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RESUMO

OBTENCAO DE ELETROLITOS SOLIDOS COM COMPOSICAO Ce,gGdo 2010,
PARA APLICACOES EM CELULAS A COMBUSTIVEL

Autor: Jesus Mauricio Gonzalez Martinez.
Orientador: Cosme Roberto Moreira da Silva
Programa de Pés-graduacédo em Ciéncias Mecanicas
Brasilia, Junho de 2013

Este trabalho desenvolveu cerdmicas condutoras ibnicas de céria dopada
com gadolinia formando o sistema Ce gGdp 01,9, Visando seu uso como eletrélito
em células a combustivel de 6xido sdlido. O po6 foi sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini) a partir de nitratos hexahidratados de cério e
gadolinio, de maneira a obter uma resina, posteriormente caracterizada por
analise térmica diferencial/termogravimétrica (ATD/TG) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR). Com o objetivo de comparar a influéncia da temperatura de
calcinacdo na condutividade ibnica nas amostras sinterizadas, esta resina foi
calcinada as temperaturas de 600 e 800 °C, resultando em éxidos cristalinos nos
quais foi identificada a fase tipo fluorita por meio da difratometria de raios-X
(DRX). Parte do po6 calcinado, as diferentes temperaturas, foi submetido a
moagem mecanica por moinho de atricdo. Finalmente foram obtidos corpos-de-
prova por prensagem uniaxial a frio e sinterizacdo a 1500 °C, estes apresentaram
densidades aparentes acima do 90% medidas pelo método de Arquimedes.
Realizou-se a avaliacdo da morfologia através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e caracterizacdo elétrica por meio de espectroscopia de

impedancia complexa (EIC).

A caracterizacdo elétrica mostrou que a maior eliminacdo do material
organico obtida nas amostras calcinadas a temperatura de 800°C, ndo garantiu
um incremento da condutividade de contorno de grdo, normalmente menor que a
condutividade de grdo e associada a presenca de impurezas na amostra. Por
outro lado, o comportamento elétrico das amostras mostrou-se altamente
influenciado pela morfologia final do grdo e do contorno de gréo, que por sua vez
€ condicionada por cada um dos processos realizados (sinteses, calcinacao,

moagem e sinterizagao).
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ABSTRACT

OBTAINING SOLID ELECTROLYTE WITH COMPOSITION CegGdo 2019 FOR
APLICATIONS IN FUEL CELLS

Author: Jests Mauricio Gonzalez Martinez.
Supervisor: Cosme Roberto Moreira da Silva
Master degree in Mechanical Sciences
Brasilia, June de 2013

This work developed ion conductive ceramic of gadolinia doped ceria,
forming Ce sGdo 2019 System, aiming its use as electrolyte in solid oxide fuel cells.
The powder was synthesized by the polymeric precursor method (Pechini) from
cerium and gadolinium nitrates hexahydrates, so as to obtain a resin which was
characterized by differential thermal analysis/thermogravimetry (DTA / TG), and
infrared spectroscopy (IR). Aiming to compare the calcination’s temperature
influence on ionic conductivity in sintered samples, this resin was calcined at 600
and 800°C, resulting in crystalline oxides in which a fluorite phase type was
identified by X-ray diffraction (XRD). Part of the calcined powder at different
temperatures, was subjected to mechanical milling by attrition mill. Finally, test
samples were obtained by uniaxially cold pressed and sinterization at 1500°C, with
bulk densities above 90% measured by Archimedes method. Morphology
evaluation was performed by scanning electron microscopy (SEM) and electrical

characterization obtained by complex impedance spectroscopy (CIS).

Electrical characterization showed that the major elimination of material
organic in calcined samples at 800°C, did not guarantee an increase in grain
boundary conductivity, usually lower than grain conductivity and associated with
impurities presence in the sample. On the other hand, samples electrical behavior
were strongly influenced by the morphology of the final grain and grain boundary,
which in turn is conditioned by each one of the processes performed (synthesis,

calcination, milling and sintering).
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente e o aquecimento global por causa de
consumos energéticos com residuos fosseis, como no caso do petroleo, é um
problema que a ciéncia do ultimo século esta procurando solucionar. Uma das
solucbes para estes problemas é encontrar novas fontes de energia que sejam
limpas, renovaveis, eficientes e que atendam as necessidades do mundo atual em

capacidade e custo.

Muitas alternativas vém sendo estudadas para dar solucdo a geracdo de
energia renovavel e limpa. As mais conhecidas séo: energia solar, energia edlica,
energia geotérmica e a energia do hidrogénio. Dentro desta ultima encontra-se as
células a combustivel, que usam o hidrogénio ou hidrocarbonetos como

combustivel na maioria dos casos.

A célula a combustivel, também conhecida como pilha combustivel, foi
obtida pela primeira vez ha 170 anos. O principio de seu funcionamento é uma
reacdo quimica, normalmente entre hidrogénio e oxigénio, gerando energia
elétrica e agua como residuo da reacdo. Apesar dos beneficios ambientais e a
alta eficiéncia associados as células combustiveis, sempre houve dificuldades
com esta tecnologia para transformar o protétipo experimental em um produto

industrial comercialmente viavel (Acres, 2001).

O desenvolvimento de novos materiais e novas tecnologias tem atraido o
interesse cientifico nas células a combustivel ha décadas, convertendo esta
tecnologia em uma realidade. Porém, o uso em larga escala continua encontrando
dificuldades, gerando desafios que hoje constituem um campo de pesquisa
relativamente amplo e interdisciplinar, focado nas éareas de conhecimento
relacionadas com o desenvolvimento de materiais mais eficientes e com custos
acessiveis, a partir da combinacdo de diferentes composicfes e técnicas de

processamento.



Existem diferentes tipos de células combustiveis que basicamente tem o
mesmo principio de funcionamento, e que de acordo com sua natureza, oferecem
vantagens e desvantagens que condicionam seu desempenho e sua aplicacéo.
Um desses tipos de células a combustivel sdo as de o6xido solido, onde suas
principais caracteristicas sao as temperaturas de operacdo relativamente
elevadas (entre 600 e 1000°C) e conformacdo de dispositivos inteiramente no
estado sdlido. O eletrdlito sélido, empregado nesta tecnologia, € um elemento
baseado em materiais ceramicos de alta conducdo ibnica, a qual apresenta
valores aceitaveis a temperaturas mencionadas, e em consequéncia determina a

temperatura de operacao deste tipo de célula (Daniel Z. De Florio, et al. 2007).

As altas temperaturas de operacdo das células a combustivel de o6xidos
sélido conferem importantes propriedades, como alta eficiéncia, flexibilidade na
selecdo do combustivel, favorecer processos electroquimicos e alta tolerancia a
impurezas do combustivel. Porém, estas altas temperaturas elevam os custos de
funcionamento e fabricacdo, condicionando esta tecnologia a ser composta por
materiais especializados para tais condi¢cées de operacédo e limitando a sua vida
atil. Entdo, os maiores desafios tecnolégicos a serem superados para a
viabilizacdo comercial das células a combustivel de 6xido sélido, estédo
relacionados com a reducdo da temperatura de operacado, principalmente do
eletrdlito solido (Acres, 2001; Daniel Z. De Florio et al., 2007; Ormerod, 2003).

Inicialmente, a zircbnia estabilizada com itria foi a composicdo mais
estudada como eletrolito de éxido sdlido. Esta composicdo apresenta um bom
comportamento elétrico, mas exige temperaturas de operacao entre 750 e 1000°C
(Ormerod, 2003). Neste sentido os eletrolitos baseados em céria tém sido
extensamente apontados na literatura como a melhor alternativa, ja que estes
eletrdlitos conseguem operar com valores de condutividade semelhantes aos da
zircbnia estabilizada com itria com 100°C a menos nas temperaturas de operacao
(Eguchi, 1997; Inaba & Tagawa, 1996; Moure, Tartaj, & Moure, 2009).

Entretanto, algumas dificuldades permanecem n&o solucionadas na
obtencdo de eletrélitos solidos baseados em céria. As principais sdo: a baixa

sinterabilidade do material e a baixa condutividade dos contornos de grao,
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normalmente associada a presenca de impurezas na amostra. Com estes
antecedentes, foram estudados no presente trabalho os efeitos da temperatura de

calcinacdo e a moagem mecanica por moinho de atricao.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar os efeitos dos processos de calcinagcdo e moagem mecanica na

condutividade ibnica de eletrolitos solidos baseados no sistema Ceg gGdp 201 9.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Obter pos finos, com tamanho de cristalito nanométrico, baseados no sistema
CepsGdp 2019, pelo método de sintese dos precursores poliméricos (método
Pechini). Buscar-se-a favorecer caracteristicas morfologicas que influenciem

positivamente na condutividade idbnica das amostras sinterizadas.

e Caracterizar o po sintetizado, determinando seu comportamento térmico para
a formacado do oxido, a presenca de matéria organica e nitratos originadas no

método de sinteses e identificar a fase cristalina.

e Obter corpos de prova sinterizados densos e determinar seu comportamento
elétrico via espectroscopia de impedancia, diferenciando-se as condutividades

de gréo e de contorno de gréo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo expostos os fundamentos tedricos mais relevantes
para a realizagéo deste trabalho, efetuando-se uma revisédo do estado da arte das
células a combustivel como principal motivador para a realizacdo deste projeto de
pesquisa. Além disso, sera mencionada uma breve revisédo bibliografica sobre a
céria e conceitos basicos, tais como: processos de sinteses, sinterizacao,
condutividade elétrica, condutividade ibnica e a técnica de espectroscopia de

impedancia complexa.

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (também conhecidas como pilhas a combustivel)
tém atraido grande interesse dos centros de pesquisa devido ao grande potencial
para geracdo de energia em aplicacfes estacionarias, portateis e de transporte, e
a crescente necessidade de fontes de energia sustentaveis (Amado, et al., 2007;
Ormerod, 2003).

Toda célula a combustivel € composta de uma sequencia de unidades,
cada uma com quatro componentes: o eletrdlito, um eletrodo para o oxidante
(oxigénio normalmente obtido do ar), outro eletrodo para o combustivel
(comumente o hidrogénio), e o interconector. Com estes componentes a energia
quimica € convertida diretamente em energia elétrica com eficiéncia
termodinamica néo limitada pelo ciclo de Carnot, atingindo valores superiores a
80% quando ha recuperacéo de calor (Atkinson et al., 2004; Cameron, 1990; De
Florio et al, 2004).

Aléem da alta eficiéncia, as células a combustivel estdo livres de ruidos,
vibracbes e emitem baixissimas quantidades de elementos poluentes como 0s
oxidos compostos por enxofre, nitrogénio e carbono, convertendo-se numa

energia limpa e renovavel (Cameron, 1990; Stambouli & Traversa, 2002).



2.1.1. Historia

A célula a combustivel foi descoberta em 1839 pelo professor Sir William
Grove. O professor realizou experimentos para dissociar a agua em hidrogénio e
oxigénio por eletrolise em acido sulfdrico diluido entre eletrodos de platina,
descobrindo que o processo era reversivel. Ou seja, 0s gases podem ser
recombinados para formar a agua e fornecer uma corrente elétrica (Cameron,
1990; Singhal & Kendall, 2003).

Por muito tempo, diferentes pesquisadores tentaram obter células a
combustivel de maior capacidade, porém sem sucesso, principalmente pelo
pouco desenvolvimento de novos materiais. Na Segunda Guerra Mundial, o
engenheiro britdnico Francis Bacon trabalhou no desenvolvimento de células a
combustivel que poderiam ser usadas nos submarinos da Marinha Inglesa.
Apesar de ser uma tecnologia de alto custo, com as primeiras missdes espaciais
estas pesquisas tornaram-se realidade, como uma solucdo de fornecimento de
energia e de 4gua para os astronautas (Cameron, 1990; Ormerod, 2003; Singhal
& Kendall, 2003; Vargas et al., 2006).

Atualmente, o desenvolvimento de materiais e novas tecnologias tém
reduzido os custos de producdo das células a combustivel. Além disso, os
problemas com as reservas dos combustiveis de origem féssil e a contaminacao
que estes produzem, incrementam o interesse em solucdes energéticas
ambientalmente amigaveis como as células a combustiveis (Cameron, 1990;
Ormerod, 2003; Singhal & Kendall, 2003; Vargas et al., 2006).

2.1.2 Principio de Funcionamento

Uma célula a combustivel basica é constituida por dois eletrodos e um
eletrdlito. O funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido solido inicia-se
quando o hidrogénio é alimentado no anodo sofrendo uma reagao de oxidacéo,
dividindo-se em cations de hidrogénio e elétrons (H, > 2H" + 2e~). Estes
elétrons percorrem o circuito externo produzindo energia elétrica por meio de uma

carga externa, e chegam ao catodo para participar no processo de redugédo do
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oXxigénio (% 0, + 2e~ — 0?7). Os anions de oxigénio produzidos migram do catodo
até o anodo, passando pelo eletrélito, finalizando o ciclo e obtendo uma reacao
geral eletroquimica com producdo dos elétrons e a agua como residuo
(2H* + 0%~ - H,0). (Amado et al., 2007; Cameron, 1990; D. Z. de Florio et al.,
2004; Stambouli & Traversa, 2002; Vargas et al., 2006; Wendt, Go6tz, & Linardi,
2000). A configuracéo basica e os processos que ocorrem na célula a combustivel

sao apresentados na figura 2.1.

Fluxo A_\/ \/ \/ o Fluxo
de de

Elétrons Elétrons

= s I_

<=

Oxigénio

>

Hidrogénio

Fluxo
de

ions

<=

==

Oxigénio

Anodo Eletrélito Céatodo

Figura 2.1. Esquema da configuracéo e funcionamento basico de uma célula a
combustivel (adaptado de Florio et al., 2004).

O eletrélito participa no fluxo de ions entre os eletrodos e como isolante
eletronico para evitar um curto circuito. O eletrélito pode ser um condutor de ions
de oxigénio ou de ions de hidrogénio dependendo do tipo da célula a combustivel.
A principal diferenca é o lado onde é produzida a agua. Por exemplo, quando o
eletrdlito € um condutor de anions de oxigénio como no caso das células a
combustivel de oxido solido, a agua é produzida no anodo onde o hidrogénio é
oxidado (figura 2.1) (Cameron, 1990; D. Z. de Florio et al., 2004; Stambouli &
Traversa, 2002; Vargas et al., 2006).



2.1.3 Tipos de Células

Existem diferentes tipos de células a combustivel que basicamente tem o

mesmo principio de funcionamento, e s6 sdo diferenciadas pela natureza do

eletrdlito, sendo relevante a temperatura de operacdo e a espécie de ion

transportado. A seguir, se expde uma descri¢cdo basica dos cinco principais tipos

de células a combustivel conforme o tipo de eletrdlito (Acres, 2001; Amado et al.,
2007; Cameron, 1990; D. Z. de Florio et al., 2004; Ormerod, 2003; Vargas et al.,
2006; Wendt et al., 2000):

Células a combustivel alcalinas (AFC): utiliza como eletrélito uma
solucdo aquosa que pode ser de hidroxido de potassio ou de sddio. Estas
células operam entre 60 e 90°C, com 0 oxigénio ou 0 ar como oxidante e
como combustivel, hidrogénio de alta pureza. Uma das principais
desvantagens é a contaminacéo do eletrolito por absorcdo de mondxido e

diéxido de carbono.

Células a combustivel de acido fosférico (PAFC): usa como eletrdlito o
acido fosférico, operando entre 160 e 200°C com 0 oxigénio ou 0 ar como
oxidante e o hidrogénio como combustivel. Ao contrario das células a
combustivel alcalinas, as de acido fosférico ndo precisam de hidrogénio
puro para operar, mas necessitam de um conversor adicional para separar

0s combustiveis hidrocarbonetos em hidrogénio e diéxido de carbono.

Células a combustivel de membrana trocadora de protons (PEMFC):
também conhecida como célula a combustivel de membrana polimérica,
por usar como eletrélito uma membrana polimérica condutora de prétons,
também usa o hidrogénio como combustivel e o oxigénio como oxidante,
operando entre 60 e 80°C. N&o precisa de hidrogénio puro, mas tambéem

requer um conversor adicional como as PAFC’s.

Células a combustivel de carbonato fundido (MCFC): usam como
eletrdlito carbonatos fundidos de potassio e litio que requerem

temperaturas de operacdo entre 650 e 700°C. Este tipo de células séo
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menos suscetiveis ao envenenamento por mondéxido de carbono que as
anteriores, podendo utilizar combustiveis hidrocarbonetos com alto teor de

carbono.

e Células a combustivel de 6xido sdélido (SOFC): usam como eletrdlito pés
ceramicos baseados em 6xidos inorganicos, como a composicao estudada
neste trabalho. Devido as altas temperaturas de operacédo, estas células
podem trabalhar sem dificuldades com hidrocarbonetos como combustiveis
e 0 oxigénio ou o ar como oxidante. Geralmente, estes tipos de células
estdo baseadas em zircOnia estabilizada com itria, com temperaturas de
operacdo entre 750 e 1000°C, mas, as pesquisas em novos materiais,

como a céria, permitem baixar esta faixa de temperatura.

2.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As células a combustiveis de 6xido sélido sempre tem sido associadas ao
oxido de zircbnio estabilizado com o Oxido de itrio, a partir dos trabalhos
realizados por Walther Nernst em 1899, quando encontrou altas condutividades
ibnicas a elevadas temperaturas nestes materiais. As temperaturas relativamente
elevadas de operacao (entre 500 e 1000°C) conferem a estas células importantes
propriedades, como alta eficiéncia e flexibilidade na escolha do combustivel, mas
também geram problemas, como a curta vida util da célula, a utilizacdo de
materiais de alto custo, e longos tempos de aquecimento e resfriamento, o que
limita as aplicacdes para seu uso como fonte de energia (Daniel Z. De Florio et
al., 2007). Por isso, as pesquisas nesta tecnologia estdo voltadas a diminuir as
temperaturas de operacdo, e consequentemente 0s custos com o estudo de
novos materiais, configuracdes e técnicas na construcao das células combustiveis
de oxido solido (Amado et al., 2007; Minh, 1993; Ormerod, 2003).

Como ja foi mencionado, o eletrélito determina a temperatura de operacéo
e é determinante na obtencdo de uma célula combustivel viavel. Porém, a
construcdo de outros elementos como os eletrodos e os interconectores, também

sdo determinantes para um Otimo funcionamento da célula a combustivel. Na
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figura 2.2 € apresentado um exemplo de uma célula unitaria na configuracédo
planar onde se encontram os componentes basicos da célula a combustivel de
oxido sélido (Amado et al., 2007; D. Z. de Florio et al., 2004; Minh, 1993).

Corrente
. Interconector
. / y

= Anodo
Combustivel ™ ~ . Eletrolito

Catodo
e — - | §

- Interconector

Figura 2.2. Esquema da configuracéo planar da célula unitaria de uma célula a

combustivel de 6xido solido (adaptado de Amado et al., 2007).

No caso dos eletrodos, além de possuir as caracteristicas para gerar as
reacoes de reducdo e oxidacado, estes devem ser bons condutores eletrénicos,
contar com uma porosidade adequada para o transito dos gases (combustivel e
agente oxidante), e seus coeficiente de expansao térmica devem ser compativeis
entre eles e com o eletrdlito para evitar tensdes mecanicas pelas mudancas de
temperatura (Atkinson et al., 2004; D. Z. de Florio et al., 2004; Kharton &
Marques, 2002; Minh, 1993; Ormerod, 2003).

Além dos eletrodos e o eletrélito que compdem a célula unitaria, as células
combustiveis de 6xido sélido tem um componente denominado interconector, que
permite empilhar varias células unitarias, 0 que € necessario para atingir
poténcias elevadas. O interconector liga o anodo e o catodo de células unitarias
consecutivas, servindo de barreira fisica separando as atmosferas redutoras e
oxidantes. Por isso, deve ter uma baixa permeabilidade ao hidrogénio e ao
oxigénio. Além disso, o coeficiente de expanséao térmica do interconector deve ser

compativel com os outros elementos da célula e a condutividade eletrénica deve



ser alta evitando as perdas por queda 6hmica. E desejavel também uma boa
condutividade térmica neste componente, especialmente em configuracdes onde
a recuperacédo do calor ajude outros processos, como a reforma de combustiveis
hidrocarbonetos em hidrogénio e dioxido de carbono, hidrocarbonetos fazendo o
sistema mais eficiente (Amado et al., 2007; D. Z. de Florio et al., 2004; Minh,
1993).

2.2.1 Eletrélito Sélido

A principal caracteristica de um eletrdlito solido de uma célula a
combustivel € ter uma alta condutividade i6nica, que deve estar na ordem de
102 S/cm para a temperatura de operacdo da célula. O eletrélito sélido baseado
em materiais ceramicos pode conduzir ions de hidrogénio (H") ou de oxigénio
(0%), dependendo da sua natureza. No caso especifico dos principais condutores
de oxigénio, estes podem ser classificados quanto as suas estruturas cristalinas
em (D. Z. de Florio et al., 2004; Goodenough, 2003):

e Estrutura fluorita (a base de zircénia, de céria, ou 3-Bi,03).

e Estrutura relacionada a fluorita, como os compostos pirocloro (TR2B, O,
TR: metal de terra rara, B: cation).

e Estruturas de fases do tipo Aurivillius (BMVOy, B: cétion, por exemplo
Bi, M: cation, por exemplo Cu, Ti).

e Estrutura relacionada a perovskita, com formula geral ABO3z (A, B:
céations, por exemplo, o titAnio de calcio dopado com aluminio
(CaTixAlO3.5) e galato de lantanio dopado com estroncio e magnésio

(Lal_xs rxG al_yM gyo3_5, LSG M) .

Para a grande maioria dos condutores de ions oxigénio a conducéo se da
por meio de sucessivos saltos dos ions oxigénio em posi¢cdes vacantes na
estrutura cristalina. Assim, um dos parametros mais importantes para a obtencao
de alta condutividade é a concentracdo de vacancias de oxigénio, que pode ser

de natureza intrinseca ou extrinseca. Os defeitos intrinsecos sao fixados pelo
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equilibrio termodindmico, em compostos puros, enquanto que os defeitos
extrinsecos sdo estabelecidos pela presenca de dopantes de diferente valéncia
(aliovalentes). Com a presenca do dopante, a rede cristalina forma defeitos
ibnicos (vacancias) para manter a neutralidade elétrica, e assim eleva a
condutividade i6nica do eletrolito (Etsell & Flengas, 1970; Imanaka & Adachi,
1997; Muccillo, 2008; Singhal & Kendall, 2003).

Além de ter uma elevada condutividade idnica, o eletrolito solido deve
apresentar outras propriedades fixadas por consideracdes eletroquimicas e pela
alta temperatura de operacgéo. Estas propriedades séao (Etsell & Flengas, 1970; D.
Z. de Florio et al., 2004; Ormerod, 2003):

e Condutividade eletrbnica deve ser desprezivel,

e estabilidade quimica em presenca de atmosferas redutoras e oxidantes;

e quimicamente inerte em relacdo aos outros componentes da célula;

e estabilidade de fase desde temperatura ambiente até temperaturas acima
da temperatura de operacéo (em torno de 1000°C);

e 0 coeficiente de expansao térmica deve ser compativel com 0s outros
componentes da célula;

e evitar a mistura do combustivel e do gas oxidante. Este elemento deve ser
impermeavel a gases, ou seja, ndo deve ser poroso;

e mecanicamente resistente.

2.2.2 Céria

O elemento cério € o mais abundante na crosta terrestre entre 0s
elementos conhecidos como terras raras. O cério tem dois estados de oxidacao,
+3 e +4, sendo 0 mais comum o 6xido de cério IV (CeO,), também conhecido
como céria, e que pode ser obtido a partir de oxalatos, nitratos, hidroxidos e
sulfatos com diferentes métodos de sintese. A céria tem a estrutura cubica

simples tipo fluorita (CaF), o que favorece a conducédo de ions oxigénio e seu uso
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como eletrélito solido (Abrdo, 1994; Callister & Wiley, 2007; Mogensen, Sammes,
& Tompsett, 2000).

A céria é considerada um condutor ibnico, mas as baixas concentracdes de
vacancias de oxigénio que possui, faz com que a condutividade ionica seja
comparativamente pequena com os valores desejados em um eletrdlito sélido.
Por isso, a concentracdo das vacancias de oxigénio, e consequentemente a
condutividade i6nica, devem ser incrementadas dopando a céria com oOxidos de
menor valéncia, sendo os mais utilizados os 6xidos de terras raras e de terras
alcalinas (Etsell & Flengas, 1970; Imanaka & Adachi, 1997; Singhal & Kendall,
2003).

No trabalho de Etsell e Flengas, se apresentam os valores da solubilidade
dos diferentes 6xidos di e trivalentes na céria encontrando que os éxidos de terras
raras como o itrio, 0 samario, o eurépio, o disprésio e o gadolinio sdo totalmente
sollveis na céria. Além da solubilidade, varios autores mencionam a importancia
que tem outros aspectos para a escolha do dopante que melhore a condutividade
ibnica da céria, como a entalpia de associacdo de defeitos, a configuracédo
eletrbnica e a proximidade dos raios i6nicos da matriz e do dopante, evitando
grandes alteracfes estruturais da rede cristalina e facilitando a formacao
ordenada de vacancias de oxigénio (Etsell & Flengas, 1970; Inaba, Sagawa,
Hayashi, & Kawamura, 1999; Ou et al., 2008).

2.2.3 Eletrélito Soélido Baseado em Céria Dopada com Gadolinia

Varios estudos de eletrolitos baseados em ceéria dopada com terras raras
tém reportado uma condutividade ibnica mais elevada do que a zircOnia
estabilizada com itria, operando a mesma temperatura. Embora ndo seja simples
a selecao de um elemento dopante, os aspetos mencionados na se¢cao anterior
tem concentrado a atencdo sobre o uso de itrio, samario, gadolinio, neodimio e
lantanio como dopantes que efetivamente podem melhorar a condutividade ibnica
de um eletrdlito baseado em céria com concentracdes especificas (Fu, Chen, &
Huang, 2010; Inaba et al., 1999). As pesquisas mais recentes também coincidem

com o fato de que uma dopagem de 20% de gadolinio ou de samario exibe as
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melhores condutividades devido a pequena entalpia de associacao entre o cation
dopante e a vacancia de oxigénio, bem como a proximidade dos raios iGnicos na
estrutura fluorita (Inaba & Tagawa, 1996; Mogensen et al., 1994; T. S. Zhang et
al., 2006).

O gadolinio normalmente tem sido escolhido como dopante da céria porque
0 raio idnico do Gd** (0,105 nm) é o mais préximo do raio do Ce*" (0,097 nm)
mantendo a estrutura cristalina estavel ao mesmo tempo em que as propriedades
elétricas sdo melhoradas (Inaba & Tagawa, 1996). Além do raio ibnico, o 6xido de
gadolinio (Gd,0O3), ou gadolinia, possui estrutura cubica, o que incrementa a
compatibilidade com o 6xido de céria para a dopagem. De acordo com a notacao
de Krdger e Vink, a formacao das vacancias por substituicdo parcial da gadolinia
na matriz da céria é expressa pela equacédo 2.1(Fu et al., 2010; Higashi et al.,
1999; Khandelwal et al., 2011; Mogensen et al., 1994).

2Ce0O
Gd, 05 —— 2Gd' ¢, + 302 + Vs (2.1)

Onde Gd'c, representa o gadolinio ocupando o sitio do cério, O}
representa ion oxigénio da estrutura cristalina e Vj representa a vacancia de
oxigénio duplamente ionizada, gerada para manter a neutralidade elétrica na
estrutura fluorita. Quando o Ce0O, €é dopado com Gd,0;, é produzida uma
concentragédo de vacancias incrementando o movimento iGnico na estrutura pela
migracdo do ion oxigénio (0%") para uma posi¢do vacante vizinha (Muccillo,
2008). Levando em consideracdo a equacdo 2.1, € possivel observar que uma
vacéancia de oxigénio é gerada por cada dois ions de gadolinio que dopam a céria
0 que concorda com a representacdo da estrutura cristalina do sistema

apresentada na figura 2.3.
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Figura 2.3. Representacdo esquematica da estrutura cristalina da solucao sélida

de céria dopada com gadolinia (Inaba et al., 1999).

Na figura 2.3 € representada a estrutura cristalina da céria dopada com
gadolinia (CDG). Onde os circulos brancos menores representam 0s ions
oxigénio, os fons Gd** e Ce*" ocupam alternadamente os centros dos cubos
pequenos que contem o cubo maior, e 0 cubo menor que estd no centro da
estrutura representa a vacancia de oxigénio. As setas nos ions de oxigénio

representam a possivel migracao destes para a vacancia (Inaba et al., 1999).

Conhecendo a estrutura cristalina da solucéo sélida CDG e baseando-se
no modelo da formacéo das vacancias de oxigénio expressado pela equacao 2.1,
€ possivel determinar a densidade teérica do sistema CDG utilizando a equacao
2.2 (Higashi et al., 1999; Huang, Feng, & Goodenough, 2005; Ma et al., 2004).

dyp, = (ﬁﬁ) (1= )M + xMgy + (2 - ;) M| 2.2)

Onde Mce, Mgy, Mo sdo as massas atbmicas dos elementos cério,
gadolinio e oxigénio, Na € 0 nimero de Avogadro, ay € o parametro de rede para
a estrutura cubica e X refere-se ao teor de Gd no sistema Ce;.x Gdy Oz« (Higashi

et al., 1999). Como exemplo, é tomada a dopagem do gadolinio a 20%, que
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conforma o sistema alvo deste trabalho, e com os parametros de rede
referenciados: 0,5422 nm (Etsell & Flengas, 1970), 0,5424 nm (lvanov et al.,
2007), 0,5427 nm (Guan, et al., 2008), 0,5428 nm (Fu et al., 2010), os valores
determinados da densidade tedrica a partir da equacao 2.2 sdo respectivamente:
7,25 glcm®, 7,24 glcm?®, 7,23 glcm® e 7,22 g/lcm?.

2.3 OBTENCAO DO ELETROLITO SOLIDO

A obtencdo de um eletrolito sélido com elevada condutividade iGnica esta
influenciada por diferentes fatores, sendo os mais importantes a eleicdo dos
materiais e 0s procedimentos experimentais para a obtencéo final dos corpos de
prova que foram testados eletricamente. Ja foram referenciadas as caracteristicas
que devem possuir os materiais para ser considerado um eletrélito sélido, mas as
propriedades destes materiais sdo alteradas significativamente com o0s
procedimentos experimentais. Por isso, € importante fazer uma revisdo dos
aspectos mais relevantes dos processos envolvidos desde a obtencdo dos pés do
sistema CDG, até a conformacao e caracteriza¢do dos corpos de prova que foram

testados como eletradlito solido.
2.3.1 Obtencéo dos Po6s de Céria Dopada com Gadolinia

Para a obtencdo de p6s ceramicos existem varias técnicas de sinteses,
mas nem todas favorecem os melhores resultados. Por exemplo, a sintese
convencional € a reagdo de estado sélido entre os precursores O0xidos e/ou 0s
carbonatos mediante processos repetitivos de moagem e calcinacdo a altas
temperaturas, mas a possibilidade de obter heterogeneidade quimica no
composto final é consideravel. Por outro lado, as técnicas de sintese baseadas
em reacdes quimicas estdo atraindo a atencdo dos pesquisadores porque
permitem obter po ceramico de alta pureza, sem aglomerados ou que 0s mesmos
apresentem baixa resisténcia mecéanica, homogeneidade quimica e com um bom
controle do tamanho de particula. Isto permite atingir densidades relativamente

maiores, caracteristicas fundamentais nas electroceramicas, onde as
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propriedades sao definidas pelas quantidades de 6xidos dopantes (Segal, 1997,
Shao, Zhou, & Zhu, 2012).

Entre as técnicas de sintese baseados em reacfes quimicas as mais
usadas sdo: combustdo, co-precipitacdo, sol-gel, sais fundidos, hidrotérmica e
precursores poliméricos. Neste trabalho a técnica de sinteses usada foi a de
precursores poliméricos, baseada na patente desenvolvida por Pechini (Pechini,
1967), porque além de ter as vantagens proprias das técnicas baseadas em
reacfes quimicas, também é conhecida pela obtencdo de pos ultrafinos de uma
grande variedade de Oxidos ceramicos em temperaturas de calcinagdo
relativamente baixas e a baixos custos de producéo (Pedro Duran et al., 2002; Xu,
Yan, & Chen, 2008).

O principio do método Pechini baseia-se na habilidade de acidos a-
hidroxicarboxilicos, como o &cido citrico (AC) para quelar ions metélicos, podendo
ser poliesterificados com alcodis polihidroxilados, como o etileno glicol (EG)
formando poliésteres (Pechini, 1967). O processo mais comum consiste na
dissolucéo de 1 mol do metal previamente dissolvido em agua e de 2 a 8 mols de
AC em um excesso de alcool polixidroxilico. Esta mistura € mantida sob agitacéo
mecanica constante e aquecida a temperaturas abaixo de 100°C até a formacéao

de uma solugéo clara e homogénea (Pechini, 1967).

Existem duas reacfes basicas que fazem parte do método Pechini: (1) a
guelacao entre os cations complexados e o acido citrico e (2) a poliesterificacao
ocorre entre o quelato citrato metalico e o etileno glicol quando se apresenta a
eliminacdo do solvente aquoso, como sdo apresentadas esquematicamente na
figura 2.4. No inicio da reacdo o AC captura o ion metalico, respeitando o niumero
de ligantes que o metal aceita e tem a funcdo de manter a distribuicao
homogénea e aleatdria dos céations na solugédo. Adicionando o EG, a solugéo
comeca a ser aquecida a temperaturas moderadas (entre 100 e 200°C), e com a
evaporacao da agua ocorre a poliesterificacdo. Com a remocéo do solvente por
evaporacao no processo de pré-calcinagdo, ndo ocorre a cristalizacdo, em vez
disso, uma resina polimérica é formada, contendo os metais “presos” na rede

polimérica. A calcinacdo desta resina remove os constituintes organicos obtendo
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a composicao do oxido desejado (Godinho Junior, 2007; Shao et al., 2012; Tai &
Lessing, 2011).

—CH,, OH . O -
HOOC—CHy, HOOC—CHy, O .

i { I ::I
Pt M — c M-
HOOC—CH,  cooH HOOC—CHY coo/
Acido Citrico Cition Metilico Citrato Metalico
ester
o 0 H H ) Il 0
HOOC—CHy, 9 =, o - CHO—C—(CHy, P .,
C Moeee 4 H:_}—fi'— I‘—UH E— C M-
HOOC—C Hg_'f \Ct]l(}' H H ~~~L’H30—li_|'—f_'Hgf “{-m"
N 2)
Citrato Metilico Etilenoglicol Folimero -

Figura 2.4. Esquema das reacdes desenvolvidas no processo Pechini (Godinho
Junior, 2007)

Nos estudos posteriores a publicacdo do método Pechini foram feitas
algumas alteracdes a técnica que permitiram melhorar os resultados finais. Uma
dessas alteracdes foi o ajustar o pH, introduzindo o hidroxido de aménio na
solugcdo para auxiliar na dissolugdo de sais de metais. Outra modificagdo ao
método original foi a alteracao das propor¢des da solucdo composta pelo AC e o
EG, ja que estudos baseados na viscosidade da solucdo indicam que a reacdo de
gelificacdo toma lugar quando a mistura contem entre o 40 e o 57% de AC.
Utilizar uma proporgéo adequada de AC-EG permite obter uma resina polimérica
altamente porosa formando uma espécie de “espuma”. Esta espuma indica que
as reacdes quelantes ocorreram de forma homogénea e a expansao desta indica
uma adequada eliminacdo do EG, reduzindo a quantidade de aglomerados
densos e evidenciando a geracdo de pos ceramicos finos (Tai & Lessing, 2011;
Wang, Maeda, & Awano, 2004).

17



O processo de calcinacdo promove a oxidacdo dos cations e retira o
material organico e nitratos envolvidos no processo de sinteses. Porém, nao é
possivel uma remocdo completa do material organico nem com tratamentos
térmicos a temperaturas altas (no entorno de 1000°C), sendo esta a desvantagem
mais relevante do método Pechini (Rocha & Muccillo, 2001). Por outro lado, as
temperaturas altas de calcinacado podem fortalecer aglomerados presentes no po,
elementos indesejados para o processo de sinterizacdo e a obtencdo de altas

densidades relativas do corpo de prova final (Ma et al., 2004).

Normalmente o processo de moagem, conjuntamente com a calcinagao,
tem sido amplamente conhecido por participar na obtencdo de pos por reacéo
sélida, mas as pesquisas mais recentes tem usado este método para auxiliar na
diminuicdo do numero de aglomerados, reduzindo o tamanho de particula do p6
calcinado para atingir uma alta densificacédo relativa, e consequentemente uma
boa condutividade ibnica (Ferkel & Hellmig, 1999; T. Zhang & Ma, 2004). Outra
vantagem que traz o processo de moagem é a reducdo da temperatura de
sinterizacdo em aproximadamente 100°C, resultando em uma redugdo no
consumo de energia (Jan Van Herle et al., 1996; T. Zhang & Ma, 2004). Porém,
guando este processo € realizado por um longo periodo de tempo, este pode
introduzir impurezas quimicas que alterem o produto final, como acontece nos

processos de reacdo solida (Segal, 1997).

2.3.2 Sinterizacao

Este processo é realizado em uma temperatura abaixo da temperatura de
fusdo do material. Com o incremento da temperatura muitos mecanismos de
transporte de massa no po ceramico sao ativados, experimentando mudancas na
microestrutura que produzem uma redugcdo no tamanho da pega, no niumero e
tamanho dos poros e melhorando a integridade mecéanica da peca (Callister &
Wiley, 2007; Esposito & Traversa, 2008). Com relagdo a sistemas baseados em
mais de uma componente n&do existe uma teoria geral que possa ser empregada
com satisfacdo, ja que cada sistema sinteriza de um modo diferente e somente a
experimentacdo em si pode proporcionar informacdes das melhores praticas a

serem usadas em determinado processo (Silva & Alves Janior, 1998a).
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Uma das desvantagens dos materiais baseados em céria é a dificuldade
para sua densificacdo, inclusive a altas temperaturas de sinterizagéo (lvanov et
al., 2007; G. B. Jung, Huang, & Chang, 2001; T. Zhang & Ma, 2004). Por isso as
temperaturas normalmente usadas nos trabalhos de eletrélitos sélidos baseados
em céria vao desde 1000 a 1700°C. Um exemplo desta dificuldade é o trabalho
feito por Mogensen e colaboradores (Mogensen et al.,, 1994), onde obteve
solucdes solidas de céria dopada com gadolinia (CDG) com o 20% de dopagem,
pela técnica dos precursores poliméricos e sinterizadas a 1600°C/2h conseguindo
densidades relativas préximas a 90%. Outro exemplo € o trabalho de Zangh e
colaboradores (T. Zhang & Ma, 2004), que obteve uma densidade relativa de 93%
em solucdes solidas de CDG com a mesma dopagem (20%), usando a técnica de

coprecipitacdo de oxalatos e uma sinterizacdo a 1150°C/2h.

A densificacdo a altas temperaturas possui varios inconvenientes, como um
crescimento rapido do grdo, altos custos em equipamentos e consumos de
energia. Para solucionar este inconveniente, muitos pesquisadores tém usado
novas técnicas como a moagem e o uso de aditivos como os 6xidos de cobalto ou
galio em baixas concentracfes, para reduzir as temperaturas de sinterizacao

obtendo altas densidades relativas e mantendo as propriedades elétricas.

No caso das solucbes baseadas em céria, o dopante influi na temperatura
de sinterizacdo. Por exemplo, Esposito e colaborador (Esposito & Traversa, 2008)
realizaram testes preliminares de sinterizacdo em amostras de céria dopada com
gadolinio (CDG) e com samério (CDS) a uma concentracdo de 20%, encontrando
que as amostras CDG apresentam densificagdo e crescimento de grao 100°C
abaixo das amostras CDS. Este fato é atribuido ao menor raio para os cations

Gd*" em relacdo aos cations Sm®".

O processo de sinterizagdo tradicional € mais usado em escala industrial e
em trabalhos de laboratério onde ha a necessidade de se utlizar um forno
resistivo, normalmente a baixas taxas de aquecimento (2 ou 3°C/min) favorecendo
processos de transporte de massa para diminuir o tamanho e a quantidade de

poros visando conseguirem-se altas densifica¢des (Silva & Alves Junior, 1998b).
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2.3.3 Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente foram realizadas utilizando o principio
de Arquimedes, que afirma que todo corpo mergulhado num liquido esta sujeito a
uma forca denominada empuxo, que atua de baixo para cima, e é igual ao peso
do volume de liquido deslocado. A determinagcdo da densidade pelo método de
Arquimedes envolve unicamente medidas de massa. Desta forma com a
utilizacdo de uma balanca analitica 0 estudo pode ser realizado com grande

preciséo.

A determinacédo da densidade é determinada através da seguinte equacéao (G. B.
Jung et al., 2001):

mSECO

Pamostra = < )pagua (2.3)

Mymida — Mimersa

Onde a densidade hidrostatica das amostras é determinada a partir das
massas em seco, Umida e imersa (Mseco, Mamida, Mimersa). OS valores obtidos sdo

comparados com o valor da densidade tedrica, visando obter os valores da
respectiva densidade relativa. Este valor permite avaliar o grau de densificacéo da

amostra e os efeitos dos processos de calcinacdo e moagem mecanica.

2.4 CARACTERIZACOES ELETRICAS
2.4.1 Condutividade Elétrica

A caracterizacado elétrica permite identificar o comportamento de um
material quando uma corrente elétrica passa através dele. Dependendo da
aplicacao é desejavel ou ndo que os materiais permitam a passagem da corrente
elétrica. A lei de Ohm relaciona a facilidade com que uma corrente elétrica (I(t)) é
transmitida através de um material quando é aplicada uma tensao (V(t)) com a
equacao 2.4 (Callister & Wiley, 2007).
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V(t) =R xI(t) (2.4)

Onde R é a resisténcia que o material apresenta em relacdo a passagem
da corrente. Mas este valor depende da configuracdo geométrica do material,
enquanto que a resistividade (p) é a propriedade do material que o classifica de
acordo a seu comportamento elétrico. Na equacédo 2.5 se apresenta a relacao

entre resisténcia e resistividade (Callister & Wiley, 2007).

_RA
P=" (2.5)

Onde | é a distancia entre os pontos onde é aplicada a tensdo e A é a area
de secdo transversal do material perpendicular & direcdo em que é transmitida a
corrente elétrica. A resistividade indica a dificuldade que o material tem para
conduzir uma corrente elétrica através dele, mas normalmente a caracterizacao
elétrica de um material € fornecida em termos da condutividade elétrica (o), que
especifica a facilidade do material possui para conduzir, ou seja, 0 contrario da
resistividade, o que se expressa matematicamente na equacédo 2.6 (Callister &
Wiley, 2007).

|-

(2.6)

A conducdo de uma corrente elétrica surge a partir do movimento de
particulas eletricamente carregadas, em resposta a um campo elétrico aplicado
externamente. Na maioria dos materiais solidos, uma corrente elétrica resulta do
fluxo de elétrons, o que é denominado conducao eletrénica (0.etronica)- Mas
também existe nos materiais idnicos, uma corrente elétrica produzida a partir do
movimento neto dos ions carregados; o que é conhecido como conducao ibnica
(0isnica)- ENtd0, a condutividade elétrica total de um material ibnico (o) € igual a
soma das condutividades eletrdnica e ibnica como se apresenta na equacao (2.7)
(Callister & Wiley, 2007).
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Ogt = Oeletronica T Tionica (2.7)

Idealmente no caso dos eletrdlitos soélidos, a condutividade eletronica é
depreciavel e a condutividade elétrica total é essencialmente i6nica. Isto significa
que a concentracdo de defeitos i6nicos deve ser superior a de defeitos
eletrébnicos. A dependéncia da condutividade idnica com a temperatura €
expressa por uma equacao do tipo Arrhenius da seguinte maneira (Goodenough,

2003; Guan et al., 2008; Muccillo, 2008):

0=@ex (—&) (2.8)
7 “P\™ kT '

Onde g, € o fator pré-exponencial da condutividade, E, é a energia de

ativacdo do processo de conducdo, K é a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta.

2.4.2 Espectroscopia de Impedéancia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica relativamente nova, mas
muito eficaz na caracterizacdo das propriedades elétricas dos materiais, que por
sua vez podem ser relacionadas com outras variaveis fisicas como o transporte
de massa e a corrosdo. Esta técnica pode ser usada para estudar as
contribuicdes elétricas intragranular e intergranular de qualquer tipo de material
sélido, sejam i6nicos, semicondutores, mistura de eletrénico-idnico, e inclusive
isoladores elétricos. A condutividade total é dependente das caracteristicas da
amostra, tais como: composicdo quimica, pureza, homogeneidade
microestrutural, distribuicdo e volume de poros e defeitos e tamanho de gréo
(Barsoukov & Macdonald, 2005).

A impedéancia elétrica (Z) € uma grandeza complexa e € um conceito mais
geral que relaciona a corrente elétrica e a tensao, ja que além de considerar a
resisténcia, inclui os efeitos indutivos e capacitivos de um material. A

espectroscopia de impedancia consiste em obter correntes elétricas alternadas
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(equagdo 2.9), quando é aplicado um campo elétrico alternado de pequena
amplitude (equacao 2.10), com frequéncia variavel (Mufioz M., 2010).

I(t) = Iyexpli(wt + 0)] (2.9)

V(t) = Vyexp(iwt) (2.10)

A representacdo da impedancia realizada no plano cartesiano com as
partes real e imaginaria é conhecida como diagrama de Nyquist. Para facilitar o
tratamento matematico, as equactes 2.9 e 2.10 foram representadas na notacao

de Euler e de acordo com isto a impedancia é dada por a equacgéo 2.11.

Vo . .
7 ="¢"0 = |z|e"f (2.11)
Iy

O angulo @ representa a diferenca de fase entre a tensédo e a corrente
concedendo a componente imaginaria a impedéancia, quando ndo existe diferenca
de fase, a impedancia é uma quantidade real e representa um sistema puramente
resistivo e é regido pela lei de Ohm (equacdo 2.4). Na forma retangular a

impedancia é representada pela figura 2.5, o que origina as seguintes equacdes:

Z =|Z|cos(8) + i|Z|sen(0) (2.12)
Z' = |Z|cos(8) (2.13)

Z" =i|Z|sen(O) (2.14)
Z=7+iz" (2.15)

= -1 2.16

0 = tan <Z') (2.16)
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Im [Zw] N

Re [Zw]

Figura 2.5. Impedéancia Z representada no plano complexo.

A espectroscopia de impedancia é feita considerando que existe uma
relacdo entre a eletroquimica do sistema estudado e a resposta de um circuito
equivalente idealizado com componentes de comportamento ideal (Gomes, 2003).
Um exemplo do tratamento matematico e a andlise da espectroscopia de
impedancia sdo descritos a seguir, com base em um circuito composto por uma
resistencia r em serie com um circuito em paralelo de uma resistencia R e um
capacitor C. O esquema circuital e o diagrama de Nyquist sdo apresentados na
figura 2.6.

Ri2

A 4

r r+R Z

Figura 2.6. Esquema e diagrama de Nyquist caracteristico de um circuito
composto por uma resisténcia r em serie com um circuito RC ligado em paralelo
(Mufioz M., 2010).
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Para um capacitor ideal tem-se que a capacitancia € dada por:

(2.17)

<|Q

onde Q € a carga armazenada no capacitor e V a tenséo entre suas placas. Como
a corrente elétrica é definida como a variagcdo da carga no tempo (equacao 2.18),
utilizando as equacgdes 2.9, 2.10 e 217, e realizando as opera¢des matematicas
correspondentes é obtida a impedancia do capacitor equacgéo 2.21.

aqQ

I(t) = — 2.18
®) = (2.18)

dlcv(®)] _ .d[V(®)]
I(t) = =C 2.19
© dt dt ( )
I(t) = iwCVye @t (2.20)

V(t Voelet 1
=) e | (2.21)

I(t) iwCVyet iwC

A impedancia equivalente do circuito RC é dada por:
2 + ! (2.22)

ZRC ZR ZC .

Lembrando que a impedancia dos elementos puramente resistivos € igual a
sua propria resisténcia (Zzx = R) e substituindo o resultado da equacdo 2.21 na

equacao 2.22, tem-se:

1  1+4iwRC ) 2
e = R (2.23)
RC™1 +iwRC '
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ou seja, a impedancia total do circuito é:

Z = ZT‘ + ZRC (224)
Ze=rp—n (2.25)
" T 1fioRrC '

Para o segundo termo da equacdo o numerador e denominador s&o
multiplicados por (1 — wRC), para separar a parte real (Z) da imaginaria (Z”)

como na equacao 2.15, tem-se:

Zert—2 (WR°O) (2.26)
" TT¥(RC? ™ "1+ (wRC)? '
Separando a parte real da imaginaria obtém-se:
Z'=r+ K 2.27
~ " T T¥ (WRC)? (2.27)
g = __WRO (2.28)
1+ (wRC)? '

Reescrevendo-se a parte imaginaria da impedancia em funcdo da parte

real, e despejando o termo wRC, tem-se:

(Z'—1r)wRC = —Z" (2.29)

_ZH

RC =
@ Z'—r

(2.30)

Substituindo a equacao 2.30 na equacéo 2.27, tem-se

R

—7"\? (2.31)
1+ (5—)

Z'=r+
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Reescrevendo-se a equacgéo 2.31 obtém-se:
Z'-7r))-R(Z' -1 +Z")*=0 (2.32)

Para representar a equacdo 2.29 na forma de quadrado perfeito, se

- ~ R?
adiciona o fator a ambos os lados da equacao - &m ambos os lados da

equacao:

Z'—=r)?*=RZ' -7+ RTZ + (2" = RTZ (2.33)
-0 -Gl =[]
o~ (] e -

A equacao 2.35 representa a equacdo paramétrica de uma circunferéncia
no plano complexo, centrada no ponto (Z',Z") = (r +§,O) e com raio g . O que

corresponde ao diagrama de Nyquist apresentado na figura 2.5.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo € apresentada a metodologia relacionada com a parte
experimental adotada para obtencdo e caracterizacdo dos eletrdlitos sélidos,
baseados em céria dopada com a gadolinia, resultando no sistema Ce sGdp 201 o.
O sistema mencionado foi obtido pela técnica de sinteses de precursores
poliméricos (método Pechini) a partir dos nitratos de cério e gadolinio. Diferentes
caracterizacdes foram feitas durante o procedimento experimental, visando avaliar
cada um dos resultados parciais necessarios para obter um eletrélito de boa
condutividade ionica a temperaturas intermediarias (500 a 800°C) (Moure et al.,

2009). A figura 3.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental.

Nitrato de Cério i - Nitrato de Gadolinio
Hexahidratado Método Pechini Hexahidratado
A
) A
Calcinacédo . L . .
(600°C e 800°C) Andlise Termlcalleer.enmaI

J e Termogravimétrica

Difracdo de Raios X \ 4 \

Espectroscopia de Ceo 8Gdo 2010

Infravermelho /\
[ P6 moido P6 ndo moido ]

[ Conformacéo de Corpos de Prova H Ditalometria ]

/

= Difracdo de Raios X
Sinterizacéo Microscopia Eletronica de Varredura
(1500°C) Medida de Densidade
Espectroscopia de Impedancia

Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental.
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3.1 MATERIAIS

Para a sintese dos pos pelo método Pechini, foram utilizados os materiais

relacionados na tabla 3.1.

Tabela 3.1. Materiais usados na sintese do p6 pelo método Pechini.

Férmula Massa
Material Fabricante Pureza Molecular
Molecular
(g/mol)
Nitrato de Cério . o
Hexahidratado Ce(NO3); - 6H,0 Alfa Aesar 99,5% 434,22
Nitrato de Gadolinio Gd(NOs)5 - xH,0 0
Hexahidratado (x = 6) Alfa Aesar 99,9% 451,36
Acido Citrico CeHg0, J.T. Baker P.A. 210,139
Etileno Glicol C,Hg0, Vetec 99,5% 62,07
Hidréxido de Amoénio NH,OH Mallinckrodt 28,0 — 30,0% 35,046

3.2 OBTENCAO DOS POS

3.2.1 Obtencéao dos Pdés pelo Método Pechini

Como ja foi mencionado na reviséo bibliografica (secdo 2.3.1), é importante
obter uma resina intermediaria que gere pos ceramicos finos, visando corpos de
prova de elevada densidade relativa e consequentemente de boa condutividade
idnica. Por isso, as relacdes em mol entre o acido citrico (AC) e o etileno glicol
(EG), e as do acido citrico e 0 metal, sdo determinantes nos resultados finais. De
acordo com a patente desenvolvida pelo Pechini (Pechini, 1967) e algumas
experiéncias laboratoriais, as relacbes usadas entre a mistura dos nitratos de
cério e gadolinio e do acido citrico foram de 1:4, e entre o acido citrico e o etileno
glicol de 2/3:1 (Tai & Lessing, 2011).
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De acordo com o relatado anteriormente, e a informacdo da tabela 3.1,
foram calculadas as quantidades de cada material para a conformagéo

estequiométrica do sistema Ce gGdp 201 9, tendo em conta a seguinte reacao:
CepglGdy,0:9 — 0,8Ce0, +0,16Gd,0; (3.1)

Com as gquantidades do sistema CDG e dos oOxidos de céria e gadolinia
definidas, foram determinadas e medidas as massas de precursor necessarias
para a conformacao do sistema CDG na proporcdo desejada. Nas expressoes 3.2
e 3.3 sdo apresentadas as reacdes que permitem obter os Oxidos de cério e

gadolinio dos precursores.

1

Com todas as quantidades estabelecidas e medidas, a primeira fase
consistiu na mistura do AC e o EG sob agitacdo mecéanica a temperatura de 70°C
até a obtencdo de uma solucdo homogénea e transparente. Posteriormente, esta
solucao foi resfriada até a temperatura ambiente, com a subsequente adicdo dos
nitratos de cério e de gadolinio em agua destilada, com suas respectivas
proporcdes. Esta mistura foi mantida em agitacdo constante até obter uma
solucdo homogénea. Neste momento foi adicionado o hidréxido de aménio até
estabilizar a solucdo em um pH = 9, percebendo uma mudanca na aparéncia
transparente para uma cor &mbar como se apresenta na figura 3.2 (a) (Tai &
Lessing, 2011).

Com o pH estavel e sob agitacdo mecanica constante, a solugcédo foi
aguecida e mantida a temperatura de 130°C até a obtencdo de um gel preto como
€ apresentado na figura 3.2 (b). O gel obtido é levado a um forno tipo mufla pré-
aquecido a 250°C e mantido nesta temperatura por 18 horas para garantir a
secagem total da resina. O uso das relacdes adequadas dos precursores, 0 4cido

citrico e o etileno glicol, produziu a espuma expandida, como se apresenta na
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figura 3.2 (c), confirmando a homogeneidade das rea¢fes quelantes (Tai &
Lessing, 2011).

(@) (b)

Figura 3.2. Etapas do Método Pechini: (a) Inicio do processo de polimerizagcédo

(b) fim do processo de polimerizacao (c) Espuma resultante da queima do gel.

3.2.2 Calcinacao

O processo de calcinagdo tem como alvo principal garantir todas a reagdes
para a formacdo do 6xido. Neste propdsito, uma temperatura alta garante uma
estrutura cristalina definida, além de conseguir uma eliminagdo majoritaria do
material organico residual do método Pechini. Porém, uma temperatura alta gera
um crescimento de grao indesejavel para um eletrélito solido. Por isso, para este
trabalho foram consideradas as temperaturas de calcinacédo de 600°C e 800°C,
para avaliar a relevancia de seus efeitos na condutividade ibnica (J. Van Herle et
al., 1996). A calcinacdo foi feita a uma taxa de aquecimento de 5°C/min com
patamar de uma hora em um forno resistivo do tipo mufla da marca Naberttherm
LHT407GN6 localizado no SG-9 da Universidade de Brasilia apresentado na

figura 3.3.
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Figura 3.3. Forno Naberttherm LHT407GN6.

3.2.3 Moagem

De acordo com o que foi mencionado no capitulo anterior (sec¢des 2.3.1 e
2.3.2), as ultimas pesquisas tém introduzido processos de moagem na obtencao
de po6s ceramicos para diminuir o numero de aglomerados presentes apds do
processo de sintese. Esses aglomerados podem dar origem a algumas
heterogeneidades na microestrutura da ceramica sinterizada, e dependendo da
resisténcia destes aglomerados pode-se originar poros consideravelmente
grandes, prejudicando o processo de densificacdo dos corpos de prova
sinterizados (G. B. Jung et al., 2001).

Nesse contexto, o trabalho prevé a comparacdo entre as condutividades
ibnicas de corpos de prova compostos por pés calcinados moidos e ndo moidos.
No caso dos p6s moidos, foi usado um recipiente com capacidade de
aproximadamente 100 ml e uma haste de agitacao, todo feito em polipropileno

para evitar contaminacdo. O conjunto de recipiente e haste que compdem o
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moinho foi elaborado na oficina do SG-9 da Universidade de Brasilia e é
apresentado na figura 3.4. A moagem foi realizada com bolas de zircénia
sinterizada de 2 mm de didametro e em meio a alcool isopropilico, mantendo uma
agitacdo de 800 rpm por 1 hora (P. Duran, Moure, & Jurado, 1994). Apos a
moagem, a solucdo poé-alcool foi submetida a uma secagem em chapa de
aquecimento por 24 horas a 100°C, e finalmente moido em almofariz de agata.

Figura 3.4. Conjunto de recipiente e haste que conformam o moinho.

3.3 CARACTERIZAGCAO DOS POS

A caracterizacdo dos p6s foi dividida em duas etapas, uma antes da
calcinacdo e outra apos deste processo, como foi apresentado no fluxograma do
procedimento experimental da figura 3.1. ApGs o0 processo de sintese e antes da
calcinacdo foram realizadas as caracterizacdes de Analise Térmica Diferencial
(ATD) e Termogravimétrica (TG). Estas técnicas de estudo permitem identificar as
temperaturas onde se apresentam as principais mudancas do material
produzidas, como a perda de massa por eliminacdo de residuos e a formacéo do
oxido de interesse. Apoés a calcinacao foi feita a caracterizacdo de Espectroscopia
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de Infravermelho com o propésito de identificar a eliminagdo do material organico
e dos nitratos, provenientes do processo de sinteses, do pd calcinado a
temperaturas de 600 e 800°C, e a Difracdo de Raios X para identificar a fase
cristalina e comprovar se o elemento dopante, neste caso o gadolinio, entrou em

solucao soélida.

3.3.1 Anélises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

As andlises térmica diferencial e termogravimétrica foram realizadas no p6
preto obtido pelo método Pechini para analisar o comportamento do material em
relacdo a temperatura, principalmente a perda de massa, e assim referenciar as
temperaturas de calcinacdo. A analise foi feita em cadinho de alumina na faixa de
temperatura de 25 a 900°C, com uma taxa de aquecimento 10°C/min e em
atmosfera controlada de nitrogénio com fluxo de 30 ml/min. As curvas foram
obtidas no equipamento Shimadzu DTG-60H do Laboratorio de Quimica Analitica

do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (figura 3.5).

Figura 3.5. Equipamento para as Analises Térmica Diferencial e
Termogravimétrica Shimadzu DTG-60H.
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3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Utilizou-se um espectrometro de radiacdo infravermelha com transformada
de Fourier Varian 640-IR do Laboratério de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (figura 3.7), para observar as bandas
caracteristicas dos pos sintetizados e calcinados a 600 e 800°C, comprovando a
eliminacdo do material organico e dos nitratos provenientes do processo de
sinteses. Os po6s foram misturados com brometo de potassio (KBr) para

conformar as pastilhas submetidas a anélise na faixa de 400 a 4000 cm™.

VARIAN

Figura 3.7. Espectrometro de Radiacao Infravermelha Varian 640-IR.

3.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi realizada para a identificacdo das fases
cristalinas dos pos calcinados a 600 e 800°C e da amostra sinterizada a 1500°C
no equipamento Shimadzu XRD 6000, localizado no SG-9 da Universidade de
Brasilia (figura 3.6). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 10 a 90°, a uma
velocidade de 1 grau/min e um incremento de 0,05°, utilizando uma fonte de

radiacdo CuKa de 1,5406 A, com uma tens&o de 40 kV e corrente de 30 mA.
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Figura 3.6. Difratbmetro de Raios X Shimadzu XRD 6000.

3.3.4 Dilatometria

Para acompanhar a cinética do processo de sinterizacdo e visar um
programa mais eficiente no uso do forno, foi feito um estudo de dilatometria no
Dilatdmetro Optico Expert System Solutions, Misura HSM ODHT no Laboratério
de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de Sao Carlos (figura 3.8).
A andlise foi realizada em um corpo de prova compactado com o pé calcinado e
aguecido a uma taxa de 10°C/min ao ar, na faixa de temperatura entre 100 e
1300°C.

S rEe RS EMEEETwE o w.c.c.cs

Figura 3.8. Dilatdmetro Optico Expert System Solutions, Misura HSM ODHT.
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3.4 CONFORMAGCAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS

3.4.1 Compactacao

Para a conformacgé&o dos corpos de prova os pos calcinados a 600 e 800°C,
com e sem o processo de moagem mecanica, foram passados por uma peneira
com 45 um de abertura. Apos peneiramento dos pos, estes foram colocados em
uma matriz cilindrica de 10 mm de diametro e prensados uniaxialmente na forma

de pastilhas em uma prensa hidraulica Marcon MPH-10 (figura 3.9).

11

Figura 3.9. Prensa Hidraulica Marcon MPH-10.

O processo foi realizado em duas etapas basicamente. Na primeira etapa o
po foi compactado a uma pressao de ~62 MPa durante 30 segundos, a fim de
realizar uma primeira acomodacdo nas particulas do pé. Finalmente, o po6 foi

compactado a uma pressao de ~150 MPa durante 30 segundos.
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3.4.2 Sinterizacao

Cada um dos corpos de prova conformados com os pos, com as variacoes
relatadas de temperatura de calcinacdo e processo de moagem, foram
sinterizados em um forno resistivo do tipo mufla da marca Naberttherm
LHT407GN6 localizado no SG-9 da Universidade de Brasilia. Os corpos-de-prova
compactados conformados pelo sistema CepgGdy.019 foram sinterizados a

1500°C por duas horas, com o0 seguinte programa:

e Aquecimento da temperatura ambiente (25°C) até 800°C, com taxa de
aguecimento de 10°C/min, e patamar nesta temperatura por 10 minutos.

e De 800°C a temperatura de 1500°C, com taxa de aquecimento 2°C/min, e
patamar nesta temperatura por duas horas.

e De 1500°C até a temperatura ambiente 5°C/min aproximadamente.

Para uma maior compreensdo no desenvolvimento do trabalho, as
amostras foram denominadas de acordo com as variagcdes dos processos de
calcinacdo e moagem mecanica, e a sinterizacdo a 1500°C como se detalha na
tabela 3.2.

Tabela 3.2. Denominacéo dos corpos de prova de acordo com as variagées nos

processos de calcinacdo e moagem mecanica.

Sistema Temperat~ura de Processo de Denominac&o
Calcinacéo (°C) Moagem

Com Moagem 6M15
600

Sem Moagem 6SM15

CeoGdo 2019

Com Moagem 8M15
800

Sem Moagem 8SM15
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3.5 CARACTERIZAGCOES DOS ELETROLITOS SOLIDOS

3.5.1 Medidas de Densidade Aparente

Conforme o principio de Arquimedes que foi detalhado no capitulo anterior,
o procedimento para a determinacdo da densidade hidrostatica das amostras
consistiu na medicao inicial das massas a seco. Em seguida, os corpos-de-prova
foram mergulhados em &agua destilada por 24 horas, para a eliminacdo do ar
contido nos poros. Posteriormente, foi realizada a pesagem da massa da amostra

imersa sustentada por um suporte préprio da balanca para este fim.

Por ultimo, foi determinada a massa da amostra Umida, secando
cuidadosamente a 4gua que resta na superficie de cada amostra. Estas medi¢des
das massas foram realizadas na balangca de preciséo Shimadzu AUY-220

localizada no SG-9 da Universidade de Brasilia (figura 3.10).

Figura 3.10. Balanca de Precisdo Shimadzu AUY-220.
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3.5.2 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizar as analises de microscopia eletrbnica de varredura, as
amostras foram fixadas em stubs, com fita de carbono adesivo e metalizadas
aplicando um fino filme de ouro pelo método de sputtering para tornar a superficie
das amostras condutora. Para as amostras sinterizadas, previamente ao processo
de metalizacdo, estas foram lixadas com lixas niamero 600, 800, 1200 e 2400,
polidas e posteriormente atacadas termicamente a 1400°C por 10 minutos. A
andlise foi realizada utilizando um microscépio Jeol JSM-7001F do Laboratério de
Microscopia Eletrénica do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (figura
3.11).

Figura 3.11. Microscopio de Varredura Eletrénica Jeol JSM-7001F.

A analise de microscopia de varredura eletronica foi utilizada para avaliar a
morfologia e presenca de aglomerados no poés, estudando as diferencas que
introduzem os processos de calcinagcdo e moagem. Para as amostras sinterizadas
avaliou-se a densificacdo, presenca de poros, formacéao de graos e de contorno

de graos.
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3.5.3 Espectroscopia de Impedéancia Complexa (IC)

Para realizar a analise de espetroscopia de impedancia as amostras foram
lixadas apOs do respectivo método de sinterizagcdo com lixas 1200 e 2400. Com a
superficie homogénea das faces de todas as amostras, 0s corpos de prova foram
pintados com tinta de platina aplicando duas camadas em cada face, deixando-se
secar cada aplicacdo por um tempo aproximado de 15 minutos. Apés a pintura, as
amostras foram curadas a 1100°C por 30 minutos com uma taxa de aquecimento
de 13,3 °C/min.

A condutividade i6nica foi determinada no equipamento Solartron 1260,
enquanto as amostras foram aquecidas no forno Novotherm, equipamentos do
Laboratério de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de S&o Carlos
gue se apresentam na figura 3.12. Os espectros de impedancia foram obtidos em
cada amostra com incrementos de 30°C, de 100 até 400°C, numa faixa de

frequéncias de 10 MHz até 100 mHz com uma tensédo de 500 mV.

Figura 3.12. Forno Espetroscopia de Impedéancia Solartron 1260.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O proposito deste trabalho € obter uma condutividade ibnica a
temperaturas intermediarias. Estes resultados permitirdo estudar a influéncia dos
processos de calcinacdo, moagem e sinterizacdo, partindo de uma sintese do pé
ceramico pelo método Pechini. Para obter os corpos de prova finais onde foi
testada a condutividade ibnica, acompanhou-se cada etapa experimental,
utilizando diferentes técnicas de caracterizacdo, de acordo com o descrito no
procedimento experimental do capitulo anterior. Por fim se apresentam o0s

resultados e a discusséo das técnicas de caracterizacdo usadas.

4.1 ANALISES TERMICA DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA

Estas caracteriza¢cdes foram feitas para estudar o comportamento da resina
resultante do método Pechini, para a obtencdo de céria dopada com gadolinia,

em relacdo a temperatura. Na figura 4.1, se apresentam as analises,

termogravimétrica (linha grosa) e térmica diferencial (linha fina) da resina.

443°C —_—TG
100 L \ —ATD |
543°C
90 |-
) .
—_ (o))
S £
>
2 g0l 2
8 [ 20 B
460°C <
70 |
L .40
60 . : . : . . . .
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.1. Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da resina

resultante do método Pechini para a obtencéo de céria dopada com gadolinia.
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E importante apresentar as curvas descritas por cada analise
simultaneamente, posto que a perda de massa esta diretamente relacionada com
0S processos endotérmicos e exotérmicos apresentados no estudo de diferenca
de temperatura. A primeira mudanca apresenta-se com um pico endotérmico
registrado a 85°C na curva de ATD, relacionado com o inicio da vaporizagédo da
dgua. A absorcdo de &gua do ambiente por parte da amostra é atribuida a
natureza higroscoépica adquirida com a presenca do acido citrico e os nitratos

metalicos no complexo de metal precursor.

A 400°C a curva de TG registra uma perda parcial de massa de 10% como
resultado da eliminagcdo de agua e do inicio da decomposicdo do material
organico. Nesta temperatura se inicia a maior perda de massa da amostra por
conta da eliminacdo da matéria organica proveniente do método Pechini e dos
nitratos presentes nos precursores. A 443°C se apresenta o maior pico exotérmico
registrado na analise, indicando uma forte liberacdo de energia causada pelo
processo de eliminacdo mencionado. Este resultado € coerente com a
temperatura onde se apresenta a maior velocidade de decomposicédo, 460°C,

determinada ao se realizar a primeira derivada da curva TG.

Os resultados obtidos possuem boa concordancia com o trabalho de Tai &
Lessing (Tai & Lessing, 2011), que apresentam varias analises de ATD das
misturas de &cido citrico e etileno glicol (AC/EG) em diferentes proporcdes, sem a
presenca de precursores, concluindo-se que a combustdo do gel polimérico inicia
em torno de 370°C, e varia de acordo com diferentes propor¢cdes de AC/EG. Para
a proporcao usada neste trabalho (40%AC:60%EG), o trabalho de Tai & Lessing
registraram o pico exotérmico em 390°C, concordando com o resultado obtido
(443°C) onde a diferenca na temperatura pode ser atribuida a presenca dos

precursores e das novas ligagdes que estes podem formar.

Na figura 4.1 também ocorre um segundo pico exotérmico a 543°C que é
atribuido a formacgéo da solucéo solida da céria dopada com gadolinia (Rocha &
Muccillo, 2003; Santos et al., 2007). Praticamente ap0s este pico exotérmico, a
perda de massa cessa em 550°C aproximadamente, o que representa 0 35%

aproximadamente. ApOs desta temperatura ndo sdao mais evidentes picos
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endo/exotérmicos, e a massa permanece constante até a temperatura final do
estudo (900°C). De acordo com as analises, acima de 550°C pode-se considerar
gue a maioria do material organico, nitratos e outros compostos indesejados, sao
eliminados e que o processo de calcinacdo deve ser realizado acima desta
temperatura para obter a solucdo sélida de céria dopada com gadolinia (Fu,
Chang, & Wen, 2006; Yamamoto, Kakihana, & Kato, 2000).

Como um complemento a interpretacdo dos dois picos exotérmicos que
aparecem na figura 4.1, sdo apresentadas as andlises de ATD/TG das resinas
resultantes do método Pechini para obter a céria e a gadolinia separadamente
nas figuras 4.2 e 4.3 respectivamente, utilizando as mesmas convencdes que

foram usadas na figura 4.1.
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Figura 4.2. Andlise térmica diferencial e termogravimétrica da resina resultante do

meétodo Pechini para a obtencéo da céria.
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Figura 4.3. Andlise térmica diferencial e termogravimétrica da resina resultante do

método Pechini para a obtengéo da gadolinia.

Estas analises foram realizadas previamente para avaliar o comportamento
dos precursores no método de sinteses para obter os éxidos mencionados. Em
geral, as trés andlises apresentam 0 mesmo comportamento: um pico
endotérmico relacionado com a perda de massa por vaporizacdo da agua, um
pico exotérmico associado a eliminacdo majoritaria de material organico e nitratos
gue se apresentam de maneira continua, e a estabilizacdo na perda de massa a
altas temperaturas (> 400°C) de acordo com o tipo da resina. Porém as diferencas
sdo visiveis na regido onde se apresenta a maior perda de massa,
especificamente na forma do pico exotérmico, na velocidade e na temperatura de

estabilizacdo da perda de massa.

Na figura 4.2 pode-se observar que o comportamento da céria € mais
regular, apresentando uma forte queda na curva de TG, o que demonstra uma
rapida eliminacdo do material organico e dos nitratos, cessando a perda de massa

a 440°C e registrando um pico exotérmico fino e bem definido a 418°C. Por outro
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lado, na figura 4.3 a gadolinia tem um comportamento menos regular,
apresentando uma queda na curva de TG mais prolongada, indicando uma lenta
eliminacdo do material organico e dos nitratos, cessando a perda de massa a
850°C. A alta temperatura de estabilizacdo da perda de massa e 0 pico
exotérmico largo a 517°C, indicam que a formacdo do 6xido de gadolinio € mais
complexa e precisa de temperaturas maiores de calcinagao.

As analises ATD/TG separadas das resinas para a obtencéo da céria e da
gadolinia (figuras 4.2 e 4.3), permitem evidenciar as contribuices individuais nas
andlises ATD/TG da resina para obter a céria dopada com gadolinia (figura 4.1),
especialmente, fornecendo uma interpretacdo ao aparecimento do segundo pico
exotérmico altamente influenciado pela presenca do gadolinio. Por tanto, é
coerente afirmar que o segundo pico exotérmico € atribuido a formacdo da
solucao solida da céria dopada com gadolinia (Rocha & Muccillo, 2003; Santos et
al., 2007).

4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Na figura 4.4 apresenta a espectroscopia de absorcdo da radiacéo
infravermelha em trés amostras: (i) resina resultante do método Pechini, e os pds
com tratamento térmico, (ii) calcinados a 600°C e (iii) calcinados a 800°C. O
principal uso da espectroscopia de radiacdo infravermelha neste trabalho é a
identificacdo de nitratos e compostos organicos provenientes do processo de
sinteses, além de estudar o efeito dos tratamentos térmicos realizados para
diminuir ou eliminar os mesmos visando obter a céria dopada com gadolinia sem

a presenca de outros elementos.
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Figura 4.4. Espectros de absor¢ao de radiacao infravermelha da resina resultante

do método Pechini, e amostras calcinadas a 600 e a 800°C.

A banda localizada em 3450 cm™ corresponde & vibragéo de estiramento
do enlace O-H, indicando a presenca de agua no material. A intensidade desta
banda vai diminuindo com os tratamentos térmicos realizados, mas n&o sumiu

totalmente nas amostras calcinadas, possivelmente por causa de uma absorcao
posterior de umidade.
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As bandas localizadas em 2925 e 2854 cm™ sdo associadas ao
estiramento dos enlaces C-H, sua intensidade é baixa e praticamente somem do
pé calcinado a 800°C. A banda localizada em 2359 cm™ atribuida aos enlaces
triplos de C-C, também conta com baixa intensidade e sua presenca no po6

calcinado a 800°C é minima.

S0 nos pos calcinados, especificamente no espectro da amostra calcinada
a 600°C, sdo diferenciadas trés bandas. A primeira banda em 1630 cm™ é
associada com a conjugacao de enlaces duplos de C-O e C-C. A segunda banda
é bem fina em 1384 cm™ correspondente aos modos de vibragéo dos grupos NOs.
A terceira banda com pico em 1100 cm™ é associada as ligacdes simples de C-O
e praticamente sumiu para a amostra calcinada a 800°C (Chandradass, Nam, &
Kim, 2009; Xu et al., 2008).

Abaixo de 700 cm™, encontram-se parte da banda referente as ligacées
metal-oxigénio (Muccillo et al., 2005). Pode-se notar que a banda de absorc¢éo vai
sendo cada vez mais definida nos espectros das amostras calcinadas,
provavelmente porque a solucdo solida esta completamente formada apds os
tratamentos térmicos. Embora a banda ndo esteja completa e o pico ndo seja
definido, € possivel associar os valores de numero de onda as bandas de
absorcado das ligacdes Ce-O e Gd-O préprios do sistema de estudo (Cizauskaite
et al., 2007; Khakpour et al., 2011; Khalil, Elkabee, & Murphy, 2005; Xu et al.,
2008).

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios-X foi realizada para a identificacdo das fases
cristalinas dos poés tratados termicamente a 600, a 800 e a 1500°C. Estes
difratogramas sédo apresentados na figura 4.5, e podem identificar-se 0s picos
caracteristicos da estrutura tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), estrutura cristalina
desejada em um condutor idnico para aplicagbes como eletrdlito solido e
associada a céria como foi explicado no capitulo 2. Alem disso, nos difratogramas

ndo é evidente o pico de difracéo referente ao plano (211) localizado em 26 = 20°,
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caracteristicos do 6xido de gadolinio, indicando a formacdo da solugdo sélida
céria-gadolinia (Ikuma et al., 2003; Mogensen et al., 2000).
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0,0 —
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Figura 4.5. Difratograma de raios X da céria dopada com gadolinia calcinada a
600 e 800°C, e sinterizada a 1500°C.

Os difratogramas obtidos foram analisados no préprio software do
equipamento utilizado, fornecendo uma tabela com os dados mais relevantes
como os angulos de difracao, a intensidade dos picos e a distancia entre atomos.

Os planos de difracdo, indicados por os indices de Miller, sdo identificados em
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ordem de acordo ao incremento dos angulos como: (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420), (422) (Esposito & Traversa, 2008; Guan et al., 2008;
Ikuma et al., 2003).

Com os indices de Miller (hkl) e a distancia entre &tomos (d) pode ser

estimado o parametro de rede (a), com a seguinte equacéo (Fu et al., 2010):

a=dJh?+k2+12 4.1)

O parametro de rede encontrado foi 0,5423 nm. Aplicando este valor na
equacdo 2.2 é determinada a densidade tedrica em 7,24 gicm?®, o que concorda
com o trabalho de Ivanov e colaboradores (lvanov et al., 2007) que obtiveram o

mesmo valor da densidade com um parametro de rede de 0,5424 nm.

O software do difratbmetro também permite comparar os difratogramas
obtidos com a base de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), encontrando-se uma alta concordancia com o difratograma da ficha
75-162, correspondente ao sistema estudado na mesma composicao
(CepgGdp2019). Apresenta um parametro de rede de 0,5423 nm e
consequentemente a mesma densidade calculada de 7,24 g/cm® (Brauer &
Gradinger, 1954).

Além da obtencao do parametro de rede, o difratograma também permitiu
estimar o tamanho médio de cristalito usando a equacéo de Scherrer (Fu, 2008):

0,91

t = 4.2
B cos @ (4.2)

Onde B é a largura a meia altura do pico, A € o comprimento de onda da
radiacdo utilizada e t € o tamanho médio do cristalito. Tomando o pico de difracéo
mais intenso (111) para os difratogramas realizados aos pos calcinados a 600 e a
800°C, obteve-se um tamanho médio de cristalito de 22 e 46 nm,

respectivamente.
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4.4 DILATOMETRIA

O equipamento que realiza o estudo de dilatometria apresentado na figura
4.6, fornece uma curva um pouco irregular, posto que os dados sédo obtidos pela
captura sucessiva de imagens da projecdo da sombra do corpo. A captura das
imagens permite acompanhar as variagdes das dimensdes do corpo de prova,

feito para este estudo, enquanto a temperatura é incrementada.
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Figura 4.6. Retracéo da céria dopada com gadolinia calcinada a 600°C.

As medicbes que o equipamento realiza sdo obtidas com base no nimero
de pixels que ocupa a sombra do corpo mediante um processamento digital de
imagens, 0 que gera as irregularidades na construgcédo da curva. Porém a curva
permite observar a tendéncia no comportamento do corpo em duas etapas: ha
primeira o material permanece com dimensdes aproximadamente constantes até
877°C e na segunda etapa o material comega a retrair-se nesta temperatura

guase de maneira linear, até a temperatura final da analise (1300°C).
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As limitacbes técnicas do equipamento ndo permitiram determinar a
temperatura final de retracdo, porém os resultados foram aproveitados para
planejar o programa de sinterizacdo mais eficiente (descrito no capitulo anterior).
O processo de sinterizacdo tradicional envolve baixas taxas de aquecimento (2 ou

3°C/min), 0 que origina processos longos e custosos.

O estudo de dilatometria indica que até 877°C o material ndo tem
alteracdes relevantes e que o0 processo de sinterizacdo comeca em torno desta
temperatura. Levando-se este resultado em consideracao, foi utilizada uma taxa
de aquecimento maior (10°C/min) entre a temperatura ambiente e 800°C e desta
temperatura até a temperatura final de sinterizacdo (1500°C), uso-se uma taxa de
aguecimento de 2°C/min. Esta alteracdo nas taxas de aquecimento permitiu

reduzir o tempo do processo de sinterizacdo em 40%.

4.5 MEDIDAS DE DENSIDADE

Uma das propriedades de um eletrélito sélido viavel é ter uma densidade
relativa alta (>95%), isto €, que o corpo de prova seja compacto e com o menor
namero possivel de poros, evitando a mistura do combustivel e do gas oxidante, e
obtendo um elemento mecanicamente resistente (Reddy & Karan, 2005). Além de
ser uma propriedade importante, uma densidade relativa alta permite um bom
comportamento do eletrolito nas caracterizacdes elétricas. Na tabela 4.1 as
densidades medidas nas amostras sdo apresentadas de acordo com as

denominacdes da tabela 3.2.

Tabela 4.1. Densidade e densidade relativa das amostras sinterizadas.

Amostra Densidaslde Densidade Relativa
(g/cm”) (%)
6M15 6,930 95,7
6SM15 6,742 93,1
8M15 6,698 92.2
8SM15 6,471 89.4
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Os valores de densidade dos corpos de prova foram obtidos conforme o
principio de Arquimedes, realizando medidas de massa em seco, Umida e imersa
e aplicando a equacdo 2.3 como uma densidade da agua ajustada a uma
temperatura de 25°C (0,99704 g/cm®). E as densidades relativas foram
determinadas em relacdo a densidade tedrica estimada com a ajuda da equacao
2.2 e 0 parametro de rede determinado com os difratogramas de raios-X como foi

explicado anteriormente.

Como foi mencionada na revisdo bibliografica, a principal desvantagem dos
eletrdlitos soélidos baseados em céria, € a sua baixa sinterabilidade, dado que é
dificil obter uma densificagdo completa, mesmo usando temperaturas elevadas
(>1500 °C) (lvanov et al., 2007; W.-S. Jung et al., 2010). Esta desvantagem &
evidente ao tentar obter corpos de prova com densidades relativas acima do 95%,

como é desejado em um eletrdlito sélido com aplicacdo em células a combustivel.

Embora neste trabalho a maioria das amostras obtidas ndo tém uma
densidade relativa acima do 95%, foi possivel obter eletrélitos com altas
condutividades i6nicas, coerentes com as pesquisas atuais, e resultados para
correlacionar as densidades relativas em funcdo dos processos de calcinacéo e
moagem mecanica.

Analisando as densidades relativas na tabela 4.1, € evidente que as
amostras conformadas com o po6 calcinado a 600°C obtiveram uma maior
densificacdo que as amostras conformadas com o pé calcinado a 800°C. Este fato
também ¢é confirmado com a microscopia eletrbnica de varredura feita nas
amostras sinterizadas. Este resultado pode ser atribuido principalmente ao
fortalecimento de aglomerados nas amostras com pos calcinados a 800°C, que
nao sdo quebrados durante o preparo dos pés ceramicos e/ou a0 aumento no
tamanho de particulas, efeitos normalmente promovidos com o0 incremento da
temperatura de calcinagcéo, que deixam espacos entre as particulas e favorecem
a formacdo de poros impedindo uma completa densificagcdo (Ma et al., 2004;
Rocha & Muccillo, 2001).
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Separando as amostras por temperatura de calcinagdo, pode-se apreciar
que a moagem mecanica realizada aos p0s calcinados introduz um ganho de um
pouco mais do 2% na densidade relativa das amostras sinterizadas, o que
demonstra que este processo auxilia na diminuicdo do niumero e o tamanho de
aglomerados. Aglomerados maiores impedem que sejam atingidos altos valores
de densificagdo, e consequentemente afetam o comportamento elétrico das
amostras (Ferkel & Hellmig, 1999; J. Van Herle et al., 1996).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.6.1 POs calcinados

A analise por microscopia eletrénica de varredura foi usada para avaliar a
morfologia que apresentavam os diferentes pds calcinados a temperaturas de 600
e 800°C, e o efeito que tem o processo de moagem na diminuicdo no numero € o

tamanho de aglomerados nos pds calcinados.

Na figura 4.7 sdo apresentadas as micrografias correspondentes aos pés
de céria dopada com gadolinia sem moagem e calcinados a 600 e 800°C. Nestas
micrografias com a mesma escala, pode-se apreciar que os pés calcinados a
800°C apresentam aglomerados com estruturas complexas e maiores, enquanto
0s poés calcinados a 600°C tém uma morfologia mais uniforme com aglomerados

de menor tamanho, favorecendo a coalescéncia dos mesmos.
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Figura 4.7. Micrografias dos p6s de céria dopada com gadolinia sem moagem e

calcinados com patamar de uma hora a (a) 600°C (b) 800°C.

Na figura 4.8 se apresentam as micrografias dos pés calcinados a 600°C
com e sem o0 processo de moagem mecanica. Avaliando as micrografias é
evidente que o processo de moagem contribuiu na diminuicdo do ndmero e do
tamanho dos aglomerados presentes no pé. O efeito do processo de moagem
também foi evidenciado nos pos calcinados a 800°C como pode-se observar nas

micrografias da figura 4.9.

(b)

Figura 4.8. Micrografias dos pos de céria dopada com gadolinia calcinados a

600°C com patamar de uma hora (a) com moagem e (b) sem moagem.
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Figura 4.9. Micrografias dos pés de céria dopada com gadolinia calcinados a

800°C com patamar de uma hora (a) com moagem e (b) sem moagem.

Comparando-se as micrografias do pé calcinado a 600°C com moagem
(figura 4.8 (a)) e do pé calcinado a 800°C com moagem (figura 4.9 (a)), observe-
se que o processo de moagem néo é tao efetivo na obtengcédo de um po uniforme,
com baixo nimero de aglomerados para o p6 calcinado a 800°C, como o foi para
o pdé calcinado a 600°C. Este fato pode ser atribuido ao fortalecimento de
aglomerados, promovido pela aproximagdo da temperatura de calcinagdo de
800°C com a temperatura do inicio do processo de sinterizagdo que comeca por
alguns aglomerados em torno de 850°C (Godinho et al., 2012). Esta temperatura
€ préxima da temperatura estimada com o estudo de dilatometria realizado no
presente trabalho (877°C), onde os pdés comegcam 0 processo de sinterizagdo, o
que confirmaria a menor densificagcdo das amostras conformadas com o pdé
calcinado a 800°C.

4.6.2 Amostras sinterizadas
Além de analisar os pos, também foi realizada microscopia eletrénica de

varredura nas amostras sinterizadas, com o objetivo de avaliar a morfologia dos
mesmos e a determinacdo da distribuicdo de tamanho de gréo realizando uma
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andlise estatistica, com base nos dados obtidos pelo método de intercepcao
linear, usando o software ImageJ como ferramenta para a medicao.

Na figura 4.10 apresenta-se a micrografia da superficie da amostra 6M15,
podendo-se observar a existéncia de poros de pequenas dimensdes. A maioria
deles séo fechados e localizados nos contornos de gréo, e aqueles que nao sao
fechados localizam-se normalmente nos pontos triplos das regides intergranulres.
Também, podem-se observar varios tamanhos de grdos, como se ilustra no
histograma da figura 4.11, mas concentrado a maioria dos dados entre 0,5 e

2 um. Um estudo estatistico permitiu calcular o tamanho médio de grdo em

1,527 um com um desvio padrao de 0,790.
Por inspecdo visual, a microestrutura revelada é homogénea e bem
conformada, justificando a boa densidade calculada (95,7%) e posteriormente dos

bons resultados de condutividade ibnica para esta amostra.

-~
-

L lpm JEOL 11/7/2012
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Figura 4.10. Micrografia da amostra 6M15.
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Figura 4.11. Histograma do tamanho de grao da amostra 6M15.

Na figura 4.12 é mostrada a micrografia da amostra 6SM15. Nesta amostra
apresentam-se duas regides diferentes: uma com gréos grandes e contornos de
grdo bem definidos e outra com grdos pequenos, bastante irregulares, onde estes
grdos poderiam ter crescido mais. Este fato € evidenciado no histograma
correspondente ao tamanho de gréo desta amostra (figura 4.13), apresentando
uma ampla distribuicdo, com graos de todos os tamanhos, com frequéncias
bastante préximas em até cinco intervalos de tamanho de grdo. O tamanho médio
de grdo calculado para esta amostra foi 0,924 um com um desvio padrédo de
0,579.
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Figura 4.12. Micrografia da amostra 6SM15.
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Figura 4.13. Histograma do tamanho de grdo da amostra 6SM15.
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Na figura 4.14 é mostrada a micrografia da amostra 8M15, onde pode-se
apreciar uma morfologia similar a apresentada pela amostra 6SM15. Este
similitude também € apreciada na proximidade dos valores das densidades
relativas e demonstra que o processo de moagem melhora a sinterabilidade da
amostra conformada com o pé calcinado a 800°C. Essa melhoria na
sinterabilidade € explicada pelo aumento na energia superficial das particulas no

processo de moagem (Khakpour et al., 2011).

11/7/2012
WD 15mm 4:25:17

Figura 4.14. Micrografia da amostra 8M15.

A distribuicdo do tamanho de grdo da amostra 8M15 é apresentada na
figura 4.15, mostrando a maioria dos dados entre 0,6 e 1,6 um, indicando uma
distribuicBo homogénea. Para esta amostra foi calculado o tamanho médio de

grdo em 1,077 um com um desvio padrédo de 0,449.
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Figura 4.15. Histograma do tamanho de grao da amostra 8M15.

Na figura 4.16 se apresenta a micrografia da amostra 8SM15, podendo-se
observar que os poros neste caso ndo sdo fechados, nem tém uma forma
definida, o que explica a baixa densidade desta amostra (89,4%). O tamanho
médio de grao calculado para esta amostra € 0,515 um com um desvio padrao de
0,209, sendo o menor tamanho de gréo de todas as amostras. Este fato também

€ ilustrado com o histograma correspondente na figura 4.17.
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Figura 4.16. Micrografia da amostra 8SM15.
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Figura 4.17. Histograma do tamanho de grao da amostra 8SM15.
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A baixa sinterabilidade do sistema foi totalmente evidente nesta amostra,
onde ndo se apresentou um completo crescimento de grao, nem os poros foram
fechados. Além disso, 0 menor tamanho de grdo apresentado incrementou a
densidade de contorno de grdo e consequentemente a resistividade de contorno

de gréo.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

O estudo das propriedades elétricas das amostras sinterizadas foi realizado
através da espectroscopia de impedancia complexa que permite avaliar as

contribuicdes do grdo e do contorno de grao na condutividade ibnica total.

A céria dopada com gadolinia € um material termicamente ativado, isto é, a
condutividade ibnica aumenta, na medida em que a temperatura do material é
incrementada. Este comportamento € apreciado com o0s espectros da amostra
6M15 apresentados na figura 4.18, onde a impedancia diminui com o aumento da
temperatura. Por exemplo, para o espectro da amostra a 220°C apresenta uma
resisténcia de grdo maior que a resisténcia total (resisténcia de grdo mais
resisténcia de contorno de grdo) dos espectros a 280°C e 310°C. Em todas as
amostras estudas se apresentou 0 mesmo comportamento, ou seja, a resisténcia

diminuiu com o incremento da temperatura.
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Figura 4.18. Espectroscopia de impedéancia da amostra 6M15 a diferentes

temperaturas.

Para avaliar o comportamento intragranular (gréo) e intergranular (contorno
de grdo) do corpo ceramico, de acordo com as alteracbes na temperatura de
calcinagdo e o processo de moagem mecanica, a continuacdo sdo apresentados,
na figura 19, os diagramas de Nyquist obtidos pela espectroscopia de impedancia
complexa a 190°C para todas as amostras. Os espectros sdo apresentados nesta
temperatura, onde é possivel visualizar na faixa de frequéncias usadas, 0s
semicirculos que representam as contribuicbes do grdo e do contorno de gréo.

Posto que todas as amostras ndao tém as mesmas dimensodes, 0s espectros foram

64



corrigidos com o fator geométrico de cada amostra para que estes sejam

comparativos.
5x10" —
X —=—6M15
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Figura 4.19. Espectroscopia de impedancia a 190°C, para todas as amostras.

Na anterior figura em todos 0s espectros estao presentes 0s semicirculos
correspondentes a comportamento elétrico do grédo e do contorno de gréo, todos
eles com uma regularidade e simetria bastante aceitavel para adotar o modelo
teérico de “camada de tijolos” (brick layer), que permite correlacionar a
microestrutura com as propriedades elétricas (Barsoukov & Macdonald, 2005). O
semicirculo menor representa o comportamento elétrico do grdo, presente em

altas frequéncias. O semicirculo maior corresponde ao comportamento elétrico do
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contorno de gréo, presente em frequéncias intermediarias. E a baixas frequéncias
comeca estar presente 0 semicirculo correspondente ao eletrodo (Guan et al.,
2008; Inaba & Tagawa, 1996; Lapa et al., 2012).

Na figura 4.19 pode-se notar que ao contrario dos espectros do contorno
de gréo, os espectros de todas as amostras correspondentes ao gréo, nao
apresentam maior diferenca entre eles. A resisténcia de contorno de grdo
calculada pela espectroscopia de impedancia € uma aproximacao do valor real,
pois 0 bloqueio dos portadores de carga nos contornos de grédo depende da
geometria e a composicdo quimica destes nas regides onde sdo estabelecidos os
contatos intergranulares. No entanto, os valores obtidos permitem estudar o
comportamento condutivo desta regido e determinar a energia de ativacdo do
processo. Por isso, normalmente na literatura esta condutividade é denominada

como: condutividade aparente de contorno de gréo.

O estudo separado das resistividades que aportam o grdo e o contorno de
grao esclarece o comportamento do material e permite enfocar os esforcos de
pesquisas posteriores. Neste sentido, os esforcos estdo concentrados em
melhorar o comportamento elétrico do contorno de grdo, que € extremamente

sensivel as mudancas ja apontadas anteriormente.

Muitas pesquisas (Badwal & Rajendran, 1994; Steele, 2000; T. S. Zhang et
al., 2003) atribuem a alta resistividade de contorno de grédo a presenca de
impurezas que sdo segregadas nos contornos de gréo e nas superficies externas
durante a sinterizacdo e tratamentos térmicos subsequentes da ceramica. Mas
outros trabalhos (Christie, 1996; Tschope, Kilassonia, & Birringer, 2004) apontam
a importancia da morfologia dos gréos e dos contornos de gréos, o crescimento e
tamanho de grdo, assim como a distribuicAo dos ions dopantes durante a
sinterizacdo terminam sendo fatores determinantes no comportamento elétrico do

contorno de gréo.

Na tabela 4.2 sdo apresentados os valores das condutividades calculadas
de grao, contorno de gréo e total partir dos espectros de impedancia realizados a

400°C. Nesta tabela a amostra 6M15 destaca-se como a mais condutora,
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enquanto as outras apresentam comportamentos semelhantes entre si. A
diferenciacdo das condutividades de grdao e de contorno de grao permite
evidenciar que a amostra 6M15 se apresenta mais condutora por possuir uma
condutividade de contorno de grédo quase 3 vezes maior que as demais amostras.
Este fato pode ser explicado pela morfologia que apresentou esta amostra
(micrografia da figura 4.10) destacando-se por ter uma distribuicdo do tamanho de
grdao mais homogénea, um tamanho de grdo maior e em consequéncia uma
menor densidade de contorno de gréo, reduzindo a contribuicdo da resisténcia do

contorno de gréo.

Tabela 4.2. Condutividades de gréo, contorno de gréo e total a 400°C em todas

as amostras estudadas.

Condutividade
x 10 (S/cm)
Amostra
Gréao Contor~no de Total
Grao
C6M15 11,57 5,741 3,837
C6SM15 10,33 1,741 1,490
C8M15 10,69 1,802 1,542
C8SM15 10,00 1,660 1,424

Enquanto aos valores da condutividade de gréo, os valores sao bastante
préximos entre sim, como também foi observado nos espectros da figura 4.19.
Segundo Verkerk e colaboradores (Verkerk, Middelhuis, & Burggraaf, 1982) no
regime microcristalino, a condutividade dos gréos é independente do tamanho de
grao e a condutividade dos contornos de grdo aumenta com o aumento do

tamanho de grédo, como foi apontado anteriormente.

A partir dos espectros de impedancia complexa realizados para todas as
amostras as diferentes temperaturas (de 100 a 400°C, com incrementos de 30°C),
foram determinadas as resisténcias de grdo, contorno de gréo e totais. Estes
valores e o fator geométrico de cada amostra permitiu calcular a resistividade

usando a equacao 2.5 e consequentemente a condutividade com a equacgéao 2.6.
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Na figura 4.20 s&o apresentadas as condutividades totais em funcéo da
temperatura de todas as amostras. Neste gréfico pode-se notar que as amostras
tém uma condutividade constante e aproximadamente similar até 250°C. Apos
desta temperatura as amostras comecam a ter diferencas no incremento da
condutividade até chegar a temperatura final de medida (400°C), mostrando a
amostra 6M15 como a mais condutora.
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Figura 4.20. Condutividade total em funcéo da temperatura de todas as amostras.

Com estes resultados, é evidente que a condutividade das amostras € um
processo termicamente ativado e que segue a equacédo 2.8 do tipo Arrhenius.
Assim, a obtencdo dos graficos de Arrhenius para as condutividades de gréo,
contorno de grao e total para cada uma das amostras estudadas, o que permite
calcular a energia de ativacédo destes processos condutivos com a linearizacéo da

equacéo 2.8.
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Os graficos de Arrhenius das condutividades de grdo, contorno de gréo e
total, séo apresentados nas figuras 4.21, 4.22 e 4,23 respectivamente.
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Figura 4.21. Graficos de Arrhenius da condutividade de grao.
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Figura 4.22. Gréficos de Arrhenius da condutividade de contorno de gréo.
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Figura 4.23. Gréficos de Arrhenius da condutividade total.
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Nestas gréficas, os dados de todas as amostras apresentam linearidade na
faixa de temperatura de medicéo, o que permitiu determinar a energia de ativacao
a partir do grau de inclinacdo das retas ajustadas. Na maioria dos graficos os
segmentos de reta sdo aproximadamente paralelos, mostrando o mesmo
mecanismo de condugdo. Este fato é confirmado com os valores da energia de

ativacéo do gréo, contorno de grao e total apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3. Energias de ativacao calculada para o gréo, o contorno de gréo e total

em todas as amostras estudadas pelos gréficos de Arrhenius.

Energia de Ativacéo (eV)

Amostra

Grao Contoano de Total
Gréao

C6M15 0,972 1,015 1,004
C6SM15 0,961 1,026 1,019
C8M15 0,972 1,019 1,013
C8SM15 0,966 1,025 1,019

Como foi discutido anteriormente, no estudo dos espectros de impedancia
a 190°C para todas as amostras (figuras 4.19), o comportamento do grao é
semelhante em todas as amostras estudadas, demonstrado pela superposicéo
das retas nos graficos de Arrhenius da figura 4.21, indicando valores proximos de

condutividade e energia de ativacdo entre as amostras.

Outros trabalhos que estudaram a céria dopada com gadolinia na mesma
composicado obtiveram energias de ativacdo de 0,9 eV (Esposito & Traversa,
2008; Godinho Junior, 2007), 0,93 eV (Camila Maria Lapa, 2008) e de 0,96 eV
(Guan et al., 2008). Embora tenha sido reportados varios valores de energia de
ativacdo, a literatura aceita valores proximos a 1 eV como valores adequados
para condutores de ions de oxigénio, como o caso dos eletrélitos baseados em
zirconia estabilizada com itria que apresentam valores proximo a 1 eV (Mufioz M.,
2010).
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Muitos trabalhos reportam as condutividades totais a 600°C na ordem de
10 S/cm (J. Van Herle et al., 1996; T. S. Zhang et al., 2006) e de 10? S/cm (Fu et
al., 2010; Guan et al., 2008; Steele, 2000). Se a tendéncia linear dos graficos de
Arrehenius é mantida, a amostra 6M15 a 600°C teria uma condutividade total
estimada de 1,62 x 10 S/cm, enquanto que as outras amostras 8M15, 6SM15,e
8SM15 teriam condutividades totais estimadas de 6,52 x 10 S/cm, 6,33 x 107
Sicm e 6,10 x 10 S/cm.
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5.

1.

CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos (Pechini) mostrou ser eficaz como
técnica de sintese de céria dopada com gadolinia na composicdo proposta, a
partir dos nitratos de cério e gadolinio. A difratometria de raios-X confirmou a
dopagem da céria. Nao foram observadas fases secundarias, nem picos
correspondentes a estrutura correspondente a gadolinia. Também permitiu
estimar tamanhos de cristalito nanométricos mediante a equacéo de Scherrer.
O difratograma obtido corresponde a estrutura fluorita, ideal nos condutores

ibnicos de oxigénio para sua aplicacdo como eletrolito de 6xido sélido.

A espectroscopia de infravermelho mostrou que a calcinagdo a 800°C é mais
efetiva na eliminagcdo do material organico e nitratos presentes na resina
obtida do processo de sinteses, do que a calcinacdo a 600°C. Porém a
reducdo destas impurezas no 6xido final e nas amostras sinterizadas, nao
representou um incremento na condutividade de contorno de grdo, que é
afetada negativamente na presenca de impurezas que sao segregadas nos

contornos de grao durante a sinterizacao.

A microscopia eletrénica de varredura feita ao p6 calcinado e nas amostras
sinterizadas, mostrou os efeitos da calcinacdo e o processo de moagem
realizado. No po, é visivel que o tamanho e no nimero de aglomerados &
menor na amostra calcinada a 600°C que na amostra calcinada a 800°C e
consequentemente o efeito da moagem foi maior no pé calcinado a 600°C.
Portanto, uma menor temperatura de calcinacdo evita a formacédo de

aglomerados fortes e permite uma melhor sinterizagdo das amostras.

A microscopia eletrbnica de varredura das amostras sinterizadas permitiu
avaliar o crescimento do gréo e a porosidade. As amostras conformadas com
o p6 calcinado a 800°C, apresentaram baixa sinterabilidade prejudicando a

densificagéo e o crescimento do gréo.
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4. Todas as amostras apresentaram espectros de impedéncia complexa com
semicirculos bem definidos, regulares e simétricos, validando o uso do modelo
teérico de “camada de tijolos” (brick layer), que permite correlacionar a
microestrutura com as propriedades elétricas, e assumir o comportamento

elétrico do gréo e do contorno de grdo como dois circuitos RC em serie.

Os espectros de impedancia complexa evidenciou que a condutividade de
grao tem um comportamento semelhante para todas as amostras, e
praticamente foi independente ante as variacdes estudadas (temperatura de
calcinagéo e processo de moagem). Todavia, a condutividade de contorno de
grao, sendo menor que a condutividade de grdo, mostrou-se mais sensivel as
alteracdes realizadas nas amostras, e foi o fator diferenciador entre a amostra

mais condutora (6m15) e as outras.

A moagem de atricdo permite obter um menor tamanho médio de particulas
qgue aprimorara a sinterabilidade do material, gerando um sinterizado com
maior tamanho de gréo. Grédos maiores produzem menores densidades de
contorno de gréo, reduzindo a contribuicdo da resisténcia do contorno de grao

e incrementando a condutividade total.
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