente
descrevem uma sequéncia de semicirculos que da regido de altas frequéncias para a
de baixas frequéncias correspondem a: efeitos capacitivos e resistivos associados ao
grao, bloqueio de portadores de carga nas interfaces entre os grdos (contornos de
gréo) e processos eletroquimicos ocorrendo na interface ceramica/eletrodo. Este
comportamento elétrico tipico pode ser aplicado as solucdes sdlidas a base de céria

deste estudo.

Um espectro de impedéancia para amostra de composi¢cdo Ceo,99CU0,0102-5,
obtido a 600 °C, é apresentado na Figura 36. Através do espectro, pode-se observar
gue os semicirculos na regido de alta frequéncia, relacionados ao gréo (I - Figura 36.b)
e ao contorno de gréo (Il - Figura 36.a), possuem pouca proporcionalidade. Esta
observacéo sugere que a amostra é altamente resistiva, sendo a quase totalidade da
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sua resistividade associado ao efeito bloqueador dos contornos de gréo, pois 0

semicirculo relacionado ao contorno de grao (Il - Figura 36.a) possui dimensdes bem

maiores que o semicirculo relacionado ao grédo (I - Figura 36.b), podendo ser

observado apenas ampliando-se o grafico.

Figura 36: Espectro de impedancia a 600 °C para a amostra Ceo,99Cuo,0102-5.
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A Figura 37, apresenta um espectro de impedancia para a amostra contendo

20 % em mol de gadolinia, obtido a 300 °C, nele é possivel observar semicirculos na

regido de alta frequéncia relativos tanto a impedancia do grao (I), como a impedancia

dos contornos de gréo (Il). Para obter informagdes sobre os processos de conducao
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gue ocorrem na amostra, na pratica, utiliza-se o modelo de circuitos elétricos
representados por associacbes em série de elementos de circuito RC
(Resistor/Capacitor) submetidos a uma diferenca de potencial, como é possivel
observar na Figura 37. O elemento de fase constante (CPE, do inglés Constant Phase
Element) é inserido no lugar de um capacitor (C), por ser uma generalizacdo de uma
capacitancia, que leva em consideracdao a “nado idealidade” dos semicirculos
observados experimentalmente, podendo entdo atingir um ajuste perfeito para os
semicirculos com desvio da idealidade. Deste modo, para o caso do espectro da
Figura 37, é possivel avaliar que a contribuicdo para a resisténcia total € em maior
parte devido a resisténcia relativa ao contorno de gréo, e assim a contribuicdo da

resisténcia de grao é menos significante para a resisténcia total da amostra.

Figura 37: Espectro de impedéancia a 300 °C para a amostra contendo 20 % em mol
de gadolinia. As indica¢fes séo para os semicirculos do grao (I) e do contorno de grao
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Assim como foi também observado para amostra livre de gadolinia, porém
estudada numa temperatura mais alta (600 °C) do que a amostra da Figura 37. O
incremento na temperatura de operacdo aumenta a agitacdo térmica no material,
ativando o processo de conducdo dos portadores de carga, portanto, apesar do
espectro da amostra com 20% em mol de gadolinia apresentar mesmo perfil que o
espectro da amostra sem gadolinia, ndo implica em propriedades elétricas
equivalentes, pois a temperatura de operagéo para a amostra com 20% € de apenas
300 °C. Com o incremento da temperatura (maiores que 400 °C), a tendéncia € que o

semicirculo na regido referente ao grédo desapareca e passe a ser somente resistivo
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e em temperaturas ainda mais altas (acima de 600 °C), o semicirculo referente ao
contorno de grdo também desapareca e passe a ser somente resistivo, restando

apenas o semicirculo correspondente ao eletrodo.

A Figura 38 mostra o espectro de impedancia para as amostras dopadas entre
5 % e 30 % em mol de gadolinia, obtidos a temperatura de 400 °C, em atmosfera de
ar. Observa-se que para a maioria das amostras, apenas o semicirculo referente ao
contorno de gréo é evidentemente visivel, onde os gréos sédo considerados simples
resistores e seus valores de resistividade correspondem as distancias do baixo
intercepto dos semicirculos de contorno de gréo a origem dos eixos, medidos sobre o
eixo da impedancia real (Z’). Além disso, no espectro da Figura 38 também é possivel
observar, para algumas amostras, o0 inicio de um semicirculo relacionado aos
processos que ocorrem na interface entre as ceramicas e os eletrodos (lll), que nao

serdo abordados neste trabalho, mas consistem em filmes porosos de prata.

Figura 38: Espectros de impedancia a 400 °C para as amostras dopadas entre 5 % a
30% em mol de gadolinia.
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Na amostra contendo 30% em mol de Gd, € possivel observar tanto o
semicirculo para o grao, quanto para o contorno de gréo, onde a resistividade atribuida
ao contorno de grao para essa amostra € significativamente maior que para as demais
amostras. Este efeito pode estar relacionado ao menor tamanho de grao médio que
esta amostra possui, ou seja, sua densidade de contornos de grao é elevada e devido

as descontinuidades que os contornos de gréo possuem sua resistividade aumenta.

Levando-se em consideracdo o efeito do teor de gadolinia, alguns

comportamentos em relacéo a condutividade das amostras podem ser observados na
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Figura 38. Em primeiro lugar, tem-se que as resistividades das amostras diminuem
com a adicdo de maiores teores de gadolinia, evidenciando a formacao de vacancias
de oxigénio devido a presenca do dopante. Porém, as resistividades voltam a
aumentar com incorporacdes de gadolinia superiores a 20 % em mol, podendo estar
relacionado a formacao de pares ion dopante/vacancias de oxigénio, que reduzem a
mobilidade das vacancias e, consequentemente, a condutividade do material. Em
segundo lugar, a reducéo na condutividade pode estar relacionada com o aumento da
densidade de contornos de grao, que também reduzem a mobilidade das vacancias,

assim como a presenca de poros.

Utilizou-se o programa ZView (Scribner Associates, Inc.) para analisar 0s
resultados de impedancia, obtendo-se os valores de resisténcia (R) que sdo aplicados
nos calculos de condutividade (o), considerando a espessura das amostras (L) e a
area dos eletrodos de prata (A). Com a técnica de espectroscopia de impedancia é
possivel calcular as condutividades elétricas associadas ao grao (og), ao contorno de

gréo (Ocg) € a condutividade total (Ototal).

Na Figura 39 é apresentado o grafico de Arrhenius das condutividades totais
para as sete composi¢cdes em estudo: Ceog9-xGdxCuo,0102-5 (X = 0; 0,05, 0,10; 0,15;
0,2; 0,25 e 0,30).
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Figura 39: Grafico de Arrhenius das condutividades totais para amostras com teores
de 0 a 30 % em mol de gadolinio.
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De acordo com a Figura 39, a amostra que possui menores valores de
condutividade total, no intervalo de temperatura entre 400 e 600 °C, € a composi¢ao
livre de gadolinio (Ceo,99Cuo,0102-5). Este dado est4 de acordo com a literatura [110],
pois a céria pura é um pobre condutor i6nico (o700 °c = 1,9x10° S/cm) e a adicéo de
1% em mol de CuO néao seria suficiente para reduzir a sua resistividade idnica. Por
outro lado, a adicdo de pequenas quantidades de gadolinia (5% em mol) ja apresenta
uma melhora consideravel na condutividade total, em relacédo a solugdo solida de Ce
e Cu. Com o aumento do teor de Gd203, tém-se condutividades totais ainda melhores,
principalmente para as amostras contendo 10% e 15% em mol, em todo intervalo de
temperatura, e em temperaturas mais altas, a composicdo com 20% também
apresenta bons valores de condutividade total. Este € um resultado da transformacgéo
da céria pura em um bom condutor através da substituicdo de uma fracado dos ions
Ce** por ions de valéncia menor, tais como Gd3* e Sm?*, atingindo condutividades
descritas pela literatura de 0,082 a 0,1 S/cm a 800 °C [111] [112]. A melhoria nas
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propriedades elétricas esta associada a geracdo de vacancias de oxigénio, criadas

para manter a neutralidade elétrica da rede da céria [113].

Apesar das condutividades das amostras co-dopadas com Gd3* terem valores
de condutividade similares, especialmente nas temperaturas mais altas de operacao,
nas temperaturas mais baixas, ha um aumento na diferenca de condutividade. Os
valores maximos, reportados para céria dopada com gadolinia ainda € uma matéria
de debate, e um comparativo entre as composi¢coes estudadas neste trabalho e a
literatura, é apresentado na Tabela 9. No entanto, sabe-se que os valores maximos
de condutividade para céria sdo aquelas que contem entre 15 e 20% em mol de Gd e
sdo fortemente dependentes das rotas de obtencdo de pdés e das condi¢cdes de
sinterizacdo [114] [115]. No presente trabalho, as grandes contribuigbes do gréo e do
contorno de grao para a resistividade da composi¢cdo Ceos9Gdo,30Cuo,0102-5, cOMO
detalhado na Figura 38, nos levam a crer que a amostra com 15% em mol de Gd é a
melhor opcéo (apesar da densidade relativa ser menor que a amostra contendo 30%
de Gd) para aplicacdo como material de eletrélito em células a combustivel de éxido
solido.

A Tabela 9 apresenta valores de condutividade total (a 500 e 600 °C) e energias
de ativacao obtidas a partir dos graficos de Arrhenius das condutividades. Uma andlise
comparativa destes resultados é feita com dados da literatura. De acordo com a
Tabela 9, os valores para condutividade aumentam com a adicdo de ions Gd?®,
atingindo um maximo de 7,81 mS/cm a 600 °C para amostra com 15 % em mol de
gadolinia. Este resultado apresenta uma melhora comparando com uma amostra que
apresenta condutividade de 6mS/cm a 600 °C e 20 % em mol de samaria, sinterizada
a 1500 °C por 5 h e com densidade relativa maior que 95 % [111]. Portanto, representa
uma reducdo tanto do teor necessario de dopante, como da temperatura de
sinterizacdo empregada para densificacdo do material, mesmo a amostra
Ceo,84Gdo,15Cu0,0102-5possuindo uma densidade relativa mais baixa (>91 %), podendo
ser um indicativo da eficiéncia do dopante de gadolinia em comparacdo a samaria.
Levando-se em consideracdo amostras com mesmo teores de dopante (20 % em mol
de Gd comparado com mesmo teor de Sm), observa-se que as condutividades em
500 e 600 °C medidas neste trabalho, apresentam melhores resultados se comparado
com a literatura, onde as amostras foram sinterizadas em temperaturas mais altas
(1275 °C em [116] e 1500 °C em [111]).
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Tabela 9: Comparativo dos valores de condutividade total e energia de ativacéo
obtidos e a literatura de referéncia.

Composicéao o500 (S/cm) o600 (S/cm)  Energia de Referéncia
Ativacao
(eV)

Ceo,99CU0,0102-5 3,56x1077 2,23x10° 1,414 Este trabalho
Ce0,94Gdo,0sCU0,010025  9,28x10* 4,31x103 0,956 Este trabalho
Ceo0,89Gdo,10CU0,010025  1,59x10°3 7,03x103 0,965 Este trabalho
Ceo0,84Gdo15CuU0,01025  1,72x1073 7,81x103 0,986 Este trabalho
Ceo0,79Gdo,20CuU0,010025  1,54x10°3 7,33x103 1,030 Este trabalho
Ceo,74Gdo,25Cu0,010025  8,47x10* 4,77x10°3 1,095 Este trabalho
Ceo,60Gdo,30CU0,01025  6,52x10* 4,27x103 1,209 Este trabalho

CeO2s i 1,1x10° 1,03 [110]

Ce0,80SmMo.2002-5 - 6x10-3 0,94 [111]

Ce0,80SmMo,2002-5 5,35x10*4 - 0,73 [116]
Ce0,89Gdo,10Cu0,0102-5 - 15,5x103 - [12]
Ce0,79Gdo,20ZN0,0102-5 - 18x10% 0,71 [117]
Ceo0,79Gdo,20CU0,0102-5 - 26x10°3 1,164 [118]

*Medido a 650 °C.

No entanto, quando comparada com amostras sinterizadas em temperaturas
aproximadas ao deste trabalho e com composi¢cdo semelhante, a amostra contendo
10 % em mol de Gd, por exemplo, tem um decrescimento na propriedade elétrica.
Esse fato pode estar relacionado a baixa densidade relativa alcangcada nesse estudo
(91 %), sendo necesséario uma investigacao mais profunda para determinar se houve
problemas quanto a segregacdo de dopantes, presenca de impurezas ou fases

secundarias nao identificadas por DRX.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho amostras de composi¢cées Ceo,99-xGdxCuo,0102-5 (X = 0;
0,05, 0,10; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,30) foram obtidas com sucesso pelo método dos

precursores poliméricos e as caracteristicas dos materiais particulados e ceradmicas

sinterizadas foram investigadas, destacando-se as seguintes conclusodes:

Foram obtidas particulas nanocristalinas (tamanho de cristalito, Dprx<
15 nm) de solucdes soélidas a base de céria co-dopadas com Gd203 e
CuO e solucéao sélida a base de céria dopada com CuO (Dprx< 17nm),
com estrutura do tipo fluorita, apds calcinagcdo a 500 °C por 1 h,
implicando em bom potencial de sinterabilidade deste material;

A associacao de duas metodologias de processamento (obtencdo de
nanoparticulas + uso de aditivo de sinterizacdo) permitiu a obtencéo de
ceramicas com microestrutura relativamente densas para maioria das
amostras a temperaturas de sinterizacdo de 1050 °C, temperatura
inferior aos dados da literatura, representando um ganho energético;

A co-dopagem com Gd203 favorece a densificagcdo do material e reduz
em até 50 °C a temperatura de sinterizacao;

A condutividade elétrica € influenciada tanto pelo teor de gadolinia, como
por sua microestrutura, onde menores graos implicam em uma
densidade de contornos de grdo maior, e consequentemente, uma
resistividade maior da amostra. A condutividade elétrica apresenta

melhores resultados para 15 % em mol de gadolinia;
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