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Resumo:

Tém crescido nos Gltimos anos pesquisas referentes ao uso do 6xido de cério como
eletrolito sélido de células a combustivel, pela possibilidade de seu uso em temperaturas
intermedirias, em torno de 700°C, gerando menor degradacéo térmica dos componentes da
célula. Visando aumento de sua condutividade ibnica, torna-se necessario dopa-lo com oxidos
trivalentes de terras raras com a finalidade de introduzir vacancias de oxigénio na estrutura.
Alem disso, os métodos de sintese dos pds cerdmicos para este fim sdo de fundamental
importancia para a eficiéncia do produto final.

No presente trabalho de doutorado foram sintetizados sistemas baseados em Oxido de
cerio de formula quimica: CepgGdo 2.xSmMxO1 9 (x=0,0; 0,01; 0,03 e 0,05) utilizando dois métodos
distintos de sintese: Precursor polimérico (Pechini) e Precipitacdo controlada. O estudo realizado
permitiu a obtencdo de eletrélitos sélidos densos para aplicagdes em células a combustivel em
temperaturas intermediarias (SOFCs-IT). O po resultante, obtido pelos diferentes métodos de
sintese, foi analisado por difratometria de raios X, sendo confirmada a obtencdo de uma Unica
fase, a fase cubica tipo fluorita correspondente ao Oxido de cério. As analises térmicas
diferenciais (ATD) e termogravimétricas (TG) permitiram determinar as temperaturas mais
adequadas de calcinacdo, sendo 500°C para as amostras obtidas pelo método de precipitacdo
controlada e 550°C para as amostras obtidas por Pechini. Apds serem realizados os tratamentos
térmicos, os po6s foram desaglomerados usando moagem de alta energia por uma hora. Analises
granulométricas foram realizadas, confirmando a reducdo de aglomerados em todos 0s casos,
resultados que foram acompanhados usando-se a microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
analise de area superficial via Absorcdo gasosa (BET) revelou que a area de superficie especifica
das particulas depende do método de sintese. Pds obtidos pelo método Pechini obtiveram valores
de é4rea superficial de 44,317m?/g, valor superior ao obtido pelo método de precipitacéo
controlada que foi de 16,73m?/g. Estas caracterizagOes permitiram confirmar que o método de
sintese Pechini gerou pdés com melhores caracteristicas morfolégicas que o método de
precipitacdo controlada. Corpos de prova foram compactados em matriz cilindrica usando
prensagem uniaxial a frio. Duas curvas de sinterizacdo foram desenvolvidas considerando
estudos de dilatometria: método de sinterizacdo tradicional 1500°C (2h) e sinterizacdo em duas

etapas 1650 C(5min)+ 1500°C(6h). As densidades relativas dos corpos de prova sinterizados em
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duas etapas alcancaram valores superiores a 97% da densidade tedrica para compactados obtidos
a partir de pos sintetizados pelo método Pechini. Aqueles sinterizados a partir de pos obtidos por
precipitacdo ndo alcancaram valores significativos de densidade. Para todos os casos, 0 método
de sinterizacdo tradicional gerou valores inferiores aos de sinterizacdo em duas etapas, sendo este
altimo o método selecionado para evolucdo dos trabalhos. O carater inovador do presente
trabalho esta na avaliacdo microestrutural dos eletrolitos solidos do sistema CegGdp 2-xSmxO1 9
(x=0,00 e 0,05) sintetizados pelo método Pechini. Os dados extrapolados de condutividade i6nica
total evidenciaram que a condutividade na temperatura de 700°C, foi de 3,6x10S.cm™ para

amostras Ceoigedoizolvg eb,6 xlO'ZS.cm'l de C60,8Gd0,155m0,0501,9,

A microestrutura de ambas as amostras foram avaliadas usando-se microscopia eletrénica
de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM). Foram analisados por esta técnica os arranjos
microestruturais dos eletrélitos solidos para comparar as diferengas na estrutura da amostra sem
codopagem (CepgGdy»019) com a amostra de maior percentagem de codopagem com Ssamaria
(Cep,sGdo 155mp 0501 9). Foram observados grupos de defeitos nas duas amostras, destacando-se
a existéncia de uma estrutura mais homogénea na amostra com codopagem,
CeosGdp 15Smp 501 9. Esta diferenca entre as duas amostras em termos de homogeneidade
microestrutural pode ser atribuida possivelmente a introducdo, via codopagem, de um cation de
raio ionico diferente na estrutura, 0 Sm**. A adicdo deste novo cation suplementar favorece a
diminuicdo das energias de ligacdo no interior dos agrupamentos de defeitos, provocando
separacdo dos cations dopantes e a consequente reducdo dos tamanhos destes agrupamentos de
defeitos, promovendo melhor homogeneidade da estrutura. Esta aparente homogeneidade da
amostra codopada resultou numa reducdo no ordenamento das vacancias de oxigénio e, em

funcéo disso, um aumento da condutividade idnica.



ABSTRACT

The use of cerium oxide as solid electrolyte for power cells has increased substantially, taking
into account the possibility of its application in lower temperatures, around 600 °C, with reduced
thermal degradation on cells components. However, to increase ionic conductivity, it is
necessary rare earth trivalent oxides additions, aiming structural oxygen vacancies introduction.
Moreover, to reach this result, optimization of the powder synthesis and microstructural
evaluation of the sintered samples are considerably important for the final product effectiveness.

In this doctoral thesis, powders synthesis were carried out with Pechini and controlled
precipitation methods, to produce high density sintered samples of CegGdp2xSmxO19 ( Xx= 0,0;
0,01; 0,03 e 0,05) system. Synthesized powders were evaluated with x-ray diffractometry, where
only the cubic fluorite from cerium oxide phase was identified. Differential thermal analysis
(DTA) and thermogravimetric analysis (TG) allowed the determination of adequate temperatures
for calcinations that are 500 °C for samples from Pechini method and 550 °C for samples from
controlled precipitation. After calcinations, high energy milling was carried out aiming powder
deagglomeration, measured by granulometric size distributions. BET surface area analysis
showed that particle specific surface is related to power synthesis method. Powders synthesized
with Pechini method reached surface area of 44,317 m?/g, higher than the obtained with
controlled precipitation, with 16,73 m?/g. These characterizations demonstrated that Pechini
method produced better morphologic characteristics than the controlled precipitation. Samples
were uniaxially cold pressed and sintered with two different sintering curves, based on
dilatometric evaluation. The first sintering program, called “traditional method” was carried out
at 1500 °C/2 hours. The other sintering schedule had two steps: 1650 °C/5 min and 1500 °C/6h.
Densities for samples synthetized via Pechini and sintered in two steps reached values above
97% of theoretical. The samples sintered from powders synthetized with precipitation method
had lower densities values. For all cases, traditional sintering method produced reduced values if

compared to the “two steps” sintering method.

The innovation of this work is related to microstructural evaluation of solid electrolyte of
CeosGdp 2-xSMmy0O1 9 (X=0,00 e 0,05) system, sintered in two steps and using powders synthetized

through Pechini method. The extrapolated data from conductivity measurements showed that the
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ionic conductivity at 700 °C were 3,576 x10? S.cm™ and 5,614 x10? S.cm™ for CeggGdg 201

and Cep gGdo 15SmMg 0501 9, respectively.

The microstructures of both compositions were evaluated with High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTM). The different microstructural arrangements were
analyzed, aiming structural comparison between undoped samples (CeysGdy.0;19) and the
sample with the higher percentage of samarium oxide doping. Cluster and nanodomain were
identified in both compositions, with higher structural homogeneity for the codoped sample
(Cep sGdo155mo0501,9). This structural difference possible can be related to introduction at the
structure, via codoping, of a cation with different ionic radius, the Sm**, favoring the reduction
of binding energies inside the clusters. As a consequence, clusters have their size reduced, giving
better structural homogeneity and reduction of oxygen vacancies ordering. This apparent

homogeneity of the codoped sample increases its ionic conductivity.
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1. INTRODUCAO

A constante evolucdo de novas tecnologias trazem um aumento considerdvel no consumo
de energia elétrica, e consequentemente, uma diminuicdo exponencial nos estoques dos
combustiveis fosseis (carvdo e petréleo) utilizados na produgdo convencional de energia
(Camargo, 2006). Considerando a limitada disponibilidade destes recursos naturais e a crescente
demanda energética, buscam-se formas alternativas de energia renovaveis e menos poluentes tais
como as de origem solar, edlica, hidrelétrica e as células a combustivel, entre outras (Cunha e
Pimentel, 2004).

Dentre as formas alternativas de produzir energia, sdo destacadas as células a combustivel
pela capacidade que apresentam para gerar energia elétrica mediante reacfes quimicas e com
baixa emissdo de poluentes (Saron, 2007). A célula a combustivel transforma energia quimica
diretamente em energia elétrica com eficiéncia termodindmica ndo limitada pelo ciclo de Carnot,
atingindo valores superiores a 80% de eficiéncia quando ha recuperacdo de calor (Florio et al,
2004). S&o usados como possivel combustivel o hidrogénio e como oxidante o oxigénio, que sao
abundantes na crosta terrestre. Estes dispositivos sdo constituidos basicamente por um eletrélito
separando dois eletrodos (anodo e catodo) onde o eletrélito deve facilitar a conducdo de ions
entre os eletrodos. A classificacdo destas células é dada pela natureza do eletrolito e pelo tipo de
combustivel utilizado, classificando-se em células combustiveis de membrana polimérica
(PEMFC), alcalinas (AFC), de éacido fosférico (PAFC), de carbonato fundido (MCFC) e de
6xidos solidos (SOFCs). A temperatura de operacdo destas células é dependente do material do
eletrolito. (Linardi, 2000).

As células a combustivel de 6xidos solidos (SOFCs) se destacam por possuirem eletrolitos
ndo corrosivos e sdlidos, tornando-as mais estaveis. S&o mais tolerantes a contaminacgdo pelo
enxofre e suportam processos de remogéo de contaminantes a temperatura elevada (que s&o mais
eficientes), tornando-as assim mais apropriadas para operagdo com o0 gas de carvdo como
combustivel. Os materiais utilizados na fabricacdo destes eletrélitos sdo os ceramicos com
estrutura fluorita. Atualmente existem células fabricadas com eletrdlitos solidos de oxido de

zirconio contendo aditivos, alcangando temperaturas de operacdo de 800 a 1000 °C. Todavia as



altas temperaturas de operacdo dificultam a construcdo da célula devido a incompatibilidade e
instabilidade de materiais e a degradacdo térmica, encarecendo assim a metodologia de obtencdo,
razdo pela qual aumenta o interesse em procurar ceramicas condutoras ionicas a temperaturas
moderadas (Florio et al, 2004). Pesquisas recentes, como as de Kim et al (2000); Matsui et al.
(2005); Fuentes e Backer, (2008); Nascimento e Mohallem, (2009), Lapa et al. (2010); propdem
a utilizacdo do 6xido de cério como material promissor na fabricacdo de eletrélitos solidos, ja
que permite a utilizacdo destes dispositivos a menores temperaturas (600°C) com rendimentos
até 60% (Araujo, 2011). A principal vantagem que este tipo de células apresenta é a capacidade
de unir-se entre si para produzir maiores valores de potencial e intensidade de corrente, de
acordo com a aplicacdo desejada, além de apresentar um longo tempo de vida Util, entre outras.

O oxido de cério é considerado um condutor misto por apresentar tanto condutividade
eletrnica quanto idnica, sendo a conducéo eletronica predominante, com o objetivo de aumentar
a condutividade idnica deste material em temperaturas intermediarias e assim tornar viavel sua
aplicacdo como eletrdlito sélido de SOFCs, é necessario dopa-lo com éxidos trivalentes de terras
raras com a finalidade de introduzir vacancias de oxigénio na estrutura, sendo os dopantes mais
comuns os da forma A;O3 (Gd,03, Sm,03, Y,03, Ca,03) (Inaba e Tagawa, 1996). Na literatura
se destaca referéncia que a dopagem com Oxido de samario fornece a céria maior condutividade
ibnica, quando comparado com outros dopantes. Porém, diferentes estudos mostram que a
relagdo da condutividade iénica com a razo r, entre o raio do dopante e o raio do fon do Ce*" (r
dopante/r cation) deve ser levemente maior ou igual 1, para minimizar a energia de associacao de
defeitos sugerindo que o Gd,0O3; é o material mais adequado para a dopagem da céria (Kilner,
1983). No entanto, alguns autores (Ye et al, 2011) identificaram a presenca de grupos de defeitos
e nanodominios os quais sdo formados pela adicdo de cations na estrutura matriz. Nestas regides
as vacancias de oxigénio formam ligacdes com os cations dopantes, permanecendo presas,
afetando assim a condutividade do material. A fracdo volumétrica dos nanodominios vai
influenciar negativamente a condutividade. Para minimizar este efeito de bloqueio de vacancias
de oxigénio, sdo estudadas mediante simulagdes por Rong et al, (2011) as adi¢des de dois cations
na estrutura da ceria, particularmente os 6xidos de gadolinio e samario, pois 0 desajuste de
tamanho de raio idnico dos dois cations dopantes na estrutura vao alterar as tensfes na rede,
causando uma separacdo dos cétions dopantes no interior dos grupos de defeitos, restringindo

dessa forma o crescimento dos nanodominios em sistemas codopados.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral

Obter eletrolitos solidos baseados em Oxido de cério de composi¢do quimica dada por
CepsGdo2xSMmxO19 (X= 0,00; 0,01; 0,03 e 0,05), para efetuar medidas de condutividade i6nica

das amostras e relacionar a microestrutura dos sistemas com o seu comportamento elétrico.

1.2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar os sistemas CeygGdo 2-xSmxO1.9 (x= 0,00; 0,01; 0,03 e 0,05), pelos métodos
de precipitacdo controlada e precursores poliméricos (Pechini), tomando como

parametros de estudo as percentagens de dopantes;

e Determinar as propriedades morfoldgicas dos pds mediante adsorcdo gasosa (BET),

analise granulométrica e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e Obter eletrélitos solidos densos, com densidades superiores aos 92% da tedrica,

usando dois ciclos distintos de sinterizacao;

e Determinar a condutividade idnica dos eletrélitos sélidos usando espectroscopia de
impedancia para estudar separadamente a influéncia da resistividade do gréo e dos

contornos de gréos;

e Efetuar a caracterizacdo microestrutural das amostras com melhor condutividade
ibnica usando microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo STEM-
HRTEM,;

e FEfetuar correlacdo entre os valores de condutividade ibnica obtidos e as

microestruturas observadas.



1.3. Justificativa

O Oxido de cério é um condutor misto que apresenta tanto condutividade i6nica quanto
condutividade eletrénica. Para minimizar o efeito da condutividade eletrénica e tornar a céria
condutora puramente ibnica, sdo empregados Oxidos de terras raras como aditivos, tendo em
vista que a adi¢do de um cétion de menor valéncia e raios idnicos semelhantes, geram vacancias
de oxigénio na estrutura da céria. O oxido de cério contendo aditivos tem sido amplamente
estudado para aplicacdes como eletrélito sélido de células a combustivel em temperaturas
intermediaras (SOFCs-IT), uma vez que este material cerdmico reduz a temperatura de operagao
da célula (Eguchi, 1997), (Tartaj e Moure, 2009). A escolha dos 6xidos dopantes determina a
condutividade do eletrélito. A literatura recente sobre o tema (Ferreira, 2012) sugere que o 6xido
que cause menor distorcdo na rede, ou seja, aquele que contenha cations com raio idnico
semelhante ao da Ce™, serd o material mais adequado para a dopagem. Sob este ponto de vista,
as condutividades mais altas poderiam ser alcancadas com a introducdo dos céations Sm*" ou
Gd*". Dikmen, et al (2010) propdem que a utilizacdo de dois elementos como dopantes pode

melhorar a condutividade idnica do oxigénio de eletrolitos a base de céria.

A presenca de aditivos na estrutura do 6xido de cério (CeO,) causa a introducdo de vacancias
de oxigénio e distor¢bes na rede, favorecendo a formacdo de regibes diferentes as da estrutura
matriz. Estas regibes ndo homogéneas sdo denominadas nanodominios, sendo a fracdo
volumétrica dos nanodominios dependente da quantidade do dopante (Mori e Drennan, 2013).
Nanodominios de tamanho acentuado podem causar reducdo na condutividade ibnica do
eletrélito, pois naquelas regides as vacancias de oxigénio estdo fortemente ordenadas com alguns
cations dopantes, impedindo sua livre conducao (Ye et al 2011).

No presente trabalho foram obtidos sistemas baseados em céria de formula quimica
CepsGdo2.xSmxO19 ( X= 0,0; 0,01; 0,03 e 0,05) visando melhorar a condutividade do sistema
CeosGdp 2019 com adicbes de oxido de samario (Sm,03). No desenvolvimento da pesquisa se
destacaram os principais aspectos que particulariza cada método de sintese e as caracteristicas
morfoldgicas que este atribui ao produto obtido, e como essas propriedades inerentes de cada
método influenciam na condutividade idnica. Nesta abordagem se estudou a condutividade

ibnica de cada sistema, com valores superiores para as amostras codopadas. Tendo em vista que



a conducdo ibnica do eletrolito esta fortemente ligada a formacéo de dominios na estrutura, foi
necessario no presente trabalho realizar estudos microestruturais nos sistemas para melhor
entendimento da influéncia do codopante nas mudangas microestruturais e consequentemente na
condutividade ibnica final dos sistemas. Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolucdo (HRTEM) permitiu realizar um estudo da presenca de grupos de defeitos e
nanodominios nos eletrolitos solidos, CepgGdp 2019 € CeggGdy15SmoesO19 ajudando na
interpretacé@o dos resultados obtidos de condutividade. A proposta apresenta-se como inovadora,
pois na literatura consultada ndo foram encontrados trabalhos experimentais envolvendo
avaliacdo microestrutural detalhada dos eletrolitos sélidos de sistemas baseados em CeO,

contendo como dupla dopagem os 6xidos de samario e gadolinio.

1.4. Estrutura do trabalho

O presente trabalho de doutorado esta organizado da seguinte forma:

O primeiro capitulo apresenta a motivacdo que inspirou esta proposta de pesquisa,
seguido dos objetivos tracados e da metodologia empregada e no final do capitulo esta exposto o

aspecto inovador estudado.

O segundo capitulo abarca a revisdo da literatura correspondente aos temas de interesse
relacionados as células a combustivel, aspectos do material cerdmico &xido de cério,
espectroscopia de impedancia, métodos quimicos de obtencdo de materiais e conformacdo de

corpos de prova.

No terceiro capitulo esta apresentada a descricdo da metodologia empregada e da matéria
prima utilizada, os procedimentos adotados para conformacéao de eletrélitos solidos e os métodos

e equipamentos usados nas caracterizacfes dos pos e dos eletrdlitos sélidos conformados.

A discussdo de resultados se encontra no capitulo quatro, estando exposto primeiramente
as discussdes correspondentes as caracteriza¢cdes dos pos obtidos apds os métodos de sintese por

precipitacdo controlada e Pechini e em seguida os estudos realizados nos eletrolitos solidos.

O capitulo cinco apresenta as conclusfes da pesquisa baseadas na revisdo da literatura e

na discussdo de resultados.



2. REVISAO DA LITERATURA:

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos que apresentam a capacidade de transformar a
energia quimica em energia elétrica e térmica pela combinacdo eletroquimica de um gas
combustivel com um oxidante (Lama, 2006). Os principios nos quais sd@o baseadas as células a
combustivel foram descobertos em 1839 pelo quimico inglés William Grove, quando refletiu
sobre o fato que, se a eletrolise poderia decompor a 4gua em hidrogénio e oxigénio, entdo, o
oposto também seria possivel. A partir deste conceito, foi desenvolvido o primeiro dispositivo
capaz de produzir eletricidade partindo de reacGes eletroquimicas, denominado bateria Gasosa.
(Gusso, 2008).

O termo “célula a combustivel” s6 foi empregado inicialmente em 1889 pelos quimicos
Ludwig Mond e Charles Lager, quando tentarem construir a primeira célula (Amico, 2007)
empregando ar e gas de carvao industrial, sem obter muito sucesso. Em 1930 o inglés Francis
Thomas Bacon desenvolveu a célula a combustivel com eletrélito alcalino (Gusso, 2008). Os
sistemas baseados no modelo apresentado por Bacon tiveram aplicacdes promissoras s6 em 1959
quando a NASA utilizou na pratica as células a combustivel nos projetos espaciais Apollo e
Gemini, (Gongalves, 2009). Apds estas missfes houve um incremento no aperfeicoamento destes

dispositivos, tanto em termos de custos como na vida util.

2.1.1. Funcionamento

Atualmente as células a combustivel tém diversas aplicacGes de alta poténcia, sendo
utilizada em estacBGes de energia elétrica tanto em grande escala industrial, como em sistemas
menores, como telefonia movel ou portatil (Doe, 2008). As pesquisas sobre o tema tém evoluido
na otimizagédo do projeto, melhorando as propriedades condutoras e reduzindo a temperatura de

operacdo, com o objetivo de desenvolver materiais mais eficientes a custos reduzidos.

Existem diversos tipos de células, sendo o funcionamento basicamente 0 mesmo para todos
os tipos, estando diferenciados pela natureza do eletrélito. A célula combustivel consta de

eletrodos porosos que devem apresentar condutividade eletrénica e idnica. Estes eletrodos atuam



como anodo e como catodo na célula, estando separados por um eletrdlito, na disposicao
apresentada na Figura 2.1.

Corrente elétrica

Entrada do _| <:| Entrada de ar
combustivel ]

e
A b
] 0" |e
H, | _ T
o 0,
———
{——
H> 0
Saida de excesso Saida dos gases
do combustivele ¢ / | N — sem usar

agua

Anodo Eletrdlito Catodo

Figura 2.1. Esquema da célula combustivel convencional adaptado de Florio et al. (2004).

O anodo esta em contato com o combustivel, sendo responsavel pela sua oxidagdo e o
catodo é responsavel pelo processo de reducdo. (Pérez, 2006). O eletrélito deve ser isolante
eletronico, porém tem que possuir elevada condugdo ibnica. Podem ser usados como
combustiveis o hidrogénio, metanol, etanol ou gas natural. Quando sdo utilizados combustiveis
de alta pureza ndo ha producdo de poluentes como resultado da reacdo entre o combustivel e o
oxigénio. (Ett G et al, 2002)

2.1.2.Tipos de células a combustivel

As células a combustivel estdo classificadas de acordo com o tipo de eletrélito e o
combustivel que utilizam, sendo a temperatura de operacdo determinada pelo eletrolito. As
células podem ser de membrana polimérica (PEMFC), alcalinas (AFC), acido fosférico (PAFC),
carbonato fundido (MCFC) e 6xidos sélidos (SOFCs). A tabela 2.1 e a figura 2.2 apresentam 0s

principais tipos de células combustiveis e suas caracteristicas:



Tabela 2.1. Caracteristicas dos principais tipos de células a combustivel (Pereira, 2009),

(Araujo, 2011)

Tipode | Eletrolito Temperatura | Toleranciaa | Combustivel | Eficiéncia kW
célula de operacéo impurezas (HHV%)
(0
AFC Hidrdxido de Até 50 ppm H, 45-65 10 -100
potassio 50-120 CO;
PAFC Acido Ate 2% de | Gés natural ou
Ortofosférico 180-210 CcO H, 40-50 11
PEMC Polimero de Até 10 ppm Gés natural,
acido 60-110 de CO metanol ou H, 35-55 5-250
sulfénico
flourizado
MCFC | Carbonatos de Totalmente Gas natural 50-65
Litio e 630-650 tolerante ao 2
Potéassio CO
SOFC Zircbnia Gas natural ou e 200
estabilizada 800-1000 Totalmente H, 50-65 Tubular
com Ytria. tolerante ao °*5 - 50
cO Planar

A utilizacdo da cada um dos tipos célula esta ligada com a aplicacdo desejada. As células do
tipo PEMFC, AFC e PAFC, operam em baixas temperaturas, sendo neste tipo de células onde os
fons hidroxilos sdo os portadores de carga no eletrolito. Para as células que operam em altas
temperaturas, MCFC e SOFC, os portadores de carga sao os fons carbonato e fons 6xido (O%),
respectivamente (Pereira, 2009). As eficiéncias das células a combustivel estdo apresentadas na

tabela 2.1 e as vantagens e desvantagens de cada uma serdo descritas a seguir.



Anodo Eletrélito Catodo

HtO_ SOFC (500-1,000 °C) <0,
Reforma COZ < (2 2
interna
H,CO —» )
H,0 | MCFC (650°0C) <060
CEJ_?> <« COZ <« CO,
Reforma
externa
H, CO, —> PAFC (200 °C) H,0 <—0,(ar)
HY —>
Py PEMFC (80 °C)
externa — > z <« O, (ar
H,, CO, H ——— b 2
(remogéo CO)
v | <0, (ar)
H,—>| H,0 £ C U0y (remogéo
T de CO.)

Figura 2.2. Tipos de células a combustivel em funcdo da temperatura de operacéo e do ion
transportado (Gil, 2006).

2.1.2.1 Célula combustivel de Membrana polimérica (PEMFC)

Este tipo de célula utiliza como eletrélito uma membrana polimérica de intercambio
catibnico na qual transporta prétons. Como combustiveis emprega o hidrogénio ou oxigénio e
sua caracteristica principal é a baixa temperatura de operacdo. A vantagem que este tipo de
células apresentam € sua simplicidade de funcionamento, exibindo uma alta densidade de
poténcia e um arranque rapido (Cook, 2001). A desvantagem que apresenta é que ndo admite o
uso do mondxido de carbono (CO), precisando de um catalisador ativo em baixas temperaturas,
elevando os custos. Estas células também tém aplicagdes em missdes espaciais, sendo a PEMFC
a primeira membrana desenvolvida pela GE para o projeto Gemini da NASA. Neste projeto a
membrana polimérica era preparada pela polimerizacdo entre &cido fenol sulfénico e
formaldeido, sendo mais tarde substituida pelo acido poliestireno sulfonico, que garantia melhor
desempenho a célula (Perles, 2008). Uma membrana desenvolvida é a Nafion®, fabricada pela
E.lI Dupont. Trata-se de um polimero fluorado que contém grupos sulfonicos fixados na cadeia

polimérica, sendo quimicamente inerte em meios oxidantes ou redutores. A alta condutividade



que apresenta esta associada ao transporte de prétons. (Wang Y, 2011), (Rikukawa e Sanui,
2000).

2.1.2.2 Célula combustivel Alcalina (AFC)

A célula alcalina pode ser chamada de célula Bacon. Utiliza como eletrélito uma solucéo
aquosa basica contendo hidréxido de potéssio que conduz ions OH". Desde os anos 60 é utilizada
no programa em missdes espaciais, embora a sensibilidade ao CO restrinja sua utilizacdo em
sistemas terrestres (U.S. Department of Energy, 2004). As temperaturas de operacdo estdo na
faixa de 70 a 100 °C. Sua principal aplicacdo esta na utilizacdo destas células no programa
espacial Apollo, da NASA. As unidades forneciam 1,5kW, pesavam 125kg e eram alimentadas
com H; e O, criogénicos. Funcionaram durante 18 missdes sem nenhum incidente (O Hayre et
al., 2006, p. 241). As principais vantagens destas celulas s&o que permitem o uso de uma grande
variedade de eletrocatalisadores, operam em baixas temperaturas e apresentam alta eficiéncia ao
redor de 65%. (Booth, 1993).

2.1.2.3 Célula combustivel de Acido fosférico (PAFC)

O eletrolito utilizado é o acido fosférico liquido embebido numa matriz porosa, o &cido
fosférico oferece algumas vantagens como a sua excelente estabilidade térmica, quimica e
eletroquimica; e a baixa volatilidade para temperaturas superiores a 150°'C (Maruyama, 2002) .
este tipo de célula apresenta como vantagem a tolerancia ao dioxido de carbono (COy), além de
obter eficiéncias entre 40% e 50%, no entanto com o reaproveitamento do calor se alcangam
eficiéncias superiores a 80% (Wolk, 1990). As desvantagens que apresenta sdo o problema de
corroséo interna e a utilizacdo de platina como catalisador, elevando de esse modo 0s custos de

fabricacéo (U.S. Department of Energy, 2004).

10



2.1.2.4 Célula combustivel de Carbonato fundido (MCFC)

Nestes tipos de células € utilizado o niquel como anodo, e o Oxido de niquel com
incrustagdes de litio como cétodo. O eletrdlito utilizado é composto de uma solugéo liquida, seja
ela de carbonato de litio, sodio ou potassio (Maruyama, 2002). As vantagens que apresentam sdo
a possibilidade de utilizar combustiveis baratos e obter eficiéncias adequadas, podendo utilizar o
hidrogénio, mondxido de carbono, gas natural, propano, gas de aterro sanitario, diesel marinho e
produtos simulados da gaseificacdo do carvdo. A desvantagem que apresentam sdo as altas
temperaturas de operacdo causando aumento na corrosdo (Wolk, 1999), (U.S. Department of
Energy, 2004).

2.1.2.5 Célula combustivel de Oxidos s6lidos (SOFCs)

A célula a combustivel de 6xido sélido é outro tipo de célula promissora, sendo utilizada
em producdo de energia em grande escala. Possui altos niveis de rendimento, proximos a 60%,
podendo utilizar combustiveis de pureza inferior, tais como o hidrogénio ou hidrocarbonetos
pesados. (Araujo, 2011)

Com este sistema € possivel alcancar elevados valores de poténcia, ao redor de 100kw
utilizando uma disposicéao tubular do dispositivo, sem apresentar degradacdo, com uma vida Util
de aproximadamente 50.000h ( Badwal, 2001). Existem diversas programas de pesquisa no
mercado desenvolvendo desenhos de prototipos de SOFCs tais como, (Framework 6), (European
Hydrogen and Fuel Cell projects, 2004); EEUU (Solid State Energy Conversion Alliance —
SECA-) (Surdoval,2001) e Japdo (New Energy and Industrial Technology Development
Organization -NEDO), (NEDO, 2016) com o objetivo de reduzir custos de producdo e de

ampliar as aplicacGes no setor de transporte.

A célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC) é composta por dois eletrodos porosos
(&nodo e cétodo), que tem a funcdo de permitir a passagem do gas até a interface eletrodo —
eletrolito e vice-versa, separados pelo eletrélito ceramico (Nascimento e Mohallem, 2009). O
eletrolito favorece o transporte dos ions oxido entre os eletrodos, como apresentado na figura
2.3. E importante ressaltar que as reacdes importantes ocorrem nas interfaces dos eletrodos com

o eletrolito.
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O funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido solido inicia-se quando o
hidrogénio é alimentado no anodo sofrendo uma reacao de oxidacao, dividindo-se em cations de

hidrogénio e elétrons (Gonzalez, 2013):
H, - 2H* + 2e™, [2.1]

Os elétrons produzidos sdo conduzidos para o circuito externo gerando corrente elétrica ate

chegar ao catodo para participar do processo de reducdo do oxigénio:

1

EOZ(gas) +2e” - 077, [2.2]
Os fons liberados O sdo transportados através do eletrélito mediante saltos sucessivos, de

um sitio vazio a outro, até chegar ao anodo, onde ocorre a reagdo de oxidacao ao juntar-se com o

combustivel (hidrogénio), produzindo elétrons que sdo conduzidos para O circuito externo

gerando corrente elétrica na célula e uma molécula de agua:

0%~ + H,(gas) - H,0(gas) + 2e™. [2.3]

Ciatodo Eletrolito Anodo

Figura 2.3. Esquema de funcionamento de uma célula combustivel de éxido sélido (SOFC).
Adaptado de Souza (2010)
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As vantagens que as SOFCs apresentam, quando comparadas com outras células séo a
capacidade de unir-se entre si, seja em forma planar ou tubular para gerar valores maiores de
poténcia e intensidade de corrente, de acordo com o requisito da aplicacdo. Este tipo de células
sdo destacadas porque apresentam altos valores de eficiéncia, atingindo valores superiores a 60%

(Araujo, 2011) tém amplo tempo de vida til e apresentam boa flexibilidade de combustiveis.
2.1.2.5.1 Eletrdlitos sdlidos das SOFCs

Os materiais utilizados na fabricacdo destes eletrélitos sdo os ceramicos com estrutura tipo
fluorita. Atualmente existem células fabricadas com eletrélitos solidos de 6xido de zirconia
contendo aditivos, alcancando temperaturas de operacdo de 800 a e 1000°C (Ormerod, 2003),
(Florio et al, 2004). Todavia, as altas temperaturas de operacdo dificultam a construcdo e
encarece a tecnologia da célula, razdo pela qual existe grande interesse no desenvolvimento de
cerdmicas condutoras ibnicas a temperaturas mais moderadas, sendo o oxido de cério contendo
aditivos uma atraente alternativa devido que estes eletrdlitos operam com valores semelhantes
aos da zirconia estabilizada com itria, no entanto, com temperaturas de operacdo
aproximadamente de 200°C a menos (Yahiro et al., 1988), mantendo de esse modo a eficiéncia
destas células a combustivel.

Os materiais ceramicos utilizados na fabricacdo de eletrélitos solidos para células
combustiveis ou sensores de oxigénio devem apresentar propriedades essenciais, sendo estas
dependentes das consideraces eletroquimicas e da temperatura de operacao. (Singhal e Kendall,
2003). Os requisitos principais nestes materiais sao:

o Alta condutividade idnica (maior que 0,1 S.cm™ a na temperatura de operaco);

o Ter estabilidade da fase numa faixa de temperaturas determinadas;

o Ser obtido em baixa espessura para minimizar a resisténcia ionica;

o Resistir aos choques térmicos;

o Apresentar boa densificagdo (maior que 0 92% da densidade tedrica), visando impedir a
passagem dos gases pelos poros;

o Economicamente processavel.
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Os oxidos solidos com estrutura fluorita se destacam para este tipo de aplicacdo pelas
propriedades condutoras que apresentam quando contém aditivos. Sistemas baseados em ThO,,
CeO;, e ZrO, apresentam propriedades adequadas. Estrutura do tipo fluorita destacam-se pela
tolerancia que apresentam para suportar uma desordem atdmica, seja gerada pela adi¢do de

outros cations ou pelas reacdes de reducao ou oxidacao.

Os Oxidos com estrutura tipo fluorita tem a capacidade de conduzir ions de oxigénio. Sua
estrutura consiste numa rede cubica simples de oxigénio com estruturas cubicas centradas na

célula alternadamente, e com oito cations dispostos na forma apresentada na figura 2.4.

/T O Oxigénio

A- cation tetravalente

Figura 2.4. Estrutura tipo fluorita (Skiner, 2003)

A forma geral do Oxido tipo fluorita é AO,, sendo A o cétion tetravalente, como por
exemplo, 0 ThO,, UO, e CeO,. O ZrO, s6 alcanca a formag&o da estrutura fluorita a elevadas
temperaturas ou pela adicdo de 6xidos dopantes para substituir parcialmente o cation Zr** por

outro cation maior.

2.2. O ELEMENTO: CERIO

O cério e considerado como o elemento mais abundante dos membros das terras raras,
ocupando o 0,0046% da crosta terrestre. Tem dois estados de valéncia, o Ce* denominado
cérico e o Ce**, denominado ceroso. O fon cérico é um poderoso agente oxidante, mas quando

associado com o oxigénio, um agente ligante fortemente coordenado, ele é completamente
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estabilizado tornando-se Oxido de cério, (também denominado como céria), sendo sua forma

mais comum CeO.

2.2.1 O sesquioxido Ce,O3

A oxidacao de CeO, para Ce,O3 esta ligado a geracdo de vacancias de oxigénio; existem
trabalhos que mostram que o Ce estd no estado trivalente em Ce,O3;. Apresenta estrutura
cristalina hexagonal com grupo espacial (P3m1) e sua célula unitéria esta composta por dois
atomos de cério e trés de oxigénio por célula unitaria, com uma razdo c/a igual a 1,5516. O 6xido
ceroso é empregado na fabricacdo de tubos de escapamento dos veiculos, como convertedor

catalitico, entre outros. (Skorodumova et al, 2001).

2.2.2. O 6xido de cério

O didxido de cério (CeO;) é mais estavel na atmosfera ambiente, tem estrutura cubica do
tipo fluorita (CaFZ), grupo espacial Fm3m, tendo na sua célula unitaria quatro Ce** e oito 0% A

reducdo dos fons de Ce™ a Ce™ é dada em baixas pressdes de oxigénio e ou em altas
temperaturas, fazendo com que neste processo a céria experimente uma expansao volumétrica,
causando assim uma instabilidade mecénica produzida pela diferenca dos raios i6nicos dos ions
Ce* (0,097nm) e Ce™ (0,1140nm). O 6xido de cério tem diversas aplicacées, sendo amplamente
pesquisado para aplicacbes de eletrdlito solido de células a combustiveis, catalisadores de gases

de exaustdo para automdveis, bloqueadores de U.V, entre outros. (Godinho,2007).

2.2.2.1. Formacdo de defeitos cristalinos

A conducdo de ions de oxigénio em materiais ceramicos é dada por sucessivos saltos dos
fons oxigénio em posi¢cdes vacantes na estrutura cristalina, sendo um pardmetro de muita
importancia a existéncia de uma alta concentracdo de vacéncias de oxigénio. As vacancias de
oxigénio podem ser intrinsecas (proprias do material) ou extrinsecas, (causadas pela introducéo
de outro cation).

A conducdo em condutores intrinsecos ocorre mediante agitacdo térmica, ou seja, em
baixas temperaturas as vacancias de oxigénio se encontram ordenadas na estrutura cristalina,

porém, em altas temperaturas as vacancias adquirem mobilidade suficiente para passar para um
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estado desordenado na sub-rede anidnica. Esta transi¢do se da por meio de uma transformacao de
fase, sendo que a fase de alta temperatura e alta condutividade apresenta melhor simetria
cristalina. Dessa forma, as aplicagbes de um condutor intrinseco estdo primariamente
relacionadas com a temperatura de transicdo de fase. (Muccillo, 2008). No entanto nos materiais
extrinsecos as vacancias de oxigénio sdo causadas por meio da substituicdo parcial de um cation

da matriz por um outro de valéncia menor.

O material de interesse no presente trabalho é o éxido de cério, pois este material pode
apresentar defeitos intrinsecos e extrinsecos. A formacdo de defeitos intrinsecos € causada
mediante agitacdo térmica ou pela exposicdo a atmosferas redutoras. Os defeitos extrinsecos sao
formados pela adicdo de impurezas ou pela introducdo de dopantes aliovalentes na rede
cristalina. (Ferreira, 2011).

Os defeitos intrinsecos causados por agitacdo térmica ndo provocam alteracdes
consideraveis na estequiometria do Oxido de cério, no entanto, em atmosferas redutoras é
formada uma grande quantidade de defeitos, pois a céria perde &tomos de oxigénio para o
ambiente, formando vacancias na rede cristalina e induzindo a reducdo do estado de oxidacdo do
cério de Ce** para Ce®" para que a neutralidade elétrica da rede seja mantida. (Ferreira, 2011). A
equacdo de equilibrio que descreve a reducdo do cério é representada mediante a notacdo de
Kroger e Vink:

0, + 2Cece 2 50,(gas) + V, + 2Ce'c,. [2.4]

onde 0, e Ce., representam os ions oxigénio e cério em suas respectivas posicdes, V, refere-se a
vacancia criada no sitio do oxigénio e Ce'c,representa o céation Ce®*" na posicdo do
Ce**(Ferreira, 2011).

Os defeitos extrinsecos formados no 6xido de cério sdo causados pela introducdo de ions
de terras raras Re** na rede cristalina, provocando assim a formacéo de vacéncias de oxigénio na
estrutura para que o desequilibrio de cargas seja compensado, estando de acordo com a notagéo
de Kroger e Vink:
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Re,05 + 2Ce0, — 2Rel, + 30, +V, Ce1yRe,Ozx2, [2.5]

onde, Re;, representa o fon Re** no lugar do fon Ce*", 0} representa o fon oxigénio em sua

posicao normal da rede cristalina, e V, é a vacancia de oxigénio duplamente ionizada.

Particularmente, a formacdo de vacancias por substituicdo parcial com 6xido de gadolinio é
apresentada pela seguinte reagéo:

Gd,05 + 2Cecp + 40,— 2Gdl, + 30, + V,+2Ce0,. [2.6]

A figura 2.5 apresenta a estrutura cristalina da solucéo sélida baseada em 6xido de cério.
Os circulos laranja representam os fons dopantes (Gd**), e os circulos verdes representam 0s
cations da matriz hospedeira (Ce™), ocupando o centro de oito pequenos cubos, alternadamente.
Os circulos de cor branca representam os fons de oxigénio O™ e o cubo representa o vazio gerado
pela substituicdo dos cétions. (Inaba e Tagawa, 1996). Os aditivos mais utilizados no 6xido de
céria sdo os oxidos de terras raras e terras alcalinas. Os dopantes que contenham ions com raios
um pouco maior que os Ce** véo produzir menor modificacdo dos parametros de rede da CeO,,

causando assim, uma melhor condutividade ibnica.
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Figura 2.5. Representacdo da estrutura cristalina cubica fluorita da solucdo sélida de céria

dopada com gadolinia. (Adaptado de Ayres, 2001).
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2.2.2.2Condutividade do 6xido de cério

O oxido de cério expde condutividade eletronica e condutividade idnica juntamente, sendo
denominado como condutor misto, embora as propriedades condutoras deste material dependam
da temperatura e da pressao parcial de oxigénio. (Ferreira, 2011).

2.2.2.3 Condutividade eletrbnica:

O oxido de cerio pode apresentar condutividade eletronica do tipo n (oen) ou do tipo p (oep),
dependendo das pressdes parciais nas quais seja submetido. A condutividade eletronica tipo n
estd presente em baixas pressdes de oxigénio, sendo associada a mobilidade termicamente
ativada do pequeno polaron formado pela associacdo entre o ion Ce'ce e a distorcdo na rede
cristalina provocada por sua carga efetiva negativa (Mogensen et al, 2000) A equagédo 2.7
descreve a variacao da condutividade eletrénica em funcdo da temperatura e da pressao parcial

de oxigénio.
en -1 Ee
Oen= JO_POZ /4 exp (_ _o)’ [2.7]

onde a,., € um fator pre-exponencial, E,, € energia de ativacdo necesséaria para a
movimentacdo do pequeno polaron. O expoente -1/4 é vélido para solugdes sélidas nas quais a

dopagem € o principal mecanismo de formacéo de vacancia.

A condutividade eletrdnica da céria pura tipo p se apresenta em atmosferas com elevada
pressdo de oxigénio. Esta condutividade ocorre devido a vacancias induzidas por impurezas de
menor valéncia presentes nas amostras. A equacdo 2.8 descreve a formacdo dos buracos de

elétrons responsaveis pela condutividade do tipo p. (Ferreira, 2011).

v+ %OZ(Gés) 20, +2N. [2.8]
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2.2.2.4 Condutividade Ibnica:

A condutividade ibnica do oxido de cério puro € muito menor que sua condutividade
eletronica (Mogensen, et al, 2000). Em altas temperaturas a conducdo deste material
predominante é dada pela mobilidade do fon O* por médio de sucessivos saltos para o sitio
vacante proximo deixando vacante o sitio no qual se encontrava.

Para melhorar a condutividade i6nica na céria a temperaturas intermediarias € necessario
fazer adi¢es de Oxidos estabilizantes para provocar um aumento na concentracdo de vacancias
na estrutura, tornando a condutividade idnica superior a condutividade eletronica. E muito
importante que os cations dos 6xidos dopantes ndo modifiquem significativamente a estrutura,
mantendo assim sua estabilidade no maximo possivel. A condutividade idnica da céria dopada
depende de fatores microestruturais, tais como composic¢do, impurezas, presenca de segundas
fases, tamanho de gréo, entre outros (Ferreira, 2011). A seguinte equacdo descreve a relagédo

entre a condutividade ibnica e a temperatura:
i Ej
O'i:G—OEXp (— K_’I?)' [29]

onde g,; € um fator pré-exponencial relacionado a concentracdo de vacancias, E;, é a
energia de ativacdo do processo de conducgéo, k é a constante de Boltzmann e T € a temperatura

em Kelvin.

2.2.2.5 Condutividade total

A condutividade elétrica total deste tipo de materiais € a somatéria das conducbes

eletronicas e a idnica, sendo dada pela seguinte expressao:
_1 1
01=0;+0" o Py, /a +0' o, Po, /a, [2.10]

sendo oja condutividade ibnica, oen a condutividade eletrénica em baixas pressdes parciais

de oxigénio, e oena condutividade eletronica tipo n em altas pressées parciais de pO..
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A condutividade total estara mais influenciada pela condutividade idnica ou eletrdnica
dependendo das condicdes de pressdo parcial de oxigénio, de temperatura, e do tipo e teor de
dopantes. (Ferreira, 2011). A figura 2.6 representa a condutividade de CeO, dependente das
pressdes parciais de oxigénio, sendo observada que em pressdes parciais intermediarias a
condutividade total é predominante iGnica, embora, em altas e em baixas pressdes parciais a

condutividade total é fortemente influenciada pela condutividade elétrica.

E— OentO; T Oep+Oj ‘
3|
h=iln .
=
" tgh=-1/4 tgp=1/4 ]
6 G
log(p0»)

Figura 2.6. Representacdo da condutividade da CeO, em funcdo com as pressdes parciais de

oxigénio. (Ferreira, 2011).

2.3. RELACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DO OXIDO DE CERIO
COM O RAIO IONICO DOS ADITIVOS:

Como foi apresentado anteriormente, sabe-se que o 6xido de cério puro é condutor misto,
estando predominante a condutividade eletrénica sobre a condutividade ibnica devido a baixa
concentragdo das vacancias, sendo necessaria a incorporacdo de Oxidos estabilizadores para
favorecer a conducdo de ions. Os éOxidos utilizados como dopantes devem ter valéncia menor
(MY que a do fon a ser substituido (Ce*") e apresentar raio iénico préximo (15% do fon

substituido). O cétion substituinte com raio idnico 6timo dever apresentar entalpia de associagdo
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minima com a vacancia de oxigénio, para produzir menor modificacdo na estrutura cristalina e

consequentemente tornar-se um dopante ideal. (Souza, 2012)

Os detalhes na escolha do dopante sdo de suma importancia ja que a introducdo de cations
diferentes na estrutura original da céria para propiciar a criagdo de vacancias poderia causar
distorcBes significativas na rede cristalina e consequentemente causar a reducdo do éxido de
cerio. A formacdo de defeitos na estrutura com a introducdo de outro cation pode favorecer as
ligacbes das vacancias formadas com os cétions dopantes, impedindo a livre conducdo destas
vacancias de oxigénio. O trabalho de Kilner (2006) considera que a energia de ligacdo do cétion
dopante com a vacancia de oxigénio formada vai depender da escolha do dopante, pois uma
energia de ligacdo minima é dada quando a diferenca dos raios i6nicos (raio ibnico cétion
dopante /raio i6nico Ce™) é préxima de 1. O dopante ideal para obter condutividade i6nica
méaxima do 6xido de cério ainda esta em discussdo na literatura e pode variar de acordo com 0s
autores, com 0s métodos de obtencdo, e com o teor das adi¢des (Kharton e Marques, 2002). A
figura 2.7 mostra a variacdo da condutividade i6nica do Oxido de cério contendo diferentes
Oxidos de terras raras como aditivos (Yb,03; Y203 Dy,0; GdyO3 Sm,03 Nd,Oz La,03). E
possivel observar que a condutividade i6nica aumenta com o raio iénico, mas diminui a partir de
um raio maior que 0,109nm, gerando condutividade elevada nas amostras que continham 6xido

de samario, seguidas daquelas contendo gadolinio.

0,101 X
’ Sm_’j:’.“.\
- Sy (Ce0y) (MO, 5),
AGd
—~ 0,08] Dy*, /
= -
<
2) oy
b 0,06
Yb3* Nd**
v La*
0504_ A | | | . J

|
0,80 0,85 090 0,95 1,00 1,05 1,10

Figura 2.7. Variacdo da condutividade idnica em fungdo do raio do dopante, para
composicao (CeO2)ps(MO1 5)02 medidas a 800 °C. (Eguchi, 1992).
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24 ESTADO DE ARTE: OXIDOS COMUMENTE UTILIZADOS COMO
ESTABILIZANTES DA CERIA

Lapa et al (2010) obteve os sistemas de céria dopados com composicdes CepgY 2019 €
CeogGdp 201 g usando como metodo de sinteses o Pechini modificado. Os corpos de prova foram
sinterizados usando o metodo de duas etapas, variando a temperatura do pico maximo na faixa
de 1250-1450°C e também foram sinterizados pelo método tradicional a 1500°C durante duas
horas. Os sistemas de CepgYo2019 apresentaram valores de densidades maiores (>92%) nas
amostras sinterizadas a 1400 e 1450°C, e as amostras CeggGd 2019 apresentarem densidade

elevada (>92%) quando tratadas a temperaturas maiores que 1300°C.

No trabalho de Souza (2010) amostras de CeixEuxOo.x2) com x=0,1; 0,2; 0,3, foram
sintetizadas pelo metodo de Pechini. ApGs 0 processo de compactacao dos pds, 0s corpos de
prova foram sinterizados pelo metodo tradicional a 1400°C (2h) e pelo método denominado de
duas etapas, sendo o primeiro patamar em 1400°C (5min) e o segundo em 1120°C (12h),
alcancando densidades maiores que 0 94%, ndo sendo muito relevante 0 método de sinterizacgéo.
O tamanho médio de gréo foi significativamente reduzido para as amostras sinterizadas pelo
método de duas etapas.

Fu e Chen (2010), utilizando o método de coprecipitacdo, sintetizaram os sistemas Ce;.
«NdxO2- 12« (X = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25) obtendo corpos de prova com densidade proxima
ao 95% da tedrica ap0s 0 processo de sinterizacdo. A amostra Cep75Nd 2501 875 apresentou

melhor condutividade idnica, sendo cgog-c = 4,615.102 S/cm e E, = 0,8 eV.

Fu et al (2010) doparam o Oxido de céria pelo método de coprecipitacdo com éxidos de
terras raras, CeggMo 2024 (M=Y; Gd; Sm; Nd; La), obtendo densidades maiores que 0 92%. Os
resultados de impedéancia complexa apresentaram condutividade maior para a amostra
CepgSMp 20,.4, cOM Ggppec = 6,54 102 S/em e E,=0,7443 eV.

Para analisar a influéncia dos métodos de sintese, coprecipitacdo, estado solido,
hidrotermal e combustdo, Gihyun et al (2013) sintetizaram sistemas de Re1Cep9O,.4 €

Rep 2Cep02.4 , Onde Re = Gd, Sm e Nd. Ap0s 0 processo de obtengédo os corpos de prova foram
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sinterizadas a 1650°C durante 10 horas, obtendo-se alta densidade e maior condutividade ibnica

na amostra Ndg ,Ceq gO,.q obtida pelo método de combustéo.

Acharya et al (2014) obtiveram os sistemas de Ce; xGd/Sm,O,—s para (x = 0,05 até 0,30)
pelo método de coprecipitacdo, e posteriormente foram calcinados a 400°C durante trés horas. Os
corpos de prova foram conformados mediante prensagem uniaxial a 250MPa e sinterizados por
micro-ondas usando condi¢cfes otimizadas de sinterizacdo (1050°C de aquecimento durante 1

hora). As curvas de Arrhenius apresentaram melhorias na condutividade das amostras dopadas,

estando predominantes as percentagens de 20%, sendo Gsse-c=5,5%10 2S/cm para a CeoGdy 20

e Ossp:c =7,1%10 7% S/em para Ceg gSmo 202,

2.4.1 Dupla dopagem do 6xido de cério

Como foi abordado no item 2.2.3 deste capitulo, os eletrolitos sélidos baseados em 6éxido
de cério apresentam problemas de operacdo em atmosferas de baixas pressdes de oxigénio,
devido & reducéo do cation Ce*" para Ce**, causando assim, expansdo da estrutura cristalina, e
diminuigdo da condutividade destas ceramicas. Com o interesse de diminuir os efeitos dessa
desvantagem, alguns trabalhos sugerem a adicdo de éxidos co-dopantes para aumentar a
estabilidade estrutural do eletrélito. Os pesquisadores especulam que se a estrutura do eletrolito
for previamente expandida, uma futura expansdo do volume fica inibida, suprimindo-se a
reducdo do Ce*" para Ce** (Mori e Yamamura, 1998). Outros trabalhos apresentam a adicio de
outros 6xidos na estrutura da céria dopada com o objetivo de ajudar na sinterizacdo, aumentar o
dominio eletrolitico, auxiliar na remocdo das impurezas dos contornos do grdo e minimizar 0s

efeitos das zonas de carga espacial na condutividade dos contornos de grdo. (Freitas, 2013)

Maricle et al (1991) estudaram a dupla dopagem do oxido de céria com Gd e Pr, obtendo
sistemas CegGdo 108Pro0102.¢ pelo método de coprecipitacdo e utilizando temperaturas de
sinterizacdo entre 1300°C e 1525°C. Os resultados da condutividade total em funcdo da pressao
parcial de oxigénio colocaram em evidéncia a efetividade da codopagem com praseodimio,

obtendo condutividades maiores nas amostras que apresentaram esta codopagem.
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Tadokoro e Mucillo (2001) estudaram a influéncia da dupla dopagem na microestrutura e
na condutividade elétrica do 6xido de cério. Para o processo de sintetizacdo foram utilizados os
métodos de precipitacdo controlada e sol gel inorgénica. As amostras obtidas foram CepgsY 15
«Prx02-5, Ceo85Y0.15-x Thx02-5 (Xx=0; 0,02 e 0,06) e Ce1-x(Yo5DYo5)x02-5, (X = 0,000; 0,030;0,045;
0,065; 0,080 e 0,150), sinterizadas a 1450°C durante 4 h, obtendo-se densidades superiores a
91% da tedrica. Os métodos de sintese utilizados neste trabalho ndo influenciaram na
condutividade dos sistemas céria-itrio, porém, a pureza do reagente de céria influencia na
condutividade intergranular. A codopagem promove o aumento na densificacdo e diminui¢do do

tamanho médio de graos.

Ferreira et al. (2010) obteve sistemas CepgSmg,xLaxO19 com x=0,00; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20 pelo método de combustdo com glicina, produzindo p6s nanoparticulados pouco
aglomerados. Apds o processo de sinterizacdo a 1500°C por 5 horas foram analisadas as
densidades das amostras, obtendo-se valores superiores a 90%. Os resultados de impedancia
complexa das amostras codopadas colocaram em evidéncia a diminuicdo da resistividade

intragranular. Todavia observou-se um aumento na resistividade intergranular.

Freitas (2013), analisou a incorporacdo de um segundo aditivo na estrutura de céria-20%
mol de gadolinia, utilizando como codopagem o SrO, TiO, e SrTiOs;. As amostras foram
preparadas por reacdo em estado sélido. O TiO, foi adicionado com o intuito de melhorar a
densidade e reduzir as temperaturas de sinterizacdo. O SrO foi adicionado na estrutura da céria-
gadolinia na tentativa de melhorar a formacdo de vacancias anibnicas. Os resultados
evidenciaram um aumento na densificacdo das amostras que continham adicdo de TiO,. As
amostras com SrO ndo apresentaram bons resultados e as amostras contendo SrTiOz nédo
sofreram alteracdes. Analisando espectroscopia de impedancia complexa foi observada uma
diminuigdo na condutividade iénica dos grdos com adi¢do de SrO, embora as adi¢des de TiO; e

SrTiO3 ndo tenham causado mudancas na condutividade iénica dos graos.

2.4.2. Oxido de cério duplamente dopado com o 6xido de gadolinio e 6xido de samario

Algumas pesquisas reportam a utilizagdo de Oxido de samario como segundo aditivo da

ceria contendo oxido de gadolinio com o objetivo de aperfeigoar sua condugdo idnica. Kim et al.
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(2000) realizaram a codopagem pelo método Pechini, sendo 1, 3 ou 5% as percentagens de
Sm,03, mantendo a concentracdo total de dopante de 20%, o processo de sinterizacdo foi de
1400°C durante 2 horas. As densidades alcancadas foram superiores ao 97% da teorica.
Observou-se que a melhor condutividade é obtida com a codopagem de 3%..

Wang et al. (2005), obtiveram os sistemas baseados em ceéria, (Ce1-aGdaySmyO2s gsa
a=0,1500,2; y 0 <y <a), utilizando o método de citratos. Os corpos de prova foram calcinados
a 1.773 K durante 14 h. As densidades encontradas estdo ao redor de 90% da densidade teorica,
apresentando maior condutividade ibnica total, nas amostras dopadas com 15% de Gd e
codopadas com 0,05 <y < 0,1 SmyO3 (Cepg5Gdp,15.ySMyO1,92).

Fu (2008), empregou o método de combustdo induzido por micro-ondas para obter o0s
sistemas Cepg(Gdo2-xSmyx)O1.90. As amostras foram sinterizadas a 1450°C durante 3 horas,
produzindo densidades de até 95%. A amostra que apresentou comportamento elétrico maximo

foi a Cep goGdo 200190, atingindo valores de condutividade igual 0,051 S/cm a 850°C.

Dikmen et al. (2010) utilizaram a sintese hidrotermal para obter amostras CepgGdg 2-xM
x02.4 (M: Bi, x=0,00e 0,1, e M: Sm, La, e Nd, x = 0,02). Os compactados foram sinterizados a
1300°C e 1400°C durante cinco horas, obtendo densidades 95-97% da teorica. Os resultados
apontaram gue a codopagem com 0s 0xidos M,0O3 favoreceu a condutividade na céria. O 6xido
de samario foi a codopagem mais favoravel (CepsGdo2xMo0202.q). Para as amostras de
CepsGdo2-xBixO24 a codopagem de 0,1 favoreceu melhor condutividade da céria

Araujo e Souza (2013) obteve sistemas Ce1..Gda.ySmyO, g5, sSendo a=0,15a0,2;y 0<y <
a pela mistura dos éxidos partindo de 6xido de cério dopado com 10% de Gd comercial (GDC-
20), e 0 oxido de samario, 99.9%. As temperaturas de sinterizacdao usadas foram de 1400, 1450 e
1500°C com patamares de 2, 10 e 20 horas, obtendo-se densidades superiores ao 93%. A
impedancia complexa permitiu observar que as amostras sinterizadas a 1400°C (10h), 1450°C
(2h) e (10h) e 1500°C (2h) apresentaram méaximos nas condutividades com teores de Samaria
entre 0,5 e 1% embora, as amostras sinterizadas a 1400°C (20h), 1450°C (20h), 1500°C (20h)

apresentassem pontos minimos com teores de Samaria entre 0,5 e 1%.
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Cioatera et al. (2012), obtiveram eletrolitos solidos Ceg gsGdo 0sSmMo 10025, pelos métodos
de Pechini classico e modificado, sendo empregadas adi¢des de triton X-100 para melhorar a
densificagdo dos corpos de prova. Os ensaios de dilatometria colocaram em evidencia que as
amostras que apresentavam adic¢des de triton X-100 (CGSTr) tinham temperaturas menores de
sinterizacdo quando comparadas com as amostras de CGS, sendo utilizada uma baixa
temperatura de sinterizacdo de 1200 °C por 5h. Consequentemente as amostras CGSTr

apresentaram melhor comportamento elétrico.

2.4.3. Estudos microestruturais de sistemas baseados em céria

Ye et al, (2008) sintetizaram eletrdlitos sélidos de composicao (Ce;—xGdxO 22, X=0,1; 0,2;
0,3) usando o método de co-precipitacdo de carbonato de amonio. As microestruturas das
amostras sinterizadas foram estudadas por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolugdo (HRTEM), apresentando nanodominios nos sistemas CepgGdp20195, €
Ce,7Gdp 301 95, Sendo mais evidentes na amostra Ce7Gdg 30; g5, Concluiu-se neste estudo que a
densidade e o tamanho dos dominios sdo dependentes das percentagens de dopante. O estudo
feito na estrutura dos dominios prop8e que estes sdo compostos por agrupamentos de defeitos
combinados com cadeias de vacancia de oxigénio. A distor¢cdo da rede observada no interior dos
dominios indica que a estrutura do dominio se desvia ligeiramente da estrutura clbica ideal,
tendo uma estrutura relacionada ao tipo C, ou seja, uma estrutura cubica cuja constante de rede é

cerca de duas vezes a da matriz fluorita.

Ye et al. (2011) estudarem a evolugdo microestrutural de sistemas CeO, com o aumento de
dopante Gd,O3 (10 para 80%), observando nos espectros de difragdo de raios X a presenca de
picos adicionais aos da CeO; nos sistemas dopados com mais de 40%, sendo mais evidentes com
a aumento de dopagem. Aqueles picos adicionais correspondem a formacao de precipitados com
estrutura de tipo C (grupo espacial la3N). Mediante HRTEM, observaram que a amostra
Ce09Gdp 100195 apresenta pequenas regides de defeitos, embora, nas amostras com maior
concentracdo de dopagem x= 0,2 e 0,3, seja detectada a presenca de dominios nanométricos.
Além dos dominios, distancias interplanares de 0,76nm sdo evidenciadas ocasionalmente na
amostra Cep9Gdy30; 95 Para percentagens maiores de dopante essas distancias tornam-se uma

caracteristica dominante. Comparando esses resultados com os observados em XRD acredita-se
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que esta caracteristica € correspondente a formacdo de precipitados tipo C. Os autores
concluiram que com o aumento de aditivo, a microestrutura do CeO, muda de cubica do tipo
fluorita para uma estrutura tipo C, aumentando assim o nivel de ordenacéo das heterogeneidades

microestruturais, incluindo a ordenacdo de cétions agregados e vacancias de oxigénio.

No trabalho de Rong et al. (2011), sdo estudados as formacdes de regides de defeitos em
sistemas de CeO, codopados usando simulacdo computacional e difracdo de elétrons em area
selecionada (SAED). As simulagdes computacionais mostraram que o crescimento das grandes
zonas compostas por agrupamentos de defeitos poderia estar restringido pela codopagem,
podendo suprimir o desenvolvimento de nanodominios e a ordenacdo local de vacancias de
oxigénio neles. Os padrdes de difracdo SAED evidenciaram pontos extras e manchas difusas
para as amostras de céria dopada com um s6 componente de terras raras (Sm; Gd; Y). No entanto
para as amostras codopadas (Gd-Sm;Y-Sm; Gd-Y), aqueles pontos adicionais ndo estdo
presentes nos padroes SAED. Para estes casos de codopagem, observa-se a presenca de manchas
difusas, sugerindo que a ordem local de vacéancias de oxigénio pode ser restringida pelo efeito
codopante e, por conseguinte, os dominios preferem permanecer num estado embrionario e mais
desordenado num sistema de céria codopada. Conclui-se que a influéncia da codopagem na
homogeneidade de microestrutura pode contribuir para uma condutividade melhorada em

sistemas de céria co-dopada.

Mori e Drennan (2013) usaram 0 método quimico da co-precipitacdo a quente com carbonato
de aménio para obter eletrdlitos sélidos Y«Ce;—O»—». Analisando os padrbes de difracdo de area
selecionada SAED, observaram a presenca de reflexdes extras e manchas difusas, sugerindo que
os eletrélitos apresentam uma pequena quantidade de composicédo diferente ou estrutura diferente
coexistente na fase matriz. Estas estruturas heterogéneas sdo denominadas nanodominios. Estes
resultados sdo acompanhados com as imagens obtidas por HRTEM, porque expdem a presenca
de regibdes heterogéneas (nanodominios), sendo predominantes em amostras com altas
percentagens de dopantes. Para estudar os efeitos dos processamentos na homogeneidade da
estrutura utilizaram o método de sinterizagdo de corrente elétrica por impulsos (PECS) e a
sinterizacdo convencional, identificando que os eletrolitos sinterizados por métodos

convencionais apresentam nanodominios maiores de 10nm. No entanto os tamanhos dos
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dominios se tornaram pequenos no sistema sintetizado por PECS. De acordo com esses estudos
0s autores concluiram que a formacdo de dominios depende da rota de processamento, e a
confiabilidade dos eletrolitos solidos € fortemente afetada pela fracdo volumétrica dos

nanodominios nas amostras.

Ramos et al. (2016) obtiveram sistemas Ce;.xRexO2.q (Re = Sm, Gd; 0 <x< 0,30) sintetizados
pelo método Pechini. Os autores empregaram a técnica de microscopia HRTEM, para encontrar
as distancias interatdmicas, correspondentes ao di;z = 3.1A e dyo = 2,7. Os valores de
condutividade encontrados sdo comparaveis com os relatados na literatura para materiais

similares.

2.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A Espectroscopia de impedancia é uma técnica ndo destrutiva de andlise utilizada na area
dos materiais que permite conhecer as propriedades elétricas de materiais condutores, sejam
solidos ou liquidos, e de suas interfaces. Os corpos de prova a serem analisados devem ser
preparados previamente para as medi¢cdes de impedancia complexa, sendo necessario depositar

eletrodos de um material condutor, comumente platina, ou ouro para temperaturas baixas.

A técnica consiste em submeter as faces das amostras a um estimulo elétrico alternado,
(V()=Vm.Cos(wt)), de frequéncia variavel, (comumente na faixa de 102 a 10’ Hz)
proporcionando assim, uma resposta também alternada, (I(t) = Im Cos(wt + 6)). em fase
diferente, sendo 0 a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente. A forma como sao relacionados
0 estimulo e a resposta, no estudo do comportamento elétrico de materiais, € dado pela lei de
Ohm, V(t)=2xI(t), onde Z representa a impedancia do material e é dada por uma parte real (Re) e

a uma parte imaginaria (img) assim: Z = Re(Z) + j img(2).
Para melhor interpretacdo, a parte real e imaginaria da impedancia podem ser expressas em

coordenadas cartesianas, utilizando a representacdo de Fresnel, no plano complexo, como sendo

Z(w) = Z' +jZ" (Avila, 1997), como apresentados na figura 2.8.
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Figura 2.8. Representagdo da impedancia no plano complexo, com sua parte real e

imaginaria

A impedancia elétrica (Z) € um conceito mais geral que a resisténcia (R) porque inclui 0s
efeitos indutivos e capacitivos e assim considera a diferenca de fase no tratamento matematico.
Utilizando a equacdo de Euler para escrever Z(w) na forma retangular, e representa-la no plano

complexo, tem-se (Mufioz, 2010):

Z=17+jz" [2.11]
Z' = Rel[Z] = Zcos 9, [2.12]
Z"=Im[Z] = |Z|sin 6, [2.13]
6 = tan™! <Z—> [2.14]

7

A parte real (Z) é a compontente resistiva (R) e a parte imaginaria (Z') é a componente

capacitiva.

As diferentes regiGes de uma ceramica condutora sdo caracterizadas por um elemento resistivo
(R) e um elemento capacitivo (C), usualmente conectados em paralelo (Irvine et al, 1990). A analise
dos espectros de impedancia permite a identificacdo dos elementos RC e possibilita a atribuicédo
destes as diferentes regides da amostra em estudo (Munoz, 2013). Um espectro tipico de impedancia

é apresentado na figura 2.9 onde exibe dois semicirculos correspondentes a representacao da resposta
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elétrica das regides do grdo e contorno de grdo do material cerdmico em estudo. Os espectros de
impedancia sao representados graficamente pela parte imaginaria da impedancia Z” em fun¢do da
parte real

Cada elemento RC representa um semicirculo do qual é possivel extrair os valores de R e C
individualmente. Os valores de R sdo obtidos das intersecdes no eixo Z’ como é apresentado na
figura e os valores de C sdo obtidos pela aplicacdo da relacdo wmaxRC=1 a frequéncia no ponto

maximo de cada semicirculo (Irvine et al., 1990).

Rl R'o' R
| | { |
a Cl C? C3
X
= Interior do o
N o

Fronteira do gréo

Processos do eletrodo

Rz

!
Resistividade no interior do grao Resistividade eletrodo Z (K -Q)

Resistividade total

Figura 2.9 Diagrama de Nyquits dos materiais policristalinos evidenciando as diferentes

contribuicdes de impedancia.

Ao analisar a impedancia resultante do circuito equivalente (R;C;), e manipulando-o
matematicamente, teremos a demonstracdo que este circuito RC, no caso o atribuido a efeitos

resistivo/capacitivos no interior do grao, fornece a equacao de um semicirculo centrado no ponto
Zz,z7) :(5, O) permitindo que seja valida a analogia adotada do circuito equivalente. A
impedancia de um elemento resistivo é a propria resisténcia Zg=R. Para um capacitor ideal, tem

se gue a capacitancia é dada por C = %, onde Q ¢ a carga armazenada no capacitor e V a tensdo
. . da
entre suas placas. Pode-se considerar que a corrente | pode ser descrita da forma I = d—f, ea

tensdo V=Voe'®, tem-se:
dQ d(CV) _dv |
I=—2= = C— = iwCVpei®t, 2.15
dt dt dr (@t Ime [ ]
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A impedéancia do capacitor é dada da seguinte forma:

_ V() o Vet 1
Ze= () ~ iwCVpel®t  iwcl’ [2.16]
Para o circuito R1C1 da figura 2.9 a impedéancia equivalente é:
r + ! [2.17]
ZR1C1 ZR1 ZC1’ .
1 _ 1 1+ieRiCl 2.18]
Zeici RLTZOCTT TR '
A impedancia total do circuito é:
R1
Zric1= T ioRICL [2.19]

Multiplicando o numerador e denominador do segundo termo da equacdo 2.19 por (1-iwR1C1),

tem se:

L R1  (wR1%C1)
T 1+ (RICDZ ‘1+ («RICDZ

[2.20]

A resposta em frequéncia do circuito equivalente pode-se expressar, com uma parte real e uma

imaginaria tal que:

B R1
~ 1+ (0R1C1)2’

Re[Z(w)] = Z' [2.21]

imiz(o] 7 — ——ORICL
miZ@)= 2" = T eRIc?

R1 [2.22]

A parte imaginaria (Z”) em funcio da parte real (Z):
(Z) wR1C1 =-2" .

Estando finalmente da forma:

n

wR1C1 = — =
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e substituindo wR1C1 na parte real:

, R1
Z'= PTG [2.23]
1+ ( Z’)
Desenvolvendo matematicamente:
(Z)?-R1(Z") +(Z"?*=0, [2.24]

. . . . . R?
Escrita na forma de quadrado perfeito, apos a adicionar —em ambos lados:

@) ], 225

2

A equacdo 2.25 pode ser comparada com a equacdo da circunferéncia no plano complexo

centrada no ponto (2, Z7”) :(%, O)'

Para materiais policristalinos, cada um dos processos resistivo-capacitivo do material
manifesta-se como um semicirculo no diagrama de Nyquist, aparecendo varios arcos
relacionados com o transporte da carga através do material. O primeiro corresponde a altas
frequéncias, associado as propriedades condutoras do interior do grdo. A frequéncias
intermediarias tem um segundo semicirculo, sendo relacionado com os contornos de grdo, o
Gltimo arco aparece em baixa frequéncias, associado com fendmenos de transporte de massa e de
transferéncia de carga que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito (processos do eletrodo),como
é apresentado na figura 2.9. A resisténcia de cada uma das contribuicdes é atribuida aos
interceptos dos semicirculos, sendo do interior do grdo R; da fronteira do grdo R, e dos
processos do eletrodo R3, permitindo conhecer a condutividade usando alguns parametros

geomeétricos da amostra, e relacionando-0s com a seguinte equacao:

R.A
p="2, [2.26]
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- [2.27]

onde:

p= Resistividade [2.cm]
A= érea da amostra [cm?]
R= resisténcia [2]

I= espessura da amostra[cm]

o= Condutividade [ﬁ]

Além disso, pode-se conhecer a capacitancia C de cada uma das contribui¢es, utilizando a
frequéncia dos méaximos dos semicirculos do espectro de impedancia, utilizando a seguinte

relacao:

1

fmax = 2nRC’ [2.28]

Os valores encontrados de C podem ser atribuidos as contribuicdes na resistividade das
regibes do interior do grdo, contorno de grdo e Interface amostra-eletrodo, de acordo com a
tabela 2.3. Comparando os valores de capacitancia da tabela 2.3 com os obtidos em cada

semicirculo, pode-se determinar a qual regido da amostra essa resisténcia esta associada.

Tabela 2.2. Valores tipicos de capacitancia caracteristicas das regides do interior do grao,

contorno de gréo e Interface amostra-eletrodo do material ceramico (Irvine et al, 1990).

Regides Capacitancia [F.cm™1]
Interior do gréo 1.10™%
Contorno de grdo 1.10%-1.10™
Interface amostra-eletrodo 1.10°-1.10"
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2.6. METODOS DE OBTENCAO DO OXIDO DE CERIO

O interesse pela pesquisa dos diferentes métodos de obtencdo de materiais cerdmicos tem
aumentado significativamente nos ultimos anos, analisando cuidadosamente cada uma das suas
variaveis com o objetivo de ter um maior controle nas propriedades finais dos produtos e garantir
a reprodutibilidade dos sistemas, para alcangar assim propriedades Otimas nas aplicacOes
desejadas (Rodriguez, 2012). Existe grande variedade de métodos de obtengdo de pos ceramicos,
0s quais estdo divididos em trés grupos: Métodos quimicos, métodos mecanicos e métodos
mistos. Dentre os métodos quimicos se encontram, dentre outros, 0 método precipitacdo

controlada, sol-gel, sintese hidrotermal e o Precursor Polimérico (Pechini).

A natureza, o tipo de reagentes, as percentagens de dopante e o método de obtencdo das
amostras tem efeito significativo nas propriedades finais dos materiais ceramicos. A pureza,
distribuicdo do tamanho de particula, custos do processo devem ser consideradas e controladas

mediante os métodos de obtencéo.

No presente trabalho foram utilizados os métodos quimicos, precursor polimérico Pechini e
precipitacdo controlada para a obtengdo dos sistemas CeggGdy2.xSmxO19 (X= 0,00; 0,01; 0,03 e
0,05) para comparar a efetividade do método de sintese e das percentagens de dopante nas
propriedades condutoras.

2.6.1. Precursor Polimérico (Pechini)

O método de sintese foi desenvolvido inicialmente por Maggio Pechini em 1967, é
considerado como um dos métodos mais importantes utilizados para obtencdo de materiais
cerdmicos. Pechini pode ser denominado uma mescla de liquidos, resina intermediaria ou
complexo polimerizavel. O método permite obter um polimero homogéneo organometélico no
qual o metal é localizado na cadeia principal do polimero (Rodriguez, 2012). No processo €é
favorecida a formacdo da resina polimérica através das reagdes de poliesterificacdo entre
quelatos, acidos polibasicos, usando acidos hidroxi-carboxilicos a, como o &cido citrico, e um
alcool poli-hidroxilico, como o etilenoglicol. Muitos dos ions metélicos, exceto os cations
monovalentes, podem formar quelatos polibasicos estaveis com o acido citrico, devido a trés

grupos carboxilicos e um grupo alcool, por molécula, nos quais pode ser enlagcado o cétion.
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Estes complexos &cido citrico- metal sdo solveis numa mistura de agua com etilenoglicol,
garantindo a mistura perfeita dos ions metalicos a nivel molecular. A esterificacdo do acido
ocorre na presenca do etilenoglicol, sendo submetida a mistura de acido citrico - etilenoglicol e
reagentes a moderadas temperaturas (100°C). O prolongado aquecimento favorece a
poliesterificacdo, gerando uma resina polimérica transparente. E de extrema importancia nesta
etapa do processo que seja obtida uma resina homogénea com a mesma estequiometria dos ions
metalicos requerida para a formacdo do 6xido multicomponente final, ja que dada a estabilidade
térmica dos complexos acido citrico-metal nesta temperatura de trabalho, os complexos sdo
congelados na rede polimérica, preservando a razdo estequiométrica dos ions metalicos da
solucdo de partida. Quando a resina polimérica é aquecida acima dos 300°C, as cadeias
poliméricas comegam a romper-se sem formar segregagdes dos cations, ja que sua mobilidade é
baixa na rede polimérica altamente viscosa, gerada na pir6lise do sistema. Essa condi¢do é uma
vantagem do método Pechini quando é empregado para obtencdo de 6xidos multicomponentes,
onde é de muita importancia ter um resultado homogéneo, sendo permitido utilizar este método
na sintetizacdo de pds ceramicos supercondutores de alta temperatura critica. Ao tratar a resina a
temperaturas na faixa de 500-650°C sdo obtidos 6xidos com particulas finas e composi¢do
quimica controlada durante o processo. (Rodriguez, 2012)

Comumente no processo € utilizada a solucao acido citrico e etilenoglicol, fazendo que a
quelacdo do metal seja esquematizada de acordo com a figura 2.10. Além disso a
poliesterificacdo do citrato metalico com o etilenoglicol que também ocorre pela acdo da
temperatura € ilustrado nessa mesma figura. Na pratica ndo esta estabelecida a certeza absoluta
se as reacOes indicadas na figura 2.10. ocorrem simultanea ou sequencialmente. O aquecimento
da solucdo deve ser feito de forma continua, até que sejam destilados agua e o acido acético,
dando como resultado o polimero. Aparentemente a presenca do grupo hidroxilo e do acido
carboxilico no acido citrico, figura 2.10. é de muita importancia, porque permite a reagdo
completa do ion metélico com o grupo &cido. Se a reacdo ndo se formar completamente,
ocorrera a precipitacdo do ion metalico que ndo reagiu, causando uma segregacdo do metal no
sistema. Desses fatos nasce a importancia de determinar propor¢des adequadas de acido citrico,

etilenoglicol e reagentes, para garantir a formacdo dos quelatos polibasicos. (Rodriguez, 2012).
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Figura 2.10. Modelos propostos que descrevem a quelacdo do metal e sua poliesterificacéo.

2.6.2. Método de precipitacdo controlada

Para sintetizar éxidos pelo método de precipitacdo controlada € importante conhecer os
mecanismos de formacdo de particulas para se ter um controle nas caracteristicas desejadas no
material, além de estabelecer técnicas em cada etapa do processo, que garantam sua
reprodutibilidade e, portanto, mantenha as caracteristicas resultantes nos p6s obtidos, (Cobo,

2005), o método permite obter uma suspenséo coloidal onde podem ocorrer as seguintes reacdes:

Hidrolise: Nesta etapa ocorre uma reacao acido-base entre o cation ou anion com a agua.
Baseia-se no desprendimento dos protons das moléculas de agua que envolve o metal que esta na

primeira esfera de solvatacdo, como descrito na seguinte reacao:
M-OR + H,0O — -M-OH + R-OH.

sendo M o cation, X é o grupo H ou grupo aquilo R.
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Condensacdo: A reacdo de condensacdo dos complexos metalicos ocorre depois da

hidrolise, sendo equivalente a polimerizacdo organica, formando a seguinte reacao:
M-OH + M-OX — M—-O—M- + X-OH.

Nesta reacdo ocorre a formacdo de um dnico produto a partir da combinacdo de duas

moléculas favorecendo a formagdo de uma molécula de agua.
Formacéo da fase sélida:

A precipitacdo é a formacao de uma fase sélida partindo de uma fase liquida homogénea,
iniciando-se com a formagdo dos “embrides” que posteriormente ddao origem aos nucleos das
particulas. O processo somente é possivel quando for alcancada a condicdo de saturacdo. No
processo de nucleacdo as moléculas em solucdo se unem para formar o cristal. "As vezes,
simultaneamente nos processos de crescimento dos cristais ocorrem a formacdo de novos
nacleos, apresentando assim, a formacdo de cristais de tamanhos variados. Finalmente a parte

solida forma uma suspensdo estavel. (Cobo, 2005).
Etapas do processo:

Obtencéo da suspensdo coloidal: Nesta etapa sdo formados os compostos metaestaveis do
cation do 6xido a obter, mediante adi¢do controlada de uma base, 0 agente precipitante hidroxido
de amdnio, numa dissolucdo contendo os reagentes. Os complexos metaestaveis do cation de
interesse sdo controlados usando a informacéo obtida da avaliacdo potenciométrica do sistema e

das caracteristicas das fases solida e liquida na suspenséo coloidal obtida. (Cajas, 2012).

Tratamentos quimicos: Nesta etapa ocorre a transformacdo dos compostos previamente
obtidos, a fases mais estaveis ou a formacdo de novas fases, favorecendo a liberacdo dos cations

de interesse através da redispersdo no solvente, agua e etanol.

Tratamentos térmicos: Apos a obtengédo do po atravées do calcinado da suspenséo coloidal
inicial, é necessario o tratamento térmico das amostras para a eliminacéo dos nitratos adquiridos

no processo de sintese, visando a obtencéo do produto desejado.

Em alguns trabalhos é destacada a importancia do valor do pH na solugdo e seu efeito nos

mecanismos de conformacéo de particulas. Se optou pelas técnica de valoragdo potenciométrica
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para realizar o controle do processo (Rodriguez, 2012). A partir da curva de valoracdo
potenciométrica da solucdo se podem determinar os pontos de equivaléncia ou estequiométricos
do sistema. Estes pontos representam o momento no qual a quantidade de &cido ou base
adicionada corresponde a uma quantidade estequiométrica da base ou de &cido que h& na
solucdo. Além disso é possivel obter informacéo das reacdes que ocorrem no interior do sistema.

Os pontos de equivaléncia podem se localizar exatamente, utilizando a variacdo do declive da

2
curva de/dV' Os valores maximos da derivada da curva de valoragdo com d pH/dVZ =0,

indicam a localizac&o desses pontos. O método de precipitacdo controlada tem sido desenvolvido
amplamente a nivel mundial, tendo como principal motivacdo as exigéncias das novas
tecnologias, destacando-se particularmente na area da nanotecnologia, na obtencdo de

nanoparticulas de 6xidos metalicos.
2.7. CONFORMAGCAO DOS CORPOS DE PROVA

Como apresentado na revisao bibliogréfica, as propriedades finais dos eletrdlitos solidos de
SOFCs vao depender da natureza dos éxidos ceramicos utilizados, da sua composi¢do quimica,
dos métodos de obtencdo da matéria prima e temperaturas de sinterizacdo. Outra propriedade
relevante na obtencao dos eletrdlitos solidos € ter corpos de prova com elevada densidade (maior
que 0 92% da tedrica), sendo de muita importancia ter controle nas etapas do processo de sua

conformacéo, apresentadas na figura 2.11.

Processo de conformagéo

Moagem Atricdo

Prensagem uniaxial

Sinterizacio

Figura 2.11. Etapas do processo de conformagéo.
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Primeiramente tem que ser analisadas as caracteristicas dos pds ceramicos apds 0 processo
de obtencdo. Os pds estdo conformados por particulas sélidas que contém uma ou mais fases
cristalinas, e dependendo da sua natureza superficial e do meio de distribui¢do, podem se manter
dispersas ou formar aglomerados ou agregados. O formato e tamanho das particulas ceramicas
vao depender das fases cristalinas presentes e do método usado na sua obtencéo, influindo muito
nas propriedades do produto final. Devido a elevada area superficial por unidade de volume,
estes sistemas particulados estdo bastante influenciados por forgas superficiais, fazendo que as
particulas tenham a tendéncia de aglomerar-se devido a forga atrativa de Van der Waals. (Santos,
2013).

A obtencdo de pos altamente aglomerados vai prejudicar a conformacdo dos corpos de
prova, ja que aumentam a heterogeneidade no empacotamento das particulas durante o processo

de conformacéo, resultando num material poroso apdés a sinterizagdo. (Trindade, 2012)

Como os sistemas obtidos no presente trabalho de CeggGdo 2-xSmxO1 ¢ ( X=0,00; 0,01; 0,03
e 0,05) apresentam alta facilidade de aglomeracdo serd empregado um processo de moagem
mecanica para diminuir o tamanho dos aglomerados e favorecer assim, a densidade relativa dos

corpos de prova ap6s 0 processo de sinterizacao.

2.7.1. Etapas do processo de conformacao

2.7.1.1. Moagem de pds

A moagem é um processo fisico que utiliza uma combinacdo de forcas de impacto,
compressdo, abrasdo, e atrito para reduzir o tamanho das particulas/aglomerados. Os diversos
métodos permitem alcancar uma distribuicdo de tamanho de particula adequada, sendo o
didmetro médio da particula dependente do método empregado, das caracteristicas dos corpos
moedores (material, formato e tamanho), do tempo de moagem, do meio de moagem e da razdo
entre a carga dos corpos de prova e a massa do po (Santos, 2013). O método consiste em utilizar
uma camara comumente de forma cilindrica, contendo os meios moedores no seu interior, que se
movimentam através da acdo rotativa, planetaria, vibratoria ou pela agitagdo. O movimento dos
meios moedores faz que estes se choquem com as particulas de pd causando o desgaste

necessario até atingir o tamanho desejado. Os meios moedores podem ser de diversas formas,
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como barras, atricdo e cilindros curtos. A razdo entre o volume dos corpos moedores e 0 volume
interno do moinho esta na faixa de 20 a 80%. (Santos, 2013). Os métodos de moagem mais

usados em materiais cerdmicos sdo moinho planetario, moinho de atri¢do entre outros.

2.7.1.2. Conformacdo dos eletrolitos

A conformagdo mecénica permite transformar um grupo de particulas em um corpo
coerente consolidado com determinada geometria e microestrutura, apresentando resisténcia

mecanica suficiente para 0 manuseio do corpo verde.

A conformacdo de materiais ceramicos pode ser feita mediante prensagem uniaxial,
prensagem isostatica ou slip casting. O método a ser empregado vai depender das propriedades
do po a ser compactado e devem ser consideradas algumas varidveis tais como nivel de presséo,

resisténcia mecanica do p0, atrito causado pela parede do molde, entre outras.

A prensagem uniaxial é o método mais utilizado para conformacdo de pecas ceramicas,
podendo-se realizar a quente ou a frio. Neste trabalho vamos destacar a prensagem uniaxial a
frio, ja que permite obter produtos com finos acabamentos e geometrias especificas com baixo
custo. O processo consiste em colocar numa matriz uma quantidade especifica do po, contendo
ou nao ligante ou aditivos, no qual é aplicada uma determinada pressdo através de émbolos de
simples ou dupla acdo por meio de prensas mecanicas ou hidraulicas. (Diniz, 2007). Apds a
obtencdo do corpo de prova a verde, deve ser realizado o processo de sinterizacao para dar a peca

as propriedades finais.

2.7.1.3. Sinterizacdo

A sinterizacdo é um processo termicamente ativado que modifica fortemente as
propriedades dos materiais . Particularmente nos materiais ceramicos provoca um aumento na
densidade, na resisténcia mecanica, na condutividade térmica, o crescimento do grdo, entre
outras. A sinterizacdo pode ocorrer em presenca ou auséncia de fase liquida. No presente
trabalho se tem interesse na sinterizacdo em auséncia de liquido (sinterizag&o por fase solida). Na
sinterizacdo por fase solida ocorrem trés etapas (Figura 2.12) nas quais é representada a evolugéo

geométrica da transformacao do pé compactado num sélido. Essas mudancas estdo denominadas
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como a etapa inicial a intermediaria e a etapa final. No estagio inicial, as mudancas sdo dadas
rapidamente, sendo caracterizada pelo crescimento do pescoco gerado pela ligacdo formada nos
contatos entre as particulas, sendo o crescimento do pescoco suficientemente pequeno para que
pescocos proximos crescam independentes uns de outros. Neste processo inicial ndo ha
crescimento do grdo, ocasionando pequenas mudancas na densificacdo (quando ocorrer). A
porosidade poderad ser reduzida substancialmente e ird depender do que ocorrer nos estagios
seguintes. (Reis et al, 2011).

Figura 2.12 Representacdo das etapas do processo de sinterizacao, (A) estagio inicial (B)
Estagio intermediario (C) Microestrutura final da sinterizacdo completamente densa. (Adaptado
de Sousa, 2011)

No estdgio intermediario tem-se um crescimento considerdvel dos gréos, fazendo com
que a rede de poros ligada entre si (do primeiro estagio) seja transformada em porosidade
isolada, e que a densidade aumente percentualmente em relacdo a densidade tedrica. No ultimo
estagio o crescimento do grdo é mais efetivo e os poros se tornam esféricos e isolados entre si. A
porosidade fecha-se e se contrai lentamente através da difusdo de vacancias para o contorno do
grdo. A densificagdo torna-se mais sensivel em relagdo ao tamanho de gréo relativo e a atmosfera

dos poros, sendo que qualquer géas aprisionado nos poros inibird a densificacao.
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3. MATERIAIS E METODOS

O Presente capitulo compreende a metodologia experimental utilizada para a obtencédo
das amostras de Oxido de cério dopado com gadolinia e codopada com samaria, CeggGdp -
xSmMO1 ¢ (x=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05), abarcando: métodos de sintese usados e seus principais
aspectos, equipamentos utilizados nas caracterizacdes, processamento ceramico implementado
como moagem, compactacdo e sinterizacdo, assim como as caracterizacOes elétricas e

microestruturais.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Para obtencdo das amostras de interesse, de CeggGdg2xSmxO19 ( X= 0,00; 0,01; 0,03 e

0,05) as matérias primas e solventes utilizados foram:

Reagentes:
e Nitrato de Cério (I11) hexahidratado (pureza 99,5) (Ce(NO3)3-6H,0), Alfa Aesar,
e Nitrato de Gadolinio hidratado (pureza 99,9%) (Gd(NOz3)3-xH,0) x~6, Alfa Aesar,
e Nitrato de Samario hexahidratado (pureza 99,9%) (Sm(NO3)3-6H,0), Alfa Aesar.

Solventes:
e Etanol 99% de pureza (usado na precipitacdo controlada), VETEC,
e Etilenoglicol (usado no método Pechini), VETEC.
e Acido citrico (usado no método Pechini), VETEC.
Agente precipitante:
e Hidréxido de aménio (NH,OH), VETEC.

3.2 METODOS

No presente trabalho de doutorado obtiveram-se sistemas baseados em céria dopados com
gadolinia e codopados com samaria de formula quimica Ceg §Gdg 2-xSmMxO1 ¢ (x=0,00; 0,01; 0,03 e

0,05), utilizando os seguintes métodos de sintese quimicos: precipitacdo controlada e 0 método
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dos precursores poliméricos (Pechini). A figura 3.1 apresenta o fluxograma da metodologia

utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa.

Revisdo bibliografica
A\

Ce; 3Gdy ., SmO19

(x=0.00; 0,01, 0,03; 0,05%)

s v
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| ATD/TG=> Tratamento térmico |
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C a0 do b . DRX
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Figura 3.1. Fluxograma indicando as etapas seguidas para desenvolvimento do trabalho.

Para obter os sistemas de interesse de composi¢cdo CeggGdg2xSmxO;19 (Xx= 0,00; 0,01;
0,03 e 0,05), foram empregados dois métodos quimicos: a Precipitacdo controlada e precursores
poliméricos Pechini. Apé6s sua obtengdo, os pos foram analisados mediante analise térmica
diferencial e termogravimétrica (ATD-TG) visando determinar a temperatura adequada de
calcinagcdo. Em seguida, os sistemas foram desaglomerados empregando-se moagem de alta
energia em moinho de atricdo. As técnicas utilizadas para determinacdo das propriedades

morfologicas foram:
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- Adsorcdo gasosa (BET) para medicdo da area superficial dos pos, visando avaliar a
reatividade entre particulas, caracteristica que influencia no processo de sinterizacdo de corpos

de prova.

- Andlise granulométrica para medicdo dos tamanhos de particula dos sistemas antes e
apo6s da moagem.

- Microscopia eletronica de varredura (MEV), visando identificar a efetividade da

metodologia usada no processo de moagem e na desaglomeracao de pos.

A dilatometria determinou a retragdo linear dos sistemas com o0 aumento da temperatura.
Apds o mapeamento da morfologia dos pos, efetuou-se a prensagem uniaxial a frio das amostras,

seguida da sinterizacdo por dois ciclos distintos e a determinacdo das densidades obtidas.

Na caracterizacdo da amostras utilizou-se microscopia eletrénica de varredura para
avaliacdo quantitativa do tamanho de grdo e do nivel de porosidade. As fases cristalinas foram
identificadas por difratomentria de raios-X

O comportamento elétrico dos sistemas obtidos foi determinado mediante espectroscopia
de impedancia. Este método permite estabelecer separadamente as contribui¢fes dos gréos e dos
contornos de grdo na condutividade total. Finalmente o eletrolito solido que apresentou melhor
condutividade iénica foi analisado por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucéo
visando efetuar correlagdes entre sua microestrutura e as diferencas observadas nesta

condutividade.

3.2.2. Obtencdo da matéria prima usando a Precipitacdo controlada

Para obter as amostras de interesse pelo método de precipitacdo controlada, foi utilizado
como solvente dgua e etanol em iguais proporcées (50 ml). Em seguida foi adicionado o nitrato
de céria até sua completa dissolucdo, empregando-se agitacdo constante em agitador magnético
Fisatom 7522, Apos a completa dissolucdo do nitrato de cério foram adicionados os nitratos de
gadolinio e samario nas percentagens estequiometricamente calculadas. Uma vez dissolvidos os
nitratos na solucdo, efetuou-se o ajuste do pH para o valor 9 mediante adi¢do controlada de

hidroxido de aménio, garantindo assim a completa formac&o dos precipitados. O valor do pH foi
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monitorado com pH-metro digital da marca Hanna PH21. Com os dados coletados, pH e volume

do agente precipitante, foi construida a curva de avaliacdo potenciométrica para cada sistema.

3.2.3. Obtencdo da matéria prima usando o Método de precursores poliméricos Pechini

Primeiramente o &cido citrico (AC) granulado foi dissolvido no etilenoglicol (EG), na
proporcgdo 1:4 de AC-EG, na presenca de agitagdo mecanica constante. A mistura foi aquecida a
temperatura de 70°C até sua completa dissolucdo sendo posteriormente resfriada a temperatura
ambiente. Neste momento foram adicionados os nitratos hexahidratados de cério, gadolinio e
samaria previamente dissolvidos em agua destilada e nas percentagens desejadas, sendo a
mistura agitada durante 10 minutos (figura 3.2(a)), até a obtencdo de uma solugdo limpida e
homogénea. O pH da solucdo foi ajustado a 9 com adicdo de hidroxido de amonio, tornando a
mistura transldcida e de cor amarela (figura 3.2(b)). Para favorecer as reacdes de polimerizacao,
préprias do método de sintese, o produto foi aquecido a 200°C em agitacdo constante, até a
completa evaporagdo do solvente, resultando na formagdo da uma resina viscosa, COmo
apresentado na figura 3.2(c). A resina obtida € conduzida para o forno a temperatura de 300 °C
durante 3 horas. O produto deste tratamento térmico sdo 4gr de pé fino de facil desagregacéo

como apresentado na figura 3.2(d).

Figura 3.2. Estagios do Pechini. (a) Solucéo inicial translucida (b) solugdo com pH de 9

(c) Resina viscosa (d) po resultante apds tratamento térmico por 3h.
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3.2.4 Caracterizacao do po obtido apds os diferentes processos de sintese

3.2.4.1 Anélise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)

As amostras obtidas pelos diferentes métodos de sintese foram caracterizadas usando-se a
andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) para determinar a temperatura de
calcinacdo adequada de cada amostra, visando garantir a completa eliminagdo do material
organico como também a eliminacdo de compostos volateis obtidos nos processos de sintese. As
medidas de variacdo de massa, seja perda ou ganho, determinadas como andlise
termogravimétrica TG e as medidas na diferenca de temperatura entre uma amostra e 0 padrdo
via analises térmico diferencial, DTA, foram realizadas no laboratério de andlises instrumental
da Faculdade Gama — Universidade de Brasilia — no equipamento Tx SDT Q600. O cadinho
utilizado foi de alumina, empregando uma faixa de temperatura de 40 a 900°C, com uma taxa de

aquecimento 10°C/min e em atmosfera controlada de nitrogénio com fluxo de 30 mi/min.

3.2.4.2. Difratometria de raios X dos pds apos tratamento térmico

Fazendo uso desta técnica foram identificadas as fases cristalinas das amostras obtidas em
pé sem tratamento térmico e apds tratamentos térmicos. Também foram analisados os corpos de
prova obtidos apds o processo de sinterizagdo. Para as amostras em po foi necessaria uma previa
compactacdo dos pds nos porta amostras adequados para este fim. O difratometro utilizado foi o
Shimadzu XRD 6000, do laboratério de materiais da engenharia mecanica da Universidade de

Brasilia, utilizando-se varredura entre 20° e 80°, em passos de 0.02 graus/minuto.

3.2.4.3 Adsorgéo gasosa (B.E.T.)

A area de superficie especifica das amostras em po foi determinada mediante adsorcéo
gasosa (B.E.T.). O modelo desenvolvido por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward
Teller — B.E.T. Brunauer, Emmett, Teller em 1938 (BET), que descreve a adsorcdo fisica dos
gases em superficies sélidas. A quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressdo em

determinada temperatura é usada para a construcdo da isoterma de adsorcdo. (Porfirio, 2011). Os
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ensaios foram feitos no equipamento micromeritics, ASAP2020, da Universidade Federal de Sao
Carlos, (UFSCAR).

3.2.4.4 Andlise granulométrica

A anélise granulométrica a laser dos pos baseados em céria, obtidos pelos métodos de
sintese, permitiu conhecer o tamanho das particulas e/ou aglomerados de amostras, antes e ap6s a
moagem de alta energia. O equipamento usado foi o analisador granulométrico a laser Horiba
Laser Scattering da série particle size and distribution analyzer LA-930 do Laboratorio de
Materiais vitreos, LaMav, da Universidade Federal de Sdo Carlos. O equipamento usado serve
para determinacdo de forma quantitativa da distribuicdo do tamanho das particulas/aglomerados
encontrados no pé via Umida. Para isso o pé foi disperso em etanol com o uso de ultra-som por

um tempo de dois minutos e posteriormente foi feita a analise.

3.2.4.5 Moagem de alta energia: Moinho atricdo

As amostras em pd obtidas por precipitacdo controlada e por Pechini foram tratadas
termicamente nas temperaturas determinadas com as andlises térmicas. Em seguida foi realizada
a moagem de alta energia em moinho de atricdo. Para a realizacdo da moagem foi empregado
como meio liquido o etanol, na relacdo 5:1 com o pd. Os meios moedores usados foram bolas de
zirconia de 2 mm de didmetro (razdo bola-p6 4:1). A velocidade de moagem foi de
aproximadamente 1000 rpm por um tempo de uma hora. Apos finalizada a moagem a solucdo foi
secada na chapa de aquecimento a temperatura 150°C. Foi utilizado um moinho de atricdo
projetado no laboratério com capacidade de 100 ml, a cdmara de moagem e haste de agitacao

foram fabricados em polipropileno, para evitar contaminacao.
3.2.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para as amostras em poé esta técnica permite conhecer a sua morfologia, analisar de forma
qualitativa os aglomerados e estudar a influéncia dos processos de moagem no tamanho dos
aglomerados. As amostras analisadas foram previamente metalizadas com um filme fino de ouro,
para garantir boa condutividade elétrica superficial e cumprir assim com as condi¢6es de medida.
O equipamento usado de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi (JSM-7001F Scanning

Electron Microscope, Japao) do instituto de Biologia da universidade de Brasilia.

47



3.3. CONFORMACAO DE CORPOS DE PROVA

3.3.1. Compactacao

Ap0s o processo de moagem 0s pds foram peneirados usando uma peneira de 0,046mm
para redistribuir uniformemente as particulas. Em seguida foi feita a compactacdo do p6 usando
prensagem uniaxial a frio com prensa hidraulica, Marcon MPH-10. Uma pequena quantidade de
po6 (0,3 gr) foi utilizada para conformar os corpos de prova em matriz cilindrica de didametro
aproximado de 10 mm. Foram confeccionados quinze corpos de prova de cada composicdo para
realizar os respectivos analises. O processo de compactacdo se desenvolveu em trés etapas:
preenchimento da matriz, aplicacdo da carga por um tempo de 30 segundos e finalmente a
extracdo da peca conformada.

3.3.2. Dilatometria

As amostras em po ap6s o processo de moagem foram caracterizadas utilizando a
dilatometria, para estudar as mudancas de retracdo dos corpos de prova durante o processo de
sinterizacdo, e identificar as regides de temperaturas onde ocorrem mudancas significativas de
contracdo para encontrar assim, 0 processo de sinterizacdo mais adequado para os sistemas. Os
ensaios foram realizados desde temperatura ambiente até 1500°C, com patamar final de 2 e 4hrs.
Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Desenvolvimento e Processamento de Materiais

em Micro-ondas da Universidade federal de Sdo Carlos.

3.3.3. Sinterizacéo

Depois de realizada a compactacdo dos corpos de prova e analisados os resultados de
dilatometria, as amostras foram sinterizadas usando duas curvas de sinterizacdo, denominadas
sinterizacdo tradicional e sinterizacdo em duas etapas com patamar de seis horas. A taxa de
aquecimento inicial nas duas metodologias empregadas foi de 5°C/min até 900°C com patamar
de 5 minutos. No processo de sinterizagdo tradicional, procedeu-se o aquecimento até a
temperatura final de sinterizacdo a 1500°C durante duas horas, com taxa de aquecimento de
2°C/min. O diagrama € indicado na figura 3.3 (a). No método de sinterizacdo em duas etapas,
efetuou-se 0 aquecimento até a temperatura de 1650°C, com patamar de 5 minutos, com taxa de
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aquecimento de 2°C/min, resfriando-se em seguida até a temperatura de sinterizacao de 1500 °C
durante 6 horas, conforme apresentado na figura 3.3 (b). As altas temperaturas de sinterizagdo
foram escolhidas baseadas nas anélises de dilatometria que revelaram que estes sistemas tém
cinética lenta e precisam de altas temperaturas de sinterizacdo e longos tempos de patamar. O
forno usado na sinterizagdo foi um forno resistivo do tipo mufla da marca Naberttherm
LHT407GN6, que se encontra disponivel no laboratorio de materiais do departamento de

engenharia mecénica da universidade de Brasilia.
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Figura 3.3 Cronogramas de sinterizacdo: (a) Processo de sinterizacdo pelo método tradicional

(b) método de sinterizacdo em duas etapas.

As amostras foram sinterizadas pelos dois métodos para comparar o efeito das diferentes
temperaturas e dos tempos de patamar empregados na densidade final das amostras e, como

consequéncia, nas propriedades elétricas dos eletrélitos solidos.
3.4. CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA
3.4.1 Determinacéo da densidade

A massa especifica das amostras é calculada segundo a norma ASTM-C744-74, que se
baseia no principio de Arquimedes. O principio de Arquimedes é fundamentado na teoria que o
corpo imerso num liquido experimenta um empuxo vertical e para cima, igual ao peso do liquido
deslocado no momento de imersdo. Quando o sélido esta imerso num liquido, o solido

experimenta uma diferenca de pressfes exercidas na parte superior e inferior de sua superficie,
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sendo maiores na parte inferior levando a uma forca resultante vertical para cima. Pode ser
descrito matematicamente que a densidade do solido € calculada fazendo uso da seguinte relacao
(Pinheiro, 2008):

d5=( m ).dL, [3.1]

P
my— Myp

onde d2é a densidade do corpo de prova em estudo, d, a densidade da 4gua, m% o peso em seco,
my 0 peso do corpo de prova Umido e mi,é o peso do corpo de prova imerso na agua. Para
calcular os valores da densidade relativa dos corpos de prova, utilizou-se o quociente da
densidade aparente (dma) com a densidade tedrica (p) (Mufioz, 2010), segundo a seguinte

expressao:

densidade relativa = ?. [3.2]

Os valores obtidos de densidade permitem avaliar o grau de densificacdo da amostra e 0s
efeitos dos processos de calcinagdo e moagem mecénica. Utilizou-se balanca de preciséo

SHIMADZU AUY 220 contendo 0 equipamento caracteristico para pesar 0s corpos de prova

imersos em agua, como apresentado na figura 3.4.

Figura 3.4 Balanca de precisdo SHIMADZU AUY 220.
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3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV):

Para as amostras sinterizadas esta técnica permitiu conhecer a sua morfologia, analisar de
forma quantitativa o tamanho de gréo e estudar a influéncia dos processos de moagem e dos
diferentes cronogramas de sinterizacdo na microestrutura final dos corpos de prova. As amostras
analisadas foram previamente metalizadas com um filme fino de ouro, para garantir boa
condutividade elétrica superficial e cumprir assim com as condi¢Ges de medida. O equipamento
usado de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi (JSM-7001F Scanning Electron

Microscope, Japdo) do instituto de Biologia da universidade de Brasilia.

3.4.3 Difratometria de raios X

Fazendo uso desta técnica foram identificadas as fases cristalinas das amostras
sinterizadas. O difratometro utilizado foi o Shimadzu XRD 6000, do laboratorio de materiais da
engenharia mecénica da Universidade de Brasilia, efetuando-se varredura entre 20° e 80°, em
passos de 0.02 graus/minuto.

3.4.4. Espectroscopia de impedéancia

Para a caracterizacdo por espectroscopia de impedancia as amostras sinterizadas foram
lixadas com o intuito de deixar as faces planas e posteriormente foram depositados os eletrodos
de ouro. O equipamento usado foi o Solartron 1260 do laboratério de materiais vitreos LAMAV
da Universidade federal de S&o Carlos. As medigdes utilizando-se espectroscopia de impedéancia
foram conduzidas com variacdo de temperatura. Neste trabalho as variac@es foram feitas na faixa

de temperatura de 235°C até 385°C com variacdes de 25 em 25°C.
3.4.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolu¢do (HRTEM)

Para realizar um estudo das microestruturas dos eletrdlitos solidos, foi utilizado o
microscopio de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) FEI TECNAI G2 F20 HRTEM, do
laboratdrio de microscopia LCE DEMA, da Universidade Federal de S&o Carlos, UFSCAR. Para
uma adequada realizacdo dos ensaios as amostras devem ter dimensdes especificas compativeis
com porta amostra. Primeiramente foram obtidos discos de cada composicédo sinterizada, com

didmetro inicial de 3 mm e espessura de 60 micrometros. Os referidos discos sofreram
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afinamento por feixe de ions até sua perfuracdo e formacéo de bordas no furo com espessuras
extremamente finas, transparente aos feixes de elétrons do microscopio de transmissdo. Apos
esta preparacdo as amostras foram introduzidas no HRTEM para observacdo e analises das
bordas finas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METODO PRECIPITACAO CONTROLADA: CURVAS DE AVALIACAO
POTENCIOMETRICA

Na figura 4.1 sdo apresentadas fotos das diferentes etapas do processo de precipitacao,
evidenciando, na figura 4.1 (a) e (b), que no momento da adi¢do do hidroxido de amonio, se da
inicio da formacéo da parte solida da solugédo, com o aparecimento de pequenas particulas, o que
na literatura denomina-se flocos de neve (Rodriguez, 2012). Nas figuras 4.1(c), (d), (e) e (f)
observam-se as fases denominadas crescimento da parte sélida ja& formada, crescimento de

ndcleos, e finalmente é obtida a saturacdo da solucédo (Figura 4.1(g) e (h)).

© ®
Figura 4.1. Estagios do método de precipitacdo controlada. (a),(b) formacao dos nucleos (c)

(d),(e),(f) crescimento dos nucleos e (g) (h) saturacéo dos sistema.

Na avaliacdo potenciométrica apresentada na figura 4.2 sdo apresentadas trés regides,
observando-se que a primeira regido (A-B) experimenta uma pequena variacdo de pH com alto

consumo do hidroxido, efeito denominado processo de nucleacdo (Rodriguez, 2001),
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caracterizado pela formacdo de pequenas particulas de cor branca, dando inicio a formacéo da
fase solida do sistema, como apresentado na figura 4.1 (a)-(d). Na segunda regido,(B-C) o
sistema apresenta uma variagdo significativa de pH com baixo consumo do hidroxido, onde
fisicamente a parte solida esta se dissolvendo, formando uma solugdo homogénea, de cor branca,
conhecida como crescimento dos nucleos (Rodriguez, 2001) ver figura 4.1 (e)-(g). Na terceira
regido (C-D) ¢ observada a saturacdo do sistema, indicando que todas as reacfes terdo ocorrido,
com pH aproximado de 7.

: - 40
64 —pH "

——————— Volume de equivalencia ', 30
: L

- 20
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Figura 4.2. Avaliacéo potenciometrica dos sistemas baseados em Céria.

4.2. CARACTERIZACAO DO PO OBTIDO APOS A SINTESE

4.2.1 Resultados das analises térmicas ATD e TG.

Como relatado no procedimento experimental, as amostras obtidas pelos diferentes
métodos de sintese foram caracterizadas com anélises térmicas para determinar a temperatura de
calcinacdo adequada para a eliminagdo da parte organica e elementos volateis proprios dos
processos de sintese. A figura 4.3 apresenta as curvas de ATD/TG para a amostra
CeosGdo 10Smp 01019 obtida pelo método de precipitagdo controlada. A curva TG, destacada em

preto, evidencia uma primeira perda de massa de aproximadamente 6% desde a temperatura
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ambiente até 200°C, que pode ser associada a perda de agua residual devido a natureza dos
reagentes. Outra perda de massa é observada até 500°C, podendo estar relacionada com a
eliminacdo de material organico devido a evaporagdo do solvente e a decomposi¢do do nitrato
(Gonzéles, 2013). No total a perda de massa para as amostras obtidas por precipitacdo controlada
foi de aproximadamente 19%. A curva ATD apresenta um grande pico endotérmico em 750°C
que possivelmente estad associado formacdo da solucdo solida. De acordo com a figura 4.3.
conclui-se que a temperaturas superiores a 500°C foi eliminado o material orgénico das
amostras. Consequentemente o0 processo de calcinacdo deve ser realizado acima desta
temperatura para obtencdo de solugdes solidas de céria codopada. Neste trabalho, as amostras
foram tratadas a 550°C para assim garantir a total eliminacdo de produtos ndo desejados. Os
outros sistemas codopados apresentaram analises térmicas semelhantes, com pequenas variacoes

nas temperaturas do pico exotérmico e perdas similares de massa aos aqui apresentados.

CeOBGdOYWSmW0179 (precipitagao)

T T T T T T 500

750 °C

100 [0

400

1300

1200
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N
o
o

0 I 2(I)O I 4(|)0 I 600 I 8(|)0
Temperatura (°C)
Figura 4.3. Curva ATD-TG para a amostra Ceg gGdy 16Smg 0101 ¢ Obtida pelo método de
precipitacdo controlada.

A figura 4.4 apresenta as analises ATD-TG para a amostra CegGdo190SMo 01019
sintetizada pelo método Pechini. Analisando-se esta figura, na curva TG (preta) é possivel
observar uma diminuigdo de 10% de massa em 100°C, associando-se este efeito a perda de agua.
Outra diminui¢do mais significativa de massa (65%) ocorre desde 350°C até 450°C, coincidindo
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nesta faixa de temperatura com o primeiro pico exotérmico apresentado nas curvas ATD, sendo
associadas estas mudancas a eliminacdo da parte organica da resina, (Gonzalez, 2013).
Finalmente é alcancada a estabilidade da perda de massa apds esta temperatura, indicando que 0s
tratamentos térmicos podem ser feitos a partir de 450°C. Ao redor de 750°C é observado um
segundo pico exotérmico que pode ser associado a formacdo da solucdo solida. Os outros
sistemas codopados pelo método de Pechini apresentaram analises térmicas semelhantes as da
figura 4.4. Segundo os resultados das analises de ATD-TG realizados nas amostras ap0s 0s
diferentes métodos de obtencdo foram determinadas as temperaturas para 0s tratamentos
térmicos das amostras obtidas por precipitacdo controlada, 550°C durante 2 horas e as amostras

obtidas por Pechini, 500°C durante duas horas.

Ce Gd Sm O (Pechini)
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Figura 4.4. Curvas de ATD-TG para a amostra Ceg gGdo 10Smo 01019 obtida pelo método

Pechini.
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4.2.2. Difratometria de Raios X

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras em po apds os devidos processos de calcinagdo, e obtidas pelos métodos
sintese: Precipitacdo controlada e Pechini, como apresentado na figura 4.5(A) e 4.5(B)
respectivamente, sendo possivel observar que todos as composicdes (CeggGdp2-xSMxO19 (X=
0,00; 0,01; 0,03 e 0,05)) apresentam os picos principais de difracdo pertencentes ao Oxido de
ceria, mostrando auséncia de picos referentes a outras fases, obtendo-se como unica fase a cubica

tipo fluorita.
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Figura 4.5. Difractogramas de raios X das amostras em po obtidas por (A)Precipitacdo

60

controlada (B) Pechini, apos o processo de calcinagéo.
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4.2.3. Adsorcao gasosa (B.E.T.)

Os valores de area superficial das particulas estdo apresentados na tabela 4.1, observando-
se valores maiores de area de superficie especifica nos pds obtidos pelo método Pechini,
inferindo-se que este método tem a possibilidade de gerar pés com melhores propriedades
microestruturais.Um aumento na area superficial pode ocasionar uma melhor reatividade entre as
particulas, diminuindo assim a temperatura necessaria para a densificacdo. Efeito que
possivelmente minimizard as imperfeicGes tais como presenca de poros, segregacdo de
impurezas para as regides de contorno e até mesmo o processo de reducdo Ce*’Ce®*, que
promove a expansao da rede cristalina favorecendo, assim, a formacdo de microtrincas (Souza,
2012)

Tabela 4.1. Area de superficie especifica dos pos CeogGdg 2xSmxO1¢ (x= 0,00; 0,01; 0,03

e 0,05) sintetizados por Precipitacdo controlada e por Pechini.

Amostra Area de superficie especifica Area de superficie especifica
(m’/g) (m/g)
Precipitacdo controlada Precipitacdo controlada
Cep80Gdo 20019 5,9978 + 0,1298 40,149+ 0,0 162
Ce,80Gdo,16SM0 0101 9 10,0292+ 0,1384 41,989 + 0,0184
Ceo.0Gdo 17SMo 03019 10,9240 + 0,0876 36,377+ 0,7790
Ceo.80Gdo 155M0 05019 16,7360 + 0,3708 44,317 £0,2147

Né&o foram observadas variacdes significativas nos valores de area superficial de particulas
com mudancas nas composicBes codopadas, no entanto, as variagbes significativas se
apresentarem com os diferentes métodos de sintese, destacando-se 0s p6s com maior area

superficial de particulas, os obtidos por Pechini.
4.2.4. Analise granulométrica:
A analise granulométrica a laser dos pds obtidos pelos metodos de sintese permitiu a

medicdo do tamanho médio de particula e/ou aglomerados apds o processo de moagem. A figura

4.6 apresenta a distribuicdo granulométrica da amostra Ceg gGdo 10Smp 01019 Obtida pelo método
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Frequencia (%)

de precipitacdo controlada, sem moagem (4.6.A) e com moagem, (4.6.B), observando-se que 0s
tamanhos de aglomerados das amostras sem moagem sdo extremamente maiores com valores
méaximos de 21,5um, comparados com as amostras apos 0 processo de moagem que apresentam
tamanhos bimodais de 8,8um e 2,35um.
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Figura 4.6. Analise granulométrica dos pds Ceg sGdo 10Smg 0101 9 Obtidos pelo método de
precipitagdo controlada e com tratamento térmico de 550°C. (A) sem moagem e (B) com

moagem.
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Figura 4.7. Anélise granulometrica dos pds Ceg g§Gdo 10SmMo 01019 Obtidos pelo método de
Pechini e com tratamento térmico de 500°C. (A) sem moagem e (B) com moagem.
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A figura 4.7 apresenta a distribuicdo granulométrica das amostras CeggGdo 19SMp 01019
obtidas pelo método de Pechini mostrando em 4.7(A) a amostra sem moagem e na 4.7(B) a
amostra ap0s o processo de moagem, observando-se considerdvel diminui¢cdo no tamanho de
particula. Pode se constatar que os tamanhos méximos de aglomerado estdo entre 0,299 um e

1,95um, ap6s a moagem apresentando resultados satisfatorios na reducdo dos aglomerados

Nas tabelas 4.2 e 4.3 estdo indexadas as medianas dos tamanhos de particula referentes
aos pés obtidos por precipitacdo controlada e por Pechini logo depois da sintese, apresentando
medianas de ate 15um, e 7,7um respectivamente. Para reduzir o tamanho dos aglomerados e
favorecer os processos de compactacdo na conformacdo dos eletrolitos, as amostras foram
submetidas a mesma metodologia de moagem, sendo reduzidos os tamanhos de particula de
todos os sistemas. No entanto, os pds obtidos por precipitacdo controlada continuaram com
tamanho grande, encontrando a mediana de tamanho de particula de até 4,88um podendo-se
inferir que a natureza do método precipitacdo controlada aqui empregado favoreca a obtencéo de

pos com grande tamanho de aglomerado.

Tabela 4.2. Mediana de tamanho particulas das amostras Cep sGdp 2-xSmxO1 9 (x=0,01; 0,03 e

0,05) sintetizados por Precipitacdo controlada e por Pechini sem moagem.

Mediana de tamanho particulas (um)

Amostras Precipitacdo controlada Pechini
Ce,80Gdo,19SM0,01019 13,7840 7.2101
Ce,80Gdo,17SMo,0301 9 14,7165 7,7256
Ceo,80Gdo,155M0,0501 9 15,5572 7,2101

Tabela 4.3. Mediana do tamanho de particulas das amostras Cep gGdo 2.xSmxO1 9 (X= 0,01; 0,03 e
0,05) sintetizados por Precipitacdo controlada e por Pechini ap6s a moagem.

Mediana de tamanho particulas (um)

Amostras Precipitacédo controlada Pechini
Ceo,80Gdo,19SM0,0101 9 4,6082 0,4112
Ceo,80Gdo17SmMp 03019 4,8829 0,4048
Ceo,80Gdo,155M0,05019 4,6318 0,4037
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4.2.5. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Apdbs o processo de moagem, os pds foram observados com o microscépio eletronico de
varredura para avaliar de forma qualitativa o efeito da moagem na ruptura dos aglomerados
formados nos po6s ap6s o processo de calcinagdo. As figuras 4.8 e 4.9. apresentam as
micrografias dos p6s de composicdo: CegGdy16SMp 01019 Obtidos pelo método de precipitacao
controlada, e Pechini respectivamente, antes (A) e depois (B) do processo de moagem. As
micrografias permitirem observar que o processo de moagem diminuiu consideravelmente o
tamanho de aglomerado presente nos pds, destacando-se o tamanho menor apresentado pelos pos
obtidos por Pechini. Os p6s oriundos da precipitacdo controlada mantiveram a presenca de
alguns aglomerados mesmo apds a moagem. J& os pOs obtidos por Pechini ndo revelaram
presenca de aglomerados de tamanho consideravel ap6s a moagem. Estes resultados sao
coerentes com as analises granulométricas apresentadas nas tabelas 4.2 e 4.3. O mesmo efeito
foi observado nas outras composigdes obtidas.

_ e = o
— 10pm JEOL-UnB 3/17/2016 10pm JEOL-UnB 3/17/2016
10.0kxV SEIX SEM WD 11.6mm 5:18:43 X SE WD 8.3mm 5:47:29

Figura 4.8. Micrografia de pds CesGdo 10Smg 0101 ¢ Sintetizados por precipitacdo
controlada e tratados termicamente a 550°C (2h) (A) sem moagem (B) com moagem.
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Figura 4.9. Micrografia de pds CegGdo 10Smp 0101 ¢ Sintetizados pelo método de Pechini e

tratados termicamente a 500°C (2h) (a) sem moagem (b) com moagem.

4.3 CARACTERIZA(;AO DOS COMPACTADOS
4.3.1 Dilatometria

Antes da sinterizacdo foram feitos estudos de dilatometria com o intuito de estudar as
variagcbes dimensionais dos corpos de prova frente ao aquecimento durante a sinterizacdo e
conhecer as regides de temperaturas onde ocorrem mudancas significativas de contracdo, visando
identificar o processo de sinterizacdo mais adequado para os sistemas. Os ensaios foram
realizados desde a temperatura ambiente até 1500°C, com patamar final de 4hrs. A figura 4.10
apresenta as curvas de retracdo linear de amostras obtidas pelo método de precipitacdo
controlada, observando-se que a partir de aproximadamente 700°C inicia-se uma retragédo
apreciavel, resultando numa contracdo de 12% para a amostra sem codopagem. Para a amostra

codopada Cep gGdo 19Smg 01019 0correu 14% de contracao.
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Figura 4.10. Curvas de retracdo linear de amostras obtidas pelo método de precipitacao

controlada apds o processo de moagem. (A) CepsGdo 20019 Sem codopagem e (B)

Ceo,sGdp 16Smp 0101 ¢ codopada.

A figura 4.11 apresenta os ensaios de dilatometria da amostra CeggGdo 10Smo 0101 ¢ Obtida

pelo método de Pechini, observando-se que a retracdo do sistema inicia-se em torno de 600°C,

contraindo no final de ensaio um total de 22,5%.
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Figura 4.11. Curva de retragdo linear da amostra Ceg gGdg 10Smp 0101 ¢ Obtida pelo método

Pechini.
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De acordo com as figuras 4.10 e 4.11 ¢é possivel afirmar que os sistemas requerem de
elevadas temperaturas e extensos tempos de sinterizacdo, ja que na temperatura final de ensaio
(1500°C) com patamar de 4 horas ndo sdo completados os processos de sinterizagéo.
Considerando-se que o0s sistemas obtidos no presente trabalho apresentam cinética lenta, seria
necessario um aumento no tempo ou na temperatura de sinterizacdo, em relacdo aos usados. As
amostras obtidas pelo método de Pechini apresentaram uma retracdo maxima de 22,5%,
resultado oriundo da maior area superficial observada para os pos sintetizados por este método.

ApoGs a compactacdo e os estudos de dilatometria, as amostras foram sinterizadas usando-

se 0s métodos de sinterizacdo tradicional e sinterizacdo em duas etapas.

4.3.2 Determinacdo da densidade dos corpos de prova sinterizados

As densidades dos corpos de prova foram determinadas pelo método de Arquimedes. A
tabela 4.4 apresenta as densidades relativas determinadas para 0s corpos de prova obtidos por
precipitacdo controlada e Pechini de composi¢do: CeosGdo2xSmxO;19 (X= 0,00; 0,01; 0,03 e
0,05). E possivel observar que os valores de densidade para as amostras obtidas pelo método de
precipitacdo controlada sdao menores que as adequadas para aplicacdes em eletrélitos sélidos
SOFC (92%). Consequentemente, neste trabalho os processos envolvidos no método precipitacao
controlada ndo favorecem na obtencdo de eletrdlitos sélidos densos baseados em céria. Da tabela
4.4 podemos notar como os valores de densidade para os corpos de prova sintetizados pelo

método de Pechini melhoram consideravelmente pelos processos de sinterizacdo em duas etapas.

Tabela 4.4. Densidades relativas (%) dos corpos de prova CeggGdo2-xSmxO;9 (x=0,00;
0,01; 0,03 e 0,05), usando trés rampas de sinterizacao.

Precipitacéo controlada Pechini
Amostra Sinterizacao Duas Sinterizacéo Duas
tradicional etapas tradicional etapas
CepsGdy 2019 68,04 83,55 89,52 96,04
CepsGdo 19SmMg 0101 9 73,78 87,65 90,03 97,35
CepgGdo,17SmMg 03019 85,01 86,24 86,91 97,73
CepsGdo 155mp 05019 82,34 87,07 88,23 97,05
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4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

4.3.3.1 Sinterizacdo mediante o método tradicional

Os corpos de prova obtidos por precipitacdo controlada e por Pechini, sinterizados pelo
método tradicional, 1500°C (2h) foram analisados mediante microscopia eletrénica de varredura
para observar a porosidade dos eletrolitos. Observando a micrografia da figura 4.12
correspondente a amostra Ce gGdo 10SmMp 01019 € possivel concluir que os eletrélitos apresentam
um alto grau de porosidade, resultado compativel com as densidades determinadas pelo método
de Arquimedes. O tamanho médio de grdo foi calculado usando uma anélise estatistica dos
didmetros dos grdos obtidos mediante o software imagej. A figura 4.13 apresenta a andlise
estatistica da distribuicdo do tamanho de grao, observando-se alta homogeneidade nos tamanhos
de gréos, obtendo-se para os pds obtidos por Pechini uma média de tamanho de 0,57um e para a

mesma composicao obtida por precipitacdo controlada, um tamanho médio de 1,06 um.

. '\ ¥ [N 3 3
10pm UNB_Mec 6/2/2016 10pm JEOL-UnB 10/20/2
15.0kV LED SEM WD 15.1mm X2, 10.0kV SEI SEM WD 7.4mm 10:23:39

Figura 4.12. Microscopia eletronica de varredura da amostra Ceg gGdp 10Smo 0101 ¢ Obtida por
precipitacdo controlada (A) e por Pechini(B) sinterizadas pelo método tradicional.

A tabela 4.5. apresenta o resumo dos tamanhos médio de grdo obtido nas outras
composicdes. No anexo 2 se encontram as micrografias e os histogramas correspondentes as

outras composigdes obtidas.
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Figura 4.13. Anélise estatistica da distribuicao de tamanho de gréo do sistema

CeosGdo 10Smg 0101 ¢ Sinterizado pelo método convencional obtida por precipitacdo controlada
(A) e pelo método Pechini (B)

Tabela 4.5. Tamanho médio de grdo das amostras sintetizadas por Precipitacdo controlada e por

Pechini, e sinterizadas pelo método tradicional.

Precipitacdo controlada

Amostra Média (um) Desvio padréo
1 CEolngollgsmolmolyg 1,05 0,376
2 CEolngolﬂsmo,ogOl,g 1,071 0,362
3| CeosGo15SMo0sO1o 1,076 0,364

Pechini

Amostra Média (um) Desvio padréo
1 CEolngollgsmolmolyg 0,576 0,176
2 C90’86d0’178m0’0301,9 0,548 0,169
3 C90’86d0’158m0’0501,9 0,546 0,162

A Figura 4.14 apresenta as micrografias das amostras obtidas por precipitacdo controlada

(A) e pelo método de Pechini (B), sinterizadas usando o método de sinterizacdo em duas etapas,

sendo observado que as amostras apresentam pouca porosidade. Todavia o tamanho de gréo

aumenta significativamente quando comparado com as amostras sinterizadas pelo método

tradicional. Efetuando-se a comparacao entre as micrografias das figuras 4.12 e 4.14, é possivel

concluir que o método de sinterizacdo em duas etapas favoreceu a densificacdo das amostras
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sintetizadas pelo método de Pechini, gerando um aumento no tamanho dos grédos e na densidade

dos corpos de prova.

10pm lma):cg 8/10/2016
20.0kV LED SEM WD 8.9mm

10pm UNB Mec 8/23/2016
20.0kV LED SEM WD 9.9mm

Figura 4.14. Microscopia eletronica de varredura da amostra Ceg gGdo 10Smo 0101 ¢ Obtida por

precipitacdo controlada (A) e pelo método Pechini (B).

Na figura 4.15 sdo apresentados histogramas correspondentes a analise estatistica do
tamanho médio do gréo do eletrdlito Cep gGdo 190SmMo 01019 ap0s 0 método de sinterizacdo em duas
etapas, mostrando que o sistema obtido por precipitacdo controlada apresenta tamanho médio de
2.78um, ao passo que para os eletrolitos obtidos por Pechini, apresenta tamanho médio de
3.81um. A tabela 4.5 apresenta o resumo dos tamanhos médios encontrados para as outras
composic¢des. Analisando-se os valores compreendidos nas tabelas 4.5 e 4.6 é possivel observar
que os sistemas apresentam um significativo crescimento de grdo nos sistemas sinterizados em
duas etapas, causado pelos altas temperaturas e longos tempos de temperatura empregados.
Conclui-se que o tamanho médio do grdo dos sistemas obtidos ndo apresentou variacoes
importantes com o teor de dopantes. No entanto, as alteragdes significativas foram observadas
com as mudangas nos tratamentos térmicos de sinterizacdo e no método de obtencdo empregado,

resultados concordantes com os apresentados por Araujo,(2011).
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Figura 4.15. Anélise estatistica da distribuicdo de tamanho de gréo do sistema
Ceo,sGdp 10Smp 0101 ¢ Sinterizado em duas etapas, obtido por precipitagdo controlada (A) e pelo
método Pechini (B).

Tabela 4.6. Tamanho médio de grdo das amostras sintetizadas por Pechini e precipitacdo
controlada, sinterizadas mediante o método em duas etapas.

Amostra Precipitacédo controlada
Media (um) Desvio padréo
1 CeongdngSmomOl,g 2,78 0,859
2 CEongdoyﬂsmo,o\gol,g 2,63 0,857
3 Ceo,ngo,158m0'o5olyg 2,65 0,869
Amostra Pechini
Media (um) Desvio padréo
1 CEongdoylgsmoymol,g 3,81 1,02
2 CEongdoyﬂsmo,o\gol,g 3,66 1,51
3 Ceo,ngo,158mo,o501,9 3,65 1,75

4.3.4. Difratometria de raios X

Os corpos de prova sinterizados com o método tradicional apresentado na rampa 1,
(1500°C durante 2h) foram analisados usando difratometria de raios X para determinacdo das
fases cristalinas formadas ap0s 0s processos de sinterizagdo. Os difractogramas correspondentes
aos sistemas Cep gGdo 2-xSmxO1 ¢ (X=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05) obtidos pelo método de precipitacéo
controlada (figura 4.16.A) e Pechini (4.16.B), contém a fase cubica do tipo fluorita, apresentando
0s picos principais de difracdo do oxido de céria (PDF 34-0394) em todas as amostras. A

indicacdo da presenca de uma Unica fase nos difratogramas sugere que os Oxidos dopantes
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entraram em solucdo solida na estrutura do CeO,, Os difratogramas apresentam a fase cubica
fluorita em todas as amostras, embora sejam observados pequenos deslocamentos nos picos de
difracdo com variacdo da composicdo sem apresentar deformacdes na estrutura. As alteragdes
nos angulos correspondentes aos picos de difracdo sdo causadas pela substituicdo de atomos de

cério pelos atomos de Sm** e Gd**, variando assim os parametros de rede com cada composicao.

T T T T
(111) B (111)
Ce Gd020019 -_ (220) 311 Ce Gd020019
(220) (200) @11
(200) (311) |
\ l (222)  (400) (3&11 J(§22) (400) (331)
1 L 1 N 1 " 1
Ce,,Gd, ,,Sm, ,,0 -
0,056 1.9 -
- [ Ce,,Gd; :5M; 0,4
5 Gl
§ I | , | , o F ) | J : J\_,LI : ]
S i
2 =18
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Figura 4.16. Difractogramas de raios X de eletrélitos sinterizados a 1500°C (2h), obtidos pelos

métodos (A) Precipitacdo controlada (B) Pechini.

Usando os dados dos padrbes de difracdo foram calculados os parametros de rede dos
sistemas sinterizados, onde o valor de 20 referente dos picos foi utilizado para calculo da
distancia interplanar a partir da lei de Bragg. (Araujo, 2011). A figura 4.17 apresenta a variacdo
do parametro de rede com o aumento do teor de codopagem dos sistemas sinterizados, onde
pode-se observar que os parametros de rede aumentam com a adicdo de segundo aditivo em
relacdo ao sistema CepgGdy,0;9 Vvariando levemente com os aumentos da codopagem,
mostrando que as adi¢Ges de outros cations na estrutura do 6xido de cério promovem a expansao
na rede cristalina, como reportado por Dikmen et al, (2010) e Guan, (2008). Estes autores

sugerem que o aumento do teor de dopantes aumenta o parametro de rede, estando em
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concordancia com o trabalho reportado por Fu, (2008), que apresenta aumentos no parametro de
rede com adi¢bes de Sm,0O3;. Na pesquisa de Araujo,(2011) reporta-se que os trabalhos que
empregam os Oxidos de gadolinio e de saméario como dopante e codopante ndo apresentaram
reducdo na distorcdo da rede com a codopagem, mesmo sem alterar a concentracdo total de

dopantes.
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Figura 4.17. Par&metros de rede dos sistemas Ceg sGdp ».xSmxO1 ¢ (X=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05)
sinterizados.

Na figura 4.17 é observado que os sistemas obtidos por precipitacdo controlada apresentam
parametros de rede maiores que as amostras obtidas por Pechini, colocando em evidencia que o
método de precipitacdo controlada aqui empregado favorece maiores mudancas estruturais na
ceria dopada e codopada. As variagdes no parametro de rede para uma mesma composi¢cdo com
diferentes métodos de sintese observados no presente trabalho foram encontradas em outras
pesquisas, no trabalho de Kim et al, (2013) os autores apresentam a obtencdo por combustdo,
precipitacdo, hidrotermal de Oxidos baseados em ceria de composicdes Rep1CegoCos €
Reg.2CegsCas, com Re= Nd**, Sm**, Gd**, encontrando mudancas nos parametros de rede numa
mesma composic¢do, no entanto, obtida por diversos métodos de sintese. No trabalho de Souza
(2008) s&o apresentados diferentes parametros de rede do sistema (CeO5)os(SmO15)020 Obtido
por sintese hidrotérmica, sol gel e combustdo. De acordo com o fato apresentado pode-se
concluir que variagbes nos métodos quimicos de obtencdo causam mudancas estruturais

diferentes numa mesma composi¢cdo, de esse modo, o0 método de sintese poderia ser um
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parametro determinante nas propriedades de transporte dos sistemas, influenciando assim nas

caracteristicas condutoras do material.

4.3.5 Espectroscopia de impedancia:

A condutividade dos eletrdlitos solidos foi avaliada por médio de impedancia complexa. O
equipamento usado nesta caracterizagdo, o solartron 1260, fornece os valores de resisténcia R,
sendo necessario utilizar a equacgéo 4.1 para calculo da resistividade do material p. A equacéo 4.1

usa as dimensdes da amostra medida, tais como area A do eletrodo e espessura | do eletrdlito.

_RA

p= [2.cm]. [4.1]

A figura 4.18 mostra o diagrama tipico de Nyquist correspondente a amostra
CeosGdo 10Smg 0101 ¢ Sintetizada pelo método Pechini e sinterizada pelo método tradicional. Na
analise deste tipo de material, os semicirculos encontrados em altas frequéncias geralmente sdo
atribuidos a resisténcia no interior do grdo (Rg) e os semicirculos encontrados em frequéncias
intermediarias se associam a resistividade do contornos de grdo (Rcg). Ja 0s semicirculos a
baixas frequéncias sdo associados a resistividade do eletrodo (Rg)). A figura 4.18 apresenta o
diagrama em diferentes temperaturas de ensaio, 285 e 310°C, observando-se uma diminuicdo da
resistividade com o aumento da temperatura, colocando em evidéncia 0 comportamento

termicamente ativado caracteristico deste tipo de materiais.
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Figura 4.18. Diagramas de Nyquist da amostra Cep sGdy 10Smp 0101 9 em diferentes

temperaturas.
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As figuras 4.19 e 4.20 apresentam os diagramas de Nyquist em 310°C para as amostras de
todas as composicdes sintetizadas tanto pelo método Pechini quanto por precipitacdo controlada
respectivamente, mostrando as resistividades dos eletrdlitos sinterizados pelo método tradicional
e pelo método em duas etapas. Observa-se que o sistema CegGdy,0;19 Obtido pelos dois
métodos de sintese exibe maior resistividade em relacdo aqueles que foram codopados. Observa-
se também que com o0 aumento da codopagem ocorre a diminui¢do do didmetro dos semicirculos
correspondentes a resistividade, tanto no interior dos grdos quanto nos contornos de grdo para 0s
sistemas obtidos por Pechini, embora, para os eletrdlitos obtidos por precipitacdo controlada esse
efeito n&o é tao evidente.
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Figura 4.19. Diagramas de Nyquist das amostras Ceg gGdo 2.xSmxO1 9 (X =0,00; 0,01; 0,03 e

0,05) a 310°C obtidas pelo método Pechini.
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No trabalho de Araujo e Souza (2013) foram produzidos sistemas de céria codopados com
samaria pelo método de mistura simples de Oxidos, com composi¢cBes CeO,-10mol%Gd,Os-
xmol%Sm,03 (0 < x < 2), encontrando-se nos diagramas de Nyquist efeito resistivo no interior
dos grédos e contornos de grdo similares aos encontrados no presente trabalho, além de se obter

valores semelhantes de resistividades.

. ; . ; .
1510 Sinterizacao tradicional
] A +Ce Gd SmOO19
1,2x104 Ce Gd Smoo1o19_
+Ce Gd Sm003019_
,E\ +Ce Gd Sm005019_
o 9,0x103
<}
N 4
6,0x104
3,0x103] —
0,0
T T T T T T T T T T
0,0 3,0x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10°
Z'(Q.cm)
T T '_ B T T T T T
15x104 B Sinterizacao duas etapas
+Ce Gd SmOO19
1,2x104 Ce Gd Smoo1o19
+Ce Gd SmOOSO19
. +Ce Gd SmOOSO19 1
£ 9,0x104
)
G
N 6.0x104 T
3,0x10%H ]
Qnm\( | | | |
0,0 3,0x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10°
Z(Q.cm)

Figura 4.20. Diagramas de Nyquist das amostras Ceg gGdo 2.xSmxO1 9 (X =0,00; 0,01; 0,03 e
0,05) a 310°C obtidas por precipitagdo controlada.
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Na figura 4.21 sdo mostrados os diagramas de Nyquist correspondentes ao sistema que
apresentou menores valores de resistividade, 0 CepgGdy15Smgs019 Sintetizado pelos dois
métodos estudados. As curvas obtidas comprovam a efetividade da sinterizacdo pelo método de
duas etapas na reducdo da resistividade nos contornos de grdo. O mesmo efeito foi observado nas

outras codopagens

Os diagramas de Nyquist apresentados na figura 4.21 fazem uma comparacdo das
resistividades do sistema com maior codopagem: CeygGdy155mgosO;19 Obtido por Pechini e
precipitacdo controlada utilizando as vias de sinterizagdo mencionados anteriormente. Nestes
diagramas fica demonstrado que os eletrdlitos so6lidos obtidos mediante Pechini apresentam
resistividades menores quando comparadas com as resistividades apresentadas pelos sistemas
obtidos por precipitacdo controlada, efeito relacionado as caracteristicas morfoldgicas dos pds
inerentes a cada método de sintese utilizado. A figura 4.21 exibe os sistemas com igual
composicdo, obtidos, no entanto, por diferentes métodos de sintese, apresentando diferencas
notdrias nos valores de resistividade. Pode-se inferir que as caracteristicas que fazem particular
cada método de obtencdo influenciam nas propriedades do produto final, como reportado no
trabalho de Souza et al (2012) que afirma que eletrdlitos sélidos CepgSmg 20 ¢ Sintetizados por
diferentes métodos de sintese apresentam diferencas nas condutividades, mesmo tendo a mesma
composicao. O autor empregou 0 método modificado da precipitacdo homogénea, e a variagdo
consistiu no uso de diferentes solventes, tais como alcool etilico, alcool isopropilico e alcool
terc-butilico e 0 método de mistura de éxidos. Mediante espectroscopia de impedéancia ficou
evidenciado que a mudanca de solvente causou consideraveis diferencas nos didmetros relativos
as resistividades correspondentes aos grdos e aos contornos de grdo, observando-se maiores
resistividades para amostras sintetizadas usando como solvente o alcool terc-butilico. O autor
conclui que apesar de que a resistividade dos grdos ser uma propriedade intrinseca de cada
material, pode variar dependendo de fatores extrinsecos, como impurezas, porosidade e fases

precipitadas.

Além disso, fazendo-se uma comparacdo dos sistemas de mesma composi¢do e obtidos
mediante 0 mesmo método de sintese mas sinterizadas mediante métodos diferentes observa-se
nas figuras 4.21 que a sinterizacdo em duas etapas favoreceu a reducdo significativa do didmetro

do semicirculo correspondente a resistividade dos contornos de grdo, fato que possivelmente vai
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influenciar positivamente na condutividade total. Este efeito estd associado a maior densificacao
obtida na dupla sinterizacdo, reduzindo de maneira substancial a porosidade dos contornos de
grdo. As resistividades no interior dos gréos ndo variam significativamente com as mudancas nos

processos de sinterizagao

T T T T T T T
interiz radicional
1.0x103 A Ceo.sGdo.1smo.0501,9 S. te . acao tradiciona i
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, //’m | | | | | | |
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Figura 4.21. Diagramas de Nyquist a 310°C das amostras Cep sGdg 15Smg 0501 ¢ 0btidas pelos
métodos de Pechini (A) e precipitacdo controlada (B) sinterizados usando a sinterizagdo

tradicional e sinterizagcdo em duas etapas.
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As condutividades ibnicas (o), no interior dos gréos, de contorno de gréo e a total, foram

calculadas usando a equacao 4.2, que relaciona a resistividade encontrada na equacéo 4.1.

oc==[R.cm]™' [S.cm™!] [4.2]

1
p

As condutividades totais em fungdo da temperatura mostradas na figura 4.22 colocam em
evidéncia o comportamento termicamente ativado destes sistemas, sendo observado que a
condutividade aumenta com o aumento da temperatura de ensaio, ressaltando que a partir de

340°C sdo apresentados aumentos considerdveis de condutividade, destacando-se 0s sistemas

codopados, especialmente o sistema Ceg gGdp 15SMp 0501 9.
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Figura 4.22. Condutividade total em funcdo com a temperatura para as amostras obtidas

pelos métodos de Pechini (A) e (B)e precipitacdo controlada (C) e (D) sinterizados usando a
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condutividade multiplicada pela temperatura Log(c.T) [K. 271

Os gréaficos tipo Arrhenius foram construidos plotando-se o logaritmo decimal da

~1], em funcéo do inverso da

temperatura absoluta 1000/T (K™). A figura 4.23 apresenta os graficos de Arrhenius da

condutividade no interior dos graos das amostras Ceg gsGdg 2-xSmxO1 9 (X =0,00; 0,01; 0,03 e 0,05)

obtidas pelos métodos de Pechini (A,B) e precipitagdo controlada (C,D). Observa-se que as

condutividades no interior dos graos das amostras sdo influenciadas pelo método de sintese, no

entanto variagfes nos processos de sinterizacdo ndo apontam mudancas significativas de

condutividade nos sistemas codopados.

Log(s TyKS 'em™)

Log(e TyK.0 lem™)

Condutlwdade de grao

Condutividade de grao

0,5 05 .
Sinterizacao tradlmonal = Ce,,Gd, SmOO19 Sinterizacao duas etapas = Ce,,Gd, SmOO19
1,04 i
® Ce Gdowsmomow 1.0 B ° Ce +Gd, Smoo1o19
s A Ce,Gd,,Sm 0,41 ] A Ce,,Gd,,Sm 0,
v Ce, Gd 15oMe0, g = v Ce de‘,’SmmO19 |
207 Pechini __g 2.0 Pechini
|
2,5+ | S 254
3,0 4 N '_b -3,0 1 N
2
3,5 4 1 4 -3,5-
4,0 - ] 4,0 4 7
4,5 4,5 -
T 15 1% 117 178 119 210
1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 : , ' : : ;
1000/T (K) 1000/T (K)
05 ' Condutlwdade de grao ' 05 Condutlwdade de grao
C Smterlzacao tradlcmnal = Ce,,Gd, Sm0019 D " Sinterizacao duas efapas u Ce ,Gd, Sm0019
A ° Ce .Gd, Smomo19 1,04 L4 Ce G4, Smoo1o19
s A Ce .Gd, SmmO1 o 5] A Ce Gd 79M ,0, o
v Ce GdM_)SmOOSO19 v Ce Gd 159My 00, ¢
20 Precipitacao controlada w2 Precipitacao controlada
1 'e i
-2,5] T" 2,5
G
-3,01 ¥ 3,01
. l:‘ .
351 L 3,54
g
-4,0{ | - -4,04 i
-4,51 4,5
. -5,0 . . . . .
5.0 5 16 17 18 ) 20 15 16 17 18 19 210
1000/T (K) 1000/T (K)

Figura 4.23. Graficos de Arrhenius da condutividade no interior dos graos das amostras
CepsGdo2-xSMxO1 9 (x =0,00; 0,01; 0,03 e 0,05) obtidas pelos métodos de Pechini (A, B) e
precipitacdo controlada (C,D).
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E reportado na pesquisa de Guo e Waser, (2006), que os contornos de grdo de um condutor
ibnico estdo compostos pelo ndcleo do contorno de grdo e duas zonas de carga espacial
adjacentes, sendo estruturalmente as zonas de carga espacial parte do gréo (cristalograficamente
iguais aos gréos), porem eletricamente sdo parte dos contornos de grdo. Sendo observado que
para o 6xido de cério, no nucleo dos contornos de grdo sdo acumuladas algumas vacancias de
oxigénio induzidas na dopagem, e para a compensacdo de cargas no interior dos contorno de
grdo, cations dopantes migram para as zonas de cargas espaciais. De acordo com o fato exposto
anteriormente é importante analisar a influéncia da codopagem na condutividade nos contornos

de gréo.

Os gréaficos tipo Arrhenius dos contornos de grdo da figura 4.24 apresentam aumentos de
condutividade nas amostras codopadas, efeito que pode estar relacionado ao fato que a
codopagem com samaria modificou o balanco de cargas do sistema Cep gGdg 201 9, NOS CcONtOrNos
de gréo, deduzindo-se que a codopagem diminuiu a segregacdo dos cations dopantes nas zonas
de carga, causando uma reducdo da espessura destas zonas de carga espacial, influenciando

positivamente na conducdo idnica nesta regiao.

Conclui-se finalmente que a condutividade nos contornos de grdo é favorecida com o
aumento da percentagem de codopante, observando-se consequentemente maiores valores de
condutividade nos contornos de grdo da amostra CeygGdp 155mg 0501 9 quando comparada com a
amostra sem codopagem CeggGdo 201 ¢. Fica também demonstrada a maior eficacia as amostras

obtidas pelo método Pechini.

Para comparar os efeitos dos diferentes métodos de sinterizacdo empregados, nas
condutividades dos grdos e dos contornos de grdo, foram realizadas as curvas de Arrhenius da
figura 4.25 e 4.26, correspondentes ao sistema CepgGdg16SmpnO19 o0btido por Pechini e
precipitacdo controlada respectivamente. As curvas apresentadas nas figuras 4.25 e 4.26
apresentarem que a condutividade do grdo ndo apresenta mudangas significativas com variagoes
no processo de sinterizagdo, embora as condutividades dos contornos de grdo tenham sido
afetadas por estas diferencas, gerando significativas melhoras nos contornos de gréo para os
sistemas sinterizados pelo método em duas etapas. Aquelas varia¢des na condutividade do gréo e

do contorno de gréo tiveram o mesmo efeito nos sistemas obtidos por Pechini e precipitacdo
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controlada. O anexo 3 apresenta as figuras correspondentes a condutividade do grdo e do

contorno de grao das outras composicdes.
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Figura 4.24. Graficos de Arrhenius da condutividade no contorno dos graos das amostras
CepGdo2-xSMxO1 9 (x =0,00; 0,01; 0,03 e 0,05) Obtidas pelos métodos de Pechini (A, B) e
precipitacdo controlada (C,D).
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Figura 4.25. Gréficos de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno de gréo (B)
do sistema Cep gGdo 10SmMo 01019 Obtido por Pechini e sintetizado pelo método tradicional e em

duas etapas.
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Figura 4.26. Graficos de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno de grao (B)
do sistema Ce gGdo 10Smo 0101 ¢ Obtido por Precipitacdo controlada e sintetizado pelo método

tradicional e em duas etapas.
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As figuras 4.27 e 4.28 apresentam as curvas de Arrhenius da condutividade total dos
eletrolitos CepgGdo 2-x<SMxO19 (x=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05) para os sistemas sintetizados por
precipitacdo e Pechini respectivamente, apresentando com o simbolo * os dados extrapolados.
Observa-se nestas figuras que a conducdo total dos sistemas tem forte influéncia da
condutividade no interior dos grdos. Como era de esperar, a condutividade total é favorecida pelo
processo de sinterizacdo em duas etapas para 0s sistemas sintetizados pelos dois métodos,

destacando-se 0s obtidos pelo método Pechini.
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Figura 4.27. Gréficos de Arrhenius da condutividade total das amostras CepgGdo 2-xSmxO1.9 (X
=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05) Obtidas por precipitacdo controlada.
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Figura 4.28. Gréficos de Arrhenius da condutividade total das amostras CepgGdo 2-xSmxO1.9 (X
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Os ensaios de espectroscopia de impedancia foram realizados na faixa de temperatura 230-
385°C, sendo necessario para efeitos de comparacdo com a literatura, extrapolar os dados nas
temperaturas 500, 600 e 700°C (faixa de operacdo das células a combustivel) partindo das curvas
tipo Arrhenius da condutividade total. Nas tabelas 4.7 e 4.8 sdo apresentadas as condutividades
obtidas em 385°C e as condutividades correspondentes as temperaturas extrapoladas(*),
observou-se que o metodo Pechini se destacou pelos maiores valores de condutividade obtidos

em qualquer condicdo, particularmente na composic¢ao Cep gGdy 155mp 0501 0.

Tabela 4.7. Condutividade total X 102 S.cm™ dos sistemas CeogGdo2.xSmyO1¢ (X =0,00; 0,01;

0,03 e 0,05) obtidos por precipitacao controlada incluindo os dados extrapolados (*).

Composicao Sinterizacao convencional
X 102 S.cm™
385°C 500°C* 600°C* 700°C*

1. | CepgGdp 2019 0,00111 0,0253 0,196 0,989
2. | CepgGdg19SmMo 01019 0,00157 0,0402 0,329 1,731
3. | CepgGdp 17Smp 03019 0,00175 0,0448 0,370 1,960
4. | CepgGdg15SmMo 05019 0,00168 0,0380 0,288 1,426

Sinterizacao duas etapas
1. | CepgGdo 2019 0,00181 0,0427 0,337 1,722
2. | CepgGdg19Smo 01019 0,00202 0,0522 0,434 2,302
3. | CepGdy17Smg 03019 0,00272 0,0649 0,522 2,706
4. | CepgGdg15SmMo 5019 0,00275 0,0637 0,504 2,571
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Tabela 4.8. Condutividade total X 102 S.cm™ dos sistemas CeogGdo2.xSmyO1¢ (X =0,00; 0,01;
0,03 e 0,05) obtidos por Pechini incluindo os dados extrapolados (*).

Composicao Sinterizagao convencional
X 102 S.cm™

385°C 500°C(*) 600°C(*) 700°C(*)
1. | CepgGdo201 0 0,00167 0,0408 0,305 1,492
2. | CepgGdo16SMo 01019 | 0,00310 0,0770 0,605 3102
3. | CepgGdo17Smoes010 | 0,00329 0,0804 0,673 3,601
4. | CepgGdo15SmoesO19 | 0,00422 0,0967 0,749 3,762

Sinterizacéo duas etapas
1. | CegsGdy2010 0,00366 0,086 0,691 3,576
2. | CepgGdo16Smp 01019 0,00408 0,099 0,808 4,224
3. | CepgGdo17SmMp 03019 0,00434 0,101 0,805 4,138
4. | CepgGdg15SmoesO10 | 0,00561 0,133 1,078 5,614

Para comparar os valores de condutividade obtidos no presente trabalho, foi realizado um
breve resumo de outros trabalhos que obtém eletrélitos solidos de céria duplamente dopados com
6xidos de samario e gadolinio, e obtidos por diferentes métodos, podemos destacar o trabalho de
Wang et al. (2005), obtiveram sistemas codopados CeggGdo 15.xSmxO19 (X=0,00; 0,05; 0,10;
0,15) e CepsGdo2xSMmxO;9 (X=0,00; 0,05; 0,10; 0,15) pelo método de citratos, reportando a
maior condutividade, 0,046 S.cm™, obtida no sistema Ceo,85Gdp 10SMp 050192, €M 973 K com
y=0,05, sendo. No trabalho de Fu, (2008) empregaram o processo de combustdo induzida por
micro-ondas para obter os sistemas de formula quimica Cegg(Gdo 2-xSmx)O1 90 X= 0; 0,05; 0,10;
0,15 e 0,20 obtendo como melhor amostra sem codopagem, CeggoGdo200190, apresentando
condutividade ogsoec = 0,051 S.cm’. Dickman et al. (2010) sintetizaram pelo método de sintese
hidrotermal, eletrélitos sélidos baseados em CGD codopados com Gd**, Bi**, Sm**, La**, Nd**,
Sm® destacando-se 0 sistema codopado com Sm, CeggGdo18SMg020, 5 com valores de
condutividade o70:c =2,88%10 % S.cm™. No trabalho reportado Stojmenovic, (2015) obtiveram
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solugdes sélidas de CeO, com um ou mais Oxidos de terras raras (Yb,03, Sm,03 e Gd,03),
usando os métodos de sintese de nitrato de glicina modificado e (MGNP) a reacdo de
autopropagacao a temperatura ambiente (SPRT) obtendo melhores valores de condutividade no
sistema CeogSMo0sGdo1202.4, 6700°c= 2,14X102 S.em™ e 1,92X102 S.cm™, para os métodos
SPRT e MGNP, respectivamente.

Comparando as condutividades extrapoladas da tabela 4.8 com a revisao bibliografica
contida na tabela 4.9 sobre eletrdlitos sélidos de céria com a adigdo de dos dopantes Gd** e Sm**
pode-se concluir que os sistemas obtidos no presente trabalho apresentam boas condutividades,
obtendo valores dentro da faixa, ou em alguns casos ate maiores que os reportados na literatura
anteriormente. Também pode-se destacar a eficacia do método Pechini porque permite a
obtencdo de eletrdlitos solidos com condutividades maiores que o método de precipitacdo

controlada.

Tabela 4.9. Condutividade total obtida em outras pesquisas de materiais codopados.

Referéncia Melhor composicao Temperatura  Condutividade

(-c) (x107°S.cm™)
Mogensen, (2000) Cep.80Gdo 200190 800 5,59
Wang et al (2005) Ceo,85Gdy 10SM0 0501 92 700 4,6
Zhang et al (2006) Cep.80Gdo 150190 700 4,19
Wojciech (2008) Ceo,85Gdo 0755Mo 0750192 700 51
Fu, (2008) Ce,80G 002001 00 850 5,1
Dickman et al(2010) Ceo,sGdp 185mg 02055 700 2,88
Stojmenovic (2015) Ceo,sSMp 0sGdp 1202-4 700 2,14
1,92

Outro aspecto importante € a energia de ativacdo (E,), que representa a energia minima
necessaria que o material precisa para conduzir. A energia de ativacdo pode ser determinada pela

inclinagdo das curvas tipo Arrhenius, fazendo uso da equagdo (4.3):
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G:O'OQ(_%). [4.3]

onde o ¢ a condutividade, oo fator pré-exponencial, K constante de Boltzmann, T temperatura
absoluta. Na tabela 4.10 s@o apresentadas as energias de ativacdo calculadas para o gréo,

contornos de grao e totais de todas as amostras obtidas nesta pesquisa.

Tabela 4.10. Energias de ativacdo (eV) calculadas nas amostras CepgGdo2xSmMxO19 (X
=0,00; 0,01; 0,03 e 0,05)

Composicéo Sinterizacdo convencional Sinterizacao duas etapas
Gréo Contorno Total Gréo Contorno Total
Precursores poliméricos Pechini
CepsGdo 201 9 1,19+ 0,10 | 1,30+0,02 | 1,24+0,002 | 1,28+0,05 | 1,29+0,03 | 1,28+0,04
CesGdo,10SMg 1019 |1,3040,09 | 1,2840,10 | 1,2740,009 | 1,2940,04 | 1,2940,06 | 1,29+0,04
CeoGdg17SMgp3019 |1,2940,09 | 1,2440,07 | 1,3040,004 | 1,2840,05 | 1,2740,03 | 1,2840,04
CeoGdg155Mgps019 1,29+ 0,07 | 1,2540,04 | 1,2640,010 | 1,3040,01 | 1,3040,04 | 1,2940,04
Precipitacdo controlada
CepsGdo 201 9 1,26+0,05 | 1,28+0,04 | 1,26+0,02 | 1,26+0,10 | 1,30+0,07 | 1,274+0,01
CeoGdg105Mp 01019 | 1,3140,19 | 1,2840,06 | 1,29+0,02 | 1,2140,16 | 1,314+0,10 | 1,3040,02
CesGdo,17Smg 301 | 1,2840,04 | 1,2840,06 | 1,30+0,03 | 1,2140,12 | 1,2740,05 | 1,28+0,015
CepGdo15SMo0sO19 | 1,30+0,11 | 1,2640,05 | 1,25+0,02 | 1,24+0,07 | 1,28+0,05 | 1,27+0,013

No trabalho de Winck, (2015) sintetizou-se pelo método de precursores polimericos Pechini
0s sistemas CepgSmg »xGdxO; 9 (X = 0; 0,05; 0,1), obtendo-se valores de energia de ativacdo nas
amostras codopadas ao redor de 1,1eV. A explicacdo para este comportamento baseou-se na
diferenca de valéncia do cation da céria com a valéncia dos cations empregados como dopantes,
pois no momento da dopagem foi introduzida uma concentragdo de defeitos na estrutura, sendo

assim mais provavel que a reducdo da mobilidade das vacéncias anidnicas seja responsavel pelo
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aumento no valor da energia de ativacdo. No trabalho de Susuki et al. (2002), com CeO,:20Gd
séo reportados valores de energia de ativacdo na faixa de 1,13-1,36eV. Os autores concluiram
que a energia de ativacdo da condutividade idnica diminui com o aumento do tamanho do gréo.
Este efeito esta provavelmente relacionado com o aumento da segregacdo de impurezas nas

regides de contorno de grao causado pela diminuicdo do tamanho de gréo.

Os valores de energia de ativacdo da condutividade apresentados na tabela 4.10 néo
apresentam modificacdes significativas para 0s graos, os contornos de grdo, nem na total, com as
variagdes de pardmetros empregados nesta pesquisa, tais como método de sintese e processo de
sinterizacdo. Pode-se inferir que este mecanismo de conducéo, ou seja, os valores de energia de
ativacdo dependem da natureza do material escolhido ou da estequiometria empregada. A
dopagem com os dois cations Sm*" e o Gd*" de raio diferente do Ce*™, além de introduzir
vacancias de oxigénio, provavelmente causa também mudangas estruturais que favorecem a
formacdo de defeitos. Ocorreria uma associacdo destes cations dopantes com vacéancias de
oxigénio, impedindo que estas participem do processo de conducdo. Com energia de ativacdo
maior que a reportada na literatura, pois para eletrolitos sélidos deste sistema deve ser ~1eV, 0s
eletrélitos solidos obtidos no presente trabalho Ceg gGdg »xSmxO19 ( X =0,00; 0,01; 0,03 e 0,05)
apresentam uma adequada condutividade na faixa de temperatura requerida para utilizacdo deste
material como eletrdlitos solidos de células a combustivel, como apresentado nas tabelas 4.7 e
4.8.

4.3.6. Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo (HRTEM)

A avaliacdo microestrutural em escala atdbmica é de fundamental importancia para definir a
rota de processamento adequada para confeccdo de materiais ceramicos de alto desempenho,
usados em células a combustivel de 6xido sélido (SOFC), tendo em vista que a condutividade
idnica nestes materiais ceramicos é determinada pelo transporte de fons O% através da estrutura.
Alguns aspectos microestruturais sao determinantes na difusdo destes ions, podendo existir
regibes com caracteristicas diferentes da matriz, tais como poros, fases secundarias, impurezas,
dentre outras, promovendo, assim, um bloqueio aos portadores de carga, tornando o sistema mais
" resistivo " (Souza, 2012). Foi utilizada neste trabalho a técnica de Microscopia Eletronica de

Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM), para estudar o arranjo estrutural das particulas,
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buscando observar os planos cristalograficos expostos na superficie e a presenca de
agrupamentos de defeitos e nanodominios. As imagens obtidas nestas analises foram

correlacionadas aos resultados de condutividade apresentados anteriormente.

Nas amostras de eletrolitos solidos baseados em céria obtidos neste trabalho, foram
avaliadas as microestruturas da amostra sem codopagem (CesGdy 201 9) € da amostra de maior
percentagem de codopagem com samaria (CepgGdo15SmposO19) com 0 intuito de observar
diferencas estruturais causadas pela adicdo de outro cation na estrutura. As amostras escolhidas
para este exame por microscopia de transmissdo foram as que apresentaram maiores
condutividades, ou seja, as sintetizadas pelo método de precursores poliméricos Pechini e

sinterizadas pelo método em duas etapas.

Para analise das composicdes dos eletrolitos solidos em estudo, utilizou-se a técnica de
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS ) efetuando-se mapeamentos que permitiram estudar
a distribuicdo na matriz dos elementos Ce, Gd e Sm que compdem as amostras. As figuras 4.29 e
4.30 apresentam as imagens HRTEM em campo escuro (DF) da borda analisada e os
mapeamentos supracitados, sendo a figura 4.29 o sistema sem codopagem CegGdo 2019 € a

figura 4.30 a amostra com maior percentagem de codopagem Ceg gGdo 15SmMp 05019,

Cey Gd, ;0,4
Figura 4.29. Mapeamento por EDS da borda da amostra Cey §Gdp 201 9, cOntendo a regido a ser

analisada e as respectivas distribui¢des dos elemento Ce e Gd.
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Ceo.5Gdg155Mg 05016
Figura 4.30. Mapeamento por EDS da borda da amostra Ce gGdo 15Smg 05019, CONtendo a regido

a ser analisada e as respectivas distribuicdes dos elementos Ce, Gd e Sm.

Nessas mesmas regides, pode-se notar nas duas amostras que as superficies sdo muito
similares, estando os compostos dispersos de forma homogénea, sem apresentar regides de
saturacdo ou auséncia de determinado elemento, tanto nos grdos quanto nos contornos de graos.
Estas imagens evidenciam a efetividade da metodologia de sintese empregada na obtencdo de
materiais com caracteristicas estruturais homogéneas e, consequentemente, com propriedades
homogéneas. Para um melhor estudo das composicGes nas regides intergranulares, foi efetuada
uma analise pontual de EDS ao longo da uma linha que inclui o contorno de grdo e parte dos
gréos adjacentes, como apresentado na figura 4.31

Nesta figura 4.31 s&o apresentadas as imagens STEM contendo a linha de varredura e os
perfis obtidos mediante EDS nessa regido, para as amostras CepgGdp,019 €
CesGdo 15Smg 0501 9. Observa-se que nos perfis de linha contendo a distribui¢do dos elementos
nédo apresentam diferencas significativas nas composicdes, tanto nos contornos de gréos quanto
nos graos adjacentes. Infere-se a partir destes resultados que as composicdes destes eletrélitos

s6lidos sdo homogéneas ao longo dos contornos de grao.
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Figura 4.31. Imagens STEM contendo perfis de linha de varredura nos contornos de grao de

eletrélitos sélidos Ceongdoyzol,g e CEolngo,15smo,o501,g.

A céria dopada com oOxidos de terras raras exibe alta condutividade i6nica causada pela
geracdo de vacancias de oxigénio introduzidas na dopagem. No entanto, trabalhos anteriores
mostraram que, para dopagens da céria variando de 10 a 80% de Gd,O3 (Ye et al, 2011) os
resultados apontaram que a estrutura cristalina do sistema muda de fluorita para a estrutura tipo
C. Essa transformagdo microestrutural foi favorecida pelo aparecimento de regifes estruturais
heterogéneas em relacdo a matriz, formadas por grandes grupos de defeitos, gerados pela
introducdo crescente de outro cation na estrutura da céria com o aumento da dopagem. Nestas
regides, as vacancias de oxigénio moveis podem formar fortes ligacGes com cations dopantes
relativamente imoveis, causando a formagdo de zonas com agrupamento dos pares vacancia -
cation. Nestas zonas as vacancias de oxigénio ficam imobilizadas, reduzindo a efetividade da
conducdo, e consequentemente alterando a eficacia do eletrélito. As analises destas regifes
foram efetuadas por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo (HRTEM) que
permitiu observar a morfologia de forma detalhada, (escala de 2nm). A figura 4.32 apresenta as
imagens HRTEM do sistema CeysGdo,0;9 € a figura 4.33 do sistema codopado:
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CeosGdo.15Smp 05019, ONde sdo apresentadas regides contendo dtomos em tons mais brilhantes
indicando pequenas distor¢des na rede cristalina da fase matriz, que podem ser associadas a
formacdo de pequenos defeitos. As imagens da figura 4.32 exibem regides heterogéneas,
colocando em evidéncia a presenca de grandes agrupamentos ordenados de defeitos
(nanodominios). No entanto as imagens HRTEM da figura 4.33 apresentam uma aparente
uniformidade estrutural, observando-se que a adicdo de outro cation na estrutura da ceria dopada
com gadolinio ajudou na homogeneidade estrutural. Aquele efeito de reducéo dos dominios nas
amostras codopadas observado experimentalmente no presente trabalho, foi estudado mediante
simulagdes por Rong et al (2011). Os autores, naquela simulagéo, analisaram o agrupamento de
defeitos na ceria dopada e codopada com terras raras e 0s resultados apontaram que as
configuracGes estaveis de grandes grupos de defeitos na céria codopada preferem a segregacéo
ao invés de uma mistura no interior dos agrupamentos, impedindo dessa forma o crescimento
destes agrupamentos e suprimindo o ordenamento local das vacancias de oxigénio e,
consequentemente, causando melhorias na homogeneidade microestrutural. Os resultados
encontrados pelos autores podem explicar os resultados obtidos no presente trabalho, pois foi
possivel observar nas imagens da amostra codopada uma melhor homogeneidade estrutural, que
pode ser atribuida ao fato que a presenca de um céation de raio diferente da estrutura matriz
(CeoGdo201), neste caso o0 Sm** ocasione um desajuste estrutural, induzindo variacdes na
tensdo de rede. Como os raios dos dois cations dopantes empregados sdo muito semelhantes, a
microestrutura sofreria poucas mudangas, e a tensdo causada na rede poderia ser pequena. Este
efeito seria positivo, pois a minimizacdo da energia de tensdo na rede em nivel atbmico poderia
ser a principal forca motriz para a separacdo dos cations dopantes no interior dos agrupamentos
de defeitos nos sistemas codopados. Pode-se inferir que os eletrolitos codopados, que
apresentarem melhor homogeneidade estrutural e, consequentemente, menor ordenamento das
vacancias de oxigénio com tamanho reduzido dos nanodominios, ou seja, as vacancias de
oxigénio se encontram homogeneamente distribuidas no eletrélito, apresentem melhores

propriedades condutoras.
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Figura 4.32. Imagens HRTEM do sistema CeygGdy 201 0.
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Figura 4.33. Imagens HRTEM do sistema CEo,sGd0,158m0,0501,9.
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As imagens da figuras 4.34 obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
resolucdo (HRTEM) permitiram a identificacdo dos planos cristalograficos na estrutura das
amostras CepgGdp2019 € CepsgGdy15SmMposO19. Com 0 uso do software “Imagen]” foram
medidas as distancias entre os &tomos, identificando-se diferentes orientacdes, correspondentes

aos planos (111) e (220) da fase cubica fluorita correspondente a CeO, nos dois sistemas.
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Figura 4.34. Imagens HRTEM dos eletrélitos sélidos CeggGdg2019€ CepsGdo 15SmMg 0501 9.
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As figuras 4.35 e 4.36 mostram as imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(STEM), contendo padrdes de difracdo em trés regides diferentes para as amostras CepgGdy 201 9
e CepsGdo15Smo 5019, respectivamente. Na figura 4.35 observa-se que além das reflexGes
encontradas correspondentes a estrutura cubica fluorita, sdo observados pontos extras e manchas
difusas (assinaladas pelas setas), que sao atribuidas a formacéo de dominios na estrutura (Ye et
al. 2011). A relacdo destas manchas com a formacdo de dominios na estrutura é coerente, pois

nas imagens apresentadas na figura 4.32 foi observada a presenca de dominios.

Cey5Gdy ;0,6

Figura 4.35. Imagens STEM, contendo os padrdes de difracdo em trés regides da amostra
Ce0,8Gdo,2001 9.

Nos padrdes de difracdo apresentados na figura 4.36 correspondentes ao sistema codopado,
Ceo,sGdp 15Smg 0501 9, Observa-se que o padréo de difragdo do plano (200) ndo apresenta manchas
difusas nem pontos extras, resultado concordante com o trabalho efetuado em outro sistema por

Rong et al, (2011), onde se infere que os pontos extras no padrdo de difracdo podem ser
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reduzidos mediante a codopagem da estrutura matriz, alem de favorecer na homogeneidade
estrutural. Os estudos realizados pelos autores relacionam a codopagem com a homogeneidade
estrutural, efeito observado nesta pesquisa, pois 0s sistemas codopados apresentam formagéo de
grandes grupos de defeitos (figura 4.33), em quantidade bem menos significativa que na amostra
Ce0,8Gdp 2019,

(200) (200)

Figura 4.36. Imagens HAADF STEM, contendo os padrdes de difracdo em trés regides da amostra
Ceo,8Gdo,155Mp 0501 .

Os estudos feitos por microscopia eletrnica de transmissdo de alta resolugédo
determinaram uma presenca marcante de dominios nas superficies das amostras, com prevaléncia
nas amostras sem codopagem. Estes dominios explicam a alta resistividade de grdo, pois
naquelas regides se encontram as vacancias de oxigénio fortemente ligadas com os céations
dopantes, permanecendo imobilizadas, impedindo assim uma condugdo efetiva dos fons O no
eletrélito. Todavia, a adicdo de um céation de raio iénico diferente, 0 Sm**, induz uma tenséo
menor na rede que favorece a minimizacao das energias de enlace das vacancias de oxigénio e 0s

cations dopantes no interior dos dominios, fazendo com que os cétions dopantes migrem para
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fora do dominio, restringindo assim, o crescimento deste dominio. Os dominios também existem
no eletrélito codopado, mas em menor proporcdo em relacdo ao sistema sem codopagem,
conforme observado na figura 4.33. Estes fatos proporcionam uma maior homogeneidade da
estrutura codopada, resultando num aumento do 38% da condutividade deste sistema, quando
comparado com o eletrélito sem codopagem. Estes resultados sdo compativeis com as diferencas
identificadas na condutividade das amostras CeggGdo 15SmMo 05019 € CepgGdy 201 ¢ apresentados

na tabela 4.8, pois os sistemas codopados exibem condutividade i6nica maior.
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5. CONCLUSOES:

Os métodos de sintese por precipitacdo controlada e precursores poliméricos Pechini
permitiram obter sistemas de formula quimica CegGdg »-xSmxO1.9 ( x =0,00; 0,01; 0,03 e 0,05).
Os pos foram caracterizados para estudar as diferengas na morfologia com os processos quimicos
aqui empregados, observando-se significativas mudancas na sua area de superficie especifica,
dependendo do método de sintese. Pos obtidos pelo método Pechini alcancaram valores até
44,3174 m?/g de é&rea superficial, valor superior aos obtidos pelo método precipitacdo controlada
que foi de 16,7360 m?/g. Estes resultados garantem melhor reatividade entre as particulas para 0s
p6s obtidos pelo método Pechini, resultando melhores densidades apos sinterizacéo;

Os resultados encontrados nos analises granulométricos apresentam tamanho médio de
particula de 9um apds a moagem de alta energia para as amostras obtidas por precipitacao
controlada e 1,96um para as amostras obtidas por Pechini. Estes resultados foram acompanhados
por microscopia eletronica de varredura (MEV), que permitiu observar de forma qualitativa a
diminuigdo do tamanho de aglomerado com o processo de moagem. Este resultado demonstra
que pos obtidos pelo método Pechini estdo constituidos por aglomerados fracos de facil
desagregacdo, efeito de interesse para 0s processos de compactacdo e sinterizacdo. Estas
caracterizacBes morfologicas nos p6s permitiram concluir que o método Pechini favoreceu a
obtencdo de pds com melhores propriedades morfoldgicas, observando-se que no processo de
sinterizacdo as particulas tem maior aderéncia entre elas, minimizando assim a presenca de poros

e favorecendo as propriedades finais dos eletrolitos obtidos.

A densificacdo dos diferentes corpos de prova foi favorecida pelo método de sinterizacao
em duas etapas. As densidades relativas finais dos corpos de prova aumentaram de
aproximadamente 88% para 97% para amostras obtidas por Pechini, e 83% a 87% para amostras
obtidas por precipitacdo controlada. De acordo com os ensaios de dilatometria, observou-se que
na temperatura de ensaio, 1500°C (4h), os processos de sinteriza¢do ainda ndo foram concluidos.
Infere-se a partir destes resultados que estes sistemas baseados em céria apresentam uma cinética
lenta de sinterizacdo, necessitando de tempos longos e altas temperaturas, razdo pela qual a
sinterizacdo em duas etapas favoreceu nos processos de sinterizacao dos eletrolitos, devido a que

nesta via de sinterizacdo foi empregada uma temperatura alta para ativar os processos de
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sinterizacdo, difusao via contornos de grdo e difusdo em volume, responsaveis pela densificacéo
dos corpos de prova. Os valores de densidades abaixo dos minimos requeridos (92%) obtidos por
precipitacdo controlada podem ser explicados pelas propriedades morfoldgicas encontrados no
po, tais como baixa area de superficie especifica e grande tamanho de aglomerado. O tamanho
médio de gréo dos sistemas apds a sinterizacao foi observado mediante MEV e calculado usando
o0 software imagej, apresentando tamanho médio de grdo para os eletrolitos obtidos por Pechini e
sinterizados pela sinterizacdo tradicional de até 0,576um e para os sinterizados pelo método de
duas etapas de até 3,81um. Para os sistemas obtidos por precipitacdo controlada e sinterizados
pelo método tradicional,0 tamanho médio foi de 1,08um, no entanto, para os sintetizados por
duas etapas, o tamanho médio foi de ate 2,8um. O tamanho médio de grdo ndo apresentou
variagdes importantes com o teor de dopantes. As alteracdes significativas foram causadas pelas

mudangas dos tratamentos térmicos de sinterizagao.

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedéancia permitiram conhecer o
comportamento elétrico dos eletrolitos obtidos, observando-se que o método de sinterizacdo em
duas etapas favoreceu a condutividade dos eletrolitos obtidos pelos dois processos de sintese,
com destaque para os eletrdlitos obtidos pelo método Pechini, que apresentou tamanho de
particula menor, maior area superficial e como consequéncia melhor sinterabilidade e maior
densidade. Os resultados permitiram analisar o efeito da codopagem, observando-se mudancas
favoraveis na conducdo dos grdos e dos contornos de grao nos eletrdlitos codopados. O aumento
da condutividade observado no contorno de grao para amostras codopadas pode ser atribuido ao
fato que a codopagem com samaria diminuiu a segregacdo do dopante nas zonas de carga
espacial dos contornos do grdo. Os aumentos na condutividade dos grdos nos sistemas codopadas
poderiam estar relacionados a homogeneidade estrutural que proporciona a adicdo de outro
cation na estrutura CGD. Os valores de condutividade total encontrados para os sistemas
estudados na ordem de 10 S.cm™ est&o em concordancia com os valores reportados na literatura

para este tipo de materiais ceramicos na faixa de temperaturas de aplicacdes de SOFCs.

A microestruturas dos eletrolitos solidos foram analisadas mediante microscopia
eletronica de transmisséo de alta resolucdo (HRTEM) para o sistema de melhor condutividade
ibnica, ou seja, o eletrdlito obtido por Pechini e sinterizado pelo método em duas etapas de

composicao: CepgGdg15SMpos019. Também foi efetuada a mesma analise para o sistema sem
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codopagem Ceg gGdop 201 ¢ Obtido em iguais condicdes de sintese e de sinterizacao, para efeitos de
comparacdo. Esta analise foi realizada com o intuito de observar as diferencas microestruturais
com a adi¢do de outro cation na estrutura a codopagem com samaria. As imagens mostram a
presenca de regides diferentes da matriz nas duas amostras, com presenga mais marcante na
amostra sem codopagem (CepgGdp2019), quando comparada a amostra codopada
(Cep sGdo155mo,0501,9). Aquelas regides heterogéneas revelam a presenca de grandes grupos de
defeitos ordenados, como apresentado nas figuras 4.32 e 4.33, sinalizado pelas setas, indicando
que naquelas zonas, os pares cation-vacancia de oxigénio se encontram fortemente ordenados, no
entanto, para os eletrélitos codopados, as imagens exibem tamanho reduzido destes grupos de
defeitos e maior homogeneidade, apontando que, possivelmente, a adicdo do cation de Sm*',
induz uma minimizacdo das energias de ligacdo dos pares, reduzindo o ordenamento local das
vacancias de oxigénio no interior das agrupacOes de defeitos, causando assim, uma melhor
distribuicdo das vacancias de oxigénio no eletrélito, afetando desse modo positivamente a
condutividade ibnica dos sistemas codopados, manifestando-se num aumento de
aproximadamente o 38% da condutividade da amostra CepgGdo 15SMp 05019 quando comparado
com o sistema sem codopagem 0 CegGdo 201 0.

Os padrées de difracdo observados nas imagens HRTEM apresentaram reflexdes
correspondentes a estrutura cubica fluorita da ceria. No entanto, observa-se a presenca em ambas
amostras de pontos extras e manchas difusas, que sao atribuidas a formacdo de grandes grupos de
defeitos ordenados na estrutura. Porem, alguns padrfes de difracdo correspondentes ao eletrolito
codopado apresentaram menor quantidade de pontos extra e auséncia deles, indicando que o
sistema codopado apresenta melhor homogeneidade estrutural, com menores grupos de defeitos

e, como consequéncia, melhor condutividade i6nica.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar a densidade dos corpos de prova obtidos pelo método de Precipitacdo

controlada variando parametros da sinterizacdo em duas etapas.

Analisar a microestruturas dos eletrolitos sélidos CeggGdo15SmMo 5019 obtidos por
precipitacdo controlada e Pechini para estudar a influéncia dos métodos de obtencdo na formacéo

de nanodominios.

Estudar a condutividade idnica e a microestrutura de eletrdlitos solidos baseados em ceria
contendo dupla dopagem com Sm** e Gd*™ de composicdes: CepgGdo2xSMxO19 (X =0,07; 0,09;
0,11) para visar aplicacBes destes materiais como eletrélitos de células a combustivel de 6xido

solido.
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ANEXOS:

ANEXO 1. Analise granulométrica

Frequencia
T
Frequéncia

Percentagem de massa acumulada (%)

Percentagem de massa acumulada (%)

30 40 50 60 70 80 90 100 110
0 20 40 60 80 100 Tamanho de particula (um)
Tamanho de particula (um)

C 215m

Frequencia

Percentagem de massa acumulada (%)

50 ~ 100
Tamanho de particula (um)

Figura 1.1 Distribuicdo granulométrica das amostras Cep gGdp2-xSmxO1 ¢ (x=0,01, 0,03, 0,05)

obtidas pelo método de precipitacdo controlada e sem o processo de moagem.
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Frequéncia
w
1

5 10 15
Tamanho de particula (um)

Frequéncia

Frequéncia

Percentagem de massa acumulada (%)

2 4

5 10 15
Tamanho de particula (um)

Percentagem de massa acumulada (%)

6 8 10

12 14 16 18 20

Tamanho de particula (um)

Figura 1.2. Distribuicdo granulométrica das amostras CepgGdo2-xSmxO19 (X=0,01, 0,03,

0,05) obtidas pelo método de precipitacdo controlada e com o processo de moagem.

Tabela 1.1 Tamanho médio de particulas das amostras Cey gGdy2xSmxO1 9 (X= 0,01, 0,03

e 0,05%) sintetizados por Precipitagdo controlada com e sem moagem.

Tamanho médio de particulas (pm)

Amostras Sem moagem Com moagem
Ceo.50Gdo19SmMp 0101 9 215 0.49 2.35 8.8
Cep.80Gdo.17SMo 03019 24 0,43 2.35 9.5
Ce0.50Gdo.155Mp 0501 9 21,5 0.51 2.39 9.2
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Figura 1.3 distribuicdo granulométrica das amostras Ceg gGdo2-xSmxO1 ¢ (x=0,01, 0,03, 0,05)

obtidas mediante o método precursores poliméricos Pechini sem o processo de moagem.
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Figura 1.4. Distribuicdo granulométrica das amostras Ceg sGdo2-xSmxO1 ¢ (x=0,01, 0,03, 0,05)

obtidas mediante o método precursores poliméricos Pechini com o processo de moagem.

Tabela 1.2 Tamanho médio de particulas das amostras Ceg gGdy2xSmxO19 (x= 0,01, 0,03

e 0,05%) sintetizados por Pechini com e sem moagem.

Tamanho médio de particulas (um)
Amostras Sem moagem Com moagem
Ce0.80Gdy.16SMp 01019 8.7 0.299 1,95
Ceo.50Gdo17SmMp 0301 9 8.75 0.295 1,966
Ce0.80Gdp.155Mp 0501 9 8.95 0.304 1,989
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ANEXO 2. Microscopia eletrénica de varredura.

I 10ym UNB_Mec 8/23/2016
20.0kV LED SEM WD 9.9mm

— 10pm UNB_Mec 8/23/20
20.0kV LED SEM WD 9.9

— 10pm UNB_Mec 8/10/20
20.0KV LED SEM WD 8.1

Figura 2.1 Micrografias correspondentes aos sistemas sintetizados por Pechini e sinterizados

pelo método em duas etapas
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Figura 2.2 Micrografias correspondentes aos sistemas sintetizados por Pechini e sinterizados
pelo método tradicional.
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ANEXO 3.

Condutividade do grao
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Figura 3.1. Gréaficos de Arrhenius da condutividade do grao (A) e do contorno de gréo (B) do

sistema CegGdo 201 9 Obtido por Pechini e sintetizado pelo método tradicional e em duas etapas.
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Figura 3.2. Gréaficos de Arrhenius da condutividade do grdo (A) e do contorno de gréo (B)
do sistema Cep gGdo.17Smp 0301 ¢ Obtido por Pechini e sintetizado pelo método tradicional e em

duas etapas.
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Figura 3.3. Gréficos de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno de grao (B) do

sistema Ceg gGdo.15Smg 0501 9 Obtido por Pechini e sintetizado pelo método tradicional e em duas
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Figura 3.4. Gréficos de Arrhenius da condutividade do grdo (A) e do contorno de grao (B) do

sistema CesGdo 201 9 Obtido por precipitacdo controlada e sintetizado pelo método tradicional e

em duas etapas
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Figura 3.5. Gréficos de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno de gréo (B) do

Figura 3.6. Gréaficos de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno de grdo (B) do
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sistema Ceg gGdo 17Smg.0301,9 Obtido por precipitacdo controlada e sintetizado pelo método

tradicional e em duas etapas.
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sistema CeggGdg 15Smp 05019 Obtido por precipitacdo controlada e sintetizado pelo método
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