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RESUMO

SINTESE E PROPRIEDADES DE ELETROLITOS SOLIDOS COMPOSTOS A BASE

DE CERIA E CERATO DE BARIO

Jodo Domingos Covello Carregosa

Orientadora: Prof?. Dr® Rosane Maria Pessoa Betanio Oliveira

Programa de Pds-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

A busca por alternativas energéticas se faz bastante presente no atual cenario do
planeta. Uma solugdo em ascensao sao as células a combustivel, que tém como principio
a conversao de energia quimica, através da reacdo de oxidagdo do combustivel, em
energia elétrica. Entre os componentes principais destas células temos o eletrdlito sdélido,
condutor idnico. Um caminho sinérgico de propriedades para obtengao de eletrélitos com
alta condutividade idnica, estabilidade quimica e mecanica, pode ser o desenvolvimento
de materiais compdsitos, dentre os quais se destacam Ba(Ce,Zr)O; e Ce0O:dopados com
ions trivalentes. Neste trabalho Gd®** e Sm?** foram utilizados como ions dopantes, com o
infuito de se obter uma camada de bloqueio para suprimir a condutividade eletrénica na
fase CMO (Ce1xMxO2x2) € aumentar a condugéo idnica na fase BCMO (BaCe1xMxOsx2)
onde M =20% em mol de Gd* e Sm?**. Além disso, também verificou-se o efeito da adigao
do CuO (1%p) no comportamento de sinterizagdo e na microestrutura de ceramicas a
base de céria. Paratal, pés de composicdo BCMO-CMO foram obtidos via coprecipitacao.
O comportamento térmico dos pds precursores foi avaliado por termogravimetria. Com
base nos resultados de analise térmica, os pds foram calcinados a 600 °C por 1 h e
caracterizados por difratometria de raios X (DRX). Os pos calcinados foram prensados

uniaxialmente e sinterizados a 1400°C por 1h, em atmosfera de ar. As medidas de



densidade relativa e a caracterizacdo microestrutural das amostras sinterizadas foram
realizadas pelo método de imersdao de Arquimedes e por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), respectivamente. Os resultados de difracdo de raios X indicaram a
obtencado de pos de solugdes sdlidas. O efeito do CuO como aditivo de sinterizagéo
tornou-se significativo na redugdo da temperatura de densificacdo das ceramicas, na
ordem de 300°C. Em geral, esta técnica de sintese provou ser uma abordagem eficaz
para diminuir a temperatura de sinterizagdo de ceramicas a base de CeO: com

propriedades elétricas aprimoradas.

Palavras-chave: Eletrdlito, sintese, aditivo de sinterizagdo, analise témmnica,

caracterizagéo.



ABSTRACT

SINTESE E PROPRIEDADES DE ELETROLITOS SOLIDOS E COMPOSTOS A BASE

DE CERIA E CERATO DE BARIO

Jodo Domingos Covello Carregosa

Orientadora: Prof?. Dr2. Rosane Maria Pessoa Betéanio Oliveira

Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Alternative energy is a very present search in the current scenario of the planet. A
solution in are as fuel cells, have as principle the conversion of chemical energy, through
the reaction of fuel operation, in energy. Among the main components of these cells we
have the solid electrolyte, ionic conductor. A synergistic path of properties for CeO: can
develop electrical activity with high chemical and mechanical stability, among which
Ba(Ce,Zn)Os stands out and the development of ions with trivalent ions. In this work Gd**
and Sm* were used as dopant ions, in order to obtain a blocking layer to suppress
electronic conductivity in the CMO phase (Ce1xMxQO2.2) and increase ionic conductivity in
the BCMO phase (BaCe1.x\MxO3;.x2) where M = 20% in mol of Gd** and Sm*'. In addition,
the effect of the addition of CuO (1%w) on the sintering behavior and microstructure of
ceria-based ceramics was also verified. For this purpose, powders of BCMO-CMO
composition were obtained via coprecipitation. The thermal behavior of the precursor
powders was evaluated by thermogravimetry. Based on the results of thermal analysis,
the powders were calcined at 600°C for 1 h and characterized by X-ray diffractometry
(XRD). The calcined powders were uniaxially pressed and sintered at 1400°C for 1h in an

air atmosphere. Relative density measurements and microstructural characterization of

iv



the sintered samples were performed by the Archimedes immersion method and by
scanning electron microscopy (SEM), respectively The X-ray diffraction results indicated
the obtaining of powders from solid solutions. The effect of CuO as a sintering additive
became significant in reducing the densification temperature of ceramics, in the order of
300 °C, Overall, this synthesis technique proved to be an effective approach to lowering

the sintering temperature of CeO»-based ceramics with improved electrical properties.

Keywords: Electrolyte, synthesis, sintering additive, thermal analysis, characterization.
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1. INTRODUGAO

Projeta-se na literatura que até 2050 a demanda mundial de energia elétrica sera
da ordem de 600 -1000 EJ, sendo que em 2008 a demanda foi de aproximadamente 500EJ
[1]. Atualmente a maioria da demanda energética é suprida por combustiveis fosseis. No
entanto, devido a limitagao das fontes de recursos fésseis e a necessidade global de reduzir
a emissdo de gases que provocam o efeito estufa, ha um crescente interesse no
desenvolvimento de energias renovaveis com um menor impacto ambiental [2]. As células
a combustivel podem ser boas substitutas das fontes de energia convencionais, com
flexibilidade de combustiveis e alta eficiéncia energética, apresentam capacidade de
fornecer energia de maneira portatil ou estacionaria e possibilidade de substituicdo dos

motores de combustdo interna dos veiculos por estas células [3, 4].

O crescente interesse pelas células a combustivel, associado a busca por fontes
alternativas e renovaveis de geragdo de energia, € motivado pelo grande potencial de
aplicacao destes dispositivos na produgao de sistemas estacionarios, portateis e em meios
de transporte. As principais vantagens das células a combustivel em relagdo as baterias
convencionais sao: maior densidade energética, flexibilidade de tamanho (modularidade),

menor peso especifico e maiores tempos de vida atil [5].

A unidade basica de uma célula a combustivel, denominada célula unitaria, &
composta por dois eletrodos separados por um eletrdlito, estando os eletrodos
eletricamente conectados a um circuito externo, ligados por interconectores. O eletrdlito €
um material denso que permanece em contato direto com os eletrodos porosos,
denominados anodo e catodo. Os eletrodos s&o expostos a gas ou liquido combustivel

(4nodo) e oxidante (catodo) [6].

Durante muitos anos, o material mais utilizado e desenvolvido techologicamente

para eletrdlitos foi o éxido de zircdnio estabilizado com 8% em mol de 6xido de itrio (YSZ),



(Zr02)0,02(Y203)0,08, uma cerdmica com condutividade iénica de 0,1 S/cm a 1000 °C [7-9]. A
zircbnia na fase cubica apresenta uma maior condutividade ibnica e também uma melhor
estabilidade mecénica quando comparado com a fase monoclinica e tetragonal. Por essa
razao, a adigao do 6xido de itrio tem como objetivo estabilizar a fase cubica da zircénia a
partir da temperatura ambiente [10]. No entanto, a alta temperatura de operacdo acarreta
em desvantagens como a limitada selegido de materiais, devido a incompatibilidade na
expansao térmica, e reduzido tempo de vida dos componentes da célula, como uma
consequéncia da degradagao térmica, processos de corrosao e interdifusdo na interface
eletrodo/eletrolito [11-14], além da impossibilidade de serem utilizadas ligas metalicas em

componentes da célula, o que reduziria o seu custo.

Materiais ceramicos a base de céria (CeQz) dopada com terras raras (Y**, Gd%*,
Sm?3*, etc.), tém sido propostos como eletrdlitos de células a combustivel de 6xido sélido
de temperatura intermediaria, tipicamente entre 500 e 700 °C. Especialmente a ceria
dopada com gadolinia (CGO), apresentando uma condutividade ibnica maior que a da YSZ
[15]. Entretanto, o cério pode apresentar estados de oxidagdo 3" ou 4%, formando oxidos
de composicao entre Ce203; e CeO:, sendo a estequiometria do composto determinada
pela temperatura e pela pressao parcial de oxigénio da atmosfera. O metal cério, por
exemplo, reage com o oxigénio formando o sesquidéxido Cez03 a 300 °C e em atmosfera
de aproximadamente pO2 = 10 atm. Com o aumento da pressao parcial de oxigénio, o
Ce203 oxida seguindo a série CenO2z.om até aproximadamente pOz = 10 atm quando o
CeO, comega a ser formado [16, 17]. Essa interconversdo do Ce** e Ce*, termicamente
ativada, gera vacancias de oxigénio e promove uma condugado eletrbnica no material,

reduzindo drasticamente a eficiéncia da célula [18].

Uma classe de materiais condutores protdnicos que vem ganhando destaque sao
as ceramicas a base de cerato de bario (BaCeQOs) com estrutura perovskita [19-22]. O

cerato de bario puro ndo € um bom condutor proténico, mas a sua condutividade proténica



aumenta significativamente com a dopagem com cations trivalentes na rede da céria devido
a geracdo de vacancias de oxigénio, responsaveis pelo transporte dos ions dentro do
material. [22, 23]. A condugéo protdnica ocorre com a migracao de prétons do dnodo para
o catodo resultantes da oxidagao do gas hidrogénio. Células a combustivel com condugéo
protdnica apresentam uma vantagem em relacdo as com condugdo iGnica que € a
formagao de agua no catodo, evitando que o combustivel seja diluido e aumentando
consequentemente a eficiéncia de operagao da celula, além disso, os oxidos do tipo
perovskita exibem alto potencial de estabilidade termoquimica a altas temperaturas €, em

algumas reacgdes, atividade catalitica [24, 25].

Materiais a base de céria tém sido desenvolvidos como eletrélitos funcionais de alta
performance de o6xido sélido para temperaturas intermediarias (600° a 700°C) [26-28]. A
fim de melhorar o desempenho do eletrdlito, materiais compésitos baseados em CeO: com
outros 6xidos vem sendo pesquisados e desenvolvidos em todo o mundo. Neste caso, a
natureza do bulk das particulas ndo € mais o fator dominante, mas os efeitos das fronteiras
e interfaces entre as particulas que se tornam um fator determinante para a condutividade.
Particulas de segunda fase podem ser introduzidas para formar os compositos, a fim de
ajustar e otimizar os efeitos interfaciais ao maximo [29]. Eletrélitos compostos a base de
céria podem apresentar supercondutividade iénica e dupla ou hibrida condugéao H*/O2- com
uma condutividade de 101S.cm™" abaixo de 500 °C, o que pode representar um significativo

avango em termos de condutividade de eletrdlitos de dxido sdlido em baixas temperaturas.

A preparacao de BCMO (BaCexMxOsx2), onde M = terras raras requer
temperaturas na faixa de 1600°C a 1700°C para efetiva sinterizagao, na literatura, alguns
metodos de sintese, foram estudados com o intuito de obter pos ultrafinos que pudessem
sinterizar a temperaturas mais baixas, porem nem sempre os pos de alta area superficial
resultavam em boas densificagdes [30]. Outra estrateégia amplamente utilizada para reduzir

a temperatura de sinterizagdo € a introdugao de pequenas quantidades de aditivos de



sinterizacdo [31]. O emprego de altas temperaturas pode ser desvantajoso, pois promove
um rapido crescimento de grdo, altos custos em equipamentos e consumo de energia, a
menos que seja possivel a obtencdo de materiais monocritalinos. Além disso, a alta
temperatura de sinterizagdo promove a redugéo parcial do cério de Ce** para Ce** dando

origem a uma condutividade eletrénica indesejada e surgimento de microtrincas [32].

As propriedades desses materiais dependem exclusivamente das suas estruturas,
da distribuicdo de composicéo, da sua pureza, da fase cristalina e de seu tamanho de grao.
Neste ponto de vista, o método de sintese via coprecipitagdo, que corresponde a
preparagao de solu¢des homogéneas e a precipitagao estequiométrica, permite a formacgao
de cristais reativos e com elevado grau de homogeneidade quimica, pode ser considerado
excelente candidato para este fim [33]. O processo de precipitagdo deve ser quantitativo e
simultaneo, sem que ocorra a separagao preferencial de alguns dos constituintes nos

precipitados formados.

Em geral, a utilizagdo combinada do método de sintese a introdugao de 1 mol%
CuO tem um efeito favoravel na formagao de ceramicas densas devido a alta reatividade
dos pds nanométricos e ao eventual aparecimento de uma fase liquida durante a

sinterizacao [34].

Um caminho sinérgico de propriedades para obtencdo de eletrdlitos com alta
condutividade idnica, estabilidade quimica e mecéanica, pode ser o desenvolvimento de
materiais compositos, dentre os quais se destacam Ba(Ce,Zr)Os; e CeO:dopados com ions
trivalentes, neste trabalho Gd** e Sm®", com o intuito de se obter uma camada de bloqueio
para suprimir a condutividade eletrénica na fase CMO (Ce1xMxOz.x2) € aumentar a
condugao idnica na fase BCMO (BaCe1xMxOsx2) onde M = Gd e Sm. Dessa froma, a
elevada condutividade mista apresentada por este material torna sua aplicagio
interessante e promissora como membrana de separagaoc de gases, sensores ou eletrolitos

em células a combustivel [35]. Neste trabalho foram estudadas as propriedades de

4



compostos BCMO+.x— CMOx(x = 0,25; 0,50; 0,75) onde M = 20% mol Gd* e Sm3** com 1%

em massa de CuO como aditivo de sinterizaco.



2. OBJETIVOS

21. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades térmicas, microesfruturais e elétricas de ceramicas
compostas a base de céria e cerato de bario dopados com gadolinio e samario obtidos via
coprecipitagdo, com adi¢do de éxido de cobre como aditivo de sinterizagao, visando uma

potencializacido de caracteristica inerentes a eletrdlitos sélidos.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar particulas compostas a base de céria e cerato de bario dopados com

gadolinio e samario via coprecipitagao.

Avaliar a influéncia dos ions dopantes nas propriedades téermicas e microestruturais

dos pos obtidos;

Investigar o efeito do 6xido de cobre como aditivo de sinterizagao;

Caracterizar as ceramicas obtidas em fungéo das propriedades microestruturais e

condutividade i6nica.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Materiais Aplicados como Eletrolitos Sélidos

Os eletrélitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre condugao idnica e podem ser
aplicados em diversos dispositivos, tais como sensores de gases, medidores de oxigénio
e baterias [35]. Nas células a combustivel de oxido solido, o eletrdlito € o componente
responsavel por conduzir o ion oxigénio (O%) do catodo até o anodo. Os eletrdlitos sélidos
sdo mais vantajosos que os liquidos, pois sua vida util € mais longa, o intervalo de
temperatura de operacéo & maior, tém alta estabilidade térmica, podem ser submetidos a

miniaturizacio e suas propriedades podem ser moduladas mediante processamento [36].

Para desempenhar de forma correta as suas fungdes, o material do eletrélito deve
apresentar certas propriedades: devem ser isolantes eletrénicos e apresentar alta
condutividade ibnica; devem ser estaveis quimicamente tanto em atmosfera redutora como
em atmosfera oxidante, inclusive nas altas temperaturas de operacdo a que sé&o
submetidos; devem ser impermeaveis aos gases; e, apresentar o coeficiente de expansao
térmica préximo ao dos eletrodos [12-14, 37]. A elevada temperatura de operacédo das
SOFCs (solid oxide fuel cells) € uma barreira para o seu desenvolvimento e aplicacdo, pois
aumenta o custo de operagao, diminui a vida util da célula e limita as op¢des de materiais

[38].

O material mais estudado e desenvolvido ao longo dos anos, tecnologicamente,
para eletrélitos é o 6xido de zircdnio estabilizada com 8% em mol de éxido de itria (YSZ),
(ZrO3)0.92(Y203) 0s- A zirconia na fase cubica apresenta uma maior condutividade ibnica e
também uma melhor estabilidade mecanica quando comparado com as fases monoclinica
e tetragonal, portanto a adigdo do éxido de itria tem como objetivo estabilizar a fase cubica

da zircénia a partir da temperatura ambiente [39, 40]



Além deste material, outros materiais tém sido adotados como eletrélitos por ter
condutividade ibnica maior que a da YSZ na mesma temperatura de operacgao, tais como
0s materiais a base de céria dopada com algum elemento de terras raras (gadolinio e
samario, por exemplo) e os 6xidos de bismuto estabilizados, porém nao apresentam a

mesma estabilidade quimica da YSZ [41-43]

Eletrélitos a base de cério dopado com éxidos de gadolinio, samario ou calcio
apresentam condutividades maiores que os eletrélitos a base de zircdnia, mas tendem
a desenvolver condutividade eletrénica em atmosfera redutora (como resultado da
transformagao Ce** para Ce*. Os oOxidos de bismuto apresentam elevada condutividade

ibnica e alta reatividade, mas sao facilmente reduzidos e tém baixa resisténcia [43, 44].

Composigdes do tipo BaCe1.xMxOzx2, onde M s&o ions trivalentes tais como Y?3*,
Yb*, Gd*, Sm* e Nd*, em atmosfera oxidante apenas ions oxigénio participam do
processo de condugdo, contudo em atmosfera contendo hidrogénio ou mesmo em

presenga de vapor de agua, o material passa a apresentar condugao protdnica [35].

3.1.1. Céria

O cério é o elemento quimico mais abundante entre os elementos classificados
como terras raras, sendo muito eletropositivo e suas interagbes sdo predominantemente
ibnicas. O didéxido de cério (CeO;), também chamado de céria possui uma estrutura cubica
tipo fluorita (Figura 1), quando pura n&o apresenta boas propriedades de conducao de ions

oxigénio, uma deficiéncia que pode ser contornada utilizando-se do artificio de dopagem



com o6xidos de terras raras [45]. Estes eletrdlitos a base de céria vém se tornando uma

alternativa bastante atraente para substituicdo dos eletrélitos & base de zircénia [46, 47].

o ce" @M @0 . Lacuna

Figura 1 - Modelo da estrutura cristalina da céria dopada, onde M representa o
elemento dopante. As posicdes 2, 3 e 4 sdo as posig¢des de rede para as quais a lacuna

de oxigénio (1) se pode mover [52].

Dentre os eletrélitos a base de céria dopada, aqueles contendo o ion gadolinio tem
sido extensivamente investigados. As solucgdes sdlidas contendo os ions Gd** e Ce*" (céria
dopada com gadolinia, CGO) estédo entre os materiais de eletrélito mais pesquisados para
uma possivel aplicagdo em temperaturas baixas e intermediarias (500 a 750 °C) [32, 48-

53].

A céria pura é um condutor misto, onde a conducgao eletrénica é proveniente da
redugdo do Ce* e a condugdo iénica é proveniente da mobilidade das vacancias de
oxigénio. Uma das exigéncias para o uso como eletrdlito em células a combustivel de éxido

solido é que a conducéao seja predominantemente idnica.

Quando CeO; é reduzido para CeOsdo criados defeitos na forma de Ce** que na

notacdo Kroger-Vink é descrito como Ce'ce isto &, tem uma carga efetiva negativa



comparado com um ion normal da rede. O processo de reducio é descrito pela equagao a

seqguir:

1 Eq. (1
0, + 2Cec, © Eoz(gés) + V; + 2Ceg, a- ()

O defeito Ce'c, que é um elétron preso & uma posi¢cdo da rede, mais a distor¢cdo
local da rede é denominado pequeno polaron [54]. O movimento do pequeno polaron na
rede é termicamente ativado e é o responsavel pela conducado eletrénica do CeOay
conhecido como mecanismo hopping. Vacancias de oxigénio V," podem ser introduzidas
na rede do CeO; através de dopagem com ions metalicos de valéncia menor que a do
Ce**, como, por exemplo, Gd*" e neste caso CeQ, passa a ser condutor de ions oxigénio.
A dopagem resulta na introdugdo de defeitos, Gd'ce € Vo, Na rede cristalina que podem ser

descritos pela equagédo abaixo:
Gd,05 — 2Gd'¢. + V; + 30, Eq. (2)

A condutividade eletrénica dos materiais a base de ceéria € um dos fatores que
comprometem sua utilizagado como eletrdlito sélido em SOFCs [55, 56]. Devido a exposicao
de uma das faces do eletrélito a atmosfera redutora do 4nodo, a reagao de redugao da
céria pode ocorrer, tornando significativo o componente eletrénico da condutividade,
acarretando em queda no potencial de circuito aberto da célula. Além disso, a transigdo
Ce* para Ce® provoca um aumento do pardmetro de rede da célula unitaria, que pode

induzir a formacao de microtrincas no eletrdlito [57].

10



3.1.2. Cerato de Bario

A condugdo proténica em estruturas do tipo perovskitas (Figura 2) a altas
temperaturas foi verificada em 1981 [20]. Quando 6xidos com estrutura perovskita, de
formula geral ABOs, sdo dopados com cations de valéncia menor, estes substituem

parcialmente os cations do sitio B, gerando vacancias de oxigénio [58].

B e e B @uean

o« 4 :. : Pl ,..... - Sl
' ® {-/ 4} ® Metal B
. . ° .&. } ..'
I (e teR
. ’{,“" - ’.‘r e . ' ‘ ‘
@ @
L L

Figura 2 - Representagao de uma estrutura do tipo perovskita ABO; [58].

O cerato de bario (BaCeQO3) apresenta alta condutividade protdnica quando dopado
com cations trivalentes devido a geracdo de vacancias de oxigénio neste processo, quando
estes materiais sdo expostos em atmosfera de vapor de agua, as vacancias de oxigénio
sdo preenchidas pelos grupos hidroxila provenientes das moléculas de agua, utilizando a

notacgao de Kroeger e Vink:

Hy044s + V5 + 0, — 20H, Eq.(3)

A conducgao dos protons e realizada através destes grupos hidroxila inseridos na
rede cristalina do material, fazendo com que o préton migre de uma hidroxila para a
subsequente, gerando uma corrente proténica. Este mecanismo de condugao protdnica é
0 mais aceito pela maioria dos autores e é conhecido como mecanismo de Grotthuss.

Quanto maior a quantidade de dopante inserido na rede do material condutor proténico,
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mais vacancias de oxigénio sdo geradas e consequentemente, em atmosfera de vapor de

agua, mais grupos hidroxila ocupam o lugar das vacancias [19].

Composigdes do tipo BaCe.«MxOazx2, onde M s&o ions ftrivalentes tais como Y?3*,
Yb3, Gd*, Sm* e Nd*, em atmosfera oxidante apenas ions oxigénio participam do
processo de condugdo, contudo em atmosfera contendo hidrogénio ou mesmo em

presenca de vapor de agua, o material passa a apresentar condugao proténica.

3.2. Sintese e Dopantes

Diversos métodos sao utilizados na obtengéo de materiais dopados em forma de pg,
0s principais sao: reagao no estado solido, sol-gel, polimerizagdo complexa, hidrotermal,
combustédo e coprecipitagao [59-62]. Os pds ceramicos tém caracteristicas estruturais e

morfoldgicas inerentes ao método de obtengao utilizado para prepara-los.

Um dos métodos de sintese mais comum & o que se utiliza de rea¢gdes no estado
solido, reagdes entre precursores 6xidos e/ou carbonatos em ciclos continuos de moagem
e calcinagdo a altas temperaturas. Esta rota de preparagcdo & caracterizada por uma

heterogeneidade quimica bastante consideravel [63].

As técnicas de sintese baseadas em reagdes quimicas estao atraindo cada vez mais
a atencdo dos pesquisadores porque os pds obtidos sdo de alta pureza, tém boa
homogeneidade quimica e um reduzido tamanho de particula. Este conjunto de
caracteristicas permite obter compactos cerdmicos com densidades relativas superiores,
uma caracteristica fundamental em aplicagbes como eletrolitos sélidos para SOFCs.
Alguns dos parametros mais importantes a serem observados na escolha do método de
sintese sao aqueles que se direcionam a um melhor controle de area superficial, menor
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tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracdo. O processamento destes materiais
também tem uma influéncia significante nas propriedades dos pds e comportamento de
sinterizagdo dos compactos. Nesse sentido, existem varios métodos de sintese estudados
na literatura, como os de precipitagdo (por oxalato, carbonato, perdxido, hidroxido),
Pechini e precursor polimérico (etileno glicol), complexagdo com acido citrico,
decomposicao de organometalicos, sol gel, hidrotermal, etc. Estes métodos apresentam
como principais caracteristicas intrinsecas a alta reatividade e homogeneidade quimica,
alem disso, permitem o emprego de menores temperaturas de sinterizagao e a obtencgéao

de microestruturas mais homogéneas [64].

O método de Pechini é baseado na quelagdo ou complexacao de cations metalicos
por um acido hidroxicarboxilico, € um procedimento consagrado para sintese de diversos
materiais em escala nanométrica. Uma das desvantagens desse método € a grande
presenca de material organico e residuos de carbono dos precurssores, sendo necessaria

uma calcinacdo posterior, podendo acarretar em variagdes estequiométricas.

Lyagaeva et al. [22] avaliaram o efeito do dopante sobre a estrutura, microestrutura,
propriedades térmicas e elétricas de ceramicas a base de céria e cerato de bario. Foram
obtidas densidades relativamente elevadas, superiores a 94%, dos materiais baseados em
BaCeOs; co-dopados com Zr, via método de sintese de coprecipitagdo citrato - nitrato
modificado pela adicdo de aditivo de sinterizacdo. Em reactes de estado sodlido, é
necessaria uma temperatura de 1650 °C para uma sinterizagao efetiva do BaCeOQy3, ja para
a sintese via hidrotérmica essa temperatura € reduzida para 1550 ° C , mesmo sem a

inclusdo de aditivos [65].

Segundo Riccardi et al. [66] e Benito et al. [67] o método hidrotérmico via energia
por micro-ondas é descrito como um método de obtengao rapida e com produgao uniforme
do material obtido em comparagdoc com tratamentos hidrotermais convencionais. A

cristalizacdo hidrotérmica € um interessante processo que prepara diretamente 6xidos
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ultrafinos em baixos tempos de sintese. Esse método de sintese consiste em aumentar a
cinética de cristalizacdo em uma a duas ordens de magnitude comparada com o método

hidrotermal convencional [68].

Devido a essas vantagens, nos ultimos anos, o numero de relatos, onde a técnica
de preparacao hidrotermal convencional foi substituida por método hidrotermal de micro-
ondas, é cadavez maior [69-76]. Os materiais sintetizados por esse método sdo bem
cristalinos, facilmente dispersos em meio aquoso e apresentam estequiometria bem

definida.

Qliveira et al. [71] utilizaram como reagente o nitrato de cério [Ce(NO3);.6H.0]
diluido em agua destilada, em uma concentragéo de 5% em massa para a sintese do CeOx,
temperatura maxima de 150 °C durante 60 min, com uma taxa de aquecimento de 15
°C/min, atingindo uma pressao maxima de 3,0 bar, e obtiveram tamanhos de particula de

10,03 nm.

Riccardi et al. [72] sinterizaram hidréxi-carbonato de cério (Ce(OH)CO3) pelo
metodo hidrotérmico assistido por micro-ondas a 150 °C durante 30 min. Nitrato de cério,
uréia e brometo de cetiltrimetilamonio foram utilizados como precursores. A utilizagdo do
metodo permitiu a obtengdo de compostos de cério em baixa temperatura e tempo mais

curto em comparagao com outros metodos de sintese.

Macedo et al. [77] descreveram a sintese de CepsSmo 2019 para aplicagdo em
eletrélito sélido por método sol-gel proteico. Foram utilizados como reagentes: nitrato de
samario, acido citrico e gelatina comercial sem sabor como agente de polimerizacdo. O
material em po foi calcinado a 700°C durante 2 h. Apds analise em DRX, foi observado a
presencga de apenas uma Unica fase cubica e a partir de espectrometria de impedancia foi

possivel observar que a condutividade total obtida estava de acordo com a da mesma
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ceramica preparada por outros métodos de sintese, confirmando o potencial do método na

preparacéo de eletrdlitos a base de céria para a aplicagdo em células a combustivel.

Soares et al [78]. sintetizaram nanoparticulas de NiMn20, utilizando a mistura de
gelatina e sais inorganicos de NiClz-6H20 e MnCl2-4H.0O em solugdo aquosa aplicando o
sol gel proteico como método. Os autores observaram que com o aumento da temperatura
de sinterizagao o cristalito aumentou de tamanho e houve uma diminuigdo da microtenséo,
0 que levou a conclusdo de que a rota empregada para a obtencdo de nanoparticulas de
NiMn2QO4 era eficaz, pois estes resultados podem ser utilizados para controlar o tamanho

dos cristalitos do material.

Soni et al [79] obtiveram CeQ; dopado com cobalto e zinco empregando o metodo
sol-gel proteico utilizando como precursor a agua de coco. Zn (NO3)2.6H:0,
CO(NO3)2.6H20 e (NH4)2Ce(nO3)s foram dissolvidos estequiometricamente em agua de
coco filtrada (Cocos nucifera). Em seguida foram aquecidos e posteriormente calcinados
em ar a 600°C e 800°C durante 1h para remogao do material organico. A partir de medidas
de magnetizagao realizadas pdde-se observar o comportamento ferromagnético do
Cei-2ZnxCox02-5 a temperatura ambiente, provavelmente induzida por vacéncias de

oxigénio.

A distribuicdo de tamanho e a forma das particulas dependem dos parametros
especificos usados na sintese. Assim, por exemplo, a coprecipitagao usando o hidréxido
de sodio como precipitante produz particulas com forma esferoidal, enquanto que a
precipitagdo na forma de oxalato da origem a uma estrutura laminar [80]. As propriedades
de transporte na céria contendo aditivos podem ser, dentro das limitagdes experimentais,
sensiveis as caracteristicas especificas dos métodos de sintese. Na coprecipitagdo ocorre
a dissolugao dos sais precursores em solugado aquosa, com a formagéao de espécies idnicas
que darao origem ao Oxido em questao que sera precipitado na forma e na quantidade
desejada [81].
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Independente do método de sintese, a escolha do elemento dopante usado deve
ser feita de modo que o seu raio ibnico cause a menor modificacdo nos parametros de
rede, para que ocorra uma maximizagdo da condutividade elétrica do eletrélito [82]. Os
que proporcionam maiores valores de condutividade idnica sdo os ions samario (Sm**,raio
iénico de 1,079 A) e gadolinio (Gd®*, raio idnico de 1,053 A), pois seus raios idnicos nao

provocam nem expansao € nem contragdo dos parametros de rede da céria [83].

Um aumento no teor de dopantes nado significa necessariamente um aumento
proporcional na condutividade, mesmo o teor de dopantes estando abaixo do limite de
solubilidade. A redugdo na condutividade pode ser explicada pelo aumento da interagao
entre vacancias de oxigénio e os cations substituintes, ou seja, esta interagao limita a

mobilidade das vacancias, reduzindo a condutividade ibnica [84].

A literatura aponta que para o aumento da condutividade idnica ser maxima [85],
apesar do limite de solubilidade ser em torno de 40% do ion Gd na matriz CeO., o teor de
dopante nao deve ultrapassar 20% em mol, ja que pode ocorrer a formagao de uma

segunda fase que é indesejavel.

3.3. Microestrutura e Sinterabilidade

Como mencionado anteriormente, os eletrélitos usados em SOFCs devem possuir
uma alta densidade e ter condutividade apenas idnica. Apesar dos eletrdlitos a base de
céria se mostrarem muito eficientes em menores temperaturas de operagéo das células,

as solugdes solidas de céria apresentam dificuldades quanto a etapa de sinterizagéo.

As temperaturas geralmente empregadas para atingir a homogeneidade quimica
e densificagdo adequada das solugtes solidas de céria estdo entre 1600 e 1800 °C. O
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emprego de altas temperaturas é desvantajoso, bem como tempo de patamar, pois
promove um rapido crescimento de grao, altos custos em equipamentos e consumo de
energia. Além disso, a alta temperatura de sinterizagdo promove a reducdo parcial do
cério de Ce* para Ce®* dando origem a uma condutividade eletrdnica indesejada e

surgimento de microtrincas [32].

As caracteristicas da microestrutura que exercem maior influéncia na condutividade
ibnica sdo a porosidade dos eletrdlitos, a segregacdo de impurezas nas regides de
contorno de grao, o tamanho dos graos e a formacgao de cargas espaciais na regiao de
contorno. A porosidade aumenta a distancia percorrida pelos portadores para
atravessarem o eletrdlito, ja que é necessario contornar o poro, e, além disso, a area da
seccdo transversal disponivel para passagem dos ions é reduzida. Deste modo, a
resisténcia total/impedancia da amostra € maior em comparagdao com amostras mais

densas [15].

Em geral, a utilizagdo combinada do método de sintese a introdugao de 1 mol%
CuO tem um efeito favoravel na formagao de ceramicas densas devido a alta reatividade
dos pds nanométricos e ao eventual aparecimento de uma fase liquida durante a

sinterizacao, melhorando a densificacdo, & temperaturas mais baixa que o usual. [34].

Tsiakaras et al. [86] realizaram estudos sobre a potencialidade de utilizagdo dos
metais de transigao cobre, niquel, zinco, ferro, cobalto e titanio como aditivos para diminuir
a temperatura de sinterizagao do composto BaCe(9Gdo,1035. De acordo com os autores, a
dopagem do composto com 1 % (em mol), resultando no composto BaCeg seGdo,1Mo,0103.5,
onde M sdo os metais de transigdo, torna possivel a sinterizagdo do material com

temperatura cerca de 150 °C mais baixa.

O contorno de grao dos eletrélitos solidos € naturalmente resistivo. Esta regido é

formada pela interface entre os graos e por uma regiao entre o interior do grao e o contorno
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de grdo, chamada de camada de carga espacial. A camada de carga espacial possui baixa
concentracao de vacancias de oxigénio em comparac¢ao ao interior do grao, resultando em
contorno de grdo mais resistivo que o grao [70]. Os ions dopantes e impurezas migram
para a regido de camada de carga espacial, enquanto as vacancias de oxigénio se alocam
no interior dos grdos. Nas regides onde as camadas de cargas espaciais estdo
completamente formadas, surgem defeitos associados que combinam a vacancia de
oxigénio com os cations dopantes, aumentando a resisténcia intergranular [15]. Para
reduzir o desenvolvimento destas regides € importante reduzir a temperatura e o tempo de
sinterizagao, ja que a formagao da camada de cargas espaciais ocorre durante o processo

de sinterizac&o dos eletrdlitos.

Para contornar esses problemas, a sinterizacido pode ser melhorada através da
reducédo do tamanho da particula ou com a incorporagdo de um aditivo que melhore a
sinterabilidade dos eletrélitos [87]. A preparagao de pos de céria com tamanhos ultrafinos
tem sido muito estudada, no entanto, o estudo do uso de aditivos de sinterizag&o ainda é
escasso. A desvantagem dos poés ultrafinos esta na necessidade de ainda precisar de
temperaturas em torno de 1200 °C para densificagao da ceria [88]. Deste modo, a co-
dopagem das solucdes solidas a base de céria tem sido estudada para atuar como auxiliar
na sinterizagao dos eletrélitos. O aditivo de sinterizagdo deve ser capaz de melhorar a
sinterabilidade através da formagao de uma fase liquida [67]. Basicamente, 0 mecanismo
consiste na fase liquida molhar os graos sdlidos por meio de uma forga capilar que

aproxima as particulas e promove a densificagao [68].

Kleinlogel e Gaukler [70] mostraram que uma concentragao entre 0,5 e 2% mol de
Co304, usado como aditivo de sinterizagao, € eficiente para obter uma densificagao de 99%
na temperatura abaixo de 1000 °C para a composigéo de CepgGdp 2019, onde resultados
semelhantes foram obtidos pra o CuO, NiO, Mn2O3ze FexOsem concentragdes iguais

e inferiores a 2% mol. Acima desta concentragao a condutividade total poderia ser alterada,
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pois ndo ha formacdo de uma camada rica em cobalto no contorno de grao bloqueando a

condutividade idnica [42, 70].

Uma classe de materiais condutores protdnicos que vem ganhando destaque sao
as ceramicas a base de cerato de bario (BaCeO3) [19-22]. O cerato de bario puro nao é um
bom condutor proténico, mas a sua condutividade protdnica aumenta significativamente
com a dopagem com cations trivalentes no sitio do cério devido a geracao de vacancias de
oxigénio, responsaveis pelo transporte dos ions dentro do material. [22, 23]. A conducao
protdénica ocorre com a migragdo de préotons do anodo para o catodo resultantes da
oxidagao do gas hidrogénio. Células a combustivel com condugao protdnica apresentam
uma vantagem em relagdo as com conducéao ibnica. Isso se deve a formacao de agua no
catodo, evitando que o combustivel seja diluido e aumentando a eficiéncia de operagao da
célula. Além disso, os 6xidos do tipo perovskita, exibem alto potencial de estabilidade

termoquimica a altas temperaturas e, em algumas reacdes, atividade catalitica [24, 25].

As propriedades fisico-quimicas desses sdlidos inorganicos dependem
exclusivamente das suas estruturas, da distribuicao de composigao, da sua pureza, da fase
cristalina e de seu tamanho. Neste ponto de vista, 0 método de sintese via coprecipitagio,
gue corresponde a preparacao de solugdbes homogéneas e a precipitacdo estequiométrica,
permite a formacgao de cristais reativos e com elevado grau de homogeneidade quimica,
pode ser considerado excelente candidato para este fim [33]. O processo de precipitacdo
deve ser quantitativo e simultdneo, sem que ocorra a separagao preferencial de alguns dos
constituintes nos precipitados formados. Em alguns casos, € necessario um controle rigido
de pardmetros como o pH da solugdo, viscosidade, temperatura, concentragdo dos
reagentes e controle nas diferencas de solubilidade entre as varias fases precipitantes que

afetam fortemente a cinética de precipitagao [13, 14].

Para minimizar o gasto energético associado as altas temperaturas de sinterizagao

dos eletrdlitos, algumas rotas de processamento vém sendo utilizadas [89]. Uma dessas
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rotas & a incorporacao de aditivos de sinterizagao. Nos Ultimos anos, muitos pesquisadores
tém apostado nos efeitos simultdneos do uso de particulas ultrafinas e da co-dopagem com
aditivos de sinterizacdo para a obtencdo de eletrdlitos a base de céria em temperaturas
abaixo de 1300°C. Os principais aditivos investigados sdo: MnO;, Mn3;0;, Cos04, CoO, CuO

e Fe,05 [90, 91].

Segundo Nicholas e De Jonghe [92], a eficacia do aditivo de sinterizacéo se deve a
sua capacidade de formacdo de fase liquida na estrutura e/ou a sua capacidade de

aproximar os contornos de grao, favorecendo o fluxo atémico J (Eq. 4).

] =MCVu Eq.(4)

Onde M é a mobilidade atémica ao longo do contorno de gréao, C é a concentracao
de vacancias e Vu (gradiente do potencial quimico entre o pescoco da particula e uma
superficie livre) é a forga motriz para a sinterizagdo. Todos os dopantes que possuem a
capacidade da aumentar um ou mais desses parametros do fluxo de atomos através do

contorno de grao, tem o potencial de reduzir a temperatura de sinterizagio [49].

Os metais de transigao utilizados como aditivos de sinterizagdo nos eletrolitos a
base de céria tém uma tendéncia de segregar apenas nos contornos de grdo, em
decorréncia dos seus raios iénicos serem menores que o0s raios dos cations da rede. Para
gue a incorporagao de aditivos como Cu, Mn, Co e Fe altere a carga dos contornos de grao
de forma benéfica, evitando a formagao de uma segunda fase, ha uma faixa de composicao

adequada para cada aditivo de sinterizagao [93].

Uma caracteristica microestrutural de materiais que possuem elevada pureza é a
presenca de cargas espaciais que blogueiam o fluxo atdmico nos contornos de grdo. Na

céria, os contornos de grao sao prioritariamente carregados positivamente, o que pode ter
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origem em defeitos intrinsecos da segregacédo de vacancias de oxigénio ou em defeitos

extrinsecos decorrentes da segregacao de impurezas [21].

3.4. Eletrdlitos Sdlidos de Células a Combustivel

Historicamente, o trabalho experimental de dois cientistas suigos, Baur e Pries [94],
sobre eletrdlitos de oxido solido, tais como o oxido de itrio, oxido de cério, oxido de
tungsténio, éxido de lantanio e éxido de zirconio, levou ao desenvolvimento das primeiras

células de combustivel de 6xido sélido (SOFCs) em 1937.

Uma célula unitaria € formada por trés elementos basicos: dois eletrodos, ancdo e
catodo, e um eletrolito condutor de ions [95]. O eletrdlito denso € posicionado entre dois
eletrodos porosos [96] e este “sanduiche”, anodo/eletrdlito/catodo, é referente a uma Unica
célula. O combustivel, na forma de gas, entra pelo lado do anodo onde é oxidado e libera
elétrons para o circuito externo. O oxidante entra pelo lado do catodo onde se reduz

utilizando os elétrons do circuito externo [97].

A alta temperatura de operagéo de SOFCs, utilizando ceramicas como por exemplo
a zirconia estabilizada com itria (condutividade iGnica de 0,1 S/cm a 1000 °C), acarreta em
desvantagens como, a limitada selegdo de materiais e reduzido tempo de vida dos
componentes da célula, como uma consequéncia da degradagao térmica, processos de

corrosao e interdifusédo na interface eletrodo/eletrolito [51, 98-100].

A diminuicdo na temperatura de operagdo da SOFC, para faixa de temperatura
entre 500 e 700 °C (IT-SOFC, do inglés intermediate temperature) poderia aumentar a vida
util de seus componentes e permitir uma maior flexibilidade na escolha de materiais (ex:
substituicdo de interconectores ceramicos por metalicos), além de diminuir a degradacgéo
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de materiais e os custos de fabricacdo. Uma das solugbes para a diminuicdo da
temperatura de operacido é o desenvolvimento de materiais de eletrdlito alternativos,
sobretudo que apresentem condutividade idnica superior a da zircénia-itria [37, 51, 99,
100]. Como as altas temperaturas de operacéo estao associadas a problemas relacionados
a degradagao de materiais e elevados custos de fabricagao, nos ultimos anos, esforgos de
pesquisa tém se concentrado em reduzir a temperatura de operacdo das SOFCs para a

faixa entre 600 e 800 °C.

Materiais ceramicos a base de céria (CeO:2), a qual tem estrutura cristalina do tipo
fluorita, dopada com terras raras (Y3*, Gd**, Sm¥, etc.), tém sido propostos como eletrdlitos
de células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria. Especialmente a
céria dopada com gadolinio (CGO), apresenta condutividade ibnica maior que a da YSZ na

faixa de temperatura de 300 °C a 700 °C [15].

O eletrdlito em uma SOFC é uma ceramica condutora de ions, no qual as espécies
conduzidas podem ser dos tipos: eletrdlito condutor idnico (ions oxidos O%) e eletrolito
condutor protdnico (prétons H*). Nas duas condugbes o produto da reagado € a agua,
quando o combustivel é o hidrogénio, diferenciando apenas o local aonde o produto é
formado. Na conducéo protdnica a agua se forma no catodo e na conducgéao iénica no anodo

[101, 102].

No catodo de uma SOFC um gas oxidante é reduzido a anions de oxigénio que
migram através do eletrolito (condutor idnico) para encontrar a molécula do combustivel no
anodo. O combustivel (podendo ser Hz, CO, gas natural, CH4 e etc.) reage com os anions
O? resultando em elétrons e subprodutos como CO: e H20, dependendo do combustivel
usado. Os elétrons resultantes destas reagdes sao capturados pelo anodo e percorrem um
circuito externo. No catodo o oxigénio encontra os elétrons que chegam do circuito externo
e sdo reduzidos a 0%, estes, por sua vez, migram pelo eletrdlito até o anodo, recomegando
o ciclo [98].
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Mais recentemente, condutores protbnicos com estrutura cubica perovskita, de
férmula geral ABOs3;, dopados com cations de menor valéncia no sitio B, gerando vacancias
de oxigénio tem sido foco de pesquisas e se apresentam como potencial candidato para
material de eletrdlito sélido em células a combustivel de oxido solido [103]. Inversamente
ao mecanismo de condugdo de inos O, na condugao proténica o combustivel, na forma
de gas Ha, é oxidado no anodo e libera elétrons para o circuito externo. Ja o oxidante se
reduz no catodo, utilizando os elétrons do circuito externo. No eletrélito ocorre a conducgao
dos ions de um eletrodo para o outro, gerando um fluxo de ions que deve ser equivalente

ao fluxo de elétrons através do circuito externo [104-106].

Defeitos protdnicos sdo formados quando em atmosferas contendo hidrogénio, este
reage com as vacancias para formar ions hidroxila [107]. Supde-se que as espécies
H* destas hidroxilas sejam as responsaveis pela condugao protdnica no eletrélito, no
entanto, 0 mecanismo de condugao protdnica ainda nao esta esclarecido. O mais aceito
mecanismo de condugio protonica € o de Grotthus, no qual a condugao proténica esta
relacionada com a transferéncia de prétons entre OH- e O% adjacentes e a reorientagdo da
hidroxila. Este mecanismo ja foi verificado para compostos a base de cerato de bario [108].
Eletrdlitos soélidos condutores protdnicos sao propostos para células a combustivel de 6xido
sélido, pois permitem a redugao da temperatura de operagao da célula (relativamente as
células com eletrdlitos sdélidos condutores de ions de oxigénio) e também a formagao da

agua, produto da reacao final, no catodo, evitando assim a diluicdo do combustivel [105].

3.5. Compésito - Céria e Cerato de Bario

O cério € o elemento quimico mais abundante entre os elementos classificados

como Terras Raras (lantanideos mais o escandio e o itrio), sendo muito eletropositivo e
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suas interagdes sdo predominantemente iénicas. O diéxido de cério (CeQz), também
chamado de céria possui uma estrutura cubica tipo fluorita, quando pura ndao apresenta
boas propriedades de conducéao de ions oxigénio, uma deficiéncia que pode ser contornada

utilizando-se do artificio de dopagem com oxidos de terras raras [45].

A céria pura é um condutor misto, onde a condugio eletrénica € proveniente da
redugdo do Ce* e a condugdo iénica é proveniente da mobilidade das vacéncias de
oxigénio. Uma das exigéncias para o uso como eletrdlito em células a combustivel de 6xido

sélido é que a condugédo seja predominantemente idnica.

Quando CeO; é reduzido para CeO2so criados defeitos na forma de Ce®* que na
notagdo Kroger-Vink & descrito como Ce’ee isto €, tem uma carga efetiva negativa

comparado com um ion normal da rede.

O defeito Ce’ce, que € um elétron preso a uma posi¢cao da rede, mais a distorgéo
local da rede é denominado pequeno polaron [54]. O movimento do pegueno polaron na
rede & termicamente ativado e é o responsavel pela conducdo eletrénica do CeOaxy
conhecido como mecanismo hopping. Vacancias de oxigénio V, podem ser introduzidas
na rede do CeO; através de dopagem com ions metalicos de valéncia menor que a do
Ce**, como, por exemplo, Sm**,e neste caso, CeO: passa a ser condutor de ions oxigénio.

A dopagem resulta na introducao de defeitos, Sm’ce € Vo, na rede cristalina.

A condutividade eletrénica dos materiais a base de céria € um dos fatores que
comprometem sua utilizagdo como eletrélito sélido em SOFCs [55, 56]. Devido a exposicao
de uma das faces do eletrdlito a atmosfera redutora do dnodo, a reacdo de reducdo da
céria pode ocorrer, tornando significativo o componente eletrénico da condutividade,
acarretando em queda no potencial de circuito aberto da célula. Além disso, a transigéo
Ce** para Ce®" provoca um aumento do parametro de rede da célula unitaria, que pode

induzir a formagao de micro-trincas no eletrdlito [57].

24



A conducdo protdnica em estruturas tipo perovskita a altas temperaturas foi
verificada em 1981 [20]. Quando 6xidos com estrutura perovskita, de féormula geral ABO3,
sdo dopados com cations de valéncia menor, estes substituem parcialmente os cations do

sitio B, gerando vacancias de oxigénio [58].

O cerato de bario (BaCeO3) apresenta alta condutividade proténica quando dopado

com cations trivalentes devido a geracdo de vacancias de oxigénio neste processo.

Quando estes materiais sdo expostos em atmosfera de vapor de agua, as vacancias

de oxigénio sédo preenchidas pelos grupos hidroxila provenientes das moléculas de agua.

A conducgao dos protons e realizada atraves destes grupos hidroxila inseridos na
rede cristalina do material, fazendo com que o préton migre de uma hidroxila para a
subsequente, gerando uma corrente proténica. Este mecanismo de condugéo proténica é
0 mais aceito pela maioria dos autores e & conhecido como mecanismo de Grotthuss.
Quanto maior a quantidade de dopante inserido na rede do material condutor proténico,
mais vacancias de oxigénio sdo geradas e consequentemente, em atmosfera de vapor de

agua, mais grupos hidroxilas ocupam o lugar das vacancias [19].

Composigdes do tipo BaCe1.«MOz.x2, onde M sdo ions trivalentes tais como Y?3*,
Yb¥, Gd*, Sm®* e Nd*, em atmosfera oxidante apenas ions oxigénio participam do
processo de conducdo, contudo em atmosfera contendo hidrogénio ou mesmo em

presenca de vapor de agua, o material passa a apresentar condugao protdnica [35].

Apesar de eletrélitos compostos de BaCeO3 apresentarem diminuicdo de condugéo
eletrénica (condutores proténicos), apos sinterizacdo, apresentam menor estabilidade
guimica e mecanica quando comparados a materiais baseados em CeQ.. Alguns
pesquisadores tém salientado a necessidade de um eletrdlito sélido que combine maior

estabilidade quimica da céria e a melhor condutividade iénica do cerato [109].
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3.6. Sintese de Pds Ceramicos

Alguns dos pardmetros mais importantes a serem observados na escolha do
método de sintese sdo aqueles que se direcionam a um melhor controle de area superficial,
menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracdo. O processamento destes
materiais também tem uma influéncia significante nas propriedades dos pds e
comportamento de sinterizagdo dos compactos. Nesse sentido, existem varios métodos de
sintese estudados na literatura, os de precipitagdo (por oxalato, carbonato, peréxido,
hidroxido), Pechini e precursor polimérico (etileno glicol), complexagao com acido citrico,
decomposigdo de organometalicos, sol gel, hidrotermal, dentre outros. Estes métodos
apresentam como principais caracteristicas intrinsecas a alta reatividade e homogeneidade
guimica, além disso, permitem o emprego de menores temperaturas de sinterizagédo e a

obteng¢ao de microestruturas mais homogéneas [64].

O método de Pechini é baseado na quelacédo ou complexacéo de cations metalicos
por um acido hidroxicarboxilico, € um procedimento consagrado para sintese de diversos
materiais em escala nanométrica. Uma das desvantagens desse método é a grande
presenga de material organico e residuos de carbono dos precurssores, sendo necessaria
uma calcinagdo posterior, podendo ocasionar em alteragbes, como por exemplo,

mudangas de estequiometria.

Lyagaeva et al. [22] avaliaram o efeito do dopante sobre a estrutura, microestrutura,
propriedades térmicas e elétricas de ceramicas a base de céria com cerato de bario. Foram
obtidas densidades relativamente elevadas, superiores a 94%, dos materiais baseados em
BaCeO3 co-dopados com Zr, via método de sintese de coprecipitagédo citrato - nitrato
modificado pela adigdo de aditivo de sinterizagdo. Em reacgdes de estado solido, e

necessaria uma temperatura de 1650 °C para uma sinterizagéo efetiva do BaCeQj3, ja para
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a sintese via hidrotérmica essa temperatura é reduzida para 1550 ° C sem ser

acrescentado aditivos de sinterizacao [65].

Segundo Riccardi et al. [66] e Benito et al. [67] o método hidrotermico via energia
por micro-ondas é descrito como um método de obtengao rapida e com produgao uniforme
do material obtido em comparagdoc com tratamentos hidrotermais convencionais. A
cristalizacdo hidrotérmica € um processo interessante que prepara diretamente éxidos
ultrafinos com reduzida contaminacado e baixo tempo de sintese. Esse método de sintese
consiste em aumentar a cinética de cristalizagdo em uma a duas ordens de magnitude

comparado com o método hidrotermal convencional [68].

Devido a essas vantagens, nos ultimos anos, o numero de relatos, onde a técnica
de preparacéo hidrotermal convencional foi substituida por metodo hidrotermal de micro-
ondas, é cadavez maior [69-72]. Os materiais sintetizados por esse método sdo bem
cristalinos, faciimente dispersos em meio aquoso e apresentam estequiometria bem

definida.

Oliveira et al. [71] utilizaram como reagente o nitrato de cério [Ce(NO3)3.6H.0]
diluido em agua destilada, em uma concentragéo de 5% em massa para a sintese do CeO»,
temperatura maxima de 150 °C durante 60 min, com uma taxa de aquecimento de 15
°C/min, atingindo uma presséo maxima de 3,0 bar, e obtiveram tamanhos de particula de

10,03 nm.

Riccardi et al. [72] sinterizaram hidréxi-carbonato de cério (Ce(OH)CO3) pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas a 150 °C durante 30 min. Nitrato de cério,
uréia e brometo de cetiltrimetilamdnio foram utilizados como precursores. A utilizacdo do
metodo permitiu a obtengdo de compostos de cério em baixa temperatura e tempo mais

curto em comparagao com outros métodos de sintese.
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3.7. Influéncia da Microestrutura e Dopantes

As caracteristicas da microestrutura que exercem maior influéncia na condutividade
ibnica sdo a porosidade dos eletrdlitos, a segregacdo de impurezas nas regides de
contorno de grdo, o tamanho dos graos e a formacdo de cargas espaciais na regido de
contorno. A porosidade aumenta a distancia percorrida pelos portadores para
atravessarem o eletrdlito, ja que é necessario contornar o poro, e, além disso, a area da
secgao transversal disponivel para passagem dos ions é reduzida. Deste modo, a

resisténcia total da amostra € maior em comparagao com amostras mais densas [15].

As caracteristicas microestruturais que exercem maior influéncia na condutividade
ibnica sdo a porosidade dos eletrdlitos, a segregacdo de impurezas nas regides de
contorno de gréo, o tamanho dos graos e a formagao de cargas espaciais na regiao de
contorno. A porosidade aumenta a distancia percorrida pelos portadores para
atravessarem o eletrdlito, ja que é necessario contornar o poro, e, além disso, a area da
secgao transversal disponivel para passagem dos ions € reduzida. Deste modo, a

resisténcia total da amostra é maior em comparagédo com amostras mais densas [15].

Tsiakaras et al. [86] realizaram estudos sobre a potencialidade de utilizacdo dos
metais de transicao cobre, niquel, zinco, ferro, cobalto e titdnio como aditivos para diminuir
a temperatura de sinterizacdo do composto BaCe( ¢Gdy 103.5. De acordo com os autores, a
dopagem do composto com 1 % (em mol), resultando no composto BaCeg seGdo,1Mo,0103.5,
onde M sdo os metais de transi¢cdo, tornou possivel a sinterizagcdo do material com

temperatura cerca de 150 °C mais baixa.

Os contornos de grao dos eletrdlitos sélidos sao naturalmente resistivos. Esta
regiao é formada pela interface entre os graos e por uma regiao entre o interior do grao e

o contorno de grao, chamada de camada de carga espacial, que sao regides onde temos
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cargas, ligacdes incompletas. A camada de carga espacial possui baixa concentracao de
vacancias de oxigénio em comparacao ao interior do grao, resultando em contorno de grao
mais resistivo que o grdo [70]. Os ions dopantes e impurezas migram para a regiao de
camada de carga espacial, enquanto as vacancias de oxigénio se alocam no interior dos
graos. Nas regibes onde as camadas de cargas espaciais estao completamente formadas,
surgem defeitos associados que combinam a vacancia de oxigénio com os cations
dopantes, aumentando a resisténcia intergranular [15]. Para reduzir o desenvolvimento
destas regides € importante reduzir a temperatura e o tempo de sinterizagao, ja que a
formagao da camada de cargas espaciais ocorre durante o processo de sinterizagao dos

eletrolitos.

Borges et al [110] avaliaram a formacédo de particulas nanomeétricas de céria
dopada com gadolinio (CGO/Ce1xGdx035), partindo do método de coprecipitagéo variando
a concentragao do dopante. Para obtengao dos pos, foram utilizados solugbes de 0,1M de
nitrato de cério (lll) hexahidratado, Ce(NO3)s. 6H.0, variando a concentragdo do dopante
de 10 a 20% (mol). Em seguida, foram preparadas as solugdes coloidais a partir da
dispersdo dos pés em meio aquoso. Ambas solugdes foram posteriormente tratadas
termicamente. Com base na posterior caracterizagdo das amostras, os autores observaram
que o aumento da concentragao de gadolinio reflete uma diminuigdo do tamanho médio do

cristalito (DRX) e observaram também um aumento da area superficial.

A distribuicdo de tamanho e a forma das particulas dependem dos parametros
especificos usados na sintese. Assim, por exemplo, a coprecipitagdo usando o hidroxido
de sodio como precipitante produz particulas com forma esfercidal, enquanto que a
precipitagdo na forma de oxalato da origem a uma estrutura laminar [80]. Entretanto, as
propriedades de transporte na céria contendo aditivos sao insensiveis as caracteristicas

especificas dos métodos de sintese [59]. Neste método ocorre a dissolugdo dos sais
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precursores em solugido aquosa, com a formacgao de espécies idbnicas que dardo origem

ao 6xido em questido que sera precipitado na forma e na quantidade desejada [81].

A literatura aponta que para o aumento da condutividade iGnica ser maxima [85],
apesar do limite de solubilidade ser em torno de 40% do ion Gd na matriz CeO-, o teor de
dopante nao deve ultrapassar 20% mol, ja que pode ocorrer a formagao de uma segunda

fase, indesejavel.

3.8. Sinterizagao

No processamento de materiais cerdmicos, em geral, existe uma etapa de processo
termicamente ativada que garante a reducio da porosidade e a integridade mecéanica da
peca preparada, acompanhada de contragcdo nas suas dimensdes: a sinterizagdo. A
sinterizagao ocorre abaixo da temperatura de fusdo do material onde sua forga motriz é a
reducdo na area superficial total das particulas. Durante a sinterizacdo, ocorre a
coalescéncia das particulas de p6 que se tocam, formando pescogos ao longo das regides
entre particulas adjacentes (Figura 3). O contorno de gréo € formado e os intersticios entre
as particulas podem formar poros. Na medida em que a sinterizagao continua, os poros se

tornam menores e a pecga se contrai [32].

30



Contorno de grio

Pescogo

ol
(a) by (c)
Figura 3 - Esquema da evolugao do processo de sinterizagéo. (a) particulas apos a
prensagem, (b) coalescéncia das particulas e formacao de poros e (c) com o avancgo da

sinterizacdo os poros mudam de tamanho e forma [29]

Como mencionado anteriormente, os eletrélitos sélidos devem possuir uma alta
densidade e ter condutividade apenas idnica. Apesar dos eletrélitos a base de céria se
mostrarem muito eficientes em menores temperaturas de operacdo das células, as
solucdes sodlidas de céria apresentam dificuldades quanto a etapa de sinterizacdo. O
processo de sinterizacao é influenciado principalmente pela temperatura e tempo, tamanho
e distribuicdo de tamanho de particulas e poros, homogeneidade da mistura, composigao
do material incluindo a presenga de aditivos, atmosfera de sinterizagdo e pressao de

compactacao [111].

Segundo Nicholas e De Jonghe [92], a eficacia do aditivo de sinterizacao se deve a
sua capacidade de formagado de fase liquida na estrutura e/ou a sua capacidade de
aproximar os contornos de grado, favorecendo o fluxo atdmico. Todos os dopantes que
possuem a capacidade da aumentar parametros de fluxo de atomos através do contorno

de grao, tem o potencial de reduzir a temperatura de sinterizagao [49].

Os metais de transigao utilizados como aditivos de sinterizagao nos eletrélitos a

base de céria tém uma tendéncia de segregar apenas nos contornos de gréo, em
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decorréncia dos seus raios iénicos serem menores que 0s raios dos cations da rede. Para
gue a incorporacgao de aditivos como Cu, Mn, Co e Fe altere a carga dos contornos de grao
de forma benéfica, evitando a formacao de uma segunda fase, ha uma faixa de composicao

adequada para cada aditivo de sinterizacao [93].

Em geral, a utilizagdo combinada do método de sintese a introdugcao de 1 mol%
CuO tem um efeito favoravel na formagéo de cerdmicas densas devido & alta reatividade
dos pdés nanométricos e ao eventual aparecimento de uma fase liquida durante a

sinterizagao [34].

Para contornar esses problemas, a sinterizagdo pode ser melhorada através da
reducédo do tamanho da particula ou com a incorporagdo de um aditivo que melhore a
sinterabilidade dos eletrolitos [87]. A preparagao de pos de céria com tamanhos ultrafinos
tem sido muito estudada, no entanto, o estudo do uso de aditivos de sinterizag&o ainda &

escasso [88].

Segundo Lapa [110] os metais de transicao utilizados como aditivos de sinterizacao
nos eletrolitos a base de céria ttm uma tendéncia de segregar apenas nos contornos de
grado, em decorréncia dos seus raios idbnicos serem menores que os raios dos cations da
rede. Para que a incorporagao de aditivos como Cu, Mn, Co e Fe altere a carga dos
contornos de grao de forma benéfica, evitando a formagao de uma segunda fase, ha uma

faixa de composigao adequada para cada aditivo de sinterizagao [54].

3.9. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € um método bastante utilizado para
o estudo de propriedades fisicas e quimicas, tais como transporte de massa e cargas, de
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materiais para utilizacdo em células a combustivel de o6xido sélido [112, 113]. A
espectroscopia de impedancia comegou a ser aplicada no estudo de eletrélitos sélidos por
Bauerle [114] em 1969 e atualmente é uma técnica padrdo para a caracterizacdo dos
eletrélitos solidos, sempre acompanhada por outras técnicas de caracterizagao, tais como

difragéo de raios X e microscopia eletrénica de varredura [71].

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

alternada que atravessa o circuito e pode ser escrita conforme a equacao abaixo:

] =MCZ(w) = Re (Z) + jim(Z) = Z' +]JZ Vu Eq.(5)

Onde Re(Z) é a parte real, Im(Z) é a parte imaginaria da impedancia Z e j € o operador
imaginario v—1.

Para analise e interpretacdo das medidas na técnica de espectroscopia de
impedancia, utiliza-se a representacao de circuitos elétricos que representam os processos
ou fendmenos fisicos ou quimicos envolvidos. Nos materiais ceramicos, pode-se montar
arranjos de elementos de circuito (resisténcias e capacitancias) para serem associados as
contribuigdes dos graos e dos contornos de graos, como € o caso do modelo brick-layer
(BLM) (tijolos em camadas), muito utilizado para representar materiais ceramicos [115].
Diante disto, para cada semicirculo (Figura 4), o diagrama de impedancia permite extrair
informagodes sobre resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de maxima amplitude e
angulo de descentralizagdo, em relagdo ao eixo real. De modo geral, a modelagem dos
dados de impedancia é realizada usualmente através de circuitos elétricos equivalentes,
0s quais descrevem os processos de polarizagdo que ocorrem no material [116].
Geralmente o arco de baixa frequéncia pode ser atribuido a processos de difusdo. Os arcos
de alta frequéncia sdo associados aos processos de transferéncia de carga. Esse tipo de

circuito tem sido amplamente utilizado para descrever o comportamento eletroquimico de
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eletrodos. A partir das informagdes obtidas em um diagrama de impedancia, podemos

calcular as condutividades elétricas dos materiais ceramicos.

o

Rs ch ReP
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Figura 4 - Esquema de um diagrama de impedancia idealizado contendo trés semicirculos

[116].
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintese e Processamento

Para o cumprimento dos objetivos propostos no presente trabalho foram
preparados pos de BCMO (BaCe1.«MxOs.x2) € CMO (Ce1xMxO2-2) onde M = Gd*" e Sm?*
foram obtidos pelo método da coprecipitagao e co-dopados com 1% em mol de CuO, usado
como aditivo de sinterizag&o. Nitrato de cério (lll) hexahidratado, Ce(NOz)s-6H20 99,9%
(Sigma-Aldrich), nitrato de gadolinio (lll) hexahidratado, Gd(NO3)3:6H20 99,9% (Sigma-
Aldrich), nitrato de samario (lll) hexahidratado, Sm(NO3)3-:6H-0 99,9% (Sigma-Aldrich),
nitrato de bario (1), hexahidratado Ba(NO3)3:6H20 99,9% (Sigma-Aldrich), nitrato de cobre
(I, hidratado Cu(NO3)2-H20 99,9% (Sigma-Aldrich) e hidréxido de sédio, NaOH 97%

(Sigma-Aldrich) foram utilizados como reagentes de partida.

As solugdes aquosas de cada composigédo foram preparadas dissolvendo-se o sal
de nitrato, nas concentragdes desejadas, em agua deionizada, foi utilizado como reagente
o nitrato de ceério diluido em agua destilada, em uma concentragdo de 0,250 mol/L. A
solugao contida em um erlenmeyer de 150 mL foi aquecida a 60°C +/- 5°C e submetida a
agitacdo magnética, 250rpm, durante 15 minutos até total dissolugdo do nitrato. Em
seguida, foi adicionado 50 mL de uma solugdo de hidroxido de sédio [NaOH (5mol/L)], de
modo que o pH da mesma atingisse o valor basico de 14. Apds precipitacao, os pos foram
decantados por diversas vezes, lavados com agua destilada até obtengéo de pH neutro e

secos em estufa a 100°C por 24h.

Para a sintese do BaCeOs puro, realizou-se o mesmo procedimento descrito acima,
utilizando-se agora a proporgao 1:1 mol de nitrato de bario e nitrato de cério. As solugdes

aquosas com 20% em mol de dopantes (Gd** e Sm?®*) foram preparadas dissolvendo-se os
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sais de nitrato, nas concentragdes desejadas, seguindo a mesma metodologia descrita

anteriormente.

Ao final da sintese, o produto obtido foi resfriado naturalmente até atingir a
temperatura ambiente. O precipitado formado foi decantado, filtrado e lavado com agua
destilada varias vezes com o objetivo de se reduzir a condigdo basica desse produto e
remogao completa dos ions Na*e NO3até pH préximo de 7,0. O produto final foi submetido
a um processo de secagem em estufa a 100°C por 24 horas, apresentando-se na forma de

um poé de coloragao amarelada.

Posteriormente, os pds precursores foram macerados em almofariz de agata e
peneirados (325 mesh), as composigdes individuais e respectivas denominagdes estudas
neste trabalho, BCMO (BaCe1.xMxOsz.2) € CMO (Ce1.xMxO2.2) onde M = 20% em mol de

Gd* e Sm®", estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Legenda das formulagdes sintetizadas via coprecipitagao

Composigao Denominacao da amostra

CeO- CeO:
Ceo.80Gdo.2002-5 CGO020
Ce0.80Smo.2002.5 CS020

BaCeOs BaCeO3
BaCeos0Gdo 20035 BCGO20
BaCeo.80Smo2003-5 BCSO020
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4.2. Analise Térmica

As técnicas de termogravimetria e analise térmica diferencial foram utilizadas com
o intuito de avaliar o comportamento térmico dos pds obtidos via coprecipitagcdo e uma
possivel influéncia do teor de dopante (gadolinio e samario) no comportamento térmico dos
pés precursores e observar como ocorre a decomposicdo térmica nestes materiais. As
analises foram realizadas no equipamento NETZSCH STA 449 F1 Jupiter, utilizando a
alumina como material de referéncia. As condigbes experimentais utilizadas foram:
atmosfera de nitrogénio, razao de aquecimento de 10°C/min, temperatura maxima de
1000°C e massa fixa de 32mg de amostra (325mesh). Os resultados obtidos foram

fundamentais para analise e determinagao da temperatura de calcinagao dos pos.

4.3. Processamento dos pos

Com os resultados obtidos a partir da analise térmica, todas as composigées foram
tratadas termicamente a 600°C com taxa de aquecimento de 5°C/min, durante 2h de
patamar em forno elétrico com o auxilio de cadinhos de alumina. Posteriormente, o material
resultante de cada tratamento térmico foi desagregado em almofariz de agata até que

resultasse nos pds precursores.

A confecgao das pastilhas (diametro de 10 mm) foi realizada por prensagem
uniaxial em prensa hidraulica modelo MPH-30, da Marcon (UFRN). Para a preparagao dos
compositos, 6 composigbes foram inicialmente formuladas (Tabela 2). Os pés foram
homogeneizados em almofariz de agata por 20 min, peneirados a 325 mesh e
compactados por prensagem uniaxial em um molde metélico @ 6 mm com o auxilio de uma

prensa hidraulica aplicando-se 150 MPa de tensao por aproximadamente 120 segundos.
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Para cada composicdo preparada, 3 pastilhas (de cada formulacao sintetizada) foram
obtidas. Os compactados apresentaram densidade a verde de aproximadamente 53% da

densidade tedrica da céria pura (7,22 g/cm?).

Uma amostra de cada composi¢ao foi enviada para o Departamento de Fisica da
URFN, pararealizagio de ensaios dilatométricos, com o intuito de orientar na determinagéao
da temperatura de sinterizacdo e verificar o efeito do CuO na curva dilatbmetrica das
ceramicas aqui estudadas. Os ensaios foram realizados utilizando amostras no formato de
pastilhas em dilatdmetro Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 130 mL/min de ar sintético, sob

uma taxa de aquecimento e resfriamento constante de 5 °C/min.

Para a preparagao dos compositos, 6 composigdes foram inicialmente formuladas
(Tabela 2), BCMO1.x —CMOx (x= 0,25; 0,50; 0,75) onde M = 20% mol Gd* e Sm?®*, com

adicao de CuO (1% em peso) como aditivo de sinterizagao.

Tabela 2 - Legenda dos compostos dopados com Gd e Sm com 1%p de CuO

Composicao Denominacao da amostra
(Ceo.80Gdo.2002-5)25 - (BaCeo.80Gdo.2003-5)75 BCGO25—- CGO75
(Ceo.80Gdo.2002.5)50 - (BaCeo.80Gdo.2003. 5)s50 BCGOs5— CGOso
(Ceo.80Gdo.2002-5)75 - (BaCeo.80Gdo.2003- 5)25 BCGO75— CGO2s
(Ce0.805M0.2002-5)25 - (BaCe0.80SM0 2003- 5)75 BCSO25— CSO075
(Ce0.80SM0.2002-5)50 - (BaCe0.80SmM0.2003- 5)s0 BCSOso— CSO0s0
(Ce0.80SmM.2002-5)75 - (BaCe0.80SmMo.2003- 5)25 BCSO75— CSO2s

Os p6s foram homogeneizados em almofariz de agata por 20 min, pesados (200
mg) e compactados por prensagem uniaxial em um molde metalico @ 6 mm com o auxilio
de uma prensa hidraulica aplicando-se 150 MPa de tensdo por aproximadamente 120
segundos. Para cada formulagédo, 6 pastilhas (amostras) foram confeccionadas. Estas
amostras foram posteriormente sinterizadas e submetidas a MEV e ensaios de imersao por
Arquimedes, apenas aquelas que atingiram valores 6timos de densidade relativa (292%)

foram submetidas aos ensaios de caracterizagao elétrica.
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4.4. Caracterizagdo Microestrutural

Os materiais sintetizados neste trabalho foram caracterizados por difragéo de raios
X (DRX) pelo método do pd, em equipamento LabX 6000 da Shimadzu com fonte de
radiagao Cu-ka (1,5406 A), operando em 30 kV/30 mA, com 28 variando de 20° a 90°, em
modo de varredura continua com o passo de 1° min-1. Com o auxilio do software X'Pert
HighScore Plus (Versao 2.0.1, Windows), os difratogramas obtidos foram comparados com
perfis reportados na literatura e seus respectivos arquivos da base de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). Com os dados obtidos foi estimado o valor do tamanho
de cristalito das amostras, utilizando-se como referéncia seu respectivo pico de difragao

mais intenso, pela equagao de Scheerrer:

L Eq. (5)
" Bcos#

Onde k é um fator de forma que depende do formato da particula. O valor
considerado foi k = 0,9 para particulas esféricas. A € o comprimento de onda da radiagéo
incidente (Cu Ka, A = 1,54 A) e B (ou FWHM - full width at half maximum) corresponde &
largura (em radianos) a meia altura do pico. A contribuicdo do instrumento para o
alargamento dos picos deve ser considerada. Para isso, um padrao de silicio (Si)
policristalino com tamanho de particula de 1,4 um foi medido sob as mesmas condigbes
das demais amostras. O valor da largura a meia altura (B) foi ajustado da seguinte forma:

B? = B? (amostra) — B? (padrao).
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4.5. Caracterizacdo Morfolégica e Microestrutural

As amostras tratadas termicamente foram caracterizadas por difragao de raios X,
pelo método do pd, em equipamento LabX 6000 da Shimadzu com fonte de radiagdo Cu-
ka (1,54 A), operando em 40 kV/ 30 mA, com 28 variando de 10° a 90°, em modo de

varredura continua com o passo de 1° min™'.

4.6. Dilatometria

Objetivando entender o mecanismo de atuagédo do aditivo de sinterizagdo no
processo de densificagdo das formulagdes propostas, foram preparadas pastilhas com
1%p de CuO, uma pastilha de cada composicao foi enviada para o Departamento de Fisica
da URFN para realizag@o de ensaios dilatométricos, com o intuito orientar na determinagéo
da temperatura de sinterizagdo. Os ensaios foram realizados utilizando amostras no
formato de pastilhas em dilatbmetro Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 150 mL/min de ar

sintético, sob uma taxa de aquecimento e resfriamento constante de 10 °C/min.

4.7. Ensaio de Imersiao

O ensaio de imersao a partir do método de Arquimedes foi realizado para obter as
massas especificas aparentes das amostras sinterizadas que viabiliza o calculo das

densidades relativas utilizando os valores de densidade tedrica das amostras. O método

40



consiste em pesar as amostras secas e em seguida imergi-las em agua por 24h conforme

norma ASTM C C373-88, onde sao definidos os seguintes critérios:

Calculo do volume externo, em cm?:

V=M-S Eq (6)

Calculo do volume de poros abertos, em cm?:

Vop = M—D Eq(7)

Calculo da porosidade aparente, expresso em porcentagem:

Pa = [ ]XIOO Ea(8)

Calculo da absorcéo de agua, expresso em porcentagem:

Aa = [ x100 Eq(9)

Calculo da densidade aparente, g/cm?:

Da

= aiog ™ Eq(10)

Calculo da densidade relativa, expresso em porcentagem:

_ Da Eq(11)
Pr ot
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Onde:

D = Massa seca

S = Massa imersa

M = Massa saturada

pL = Densidade do liquido (agua) (g/cm?)
pt = Densidade tedrica obtida por DRX

Também foram calculados: média, desvio padrao, incerteza tipo A (a,), incerteza

tipo B (op) e incerteza tipo C ou incerteza combinada (o).

4.8. Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo elétrica das pastilhas sinterizadas foi realizada em equipamento
Medidor LCR Hewlett Packard 4284A (Aveiro — Portugal) na faixa de temperatura entre 200
e 700 °C, em atmosfera de ar, usando um porta amostra e um forno tubular, em uma faixa
de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz com uma amplitude de sinal de 1000 mV. Antes das
medidas elétricas, eletrodos porosos de Au foram preparados usando pasta de Au. A pasta

foi depositada em faces paralelas das pastilhas e curada a 750 °C por 15 min.

A impedancia de um circuito paralelo com um resistor (Zr=R) e um capacitor (Zc=

(iwC)™") é dada pela (Equagao (12)).

Eq(12)

onde C é a capacitancia, R € a resisténcia.

Frequentemente um capacitor é substituido por um elemento de fase constante
(CPE) para descrever a nao homogeneidade do sistema. A impedancia de um CPE pode

ser obtida a partir de (Equagéao (13)):
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% = (Qwi)") Eq(13)

Onde Q°, representa o valor numérico da admitancia (1/|Z]) a w = 1 rad.s™.
Diferentemente de um capacitor ideal, o angulo de fase da impedancia do CPE e
independente da frequéncia e tem valor — (90N)°. Portanto, N € um fator angular e o seu
valor delimita a similaridade com o capacitor ideal. Quando N = 1, Q° = C, e a impedéancia

do CPE é a do capacitor puro (1/Z = iwC).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao dos pos a verde por DRX

Os pés obtidos via coprecipitacdo foram analisados por difracédo de raios X. Na

Figura 5 sao apresentados os difratogramas para as amostras CMO. Os picos estao
em conformidade com o éxido de cério, JCPDS 34.0394, grupo espacial Fm3m, sistema

cristalino cubico (fluorita).

Todos os picos podem ser atribuidos aos planos cristalinos (111) (200) (220) (311)
(222) (400) (331) (420) e (422). Nenhum pico foi detectado para o 6xido de gadolinio ou
oxido de samario, indicando que a concentragcdo molar de 20% de ions dopantes (Gd** e
Sm?3*) formou uma solugéo sdlida na estrutura do CeQ.. O efeito dos ions dopantes sobre

o alargamento e consequente diminuigdo da intensidade dos picos de difracédo é notavel.
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Figura 5 - Difratogramas de raios X da céria dopada com Gd e Sm.

Os difratogramas das amostras de BCMO estao apresentados na Figura 6, onde foi
possivel identificar picos caracteristicos da estrutura ortorrdmbica do tipo perovskita de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS 22.0074, tanto para o sistema puro quanto para
o sistema dopado. Observa-se também a presenca de picos referentes ao éxido de cério,
JCPDS 34.0394, de maneira sobreposta, indicando que nao houve completa cristalizagao

da perovskita ABO3 na sintese.
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Figura 6 - Difratogramas de raios X do cerato de bario dopado com Gd e Sm.

Os tamanhos de cristalito obtidos pela equacao de Scheerrer (Tabela 3) sdo um
pouco menores que valores tipicos reportados na literatura: 40 — 50 nm para pos obtidos
por sintese de combustdo [117] e 53,7 nm para pos preparados por um método de
complexacao de citrato [118]. Reduzidos tamanhos de cristalito tipicamente proporcionam

maiores densidades para as ceramicas.

A amostra BCS020 apresentou 0 menor tamanho medio de cristalito (6,7nm).
Através da analise dos dados da Tabela 3, verifica-se que a adigdo do dopante altera o
tamanho medio de cristalito, essa variagdo ocorre em fungao das tensdes geradas pela
introdugao dos ions dopantes na céria (do tipo fluorita) e no cerato de bario (perovskita),

devido a diferenga de tamanho entre o cério e o gadolinio, onde a formagao de solugao
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solida gera acumulo de tensbes que irdo refletir em distorcbes na rede cristaling,

consequentemente diminuindo o tamanho médio de cristalito.

Tabela 3 - Tamanho médio de cristalito

Amostra Tamanho medio de cristalito (nm)

CeO; 36,2
CGO020 9,8
CS020 7,1
BaCeOs3 28,9
BCGO20 8,5
BCS020 6,7

5.2. Analise Térmica (TG e DTA)

O comportamento termico dos pos precursores das solugdes solidas a base de céria
e cerato de bario dopadas com 20% mol de Gd e Sm, foi investigado utilizando-se as
técnicas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA). Com base nestes
resultados foi possivel determinar a temperatura ideal de calcinagdo, objetivando a

obtengao de materiais particulados cristalinos e com reduzido tamanho de particula.

As Figura 7 e 8 apresentam as curvas TG/DTG para as amostras de CMO e BCMO
respectivamente. Observa-se na curva derivada da TG (DTG) dois estagios de
decomposicao termica. O primeiro estagio, coincidente com um pico endotérmico entre 30
e 150 °C na curva DTA, apresenta a mesma faixa de perda de massa (entre 4 a 5%) para
todas as composicdes. Esta perda é referente a dessorgéo da agua fisicamente adsorvida
pelos pos. De 250 a 450°C a perda de massa € referente a decomposi¢ao de nitratos que
nao foram totalmente eliminados na lavagem. As formulagdes CG0O20 e BCG20 foram as

gue apresentaram maior perda de massa 10,2% e 15,5%, respectivamente.
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Com base na curva DTG, observa-se que a partir de 600°C a derivada estabiliza

proximo de zero, sem taxa de variagdo de temperatura, esta, portanto, foi a temperatura

utilizada para a calcinacdo dos pds neste trabalho, a fim de cristalizar as fases CMO e

BCMO dopados com samario e gadolinio na forma de particulas com alta area superficial

especifica e sinterabilidade.

100
99

98

o7 |1
96 |
95-
ol | [
93-

Perda de massa (%)

%0 |
89
88

92
91

1
200

1 1
400 600
Temperatura (°C)

I
800

dm/dT(%/°C)

Figura 7 - Curvas termogravimeétricas dos pods a base de céria obtidos por coprecipitagao.
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Figura 8 - Curvas termogravimétricas dos pos a base de cerato de bario obtidos por

coprecipitacao.
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Figura 9 - Curvas de DTA das amostras a base de céria.

A analise térmica diferencial (DTA) dos pés precursores € apresentada nas Figura
9 e 10. Um pico endotérmico é observado a cerca de 100 °C em todas as formulagdes, e
corresponde a eliminagao da agua superficial nas amostras. De acordo com a literatura, o
pico endotérmico por volta de 250°C, sobreposto por um evento exotérmico iniciado a
mesma temperatura, representa a decomposi¢cdo de nitratos (residual). Observa-se
também um pico exotérmico entre 320 e 394 °C que é seguido por um pico endotérmico
entre 715 e 910 °C, provavelmente associado com a desidratagao dos hidroxidos de cério
e bario para dar origem ao oxido de cério e cerato de bario e a oxidagao de hidroxido de

gadolinio e samario para seus respectivos 6xidos e posterior crescimento de cristais e
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densificacdo [119]. A amostra BCGOZ20 foi a que apresentou a maior temperatura para
formacdo dos éxidos. Com a dopagem dos ions Gd* e Sm* é possivel verificar um
deslocamento das curvas para regides de temperatura mais elevada indicando que a

adicdo de dopantes em ambas as estruturas retarda o processo de cristalizagdo das

solugdes solidas estudadas neste trabalho.
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Figura 10 - Curvas de DTA das amostras a base de cerato de bario.

5.3. Caracterizacao por DRX dos pos calcianados co-dopados

Os difratogramas das amostras de BCMO co-dopados com CuQO estdo

apresentados na Figura 11, onde foi possivel identificar apenas picos caracteristicos da

estrutura cubica do tipo fluorita de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 34.0394, tanto

para o sistema puro quanto para o sistema dopado. Nao foi possivel observar a presenca
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de picos referentes ao cerato de bario, estrutura tipo perovskita, como observado no

difratograma de raios X realizado nos pds precursores sem a co-dopagem com CuO.

Segundo Zhu et al. [120] no decorrer do processo de calcinagao pode existir a
formagédo de uma segunda fase, o 6xido de cério (CeOz), no entanto, essa fase sofre
decomposicdo em uma temperatura superior a 1000 °C. Portanto, na condicao de
calcinacéao utilizada neste trabalho, com temperatura de 600°C, a estrutura perovskita ndo
esta estabelecida, o que é confirmado pelo difratograma. Conforme Xu et al. [121] a fase
perovskita comega a aparecer a 700 °C coexistindo com o 6xido de cério (CeO3), picos

sobrepostos.
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Figura 11 - Difratogramas de raios X do cerato de bario dopado com Gd e Sm apos

calcinagéo por 2h.
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5.4. Analise morfolégica dos pés obtidos via coprecipitagao

As Figura 12 e 13 mostram a morfologia analisada por microscopia eletronica de
varredura dos pos obtidos. Observa-se que as particulas sao relativamente pequenas, esse
pequeno tamanho de particula gera uma forga motriz para aglomeragao das mesmas, isto
corroborou a uma forte tendéncia de estado de aglomeragéo das particulas. Também foi
possivel observar a formagao de aglomerados de particulas relativamente grandes, mas

de facil desaglomeracao.

A importancia da analise da morfologia dos pos deve-se a influéncia que a forma e
o tamanho dos aglomerados exercem no processo de densificacdo dos corpos de prova.
Sabe-se, por exemplo, que pos constituidos de cristalitos nanomeétricos e com baixo nivel

de aglomeragéo, favorecem a densificagao dos sinterizados [122].

Figura 12 - Micrografia do cerato de bario obtido via coprecipitagao
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Figura 13 — Micrografia da céria obtida via coprecipitagao.

5.5. Dilatometria

A baixa sinterabilidade de cerdmicas a base de ceria comercial requer altas
temperaturas de processamento (1400 — 1600 °C) para atingir uma densificagao aceitavel.
No intuito de solucionar este problema, o uso de materiais nanoparticulados e a adigao de
pequenos teores de aditivos de sinterizagao tém sido alternativas largamente pesquisadas
[80-83]. Espera-se que associagdo de particulas submicrométricas com aditivo de
sinterizagao, via mistura em estado sdlido, permita a obtencao de solugdes sdlidas a base
de céria e cerato de bario com microestruturas densas a temperaturas de processamento

tdo baixas quanto 1100 °C.

As curvas de retragao linear obtidas atraves de dilatometria das amostras dopadas
com 20% mol de Gd e 1%p de CuO sao mostradas na Figura 14 . Para BCGO20 observa-
se uma curva tipica de retracgao linear onde a fase inicial do processo de sinterizagéo ocorre

em aproximadamente 900°C. O estagio intermediario de sinterizagdo, onde a retragao do
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compacto € mais acentuada esta entre 950°C e 1050°C. A retracdo cessa a
aproximadamente 1100°C, indicando o estagio final de densificagdo. Para a amostra
CGO20 o comportamento térmico foi diferenciado, apresentou uma retragdo bem menor,
cerca de 8%, sendo melhor evidenciada em 1200 °C e cessando a aproximadamente

1350°C. O compostio 1:1 ficou no meio termo das duas ceramicas isoladas.
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Figura 14 - Curva dilatométrica das amostras dopadas com Gd e 1%p de CuO.

Na Figura 15 observa-se as curvas de retragao linear obtidas atraves de dilatometria
das amostras dopadas com 20% mol de Sm e 1%p de CuO. O comportamento é similar as
curvas obtidas para a dopagem com Gd, diferenciando em certo ponto em relagédo ao fim
da retracdo, indicando um processo de densificagdo mais rapido, iniciado entre 950°C e
1000°C e com fim da retracdo linear a 1200°C. Foi possivel observar, a partir dessa
temperatura, uma expansido térmica das amostras, o que pode ser atribuida ao

crescimento de gréo e dilatagdo térmica, indicando total densificagdo das amostras. O

53



composito BCSO50-CSO50 foi o que apresentou maior temperatura (1300°C) para o fim

da retracao linear.
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Figura 15 - Curvas dilatométricas das amostras dopadas com Sm e 1%p de CuO.

A amostra CGO foi analisada sem 1%p de CuO (Figura 16), para efeito de
comparagao, observa-se uma diferenga consideravel na curva dilatometrica, a amostra
continua retraindo até 1400°C. Esse resultado indica a necessidade de temperaturas ainda
mais elevadas para densificagdo das amostras sem CuO, corroborando com dados da
literatura, ja que a baixa sinterabilidade de cerédmicas a base de céria requer altas
temperaturas de processamento para atingir densificagao aceitavel. No presente trabalho,
observou-se que a associacdo do método de sintese e aditivo de sinterizacido permite a
obtengao de solugdes solidas a base de céria e cerato de bario a temperaturas tao baixas

guanto 1200 °C.
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Figura 16 - Curva dilatométrica da amostra CGO20 sem aditivo de sinterizacdo (CuO).

Para eletrdlitos solidos, a densidade relativa destes materiais deve ser a maior
possivel, tendo em vista o objetivo primordial de separar os gases combustivel e oxidante.
Desta forma, apds analise das curvas de dilatometria, todas as amostras foram sinterizadas
a 1400°C, ja que os dopantes aumentaram a temperatura de densificacdo, com patamar
de 1h em forno elétrico modelo FV-1600 da Cevipla, disponivel no laboratério de
tratamentos térmicos do Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN.
Posteriormente, as superficies das amostras foram lixadas e polidas para posterior

caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia.

5.6. MEV das ceramicas

A Figura 17 mostra microestruturas de ceramicas densas atacadas termicamente a

1350 °C por 15 min. As imagens apresentam uma microestrutura aparentemente bem
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densificada na superficie, resultado esperado compativel com a curva de retragdo do
ensaio dilatometrico. Os tamanhos de grdo das cerdmicas densas foram semelhantes

(escala).

SU-70 15.0kY 15.7mm x5 00k SE(M) ' 10.0um

16.1mm x5.00k SE(M) 10.0um

Figura 17 - Imagens de MEV obtidas das amostras sinteziradas a 1400°C, lixadas,
polidas e atacadas termicamente a 1350°C por 15 min, das composi¢des: a) BCSO50 —
CS0O50 b) BCS0O25 — CSO75; ¢) BCSO75 — CS025; d) BCGO25 — CGO75; e) BCGOS50 —

CGOA30; f) BCGO25 — CGO75.
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Para efeito de analise, duas amostras, BCGO50 — CGO50 e BCSO50 — CSO50
também foram submetidas a analise por EDS, para verificar os elementos presentes

(Figura 18 e 19).

Figura 18 - EDS das ceramicas BCGO50 — CGO50
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Figura 19 - EDS das ceramicas BCSO50 — CSO50

5.7. Caracterizagao Elétrica

Apods ensaio por Arquimedes, apenas as ceradmicas com densidade relativa acima

de 92% foram submetidas a caracterizacdo elétrica, discutidas a seguir. Dois circuitos
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elementares (R || CPE, resistor R, elemento de fase constante CPE) dispostos em série
foram usados para ajustar os graficos de impedancia. Independentemente da formulagéo
dos compostos aqui estudados, as resistividades em massa apresentaram magnitude
semelhante. Para efeito de comparagao, esses valores concordam bem com a resistividade
em massa do CeO, comercial (Sigma Aldrich) sinterizado a 1500°C por 4 h, mostrado na
Figura 20. Analisando o grafico de Arrhenius da condutividade total do material comercial,
verifica-se que os materiais preparados via coprecipitagdo e com a presencga do aditivo de
sinterizagao, apresentam maior condutividade iénica total em relagdo ao material comercial

(Figuras 21.a), b) e c)).

A queda na condutividade total do CeO, comercial é consequéncia direta de seu
baixo ogb [73]. Caracteristicas fisicas distintas, como tamanho do grao e a densificagédo do
material impactariam diretamente nas propriedades elétricas dos materiais.
Aparentemente, ndo é o caso. Portanto, esse comportamento provavelmente pode estar
relacionado a provaveis modificagbes na natureza dos contornos de grdo do CeO:
comercial ndo dopado, e naturalmente a maior cconcentragdo de vacancias de oxigénio

nos materiais dopados.

A justificativa sugerida é simples. Durante o processamento em alta temperatura,
impurezas a base de silica dos materiais internos do forno (refratarios, resisténcias, etc.)
podem ser liberadas como vapor contaminante [123, 124]. Os contornos de grao, por sua
vez, surgem com elevado grau de desordem, consequentemente, com maiores energias
associadas em relagdo ao grao. Consequentemente, essas impurezas encontram dentro
dos contornos de grao, locais preferiveis para serem acomodados sem energia extra.
Nesta situagdo, contornos de grdao modificados (e jungbes de ponto triplo) atuam
bloqueando o transporte de portadores de carga através dos caminhos grao a grao. Isso &

geralmente chamado de efeito de bloqueio de ions [125].
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A sintese via coprecipitacdo produziu pés muito reativos com sinterabilidade ainda
mais aprimorada com o uso de aditivo de sinterizacdo, permitindo obter cerAmicas densas,
mesmo sob o efeito deletério dos dopantes no aumento da temperature de densificacao,
em temperaturas de densificagdo/sinterizagdo mais baixas (~300°C abaixo do utilizado
para pos comerciais). A queima dessas ceramicas em temperaturas moderadas pode ser
benéfica para diminuir as contaminagdes do forno. Assim, o efeito de bloqueio representa
um impacto menor para a ggb desses materiais, seguido por suas correspondentes
energias de ativagdo mais baixas. A consequéncia natural, portanto, € a melhor

condutividade idnica total das ceramicas sintéticas [126].
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Figura 20 — Grafico de Arhenius da condutividade total de CeO, comercial sinterizado a

1500 °C.
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Figura 21 - Grafico de Arrhenius para condutividade total da ceramica BCSOsp— CSOsp.
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Figura 22 — Grafico de Arrhenius para condutividade total da cerdmica BCGO25-CGOys,
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Figura 23 - Grafico de Arrhenius para condutividade total da ceramica BCSQO75-CSOgs,
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6. CONCLUSOES

Pds com composicdes de BCMO (BaCepsoMo2003-5) € CMO (Ceo.80Smo.2002-5) onde
M = Gd* e Sm?3, foram obtidos via rota de sintese por coprecipitagdo a 60°C +/-5 °C com
patamar de 1h. Para todas as formulacdes de CMO, os difratogramas dos pds obtidos
apresentam picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, referente ao 6xido de
cério (CeO2), sem presenca de picos secundarios. As amostras de BCMO apresentam
picos caracteristicos da estrutura ortorrdmbica do tipo perovskita e picos sobrepostos da
estrutura cubica tipo fluorita. Através da equagdo de Scheerrer foi possivel estimar o
tamanho meédio do cristalito para as amostras, que apresentaram valores um pouco
menores que valores tipicos reportados na literatura. A amostra BCS0O20 apresentou o
menor tamanho médio de cristalito (6,7 nm). Também foi possivel observar que a adigao
do dopante aumentou o tamanho medio de cristalito em todas as composi¢des. De acordo
com as analises termogravimetricas as maiores perdas de massa ocorrem abaixo de 600
°C, referentes a eliminagao de agua adsorvida e decomposi¢do de nitratos residuais. As
amostras dopadas com 20% mol de gadolinio (CGO20 e BCGO20) foram as que
apresentaram a maior temperatura para formacao dos éxidos, indicando que a dopagem

com o ion Gd* retarda o processo de cristalizagao.

A associagio de duas metodologias de processamento, sintese via coprecipitagao
e adicdo de 1%p de CuO permitiu a obteng&o de temperaturas iniciais de coalescimento
de particulas, densificagéo, tao baixas quanto 1200 °C, uma redugao de até 600 °C em
relagdo a dados da literatura, Em geral, esta técnica de sintese provou ser uma abordagem
eficaz para diminuir a temperatura de sinterizacdo de ceramicas a base de CeOz com

propriedades elétricas aprimoradas.
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