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SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CÉRIA DOPADA 
COM GADOLÍNIA E CO-DOPADA COM ÓXIDO DE 

COBRE

CAPÍTULO 12
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RESUMO: As células a combustível de óxido 

sólido (CCOS) são uma boa alternativa 
para suprir a crescente demanda energética 
mundial. As soluções sólidas à base de céria 
são materiais promissores para aplicação 
como eletrólitos de CCOS, pelas maiores 
condutividades iônicas comparadas ao 
eletrólito tradicional de zircônia estabilizada 
com ítria. A desvantagem desses eletrólitos 
está nas altas temperaturas de processamento 
requeridas para completa densifi cação. Uma 
solução para diminuir estas temperaturas é a 
co-dopagem com óxidos de metais de transição 
com baixo ponto de fusão. Este trabalho é 
focado no comportamento de soluções sólidas 
de céria com adição de CuO. Os efeitos do teor 
de óxido de gadolínio sobre a sinterabilidade, 
microestrutura e propriedades elétricas foram 
avaliados e discutidos. Utilizou-se o método de 
Pechini para sintetizar composições nominais Pechini para sintetizar composições nominais 

 (0 ≤ x ≤ 0,3). A 
análise térmica em pós tratados a 300 °C 
determinou a temperatura ideal de calcinação. 
A difratometria de raios X foi aplicada aos pós 
calcinados determinando suas características 
cristalográfi cas. A sinterabilidade foi investigada 
por dilatometria até 1200 °C. As propriedades 
elétricas foram investigadas por espectroscopia 
de impedância. Os resultados indicam a 
formação efi caz de soluções sólidas com 
estrutura fl uorita, havendo uma redução do 
tamanho de cristalito com o aumento do teor de 
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gadolínia. A dopagem com gadolínia favorece a densifi cação e diminui o tamanho 
do grão. A condutividade elétrica aumenta com a adição de gadolínia, atingindo um 
máximo de 7,81 mS/cm a 600 °C para a amostra contendo 15% em mol deste dopante.
PALAVRAS-CHAVE: eletrólitos, céria, sinterização, condutividade.

ABSTRACT: Solid oxide fuel cells (SOFC) are a good alternative to supply the growing 
global energy demand. Solid solutions based on ceria are promising materials for 
application as SOFC electrolytes, due to the higher ionic conductivities compared to the 
traditional yttria stabilized zirconia electrolyte. The disadvantage of these electrolytes 
is the high processing temperatures needed for complete densifi cation. One solution 
to decrease this temperature is the addition of low melting point transition metal 
oxides. This work is focused on the behavior of solid solutions of ceria with addition 
of CuO, evaluating the effect of gadolinium oxide content on sintering, microstructure 
and electrical properties. The Pechini method was used to synthesize nominal 
compositions   (0 ≤ x ≤ 0.3). (0 ≤ x ≤ 0.3). Thermal analysis 
in powders treated at 300 ° C determined the ideal calcination temperature. The XRD 
with the Rietveld refi nement were applied to the calcined powders determining their 
crystallographic characteristics. The sintering was investigated by dilatometry up to 1200 
° C. MEV determined the mean grain size. The electrical properties were investigated 
by impedance spectroscopy. The results indicate the effective formation of crystalline 
solid solutions with fl uorite structure, with a decrease in crystallite size with an increase 
in gadolinium content. Doping with gadolinia favors densifi cation and decreases grain 
size. The electrical conductivity increases with the addition of gadolinium, reaching a 
maximum of 7.81 mS / cm at 600 ° C for a sample containing 15 mol% of this dopant.
KEYWORDS: electrolytes, ceria, sintering, conductivity.

1 |  INTRODUÇÃO

A crescente demanda energética ainda é suprida pelo uso desenfreado de 
combustíveis fósseis, uma fonte de energia primária, não renovável e que produz 
altas emissões de gases poluentes. Espera-se que as fontes de energia renováveis 
possam melhorar a qualidade da distribuição e aumentar a quantidade da energia 
gerada. Devido a tal preocupação, uma nova tecnologia de geração limpa de energia 
ganha espaço para uso em veículos e estações geradoras de energia em residências, 
hospitais e pequenas indústrias, é a tecnologia das células a combustível (também 
conhecidas como pilhas a combustível) (ETT et al., 2002).

Nas últimas duas décadas, as pesquisas em um tipo específi co de célula a 
combustível, denominada célula a combustível de óxido sólido (CCOS) têm aumentado 
consideravelmente. As células a combustível de óxido sólido se mostram como uma 
boa solução energética, pois possuem fl exibilidade de uso de combustíveis e grande 
possibilidade de aplicação. O crescente interesse por esse tipo de tecnologia é 
justifi cado pela elevada efi ciência energética das células a combustível em comparação 
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a outros sistemas de produção de energia, podendo chegar a 85%. No entanto, os 
altos custos de fabricação dos componentes e a baixa durabilidade dos dispositivos, 
devido às altas temperaturas de operação (tipicamente entre 500 e 1000 °C) limitam a 
seleção de componentes e aceleram efeitos de degradação associados a processos 
termicamente ativados. Neste cenário, justifica-se a necessidade de encontrar 
materiais que suportem as altas temperaturas necessárias para operação das células 
a combustível de óxido sólido, com objetivo de diversificar e ampliar sistemas de 
produção de energia mais sustentáveis (GÖTZ et al., 2000; CARRETE et al., 200; 
1AMARAL et al., 2016; LARMINE et al., 2003).

2 |  CÉLULAS A COMBUSTÍVEL

Células a combustível podem ser definidas como equipamentos eletroquímicos 
que convertem a energia livre de uma reação química em energia elétrica e calor, 
através da combinação eletroquímica de um combustível com um oxidante (oxigênio 
ou o próprio ar atmosférico). A operação da célula a combustível pode ser contínua, 
pois o combustível e o oxidante são estocados externamente, isto é, não há o consumo 
dos eletrodos, como ocorre nas pilhas eletroquímicas. A possibilidade de usar diversos 
combustíveis, tais como hidrogênio, metano, etanol, metanol e biogás, é uma das 
principais vantagens das células a combustível. O grande potencial de aplicação das 
células a combustível deve-se, principalmente, à combinação entre confiabilidade, 
operação silenciosa e modularidade, características que as tornam uma tecnologia 
adequada para geração de energia descentralizada (livre de redes de distribuição) 
e ininterrupta (enquanto houver fornecimento dos gases reagentes).  A célula a 
combustível de óxido sólido (CCOS) oferece uma tecnologia de baixa poluição para 
gerar eletricidade eletroquimicamente e com alta eficiência. Sua eficiência gira em 
torno de 45 a 60%, podendo chegar a mais de 85% nos sistemas de co-geração de 
energia. Além do seu alto desempenho, quando comparada a outros tipos de células a 
combustível, a CCOS apresenta tolerância ao monóxido de carbono, o que viabiliza a 
utilização de combustíveis como os hidrocarbonetos (VARGAS 2012; SINGHAL et al., 
2009; ARIAS 2012 SINGHAL, 2000; LAPA, 2008) (LAPA, 2008). 

O arranjo da célula é constituído por dois eletrodos porosos, onde o cátodo 
estar em contato com um gás oxidante e o ânodo com um gás combustível, e um 
eletrólito denso separando estes eletrodos. Os materiais para os componentes de 
uma SOFC são selecionados com base nas suas propriedades de condução elétrica; 
compatibilidade química; estabilidade estrutural a altas temperaturas e durante a 
fabricação da célula e expansão térmica semelhante entre os diferentes componentes. 
O eletrólito denso é um óxido cerâmico inorgânico e por essa natureza opera em 
elevadas temperaturas, tipicamente entre 500 e 1000°C. As aplicações das células 
a combustível de óxido sólido de maior desenvolvimento são aquelas para unidades 
estacionárias destinadas à produção de algumas dezenas de kW de potência elétrica. 
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Assim como as demais células a combustível, as CCOSs também são compostas 
por quatro unidades básicas: o eletrodo em contato com o ar (cátodo), o eletrodo em 
contato com o combustível (ânodo), o eletrólito e o interconector. Em geral, estes 
componentes necessitam de alguns pré-requisitos como foi dito anteriormente, bem 
como ter uma boa resistência mecânica, baixo custo e facilidade de fabricação (LAPA, 
2008; GÖTZ, 2000; AMADO, 2017; VERANITISAGUL, 2012; DATTA, 2009).

2.1 Materiais Para Células a Combustível de Óxido Sólido

Para o funcionamento correto das células a combustível de óxido sólido, os 
materiais utilizados devem atender a certos requisitos, devido às altas temperaturas de 
operação que estão envolvidas, tais como adequada expansão térmica, compatibilidade 
química, resistência a fadiga térmica, resistência a corrosão, estabilidade em 
atmosfera redutora e oxidante e propriedade condutora envolvendo íons e/ou elétrons 
(WANDEKAR, 2006).

As atuais pesquisas de desenvolvimento das CCOS têm como objetivo diminuir a 
temperatura de operação para faixas em torno de 600-800°C, ou ainda menores. Esse 
objetivo pode ser alcançado com o desenvolvimento de novos materiais que alcancem 
a mesma efi ciência energética em temperaturas inferiores ou melhorando os materiais 
atuais sem comprometer a efi ciência, em temperatura de operação menor. Dentre os 
principais materiais que estão sendo pesquisados merecem destaque os compósitos 
cerâmica-metal (cermets) de óxido de cério com níquel ou ferro para o anodo, os óxidos 
mistos baseados em lantânio e estrôncio para o catodo e as soluções sólidas à base 
de céria dopadas com óxidos de gadolínio ou samário para o eletrólito (WANDEKAR, 
2006). 

Além desses, são extensivas as pesquisas para encontrar materiais adequados 
para o uso no interconector. Este é o componente que apresenta as maiores exigências 
e deve ter alta condutividade eletrônica, estabilidade tanto em atmosfera redutora 
como em oxidante, baixa permeabilidade a gases, expansão térmica próxima do 
eletrólito e dos eletrodos e ser quimicamente inerte com todos os outros componentes 
e com o material de contato elétrico. Os principais materiais usados são as cromitas 
de lantânio dopadas com íon de metais alcalinos terrosos ou com íons de metais de 
transição (ÖKSÜZÖMER, 2013; LAPA, 2008) 

O material mais utilizado e desenvolvido tecnologicamente para eletrólitos é o óxido 
de zircônia estabilizada com 8% em mol de óxido de ítria (YSZ), 
. A zircônia na fase cúbica apresenta uma maior condutividade iônica e também 
uma melhor estabilidade mecânica quando comparado com as fases monoclínica e 
tetragonal, portanto a adição do óxido de ítria tem como objetivo estabilizar a fase cúbica 
da zircônia a partir da temperatura ambiente. Para diminuir as perdas de desempenho 
associadas à alta resistência ôhmica da YSZ, especialmente abaixo de 800 °C, fi lmes 
de YSZ com espessura variando entre 5 e 20 μm costumam ser depositados sobre o 
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anodo . Além deste material, outros materiais têm sido adotados como eletrólitos por 
ter condutividade iônica maior que a da YSZ na mesma temperatura de operação, 
tais como os materiais a base de céria dopada com algum elemento de terras raras 
(gadolínio e samário, por exemplo) e os óxidos de bismuto estabilizados, porém não 
apresentam a mesma estabilidade química da YSZ (LAPA, 2008; SINGHAL, 2000; 
LOPES, 1999).

Eletrólitos a base de óxido de cério (céria) dopado com óxidos de gadolínio, 
samário ou cálcio apresentam condutividades maiores que os eletrólitos a base de 
zircônia, mas tendem a desenvolver condutividade eletrônica em atmosfera redutora 
(como resultado da transformação  para     ). Os óxidos de bismuto apresentam elevada 
condutividade iônica e alta reatividade, mas são facilmente reduzidos e têm baixa 
resistência (LAPA, 2008).

2.2 Eletrólitos à Base de Céria Dopada com Gadolínia 

A céria pura não apresenta boas propriedades de condução de íons oxigênio, 
uma deficiência que pode ser contornada utilizando-se do artifício de dopagem 
com óxidos de terras raras. Estes eletrólitos à base de céria vêm se tornando uma 
alternativa bastante atraente para substituição dos eletrólitos à base de zircônia. 
Dentre os eletrólitos a base de céria dopada, aqueles contendo o íon gadolínio têm sido 
extensivamente investigados. As soluções sólidas contendo os íons Gd+3 e Ce+4 (céria 
dopada com gadolínia, CGO) estão entre os materiais de eletrólito mais utilizados 
para aplicação em temperaturas baixas e intermediárias (500 a 750 °C) (LAPA 2008; 
MARTÍNEZ, 2013; SINGHAL, 2004; SHAO et al., 2012; CALLISTER, 2008; HAO et al., 
2012).

O aumento da condutividade com a dopagem, está relacionado com o aumento 
das vacâncias de oxigênio na rede cristalina da céria, o que favorece a difusão dos 
íons oxigênio ao longo da estrutura. A afinidade da céria com os elementos de terras 
raras Sm+3 e Gd+3 é maior devido à proximidade dos seus raios iônicos com o dos 
íons Ce+4, o que favorece o surgimento das vacâncias de oxigênio. Para minimizar o 
gasto energético associado às altas temperaturas de sinterização dos eletrólitos de 
CGO, algumas rotas de processamento vêm sendo utilizadas. Uma dessas rotas é a 
incorporação de aditivos de sinterização. Nos últimos anos, existem grandes estudos 
nos efeitos simultâneos do uso de nanopartículas e da co-dopagem com aditivos de 
sinterização para a obtenção de eletrólitos à base de céria em temperaturas abaixo 
de 1300 °C. Os principais aditivos investigados são: MnO2, Mn3O2, Co3O4, CoO, CuO 
e Fe2O3. A eficácia do aditivo de sinterização se deve à sua capacidade de formação 
de fase líquida na estrutura e/ou a sua capacidade de aproximar os contornos de 
grão, favorecendo o fluxo atômico (BURINSKAS et al., 2011; NICHOLAS et al., 20017; 
BARAL et al., 2013; DONG et al., 2010; PAREDES et al., 2006; MATOVIC et al., 2011)

Segundo Lapa (2009), os metais de transição utilizados como aditivos de 
sinterização nos eletrólitos à base de céria têm uma tendência de segregar apenas 
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nos contornos de grão, em decorrência dos seus raios iônicos serem menores que 
os raios dos cátions da rede. Para que a incorporação de aditivos como Cu, Mn, Co 
e Fe altere a carga dos contornos de grão de forma benéfica, evitando a formação 
de uma segunda fase, há uma faixa de composição adequada para cada aditivo de 
sinterização (GODOI et al., 2008).

3 |  METODOLOGIA

Pós de céria dopada com diferentes teores de gadolínia, de acordo com a 
composição Ce0,99-xGdxCu0,01O2-δ (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 sinterização, foram obtidos pelo 
método dos precursores poliméricos (método Pechini). As amostras preparadas foram 
denominadas de acordo com a presença e teor de gadolínia, como pode ser observado 
na Tabela 1.

Composição Denominação da amostra

Ce0,99Cu0,01O1,995 Ce0Gd

Ce0,94Gd0,05Cu0,01O1,96 Ce5Gd

Ce0,89Gd0,1Cu0,01O1,94 Ce10Gd

Ce0,84Gd0,15Cu0,01O1,91 Ce15Gd

Ce0,79Gd0,2Cu0,01O1,89 Ce20Gd

Ce0,74Gd0,25Cu0,01O1,865 Ce25Gd

Ce0,69Gd0,3Cu0,01O1,84 Ce30Gd

Tabela 1: Denominação das amostras preparadas.

A primeira etapa da síntese química é a dissolução do ácido cítrico em água 
destilada, à temperatura de 50 °C durante 10 minutos. Em seguida é adicionado o 
nitrato de cério (Ce(NO3)3.6H2O) e a temperatura reacional é aumentada para a faixa 
entre 65 e 70 °C, por um intervalo de 1 hora. Após esse intervalo, são adicionados os 
nitratos de gadolínio e cobre, nesta ordem, de acordo com a composição desejada. 
Intervalos de 1 hora são adotados entre a adição destes nitratos. 

A última etapa de síntese consiste na adição do etilenoglicol e aumento da 
temperatura para 75-80 ºC, promovendo a reação de poliesterificação que transforma 
a solução límpida em uma resina polimérica contendo os cátions Ce+4, Gd+3 e Cu+2. 
Foram obtidas no total, sete resinas poliméricas, uma sem gadolínio e as demais com 
o teor de Gd variando entre 5 e 30 % em mol. 

Para obtenção dos pós 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 foi desagregado em almofariz de ágata até que resultasse 
nos pós precursores. Esses pós foram submetidos a uma etapa de calcinação a 500 
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°C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e patamar de 1 h. Os pós calcinados foram 
caracterizados por difratometria de raios X. A análise da estrutura cristalina através 
das determinações de parâmetro de rede, tamanho do cristalito e densidade teórica foi 
realiza pela técnica de difratometria de raios X. Utilizou-se o equipamento de modelo 
XRD-7000, da Shimadzu, e os parâmetros para o ensaio foram varredura angular 2θ 
entre 20 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2s por passo usando radiação 
monocromática Kα do Cobre (λ = 1.5418Å) obtida com 40 kV e corrente de fi lamento 
de 40 mA.

O refi namento Rietveld dos resultados obtidos pela difratometria de raios X foi 
realizado usando o software MAUD, sendo que para cada composição utilizou-se um 
padrão ICSD específi co. Para a fase CeO2 utilizou-se a carta padrão ICSD 72155, para 
a fase Ce0,9Gd0,1O1,95 o padrão utilizado foi o ICSD 28795, para a fase Ce0,8Gd0,2O1,8 foi o 
padrão ICSD 28796 e para a fase Ce0,7Gd0,3O1,85 foi usado o padrão ICSD 28797. 

As densidades teóricas foram calculadas usando a Eq.  1.

 Eq.  1

Onde, NA é o número de Avogrado, “a” é o parâmetro de rede, M é a massa 
atômica de cada elemento, “x” é o teor de gadolínio e “y” é o teor de cobre.

Para cada composição preparada, pelo menos duas pastilhas cerâmicas foram 
obtidas. A confecção das pastilhas (diâmetro de 10 mm, espessura de 2 mm) foi 
realizada por prensagem uniaxial em prensa hidráulica modelo MPH-30, da Marcon. 
Utilizou-se pressão de 127 MPa, mantida por um intervalo de tempo de 30 segundos. 
Após a prensagem, as pastilhas foram sinterizadas em forno tipo mufl a com atmosfera 
de ar na temperatura de 1050 °C, usando taxa de aquecimento de 3 °C/min e patamar 
de 5 h. 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. A caracterização elétrica das pastilhas sinterizadas a 
1050 °C/5 h foi realizada por espectroscopia de impedância na faixa de temperatura 
entre 200 e 600 °C, em ar, usando um analisador de impedância Solartron modelo 
1260, porta amostra triplo e um forno tubular. A faixa de frequência utilizada foi entre 1 
Hz e 3 MHz, com uma amplitude de sinal de 0,1 V. Os resultados de impedância foram 
analisados utilizando o programa ZView (Scribner Associates, Inc.).

4 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

A caracterização estrutural e a pureza das soluções sólidas Ce0,99-xGdxCu0,01O2-δ (x 
= 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,30) obtidas pelo método dos precursores poliméricos 
e calcinadas a 300 °C por 1 h, foram determinadas por difratometria de raios X (DRX). 
Os padrões de difração dos pós calcinados, ilustrados na Figura 1, evidenciam a 
presença de picos característicos da estrutura cúbica tipo fl uorita, a mesma do óxido 



Capítulo 12 137

de cério (CeO2). Dentro do limite de detecção da difratometria de raios X, não há 
evidências de formação de fases secundárias, sugerindo que os teores de Cu+2 e 
Gd+3 não ultrapassaram os seus limites de solubilidade na rede da céria, dentro das 
condições de preparação adotadas neste trabalho.

 

Figura 1: Difratogramas de raios X para os pós com diferentes teores de gadolínia. 

Observa-se que o teor do íon gadolínio exerce efeito sobre o alargamento e 
a intensidade dos picos de difração, sendo uma indicação da variação 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 gadolínio, um resultado 
que será posteriormente confirmado por refinamento Rietveld dos dados de difração. 
Uma vez que os íons Ce4+ são inicialmente substituídos por Cu2+, formando a solução 
sólida Ce0,99Cu0,01O2-δ, e posteriormente substituídos por teores crescentes de Gd3+, 
originando soluções sólidas Ce-Gd-Cu-O, há um progressivo aumento das vacâncias 
de oxigênio (indicadas pelo símbolo δ). Estas vacâncias conduzem a um aumento no 
parâmetro de rede e consequente alargamento dos picos de difração (STEELE, 2000).

Os difratogramas de raios X apresentam um leve desvio do pico principal, plano 
(111), com o aumento do teor de gadolínia. Esse efeito pode ser melhor observado na 
Figura, onde os picos além de ser mais alargados e com menor intensidade, também 
se deslocam para ângulos 2θ menores com o aumento do teor de gadolínia. Esse 
leve deslocamento evidencia a formação da solução sólida, indicando um aumento do 
parâmetro de rede como resultado da substituição de íons Ce+4 por Gd+3, este último 
com maior raio iônico (COSTA et al., 2015).

Uma caracterização estrutural detalhada dos pós calcinados foi realizada por 
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refinamento Rietveld dos dados de difração. Este método baseia-se na simulação 
de um padrão de difração calculado que em seguida é subtraído do padrão de 
difração observado (obtido experimentalmente) e a diferença entre esses padrões 
são minimizadas por adequação das estruturas cristalinas e funções matemática que 
descrevem o formato dos picos de difração. O refinamento Rietveld torna possível a 
análise detalhada das fases presentes, a determinação de tamanho de cristalitos e os 
seus respectivos parâmetros de rede (WANDEKAR et al., 2006).

O refinamento Rietveld dos dados de difração, realizado utilizando o programa 
computacional Maud e cartas padrões do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database): 
ICSD 72155 para céria e ICSD 28795 para as soluções sólidas de céria-gadolínia, 
permitiu a obtenção dos parâmetros cristalográficos (parâmetro de rede (nm), volume 
da célula unitária (Å3) e tamanho de cristalito, DDRX (nm)) e índices de refinamento (Rwp, 
Rexp, χ²) apresentados na Tabela 2.

Composi-
ções

Parâmetros cristalográficos

a=b=c 
(nm)

Volume

(Å)

DDRX

(nm)

Rwp

(%)

Rexp

(%)
Χ2

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

Ce10Gd 0,54186 159,092 12,61 11,08 8,10 1,37

Ce15Gd 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

Tabela 2: Parâmetros cristalográficos e índices de refinamento para as composições calcinadas 
a 500 °C.

Os resultados do refinamento Rietveld indicam que o parâmetro de rede da céria 
dopada com 1% em mol de CuO (Ce0,99CuO2-δ) é próximo ao da céria pura (a = 0,5411 
nm, de acordo com a carta JCPDS 43-1002) e as soluções sólidas com sucessivas 
adições de gadolínia experimentam um crescente aumento do parâmetro de rede e, 
consequentemente, do volume da célula unitária, como previamente mencionado com 
base no alargamento dos picos de difração. Essa expansão da estrutura é devido 
à diferença entre os raios iônicos do Gd3+ (0,105 nm) e do Ce4+ (0,097 nm [58], ou 
seja, a incorporação do íon trivalente (com maior raio) causa deformação uniforme 
na estrutura. Os tamanhos de cristalito (DDRX = 8 – 16 nm) são menores que valores 
típicos reportados na literatura para pós obtidos pelo método da combustão (40-50 
nm) [49] e por um método de complexação de citratos (53 nm), ambos preparados sob 
condições de calcinação similares às usadas neste estudo. É importante mencionar 
que pequenos tamanhos de cristalito/partícula tendem a aumentar a sinterabilidade 
das cerâmicas, diminuindo a temperatura necessária para máxima densificação, 
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devido ao aumento da área superfi cial (LOPES, 1999).
A caracterização por espectroscopia de impedância 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 (resistências e capacitâncias) é utilizado para representar os 
processos ou fenômenos físicos que ocorrem na amostra, tais como contribuições 
para condutividade relacionadas com o grão e contorno de grão. A partir da resposta 
dada através do ajuste desse modelo de circuitos, é possível analisar e interpretar 
as medidas na técnica de espectroscopia de impedância e obter informações como 
condutividade elétrica e energia de ativação para os processos de condução. Um 
espectro de impedância para amostra de composição Ce0,99Cu0,01O2-δ, obtido a 600 °C, 
é apresentado na Figura 2. Através do espectro, pode-se observar que os semicírculos 
na região de alta frequência, relacionados ao grão (I - Figura 2.b) e ao contorno de 
grão (II - Figura 2.a), possuem pouca proporcionalidade. Esta observação sugere 
que a amostra é altamente resistiva, sendo a quase totalidade da sua resistividade 
associado ao efeito bloqueador dos contornos de grão, pois o semicírculo relacionado 
ao contorno de grão (II - Figura 2.a) possui dimensões bem maiores que o semicírculo 
relacionado ao grão (I - Figura 2.b), podendo ser observado apenas ampliando-se o 
gráfi co.

Figura 2: Espectro de impedância a 600 °C para a amostra Ce0,99Cu0,01O2-δ.

A Figura 3 apresenta um espectro de impedância para a amostra contendo 20 % 
em mol de gadolínia, obtido a 300 °C, nele é possível observar semicírculos na região 
de alta frequência relativos tanto à impedância do grão (I), como à impedância dos 
contornos de grão (II). Para obter informações sobre os processos de condução que 
ocorrem na amostra, na prática, utiliza-se o modelo de circuitos elétricos representados 
por associações em série de elementos de circuito RC (Resistor/Capacitor) submetidos 
a uma diferença de potencial. O elemento de fase constante (CPE, do inglês Constant 
Phase Element) é inserido no lugar de um capacitor (C), por ser uma generalização 
de uma capacitância, que leva em consideração a “não idealidade” dos semicírculos 
observados experimentalmente, podendo então atingir um ajuste perfeito para os 
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semicírculos com desvio da idealidade. Deste modo, para o caso do espectro da Figura 
2, é possível avaliar que a contribuição para a resistência total é em maior parte devido 
à resistência relativa ao contorno de grão, e assim a contribuição da resistência de 
grão é menos signifi cante para a resistência total da amostra.

Figura 3: Espectro de impedâ ncia a 300 °C para a amostra contendo 20 % em mol de gadolínia. 
As indicações são para os semicírculos do grão (I) e do contorno de grão (II).

A Figura 4 mostra o espectro de impedância para as amostras dopadas entre 5 
% e 30 % em mol de gadolínia, obtidos à temperatura de 400 °C, em atmosfera de 
ar. Observa-se que para a maioria das amostras, apenas o semicírculo referente ao 
contorno de grão é evidentemente visível, onde os grãos são considerados simples 
resistores e seus valores de resistividade correspondem às distâncias do baixo 
intercepto dos semicírculos de contorno de grão à origem dos eixos, medidos sobre o 
eixo da impedância real (Z’). 

Figura 4: Espectros de impedância a 400 °C para as amostras dopadas entre 5 % a 30% em 
mol de gadolínia.

Na amostra contendo 30% em mol de Gd, é possível observar tanto o semicírculo 
para o grão, quanto para o contorno de grão, onde a resistividade atribuída ao 
contorno de grão para essa amostra é signifi cativamente maior que para as demais 
amostras. Este efeito pode estar relacionado ao menor tamanho de grão médio que 
esta amostra possui, ou seja, sua densidade de contornos de grão é elevada e devido 
às descontinuidades que os contornos de grão possuem sua resistividade aumenta. 
Levando-se em consideração o efeito do teor de gadolínia, alguns comportamentos 
em relação a condutividade das amostras podem ser observados na Figura 4. Em 
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primeiro lugar, tem-se que as resistividades das amostras diminuem com a adição 
de maiores teores de gadolínia, evidenciando a formação de vacâncias de oxigênio 
devido à presença do dopante. Porém, as resistividades voltam a aumentar com 
incorporações de gadolínia superiores a 20 % em mol, podendo estar relacionado 
a formação de pares íon dopante/vacâncias de oxigênio, que reduzem a mobilidade 
das vacâncias e, consequentemente, a condutividade do material. Em segundo lugar, 
a redução na condutividade pode estar relacionada com o aumento da densidade de 
contornos de grão, que também reduzem a mobilidade das vacâncias, assim como a 
presença de poros.

Utilizou-se o programa ZView (Scribner Associates, Inc.) para analisar os 
resultados de impedância, obtendo-se os valores de resistência (R) que são aplicados 
nos cálculos de condutividade (σ), considerando a espessura das amostras (L) e a 
área dos eletrodos de prata (A). Com a técnica de espectroscopia de impedância é 
possível calcular as condutividades elétricas associadas ao grão (σg), ao contorno de 
grão (σcg) e a condutividade total (σtotal).

Na Figura 5 é apresentado o gráfico de Arrhenius das condutividades totais para 
as sete composições em estudo: Ce0,99-xGdxCu0,01O2-δ (x = 0; 0,05, 0,10; 0,15; 0,2; 0,25 
e 0,30).

Figura 5: Gráfico de Arrhenius das condutividades totais para amostras com teores de 0 a 30 % 
em mol de gadolínio.

 De acordo com a Figura 5, a amostra que possui menores valores de 
condutividade total, no intervalo de temperatura entre 400 e 600 °C, é a composição 
livre de gadolínio (Ce0,99Cu0,01O2-δ). Este dado está de acordo com a literatura [60], 
pois a céria pura é um pobre condutor iônico (σ700 °C = 1,9x10-5 S/cm) e a adição de 
1% em mol de CuO não seria suficiente para reduzir a sua resistividade iônica. Por 
outro lado, a adição de pequenas quantidades de gadolínia (5% em mol) já apresenta 
uma melhora considerável na condutividade total, em relação a solução sólida de Ce 
e Cu. Com o aumento do teor de Gd2O3, têm-se condutividades totais ainda melhores, 



Capítulo 12 142

principalmente para as amostras contendo 10% e 15% em mol, em todo intervalo 
de temperatura, e em temperaturas mais altas, a composição com 20% também 
apresenta bons valores de condutividade total. Este é um resultado da transformação 
da céria pura em um bom condutor através da substituição de uma fração dos íons 
Ce4+ por íons de valência menor, tais como Gd3+ e Sm3+, atingindo condutividades 
descritas pela literatura de 0,082 a 0,1 S/cm a 800 °C. A melhoria nas propriedades 
elétricas está associada à geração de vacâncias de oxigênio, criadas para manter a 
neutralidade elétrica da rede da céria (PAREDES et al., 2006; MATOVIC et al., 2011)

5 |  CONCLUSÕES

 No presente trabalho amostras de composições Ce0,99-xGdxCu0,01O2-δ (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 características dos materiais particulados e cerâmicas sinterizadas 
foram investigadas, destacando-se as seguintes conclusões:

I.  Foram obtidas partículas nanocristalinas (tamanho de cristalito, DDRX < 15 nm) de 
soluções sólidas à base de céria co-dopadas com Gd2O3 e CuO e solução sólida à 
base de céria dopada com CuO (DDRX < 17nm), com estrutura do tipo fluorita, após 
calcinação a 500 °C por 1 h, implicando em bom potencial de sinterabilidade deste 
material;
II.  A condutividade elétrica é influenciada tanto pelo teor de gadolínia, como 
por sua microestrutura, onde menores grãos implicam em uma densidade de 
contornos de grão maior, e consequentemente, uma resistividade maior da 
amostra. A condutividade elétrica apresenta melhores resultados para 15 % em 
mol de gadolínia.
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