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RESUMO: As células a combustivel de 6éxido
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COBRE

sblido (CCOS) sao uma boa alternativa
para suprir a crescente demanda energética
mundial. As solucdes soélidas a base de céria
sdo materiais promissores para aplicagao
como eletrélitos de CCOS, pelas maiores
condutividades iGbnicas comparadas ao
eletrolito tradicional de zirconia estabilizada
com itria. A desvantagem desses eletrélitos
esta nas altas temperaturas de processamento
requeridas para completa densificacdo. Uma
solucéo para diminuir estas temperaturas é a
co-dopagem com Oxidos de metais de transicéo
com baixo ponto de fusdo. Este trabalho é
focado no comportamento de solugdes solidas
de céria com adicao de CuO. Os efeitos do teor
de Oxido de gadolinio sobre a sinterabilidade,
microestrutura e propriedades elétricas foram
avaliados e discutidos. Utilizou-se o método de
Pechini para sintetizar composicbes nominais
Cep.99-xGdyxCupp102-5 (0 < x < 03). A
analise térmica em poés tratados a 300 °C
determinou a temperatura ideal de calcinacéo.
A difratometria de raios X foi aplicada aos pés
calcinados determinando suas caracteristicas
cristalograficas. A sinterabilidade foi investigada
por dilatometria até 1200 °C. As propriedades
elétricas foram investigadas por espectroscopia
de impedancia. Os resultados indicam a
formacédo eficaz de solugdes soélidas com
estrutura fluorita, havendo uma reducdo do

tamanho de cristalito com o aumento do teor de

Capitulo 12




gadolinia. A dopagem com gadolinia favorece a densificacdo e diminui o tamanho
do gréo. A condutividade elétrica aumenta com a adicao de gadolinia, atingindo um
maximo de 7,81 mS/cm a 600 °C para a amostra contendo 15% em mol deste dopante.
PALAVRAS-CHAVE: eletrélitos, céria, sinterizacdo, 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 densification. 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 Ce(g9-,Gd,Cup 1025 (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 refinement 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 fluorite structure, with a decrease in crystallite size with an increase
in gadolinium content. Doping with gadolinia favors densification 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.

11 INTRODUCAO

A crescente demanda energética ainda é suprida pelo uso desenfreado de
combustiveis fosseis, uma fonte de energia primaria, ndo renovavel e que produz
altas emissdes de gases poluentes. Espera-se que as fontes de energia renovaveis
possam melhorar a qualidade da distribuicdo e aumentar a quantidade da energia
gerada. Devido a tal preocupacgédo, uma nova tecnologia de geracao limpa de energia
ganha espaco para uso em veiculos e estagdes geradoras de energia em residéncias,
hospitais e pequenas industrias, € a tecnologia das células a combustivel (também
conhecidas como pilhas a combustivel) (ETT et al., 2002).

Nas ultimas duas décadas, as pesquisas em um tipo especifico de célula a
combustivel, denominada célula a combustivel de 6xido sélido (CCOS) tém aumentado
consideravelmente. As células a combustivel de 6xido sélido se mostram como uma
boa solucéo energética, pois possuem flexibilidade de uso de combustiveis e grande
possibilidade de aplicacdo. O crescente interesse por esse tipo de tecnologia &
justificado pela elevada eficiéncia energética das células a combustivel em comparacao
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a outros sistemas de producéo de energia, podendo chegar a 85%. No entanto, os
altos custos de fabricacdo dos componentes e a baixa durabilidade dos dispositivos,
devido as altas temperaturas de operacao (tipicamente entre 500 e 1000 °C) limitam a
selecdo de componentes e aceleram efeitos de degradacao associados a processos
termicamente ativados. Neste cenario, justifica-se a necessidade de encontrar
materiais que suportem as altas temperaturas necessarias para operagao das células
a combustivel de 6xido solido, com objetivo de diversificar e ampliar sistemas de
producdo de energia mais sustentaveis (GOTZ et al., 2000; CARRETE et al., 200;
1AMARAL et al., 2016; LARMINE et al., 2003).

2| CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel podem ser definidas como equipamentos eletroquimicos
que convertem a energia livre de uma reagao quimica em energia elétrica e calor,
através da combinacgao eletroquimica de um combustivel com um oxidante (oxigénio
ou o préprio ar atmosférico). A operacéo da célula a combustivel pode ser continua,
pois o combustivel e 0 oxidante sdo estocados externamente, isto &€, 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. O grande potencial de aplicagdo das
células a combustivel deve-se, principalmente, a combina¢dao entre confiabilidade,
operacgao silenciosa e modularidade, caracteristicas que as tornam uma tecnologia
adequada para geracao de energia descentralizada (livre de redes de distribuic&o)
e ininterrupta (enquanto houver fornecimento dos gases reagentes). A célula a
combustivel de 6xido solido (CCOS) oferece uma tecnologia de baixa poluicéo para
gerar eletricidade eletroquimicamente e com alta eficiéncia. Sua eficiéncia gira em
torno de 45 a 60%, podendo chegar a mais de 85% nos sistemas de co-geracéo de
energia. Além do seu alto desempenho, quando comparada a outros tipos de células a
combustivel, a CCOS apresenta tolerancia ao monoxido de carbono, o que viabiliza a
utilizacdo de combustiveis como os hidrocarbonetos (VARGAS 2012; SINGHAL et al.,
2009; ARIAS 2012 SINGHAL, 2000; LAPA, 2008) (LAPA, 2008).

O arranjo da célula é constituido por dois eletrodos porosos, onde o catodo
estar em contato com um gas oxidante e o anodo com um gas combustivel, e um
eletrélito denso separando estes eletrodos. Os materiais para os componentes de
uma SOFC sao selecionados com base nas suas propriedades de conducéao elétrica;
compatibilidade quimica; estabilidade estrutural a altas temperaturas e durante a
fabricacdo da célula e expansao térmica semelhante entre os diferentes componentes.
O eletrélito denso € um Oxido ceramico inorganico e por essa natureza opera em
elevadas temperaturas, tipicamente entre 500 e 1000°C. As aplicacdes das células
a combustivel de 6xido sélido de maior desenvolvimento sdo aquelas para unidades
estacionarias destinadas a producao de algumas dezenas de kW de poténcia elétrica.
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Assim como as demais células a combustivel, as CCOSs também sdo compostas
por quatro unidades basicas: o eletrodo em contato com o ar (catodo), o eletrodo em
contato com o combustivel (&nodo), o eletrdlito e o interconector. Em geral, estes
componentes necessitam de alguns pré-requisitos como foi dito anteriormente, bem
como ter uma boa resisténcia mecénica, baixo custo e facilidade de fabricacédo (LAPA,
2008; GOTZ, 2000; AMADO, 2017; VERANITISAGUL, 2012; DATTA, 2009).

2.1 Materiais Para Células a Combustivel de Oxido 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
operacao que estdo envolvidas, tais como adequada expansao térmica, compatibilidade
quimica, resisténcia a fadiga térmica, resisténcia a corrosdo, estabilidade em
atmosfera redutora e oxidante e propriedade condutora envolvendo ions e/ou elétrons
(WANDEKAR, 2006).

As atuais pesquisas de desenvolvimento das CCOS tém como objetivo diminuir a
temperatura de operacgao 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 os materiais
atuais sem comprometer a eficiéncia, em temperatura de operacédo menor. Dentre os
principais materiais que estdo sendo pesquisados merecem destaque 0s compaositos
ceramica-metal (cermets) de d6xido de cério com niquel ou ferro para o anodo, os éxidos
mistos baseados em lantanio e estréncio para o catodo e as solugdes sélidas a base
de céria dopadas com Oxidos de gadolinio ou samario para o eletrélito (WANDEKAR,
2006).

Além desses, sao extensivas as pesquisas para encontrar materiais adequados
para o uso no interconector. Este € o componente que apresenta as maiores exigéncias
e deve ter alta condutividade eletrénica, estabilidade tanto em atmosfera redutora
como em oxidante, baixa permeabilidade a gases, expanséo térmica préxima do
eletrélito e dos eletrodos e ser quimicamente inerte com todos os outros componentes
e com o0 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
transicdo (OKSUZOMER, 2013; LAPA, 2008)

O material mais utilizado e desenvolvido tecnologicamente para eletrélitos é o 6xido
de zirconia estabilizada com 8% em mol de Oxido de itria (YSZ), (Zr02)¢,92(Y203) ¢,08-
. A zircbnia na fase cubica apresenta uma maior condutividade i6nica e também
uma melhor estabilidade mecéanica quando comparado com as fases monoclinica e
tetragonal, portanto a adicao do 6xido de itria tem como objetivo estabilizar a fase cubica
da zircbnia 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 um costumam ser depositados sobre o

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 12




anodo . Além deste material, outros materiais tém sido adotados como eletrélitos por
ter condutividade ibnica maior que a da YSZ na mesma temperatura de operacgao,
tais como os materiais a base de céria dopada com algum elemento de terras raras
(gadolinio e samario, por exemplo) e os 6xidos de bismuto estabilizados, porém néo
apresentam a mesma estabilidade quimica da YSZ (LAPA, 2008; SINGHAL, 2000;
LOPES, 1999).

Eletrdlitos a base de 6xido de cério (céria) dopado com Oxidos de gadolinio,
samario ou calcio apresentam condutividades maiores que os eletrélitos a base de
zircbnia, mas tendem a desenvolver condutividade eletrdnica em atmosfera redutora
(como resultado da transformacéao para ). Os 6xidos de bismuto apresentam elevada
condutividade ibnica e alta reatividade, mas sao facilmente reduzidos e tém baixa
resisténcia (LAPA, 2008).

2.2 Eletrélitos a Base de Céria Dopada com Gadolinia

A céria pura nao apresenta boas propriedades de conduc¢ao de ions oxigénio,
uma deficiéncia que pode ser contornada utilizando-se do artificio de dopagem
com Oxidos de terras raras. Estes eletrélitos a base de céria vém se tornando uma
alternativa bastante atraente para substituicdo dos eletrdlitos a base de zircOnia.
Dentre os eletrolitos a base de céria dopada, aqueles contendo o ion gadolinio tém sido
extensivamente investigados. As solugdes soélidas contendo os ions Gd*® e Ce** (céria
dopada com gadolinia, CGO) estdo entre os materiais de eletrdlito mais utilizados
para aplicacao em temperaturas baixas e intermediarias (500 a 750 °C) (LAPA 2008;
MARTINEZ, 2013; SINGHAL, 2004; SHAO et al., 2012; CALLISTER, 2008; HAO et al.,
2012).

O aumento da condutividade com a dopagem, esta relacionado com o aumento
das vacancias de oxigénio na rede cristalina da céria, o que favorece a difusdo dos
ions oxigénio ao longo da estrutura. A afinidade da céria com os elementos de terras
raras Sm* e Gd** € maior devido a proximidade dos seus raios idbnicos com o dos
ions Ce*, o que favorece o surgimento das vacancias de oxigénio. Para minimizar o
gasto energético associado as altas temperaturas de sinterizagcdo dos eletrolitos de
CGO, algumas rotas de processamento vém sendo utilizadas. Uma dessas rotas € a
incorporacao de aditivos de sinterizacdo. Nos ultimos anos, existem grandes estudos
nos efeitos simultdneos do uso de nanoparticulas e da co-dopagem com aditivos de
sinterizagédo para a obtencao de eletrélitos a base de céria em temperaturas abaixo
de 1300 °C. Os principais aditivos investigados s&do: MnO,, Mn,0O,, Co,O,, CoO, CuO
e Fe,O,. A eficacia do aditivo de sinterizagéo se deve a sua capacidade de formagao
de fase liquida na estrutura e/ou a sua capacidade de aproximar os contornos de
grao, favorecendo o fluxo atémico (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 transicdo utilizados como aditivos de
sinterizag@o nos eletrdlitos a base de céria tém uma tendéncia de segregar apenas
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nos contornos de grao, em decorréncia dos seus raios ibnicos serem menores que
os raios dos cations da rede. Para que a incorporacédo de aditivos como Cu, Mn, Co
e Fe altere a carga dos contornos de gréo de forma benéfica, evitando a formacgéao
de uma segunda fase, ha uma faixa de composicéo adequada para cada aditivo de
sinterizagéo (GODOI et al., 2008).

31 METODOLOGIA

Pbés de céria dopada com diferentes teores de gadolinia, de acordo com a
composicao Ce, . Gd Cu, O, (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 sinterizacéo, foram obtidos pelo
método dos precursores poliméricos (método Pechini). As amostras preparadas foram
denominadas de acordo com a presenca e teor de gadolinia, como pode ser observado

na Tabela 1.
Composicéao Denominacgéo da amostra
Ce;60CU, 4,0, oo Ce0Gd
Ce,,,Gd, ,;Cu .0, 4 Ce5Gd
Ce,4Gd,,Cu,, 0, , Cel10Gd
Ce,;,Gd, .Cu, .0, Ce15Gd
Ce,,,Gd,,Cu,, 0, . Ce20Gd
Ce,,,Gd,,.Cu .0, ¢ Ce25Gd
Ce,,,Gd,,Cu,, O Ce30Gd

0,01 = 1,84

Tabela 1: Denominacéo das amostras preparadas.

A primeira etapa da sintese quimica é a dissolucédo do acido citrico em agua
destilada, a temperatura de 50 °C durante 10 minutos. Em seguida € adicionado o
nitrato de cério (Ce(NQO,),.6H,0) e a temperatura reacional &€ aumentada para a faixa
entre 65 e 70 °C, por um intervalo de 1 hora. ApGs esse intervalo, séo adicionados 0s
nitratos de gadolinio e cobre, nesta ordem, de acordo com a composi¢cao desejada.
Intervalos de 1 hora séo adotados entre a adicéo destes nitratos.

A Ultima etapa de sintese consiste na adicdo do etilenoglicol e aumento da
temperatura para 75-80 °C, promovendo a reacéo de poliesterificacdo que transforma
a solugao limpida em uma resina polimérica contendo os cations Ce*, Gd** 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.

Para obtencdo dos pos 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 agata até que resultasse
nos pos precursores. Esses pos foram submetidos a uma etapa de calcinacdo a 500
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°C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e patamar de 1 h. Os p0s calcinados foram
caracterizados por difratometria de raios X. A analise da estrutura cristalina através
das determinagdes de parametro de rede, tamanho do cristalito e densidade teérica 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 26
entre 20 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2s por passo usando radiacéo
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 composicao utilizou-se um
padréo ICSD especifico. Para a fase CeQ, utilizou-se a carta padréo ICSD 72155, para
afase Ce,,Gd, O, ,, 0 padréo utilizado foi o ICSD 28795, para a fase Ce  ,Gd, ,O, , foio

1,95 02718

padréo ICSD 28796 e para a fase Ce,Gd, O, .. foi usado o padrao ICSD 28797.

0,371,85
As densidades teoricas foram calculadas usando a Eq. 1.

4 X
pe = ( - ag) [(0,99 — X)Mce + xMgq + 0,01Mey + (2 ~ 0,005 — E) MO] Eq. 1

Onde, N, é o numero de Avogrado, “a” é o parametro de rede, M é a massa
atbmica de cada elemento, “x”é o teor de gadolinio e “y” & o teor de cobre.

Para cada composicao preparada, pelo menos duas pastilhas cerdmicas foram
obtidas. A confeccéo das pastilhas (didametro 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.
ApOs 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. Pararealizar 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 caracterizacéo 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. 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.).

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagao estrutural e a pureza das solugdes sdlidas Ce ., Gd,Cu, ,O, ; (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 padrbes de difracdo dos poés calcinados, ilustrados na Figura 1, evidenciam a
presenca de picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, a mesma do 6xido
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de cério (CeQ,). Dentro do limite de detec¢do da difratometria de raios X, ndo ha
evidéncias de formacdo de fases secundarias, sugerindo que os teores de Cu* e
Gd* nao ultrapassaram os seus limites de solubilidade na rede da céria, dentro das
condicdes de preparacao adotadas neste trabalho.
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- C N
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Figura 1: Difratogramas de raios X para os pos com diferentes teores de gadolinia.

Observa-se que o teor do ion gadolinio exerce efeito sobre o alargamento e
a intensidade dos picos de difracdo, sendo uma indicagao da variagdo 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
gue sera posteriormente confirmado por refinamento Rietveld dos dados de difracéo.
Uma vez que os ions Ce** sdo inicialmente substituidos por Cu?*, formando a solug¢ao
solida Ce, . .Cu_ O

0,99 0,01 = 2-3’
originando solugdes solidas Ce-Gd-Cu-O, ha um progressivo aumento das vacancias

e posteriormente substituidos por teores crescentes de Gd**,

de oxigénio (indicadas pelo simbolo 8). Estas vacéancias conduzem a um aumento no
parametro de rede e consequente alargamento dos picos de difracéo (STEELE, 2000).

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, onde os picos além de ser mais alargados e com menor intensidade, também
se deslocam para angulos 26 menores com 0 aumento do teor de gadolinia. Esse
leve deslocamento evidencia a formagé&o da solug¢ao sélida, indicando um aumento do
paréametro de rede como resultado da substituicdo de ions Ce** por Gd*3, este ultimo
com maior raio iénico (COSTA et al., 2015).

Uma caracterizacao estrutural detalhada dos pds calcinados foi realizada por
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refinamento Rietveld dos dados de difragdo. Este método baseia-se na simulacdo
de um padrédo de difragcdo calculado que em seguida € subtraido do padrdo de
difracédo observado (obtido experimentalmente) e a diferenca entre esses padrbes
sdo minimizadas por adequacao das estruturas cristalinas e fungcdes matematica que
descrevem o formato dos picos de difracdo. O refinamento Rietveld torna possivel a
analise detalhada das fases presentes, a determinagdo de tamanho de cristalitos e os
seus respectivos parametros de rede (WANDEKAR et al., 2006).

O refinamento Rietveld dos dados de difra¢do, realizado utilizando o programa
computacional Maud e cartas padrées do ICSD (/norganic Crystal Structure Database):
ICSD 72155 para céria e ICSD 28795 para as solu¢des sélidas de céria-gadolinia,
permitiu a obtencao dos parametros cristalograficos (parametro de rede (nm), volume
da célula unitaria (A®) e tamanho de cristalito, D_,qy (NM)) e indices de refinamento (R

wp’?

R X?) apresentados na Tabela 2.

Parametros cristalograficos
gge";ms" achbec | Volume| D, | R, R, .
(m) ) om [ |
Ce0Gd 0,54116 | 158,483 [ 16,78 |9,71 8,24 1,18
Ce5Gd 0,54186 | 159,006 (14,43 7,94  |7,43 1,07
Ce10Gd 0,54186 | 159,002 [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 |855  |8,39 1,02
Ce30Gd 0,54338 | 160,438 8,87 |850  |7,04 1,21

Tabela 2: Pardmetros cristalogréaficos e indices de refinamento para as composicoes calcinadas
a 500 °C.

Os resultados do refinamento Rietveld indicam que o parédmetro de rede da céria
dopada com 1% em mol de CuO (Ce,,,
nm, de acordo com a carta JCPDS 43-1002) e as solucbes sélidas com sucessivas

CuO0, ) é proximo ao da céria pura (a = 0,5411

adicbes de gadolinia experimentam um crescente aumento do pardmetro de rede e,
consequentemente, do volume da célula unitaria, como previamente mencionado com
base no alargamento dos picos de difracdo. Essa expanséo da estrutura & devido
a diferenca entre os raios ibnicos do Gd** (0,105 nm) e do Ce** (0,097 nm [58], ou
seja, a incorporacdo do ion trivalente (com maior raio) causa deformacéao uniforme

na estrutura. Os tamanhos de cristalito (D_., = 8 — 16 nm) sdo menores que valores

DRX
tipicos reportados na literatura para pés obtidos pelo método da combustao (40-50
nm) [49] e por um método de complexacgao de citratos (53 nm), ambos preparados sob
condigbes de calcinagdo similares as usadas neste estudo. E importante mencionar
que pequenos tamanhos de cristalito/particula tendem a aumentar a sinterabilidade

das cerémicas, diminuindo a temperatura necessaria para maxima densificacao,
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devido ao aumento da area superficial (LOPES, 1999).

A caracterizacdo 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 fendbmenos fisicos que ocorrem na amostra, tais como contribuicdes
para condutividade relacionadas com o grao e contorno de gréo. A partir da resposta
dada através do ajuste desse modelo de circuitos, é possivel analisar e interpretar
as medidas na técnica de espectroscopia de impedéncia e obter informacées como
condutividade elétrica e energia de ativacdo para os processos de conduc¢do. Um
espectro de impedancia para amostra de composicao Ce,,Cu, ,O, ;, obtido a 600 °C,
€ apresentado na Figura 2. Através do espectro, pode-se observar que 0s semicirculos
na regiao de alta frequéncia, relacionados ao gréo (I - Figura 2.b) e ao contorno de
gréo (Il - Figura 2.a), possuem pouca proporcionalidade. Esta observacao sugere
que a amostra é altamente resistiva, sendo a quase totalidade da sua resistividade
associado ao efeito bloqueador dos contornos de gréo, pois o semicirculo relacionado
ao contorno de gréo (Il - Figura 2.a) possui dimensdes bem maiores que o semicirculo
relacionado ao gréo (I - Figura 2.b), podendo ser observado apenas ampliando-se 0
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Figura 2: Espectro de impedancia a 600 °C para a amostra Ce 4,Cu, ,O, ..

A Figura 3 apresenta um espectro de impedéancia para a amostra contendo 20 %
em mol de gadolinia, obtido a 300 °C, nele € possivel observar semicirculos na regiao
de alta frequéncia relativos tanto a impedancia do grao (), como a impedancia dos
contornos de gréao (Il). Para obter informacdes sobre os processos de conducéo que
ocorrem na amostra, na pratica, utiliza-se o modelo de circuitos elétricos representados
por associacoes em série de elementos de circuito RC (Resistor/Capacitor) submetidos
a uma diferenca de potencial. O elemento de fase constante (CPE, do inglés Constant
Phase Element) é inserido no lugar de um capacitor (C), por ser uma generalizagao
de uma capacitancia, que leva em consideracéo a “nao idealidade” dos semicirculos
observados experimentalmente, podendo entdo atingir um ajuste perfeito para os
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semicirculos com desvio da idealidade. Deste modo, para o caso do espectro da Figura
2, é possivel avaliar que a contribuicdo para a resisténcia total € em maior parte devido
a resisténcia relativa ao contorno de grao, e assim a contribuicdo da resisténcia de
grao é menos significante para a resisténcia total da amostra.

400000 +
= Ce20Gd R
5] T = 300 C B L] (”) |
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£ | -” "a
‘5 200000 " .
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Figura 3: Espectro de impedancia a 300 °C para a amostra contendo 20 % em mol de gadolinia.
As indicacdes sao para os semicirculos do gréo (I) e do contorno de grao (ll).

A Figura 4 mostra o espectro de impedéancia 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 grdo € evidentemente visivel, onde os grédos sdo 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 (Z2’).
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Figura 4: Espectros de impedancia a 400 °C para as amostras dopadas entre 5 % a 30% em
mol de gadolinia.

Na amostra contendo 30% em mol de Gd, é possivel observar tanto o semicirculo
para o grao, quanto para o contorno de grdo, onde a resistividade atribuida ao
contorno de grao para essa amostra é significativamente maior que para as demais
amostras. Este efeito pode estar relacionado ao menor tamanho de gréo médio que
esta amostra possui, ou seja, sua densidade de contornos de grao € elevada e devido
as descontinuidades que os contornos de grao possuem sua resistividade aumenta.
Levando-se em consideracéo o efeito do teor de gadolinia, alguns comportamentos
em relacdo a condutividade das amostras podem ser observados na Figura 4. Em

Capitulo 12

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4



primeiro lugar, tem-se que as resistividades das amostras diminuem com a adicéo
de maiores teores de gadolinia, evidenciando a formag¢do de vacéncias 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 gréo, que também reduzem a mobilidade das vacancias, assim como a
presenca de poros.

Utilizou-se o programa ZView (Scribner Associates, Inc.) para analisar os
resultados de impedéancia, obtendo-se os valores de resisténcia (R) que sao 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
grao (o,,) e a condutividade total (o,,,).

Na Figura 5 é apresentado o grafico de Arrhenius das condutividades totais para
as sete composi¢des em estudo: Ce 4, Gd Cu, O, (x =0;0,05,0,10;0,15; 0,2; 0,25
e 0,30).
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Figura 5: Grafico de Arrhenius das condutividades totais para amostras com teores de 0 a 30 %
em mol de gadolinio.

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 composicao

livre de gadolinio (Ce,Cu,O,,). Este dado esta de acordo com a literatura [60],

0,99 0,01
pois a céria pura € um pobre condutor i6nico (0., .. = 1,9x10° S/cm) e a adi¢ao de
1% em mol de CuO né&o seria suficiente para reduzir a sua resistividade iénica. Por
outro lado, a adicdo de pequenas quantidades de gadolinia (5% em mol) ja apresenta
uma melhora consideravel na condutividade total, em relacéo a solug¢ao sélida de Ce
e Cu. Com o aumento do teor de Gd,O,, tém-se condutividades totais ainda melhores,
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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 transformacgéao
da céria pura em um bom condutor através da substituicdo de uma fragéo dos ions
Ce** por ions de valéncia menor, tais como Gd* e Sm?, atingindo condutividades
descritas pela literatura de 0,082 a 0,1 S/cm a 800 °C. A melhoria nas propriedades
elétricas esta associada a geragao de vacancias de oxigénio, criadas para manter a
neutralidade elétrica da rede da céria (PAREDES et al., 2006; MATOVIC et al., 2011)

51 CONCLUSOES

No presente trabalho amostras de composicoes Ce . Gd,Cu, .0, ;(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 ceramicas sinterizadas
foram investigadas, destacando-se as seguintes conclusdes:

|. Foram obtidas particulas nanocristalinas (tamanho de cristalito, D, < 15 nm) de
solugdes solidas a base de céria co-dopadas com Gd,O, e CuO e solugéo sélida a
base de céria dopada com CuO (D, < 17nm), com estrutura do tipo fluorita, apds
calcinacéo a 500 °C por 1 h, implicando em bom potencial de sinterabilidade deste
material;

[I. A condutividade elétrica ¢ influenciada tanto pelo teor de gadolinia, como
por sua microestrutura, onde menores graos implicam em uma densidade de
contornos de grao maior, e consequentemente, uma resistividade maior da
amostra. A condutividade elétrica apresenta melhores resultados para 15 % em
mol de gadolinia.
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