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RESUMO

Células a combustivel tém atraido grande interesse em pesquisa devido ao
grande potencial para geracdo de energia e pela crescente demanda de fontes de
energia sustentaveis. Recentemente, a procura de novos materiais para aplicacdo em
células a combustivel de 6xido sélido esta diretamente ligada ao uso da Céria (CeO,)
dopada ou codopada com elementos de terras raras. O Objetivo deste trabalho consiste
em realizar uma analise microestrutural e quantitativa da contribuicdo do grdo e do
contorno de grdo na condutividade i6nica de eletrolitos solidos baseados no sistema
CepsSmp»xGdO19 (X = 0; 0,05; 0,1), sintetizados pelo método dos Precursores
Poliméricos (Pechini) e calcinados a 600 °C por 1 hora. Para a obtencao das pastilhas
ceramicas, os pos foram compactados e sinterizados a temperatura de 1500 °C com
patamar de 2 horas. As técnicas para caracterizacdo da resina e dos pos incluem
analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) para determinacdo da
temperatura de calcinacdo, espectroscopia de infravermelho (FTIR) para verificar a
eliminacdo de nitratos e compostos organicos, bem como a difratometria de Raios X
(DRX). A densidade das pastilhas sinterizadas foram medidas pelo método de
Arquimedes, com a microestrutura caracterizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e a espectroscopia de impedancia complexa (EIC) para analisar o
comportamento elétrico da ceradmica, bem como avaliar a contribuicdo do gréo e
contorno de grao.

A difratometria de Raios X (DRX) confirmou que os éxidos produzidos possuem
tamanhos de cristalito nanométricos com estrutura cristalina do tipo fluorita, os quais sao
importantes na sinterizagdo e consequentemente na condutividade i6nica,
apresentando densidades relativas acima de 90%. A caracterizacdo elétrica evidenciou
maior condutividade de grao para as amostras que sofreram codopagem com teores de
Gadolinio, supostamente por apresentarem menor deformacdo na rede cristalina com a
adicdo de um elemento que possui raio ibnico mais préximo ao da rede hospedeira da
Céria (Ce<Gd<Sm). Pelo contrario, a condutividade de contorno de grdo mostrou-se
menor que a condutividade de gréo de acordo com a substituicdo gradativa do elemento
de codopagem, com o melhor comportamento da amostra sem nenhuma propor¢cao de
Gadolinio (CegsSmy ), influenciando diretamente na condutividade total das amostras
que foi de 1,12 x 102 S/cm, 9,25 x 102 S/cm , 7,97 x 10 S/cm, respectivamente para os
teores 0,00; 0,05 e 0,10. Este resultado € consequéncia das caracteristicas

microestruturas, tais como aumento da porosidade e diminuicdo da densidade relativa.



ABSTRACT

Fuel cells have attracted great interest in research due to the large potential
for power generation and the growing demand for sustainable energy sources.
Recently, the demand for new materials for use in solid oxide fuel cells is directly
linked to the use of ceria (CeO;) doped or codoped with rare earth elements. The
objective of this study is the microstructural and quantitative analysis of the
contribution of grain and grain boundary ionic conductivity in solid electrolytes based
on CepgSmg2.xGdyO19 system (X = 0, 0.05, 0, 1) synthesized by the method of
Polymeric Precursors (Pechini) and calcined at 600 ° C for 1 hour. To obtain the
ceramic pellets, powders were pressed and sintered with temperature at 1500 ° C for
2 hours. The techniques for the characterization of the resin and powders include
differential thermal analysis and thermogravimetry (DTA / TGA) to determine the
calcination temperature, infrared spectroscopy (FTIR) to verify the elimination of
nitrates and organic compounds, as well as the X-ray diffraction (XRD). The density
of sintered pellets were measured by the Archimedes method, with the microstructure
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and the complex impedance
spectroscopy (EIC) to analyze the electrical behavior of ceramics, as well as
evaluating the nucleus and boundary grain contribution.

The X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed that the produced oxides
have nanometric crystallite sizes with fluorite type crystal structure, which are
important in sintering and consequently the ionic conductivity, with densities above
90%. The electrical characterization showed higher grain conductivity for samples co-
doped with gadolinium, presumably because they have less deformation in lattice
with the addition of an element having ion radius close to the host of ceria network
(Ce <Gd < Sm). Rather, the conductivity of the grain boundary proved to remain
below the grain conductivity according to gradual replacement of codoping element,
with better behavior of the sample without any proportion of gadolinium (CeggSmo 2).
The total conductivity of the samples was 1.12 x 102 S/cm, 9.25 x 10 S/cm, 7.97 x
102 S/cm, respectively for contents 0.00; 0.05 and 0.10. This result is a consequence
of microstructural characteristics such as increased porosity and decreased relative

density.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a preocupacao com as consequéncias do uso e do
esgotamento dos combustiveis fésseis vem se acentuando. Boa parte, em
funcdo do aquecimento global, principalmente devido as emissdes de CO;
resultante da queima de combustiveis como carvéo, gas natural e derivados
de petroleo (HANSEN et al.,, 2005). Segundo estimativas, até 2023 a
producdo de petréleo deve alcancar o apogeu, tendendo a reduzir-se nas
décadas seguintes e, consequentemente, levando a um consumo mais
acentuado de outras fontes de energia, incluindo alguns outros nao
renovaveis, como o gas natural e o uranio, os quais tém a projecao de
producdo maxima para o ano de 2050 (MASON, 2007).

Nesse contexto, um dos principais desafios da comunidade cientifica
mundial € o desenvolvimento e o aprimoramento de novas fontes de energia
mais eficientes, de maneira limpa e renovavel, para contornar essa grande
dependéncia dos combustiveis fosseis (NARODOSLAWSKY et al., 2008;
GREEN et al., 2007). Em busca desses objetivos, estdo sendo desenvolvidos
novos sistemas destinados a obtencdo de energia por meios alternativos a
combustdo. Um desses sistemas denomina-se Célula a Combustivel (CaC),
também chamadas de pilhas a combustivel. Estes séo dispositivos que
produzem energia elétrica por meio de uma reacdo eletroquimica do
combustivel com o oxigénio (STAMBOULI et al., 2002).

De acordo com o gréfico da Figura 1.1, observa-se que em nivel
mundial as células a combustivel tém atraido grande interesse em pesquisa
devido ao grande potencial para geracdo de energia em aplicacdes
estacionarias, portateis e de transporte e a crescente necessidade de fontes

de energia sustentaveis.
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Figura 1.1-Evolucdo do Mercado Mundial de Células a Combustivel em MW
(CURTIN & GANGI, 2014).

A combinacdo de alta eficiéncia na conversdo de energia quimica
diretamente em energia elétrica com baixissima emissdo de poluentes
(hidrocarbonetos, CO,) sdo as principais vantagens do uso de pilhas a
combustivel (LEAH et al., 2005; ORMEROD, 2003).

As pilhas a combustivel de O6xido sélido (SOFCs) utilizam como
eletrélito um 6xido ceramico inorganico e operam em elevadas temperaturas,
tipicamente entre 750 e 1000 °C. Como combustivel, usam uma mistura de
hidrogénio e CO, formada por reforma interna de um hidrocarboneto
combustivel dentro da propria pilha e como oxidante usam ar, com a
producdo de agua e CO; (LAPA et al., 2010).

O grande problema das pilhas a combustivel de éxido sélido € o longo
tempo para aquecimento e resfriamento, dada sua operacdo em altas
temperaturas. Isso se torna particularmente restrito em operacdes moveis. O
uso de materiais frageis e sujeitos a fratura fragil e as diferencas nos
coeficientes de expansdo entre os materiais empregados requer uma lenta



variacdo entre a temperatura ambiente e a de operacdo. Deste modo, a
viabilidade econdbmica e prética das SOFCs esta diretamente vinculada a
reducdo de temperatura de operagao (HAWKES et al., 2009).

Inicialmente, a zircOnia estabilizada com itria foi a composicdo mais
estudada como eletrélito de éxido sélido. Esta composicéo apresenta um bom
comportamento elétrico, mas exige temperaturas de operacdo entre 750 e
1000 °C (ORMEROD, 2003). Neste sentido, eletrélitos baseados em céria tém
sido extensivamente apontados na literatura como a melhor alternativa, ja que
estes eletrdlitos conseguem operar com valores de condutividade
semelhantes aos da zirconia estabilizada com itria com cerca de 200 °C a

menos nas temperaturas de operacao (YAHIRO et al., 1988).

Cada um dos componentes da pilha — anodo, catodo, eletrélito e
interconectores — tem requisitos em termos de propriedades e tem mais de
uma fung¢do. S&o requisitos comuns a todos eles: estabilidade quimica e fisica
na atmosfera de operacdo (oxidante ou redutora), compatibilidade quimica e
coeficiente de expansdao semelhante ao dos demais componentes,
condutividade elétrica apropriada, além de resisténcia mecénica, baixo custo
e facilidade de operacdo (GOODENOUGH, 2003).

O eletrdlito, por sua vez, deve ter elevada condutividade ibnica,
condutividade eletronica desprezivel (KHARTON & MARQUES, 2002), ter alta
estabilidade em atmosferas redutoras e oxidantes, ser ndo-reativo com 0s
demais componentes da célula (ORMEROD, 2003) e, principalmente, ser
completamente impermeavel, com densificacdo superior a 95% da densidade
tedrica (REDDY & KARAN, 2005) para ndo permitir a mistura entre o
combustivel e o gas oxidante. Porém, se a escolha inicial de um material para
eletrélito geralmente é feita com base em suas propriedades de transporte
ibnico nas condigbes de operacdo do dispositivo, ndo se pode desprezar
outras propriedades mecanicas de interesse, como resisténcia mecanica,
tenacidade e comportamento de fluéncia (BADWAL & RAJENDRAN, 1994).



As propriedades fisico-quimicas (cristalografia, composicdo) de um
eletrdlito, particularmente as propriedades elétricas, variam bruscamente com
heterogeneidades e geram polariza¢6es, reduzindo a condutividade elétrica
geral do sistema. Dessa forma, a composicdo, concentracdo de dopantes e
condi¢cGes de processamento podem mudar as propriedades microestruturais
do material, tanto do grdo, quanto de contorno de grédo de forma inter-
relacionada e tém, por sua vez, forte influéncia nas propriedades elétricas do
material (HUI et al., 2007; LEE, 2009; PEREZ-COLL et al., 2010).

Alguns estudos apresentaram resultados de condutividade ibnica de
ceramicas, produzidas a partir do Oxido de Cério dopado simplesmente com
20% de Samaéario para aplicacdo como eletrélitos solidos de Células a
Combustivel, sintetizados com alguns processos de sintese, como

apresentado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Sintese de Eletrolitos Solidos nas Composi¢des CepgSmp 201 ¢,

Temperatura de | Condutividade

Método de Sintese Sinterizagéo total (x10? S/cm | Referéncia
°C/h a 600 °C)
Pechini 1400/6 0,86 (ARABACI &
SERIN, 2015)
Modelo Celuléico 1400/6 1,74 (ARABACI &
SERIN, 2015)
Hidrotermal 1450/10 0,20 (HUANG et al.;
1997a)
Sol-Gel 1400/10 0,50 (HUANG et al.,
1997b)
Micro-ondas de
ultrasom asssistido 1400/2 0,68 (BU etal.,
2013)
por sol-gel
Precipitacéo de
Prae 1200/4 0,57 (WANG et al.,
Carbonato 2003)




ARABACI & SERIN (2015) recentemente prepararam amostras de
CepsSmp 019 através do método Celuldico, bem como pelo método dos
Precursores Poliméricos (Pechini), para comparacdo de ambos. A amostra
sintetizada através do método Pechini foi calcinada a uma temperatura de 500
°C por 4 horas, com prensagem isostética, com temperatura de sinterizacao
de 1400 °C durante 6 horas. As densidades relativas foram de 96 % para o
meétodo Celuldico e 92% para o método Pechini, com tamanhos médios de
graos de 1,062 um e 0,72 um, respectivamente. Concluiu-se neste estudo que
a amostra preparada pelo processo celuléico apresentou maiores tamanhos
de grdos em relagdo ao método Pechini, bem como maior densificagéao,
melhorando a condutividade do contorno de gréo e, consequentemente maior

condutividade total.

Além disso, a codopagem com os elementos Samario e Gadolinio ja foi
estudada por alguns autores, tais como ZAJAC (2008), utilizando o método de
coprecipitacdo, sinterizados a 1550 °C por 2 horas. Em todos os casos
apresentados, a condutividade do contorno de grdao, bem como a total
diminuiram em comparacdo com a dopagem simples da Céria com Gadolinia,
porém nao apresentaram maiores explicacdes em relacdo a microestrutura
das amostras. A melhor condutividade ibnica de gréo apresentada foi da
amostra codopada com a propor¢éo7,5% de itrio e pode ser explicado pela
menor deformacdo da rede cristalina apresentando parametro de rede mais

préximo do Cério puro.

No estudo de FU (2008) foram sintetizadas amostras codopadas nas
composi¢cdes CepgGdpxSmxO19 (x = 0,00; 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2) pelo
processo de combustdo induzida por micro-ondas e posteriormente
sinterizadas a 1450 °C durante 3 horas, alcancando em todas as amostras
densidades tedricas acima de 95%. Com andlise de espectroscopia de
impedancia, foi avaliado somente a condugdo total das amostras com a
variacdo de acordo com o teor de codopagem, com a melhor amostra

CeosGdp 201 9) apresentando conducéo de 5,1 x 10 S/cm a 750 °C.
(Ce0,8Gdo,201,0) ap C



Também foi realizada uma analise simplista de condutividade total de
amostras sintetizadas através do método Pechini por KIM et al. (2000), com a
Céria dopada com Gadolinio e codopada com metais trivalentes diferentes: Y,
Sm, Nd, Pr e La. Oxidos foram adicionados separadamente, com a somatdria
de 20 % em mol de GDC até 5 % mol de codopagem (0,00; 0,01; 0,03 e 0,05).
Apenas dois dos codopantes, Sm e Y, aumentaram a condutividade elétrica
do eletrdlito e o valor maximo foi observado para Sm a 3 % em mol. Foram
realizadas medidas elétricas para caracterizacao idnica, porém sem maiores
analises microestruturais, identificando somente uma densidade maior que
97%. As medidas elétricas apresentaram condutividade ibnica total a 500 °C
de 7,5 x 10 S/cm para a codopagem com 0,03 no teor de Samario, como
sendo a maior de todos os sistemas, sem haver uma analise do
comportamento do grao e contorno de grdo nessa contribuicdo. Assumiram
que a explicacdo para o melhor resultado € devido ao tamanho de raio ibnico
do Samario ser o mais semelhante possivel do raio idnico critico do Cério e
Gadolinio, bem como o fato dessa composicdo de 3% apresentar 0 menor
coeficiente de expanséao térmica, influenciando diretamente na condutividade

idnica.

No trabalho de ARABACI (2015a), pastilhas de Cep9Gdpi1019 €
Cep9Smp 107 9 foram sintetizadas pelo método Pechini, com temperatura de
sinterizagdo de 1400 °C por 6 horas. Foi encontrada uma condutividade total
de 4,83 x 10-4 S/cm a 550 °C, apresentado o método como um promissor

candidato para producéo de eletrolitos solidos de células a combustiveis.

Diferentemente desses trabalhos relatados na literatura, a principal
contribuicdo deste estudo estd concentrada na andlise detalhada dos
parametros de sintese das resinas e dos pds ceramicos sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos, relacionando-as com a condutividade
ibnica do grdo, contorno de gréo e total de amostras de Céria dopada com

Samario e codopadas com Gadolinio nas composi¢des propostas.

O detalhamento do processo de sintese das resinas e dos poés

ceramicos utilizando as principais técnicas de caracterizacao sao importantes



para avaliar objetivamente o comportamento microestrutural e elétrico das
ceramicas sinterizadas com densidades superiores a 90%, caracterizando-as
através da microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
impedancia complexa (EIC) para analisar quantitativamente o comportamento
da condutividade ibnica e a energia de ativacdo em relacdo ao grédo, contorno
de gréo e suas influéncias na condutividade total, algo ainda n&o explorado na

literatura para essas composicdes e método de sintese.

De fato, o método Pechini (PECHINI, 1967) é uma técnica de quimica
Umida, que se tornou um método sintético atraente para a preparacao de
varios 6xidos inorganicos de componentes. Este método proporciona varias
vantagens para o processamento de pds ceramicos, tais como uma mistura
uniforme de multicomponentes em escala molecular, um controle preciso da
estequiometria e homogeneidade (CHOI et al., 2008). Outra vantagem, talvez
a maior, € que as temperaturas requeridas para obtencdo dos materiais sdo
mais baixas comparadas as de mistura convencional de Oxidos (JUNIOR,
2007).

A conversdo bem sucedida de energia quimica em energia elétrica em
uma célula a combustivel foi demonstrada pela primeira vez ha mais de 160
anos. No entanto, apesar da eficiéncia do sistema ser muito atraente, bem
como o0s beneficios ambientais associados, a tecnologia de células a
combustivel tem-se revelado dificil de desenvolver os primeiros resultados
cientificos em relacdo a produtos industriais comercialmente viaveis. Estes
problemas tém sido frequentemente associados com a falta de materiais
adequados, bem como rotas de produgdo que permitam um custo da
eletricidade por kWh competitivo com a tecnologia existente (ORMEROD,
2003).



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Analise microestrutural e quantitativa da contribuicdo do grdo e do
contorno de grdo na condutividade ibnica de eletrélitos solidos baseados no
sistema Cep gSmg 2.xGdxO1 ¢ (X = 0; 0,05; 0,1).

1.1.2 Objetivos Especificos

Obter pos finos, com tamanho de cristalito hanométrico, pelo método
de sintese dos precursores poliméricos (método Pechini), calcinados a 600 °C
por 1 hora, compactados uniaxialmente e sinterizados a 1500 °C com patamar
de 2 horas.

e Caracterizar os poOs sintetizados, determinando seu comportamento
térmico para a formacdo dos Oxidos, a presenca de matéria organica e

nitratos originadas no método de sinteses e identificar a fase cristalina.

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

influéncia na condutividade total.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Na busca pela sustentabilidade do planeta, as Células a Combustivel
sdo uma alternativa bastante atraente, pois ndo produzem ruidos, ndo emitem
gases poluentes para a atmosfera e ndo esgotam recursos naturais, uma vez
que o hidrogénio pode ser obtido pela eletrélise da dgua ou reforma do etanol,
metanol, e gas metano proveniente de aterros sanitarios. Por se tratar de uma
reacao eletroquimica, ndo ha trocas de calor, combustao interna, e, portanto
ndo segue o ciclo de Carnot, com uma eficiéncia energética significativamente
maior que os motores a combustdo (HOTZA & DA COSTA, 2008; LEAH et al.,
2005). A Figura 2.1 ilustra os principais tipos de fontes energéticas, em funcao
da eficiéncia e da capacidade, comprovando a alta eficiéncia das células a

combustivel.

100%-
80°/o“
v. X
Células a combustivel .:0::::‘
S 60%- 2 020020
5
= L0%
= -
B = turbinas a gas
20%- Motores a combust&o
/ do tipo Otto
0% T T T T T '
1kW 10 100 1MW 10 100 1GW
Capacidade

Figura 2.1 — Principais fontes energéticas, em funcéo da eficiéncia e da
capacidade de geracédo (GARCIA, 2007).

As células a combustivel sdo dispositivos de conversdo de energia
eletroquimica que convertem a energia quimica do combustivel diretamente
em eletricidade (e calor), sem envolver o processo de combustdo. A visao

simplista de uma célula a combustivel é que ela € um cruzamento entre uma



bateria (energia quimica convertida diretamente em energia elétrica) e um
motor térmico (um dispositivo de ar continuamente alimentado), e é por isso
que as células a combustivel sdo muitas vezes citadas como motores

eletroquimicos.

Ha uma série de tecnologias de células a combustivel com diferentes
desenhos, cada um adequado para diferentes aplicagbes. No entanto, todos
eles compartilham as caracteristicas de alta eficiéncia, sem partes moveis,
operacado silenciosa, e baixas emissdes (em comparacdo com 0S motores a
combustdo) (HAWKES et al., 2009).

Geralmente, os diversos modelos de células sdo classificados a partir
do eletrdlito utilizado. Com isso, cada uma possui distintas caracteristicas
quanto aos materiais empregados, temperatura de funcionamento,
especificacdes de pureza dos reagentes e, consequentemente, caracteristicas

singulares quanto a eficiéncia, durabilidade e custo.

Os tipos de células a combustivel em desenvolvimento ativo estdo

resumidas na Figura 2.2.

Anodo Eletrolito Catodo
o |
Reforma H.O SOFC (500-1,000 °C) < 0,(ar)
Interna —> CO, 0%
H,CO —| ¥
2 0.
H,0 MCFC (650 °C) <0y (an)
€0; <« C0y? « CO,
Reforma — :
externa PAFC 200°C) | V. <0, (an)
qu C02 . H_,D r
H* —
Reforma —
Externa PEMFC (80 °C)
I -« 0,
H,, CO, H H,0 > (ar)
(CO removal)
. AN AFC (70 °C) 0, (en)
: i - OHl

Figura 2.2 — Tipos de Células a Combustivel (STEELE & HEINZEL, 2001).
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A célula a combustivel alcalina (AFC), célula a combustivel de
membrana polimérica (PEMFC) e células a combustivel de &cido fosforico
(PAFC) exigem, essencialmente, hidrogénio relativamente puro a ser
fornecido para o anodo. Consequentemente, para a utlizacdo de
combustiveis de hidrocarboneto ou alcool, faz-se necessario um processador
externo de combustivel a ser incorporado no sistema. Este item ndo soO
aumenta a complexidade e custo ao sistema, mas também diminui a
eficiéncia global. Em contraste, as células a combustivel de carbonato fundido
(MCFCs) e as células a combustivel de 6xido sélido (SOFC), que operam a
temperaturas mais elevadas, tém a vantagem de que tanto o CO como 0 H
podem ser eletroquimicamente oxidados no anodo. Além disso, a reacao de
processamento de combustivel pode ser realizada dentro da pilha, o que
permite caracteristicas térmicas de design inovador de integracdo para
proporcionar excelente eficiéncia ao sistema (~ 50%) (STEELE & HEINZEL,
2001).

A gama de aplicacdes de células a combustivel e tamanho dos
mercados potenciais sdo enormes, tais como: substituicdo da bateria em
dispositivos portateis e pequenos eletrdbnicos, motores principais e/ou
unidades de poténcia auxiliares em veiculos, gerador de grande escala (MW)
de geracdo de energia elétrica, backup de alta confiabilidade energética,
industrial e micro-cogeracao. A adocao generalizada da tecnologia de célula a
combustivel € antecipada para contribuir com a reducdo da dependéncia de
combustiveis fésseis, melhorar a seguranca do fornecimento de eletricidade e
reduzir emissdes de CO, e as emissdes de poluentes nocivos (HAWKES et
al., 2009).

Uma das principais aplicagbes das células a combustivel esta
esquematizado na Figura 2.3, em que ha um sistema de célula a combustivel
genérico para uso residencial de micro-cogeracao. Os principais componentes
auxiliares que permitem o funcionamento da célula a combustivel sao
apresentados na Figura 2.3. No entanto, existem muitos componentes
adicionais necessarios ao funcionamento, como valvulas, controladores de
fluxo de massa, sensores, sistema de controle, etc., que ndo estéo incluidos
na Figura 2.3 (HAWKES et al., 2009).
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Figura 2.3 - Diagrama ilustrando as principais caracteristicas de um sistema
de micro-cogeracao de células a combustivel (Adaptado de HAWKES et al.,
2009).

Células a Combustivel, em geral, dependem sistematicamente da
energia advinda do Hidrogénio. A perspectiva de uma economia de hidrogénio
vai exigir o desenvolvimento de métodos limpos e eficientes para a producdo
deste gas. Atualmente, a maior parte do hidrogénio é produzida por reforma a
vapor do metano, com 0 consequente problema das emissdes de carbono
para a atmosfera. SAo necessarios outros métodos mais limpos, como a
biomassa, a eletrélise da agua, sistemas bioldgicos, bem como a utilizacdo de
ciclos termoquimicos. A eletrélise da adgua é provavelmente hoje a tecnologia
limpa mais avancada, a qual necessita de energia elétrica para separar a
molécula de agua em hidrogénio e oxigénio (LAGUNA-BERCERO et al.,
2010).

A energia elétrica necessaria para que ocorra a eletrolise da agua é

reduzida com o aumento da temperatura, como apresentado na Figura 2.4, 0

que proporciona a utilizacdo do calor de outros processos (LAGUNA-
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BERCERO et al.,, 2010). Dessa forma, como observado na Figura 2.4, a
eletrélise de alta-temperatura € favorecida com a utilizagdo de tecnologias de
células a combustivel de Oxido solido, que sdo constituidas por condutores

ibnicos de alta temperatura (NI et al., 2008).

g

P
3

-
- -

S

- -

-

e Energia Total
= === Energia Elé&trica
»+++++ Energia TErmica

8

Demanda de Energia (Kl/mol Ha)
s <

400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 2.4 - Demandas de energias calculadas para eletrélise de agua com

temperaturas variadas (NI et al., 2008).

Observa-se, entdo, trés caracteristicas principais que diferem as
células a combustiveis: Os diversos conjuntos de materiais que as constituem,
os combustiveis que podem ser utilizados e o seu funcionamento em
temperaturas distintas, desde a ambiente até aproximadamente 1000 °C. Das
tecnologias que estdo sendo implantadas, o eletrélito em polimeros de baixa
temperatura e alta temperatura de célula a combustivel de o6xido sélido
atraem atualmente a maior atencdo. A capacidade das células SOFCs de
poderem operar com alta eficiéncia com combustiveis de hidrocarbonetos é
uma grande vantagem sobre as células a combustivel que funcionam a baixas
temperaturas, especialmente para aplicacdes de micro-cogeracdo (HAWKES
et al., 2009).
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2.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Células a combustivel de 6xido solido tém atraido muita atencdo como
sistemas promissores para a geracao de energia elétrica por causa da alta
eficiéncia de conversdo de energia quimica em energia elétrica. Aléem disso,
SOFCs pode ter a vantagem da flexibilidade de combustiveis, sendo capaz de
funcionar com hidrogénio, hidrocarboneto reformado e, em algumas
circunstancias, os combustiveis de hidrocarbonetos diretamente (HIRATA et
al., 2009; ZHAO et al., 2011).

As SOFCs estdo se destacando cada vez mais como uma das
principais tecnologias limpas para a conversdo de energia elétrica, devido a
sua alta eficiéncia de converséo de energia na ordem de 45 a 60% (DIKMEN
et al., 2010; KIM et al., 2013; NING et al., 2012).

Sao constituidas totalmente com materiais sélidos, e possuem a mais
elevada temperatura de operacdo dos principais modelos de células a
combustivel (até 1000 °C), necessaria para assegurar adequada
condutividade ibnica e eletrbnica dos componentes da célula. Geralmente é
utilizado um eletrélito condutor de ions oxigénio, embora existam modelos nos
qguais a espécie transportada é protdnica. Nas SOFCs, o eletrdlito é um
material ceramico, sendo muitas vezes designado como células a combustivel
ceramicas (GARCIA, 2007).0 Principio de funcionamento basico de uma

SOFC esta representado na Figura 2.5.

Como ilustrado na Figura 2.5, o funcionamento consiste, basicamente,
da dissociacdo dos a&tomos do gas oxigénio no catodo (1), transporte dos ions
pelo eletrdlito (2), dissociacdo dos atomos de hidrogénio do combustivel no
anodo e recombinacdo dos ions oxigénio e hidrogénio do combustivel no
anodo (3). Nessa reacgdo, o0s elétrons resultantes da dissociacdo do
combustivel no anodo percorrem, até o catodo, um caminho externo a célula,
aonde pode ser aproveitado seu potencial elétrico, que varia em funcdo da
eficiéncia da célula e das concentracdes dos reagentes. Os produtos obtidos

sdo: potencial elétrico, dgua e calor. Dependendo do combustivel utilizado,
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diéxido de carbono também pode ser emitido (STAMBOULI & TRAVERSA,
2002).

Fluxo de <« d.d.p. < Calor )
Elétrons

b o
D &L |y %0, %,
> @l o
Oxigénio % 4 2 ° Hidrogénio
lo|” | > o= > °3
'’ 3| °|&BR
i ° o —> ok
Catodo Eletrélito Anodo Agem . -.‘, t \d. =
catodo

Figura 2.5 - Representacdo esquematica de uma célula a combustivel de
oxido solido, onde o filme fino denso compreende um condutor ibnico quase
puro (SUNARSO et al., 2008; GARCIA, 2007).

O eletrdlito, por sua vez, deve ter elevada condutividade ibnica,
condutividade eletronica desprezivel (KHARTON et al., 2002), ter alta
estabilidade em atmosferas redutoras e oxidantes, ser ndo-reativo com 0s
demais componentes da célula (ORMEROD, 2003) e, principalmente, ser
completamente impermeavel, com densificacdo superior a 95% da densidade
tedrica para ndo permitir a mistura entre o combustivel e o gas oxidante
(REDDY& KARAN, 2005). Porém, se a escolha inicial de um material para
eletrélito geralmente foi feita com base em suas propriedades de transporte
idbnico nas condi¢cdes de operacdo do dispositivo, ndo se pode desprezar
outras propriedades mecanicas de interesse, como resisténcia mecanica,
tenacidade e comportamento de fluéncia (BADWAL & RAJENDRAN, 1994).

A Figura 2.6 apresenta as imagens da secéo transversal de uma Célula

a Combustivel de Oxido Sélido. O filme eletrélito de Céria dopada com
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Gadolinia possui cerca de 19 um de espessura. Boa adesao pode ser vista

tanto no catodo-eletrélito quanto no anodo-eletrolito.

Figura 2.6 - Compactacao de eletrélito, anodo e cation de uma célula a
combustivel de 6xido solido (ZHEN et al., 2008).

2.3 MATERIAIS PARA CONSTRUCAO DE ELETROLITOS SOLIDOS

Na construcdo de eletrdlitos sdlidos para células combustiveis tem-se
uma solucdo sélida com um elemento quimico predominante, e a partir dai
adiciona-se outros elementos estabilizantes ou dopantes que irdo substituir o
elemento base, e dessa forma alcancar as propriedades elétricas desejadas.
Na Figura 2.7 visualiza-se 0s principais elementos base utilizados para a

composicao de eletrélitos sélidos, a Zircbnia e a Céria.

A Zircbnia (ZrO;) € um Oxido que tem aumentado seu consumo Nnos
altimos anos, principalmente em aplicagbes que exigem propriedades
termomecanicas, eletroeletrbnicas e quimico-biolégicas. Suas principais
propriedades séo alto ponto de fusdo (2680° C), resisténcia a corrosao, baixa
condutividade térmica, alta resisténcia mecéanica e a abrasao, alta tenacidade,
resisténcia ao choque térmico, alto indice de refracdo e boa condutividade
ibnica (ZHUIYKQOV, 2007).
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ZIRCONIA: CERIA:

a=b=c

o= =90° a=bzx c
% = 90° o=p=y=90° oa=p=72=90"

1170°C 2370°C

Monoclinica 7—— — —* Tetragonal «— > Cubica

Figura 2.7 — Principais elementos de base para a construcado de eletrdlitos

solidos.

Como observado na Figura 2.7, a zircbnia pura (ZrO,) apresenta
polimorfos em sua estrutura cristalina que vao desde temperatura ambiente
até sua temperatura de fusdo (2680 °C). Estas mudancas acontecem durante
aguecimento. Em condicbes normais de temperatura e pressado, adota a
estrutura monoclinica. Com o aumento da temperatura, aproximadamente até
1150 °C transforma-se em zirconia tetragonal com estrutura fluorita distorcida.
Finalmente, a temperatura de 2370 °C transforma-se em zircénia cubica com
estrutura fluorita (GARCIA, 2007).

Por sua vez, o elemento cério € o mais abundante entre os elementos
de terras raras, perfazendo aproximadamente 0,0046% da crosta terrestre. O
cério tem dois estados de oxidac¢ao, +3 e +4, sendo 0 mais comum o 6xido de
cério IV (CeO,) que tem estrutura cubica do tipo fluorita, como ja apresentado
na Figura 2.7 (SANTHA et al., 2004).

Como ja citado, para que se alcance as propriedades desejadas de
conducéo idnica estes elementos devem ser estabilizados e/ou dopados com
cations que possuem numeros de valéncia menores como, por exemplo, 0s
cations alcalinos terrosos Mg®*, Ca®* e os cations com terras raras (Figura

2.8) para a formagédo de solucédo sélida substitucional (CURRIE, 1999).
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Figura 2.8 — Grupo das terras raras na tabela periodica.

As terras raras ou metais de terras raras sdo, de acordo com a

classificacdo da IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), um
grupo relativamente abundante de 17 elementos quimicos, dos quais 15

pertencem na tabela periddica dos elementos ao grupo dos lantanideos

(elementos com numero atdbmico entre Z=57 e Z=71, isto é do lantanio ao

lutécio), aos quais se juntam o escandio (Z=21) e o itrio (Z=39), elementos

gue ocorrem nos mesmos minérios e apresentam propriedade fisico-quimicas

semelhantes (NASCIMENTO & MOHALLEM, 2009).

A Tabela 2.1 apresenta as principais solu¢des solidas empregadas na
preparacdo do eletrélito, onde se observa que o0s principais elementos sao

zircbnia estabilizada com itria (YSZ) e a céria dopada com gadolinio (GDC) e

Samaério (SDC).

Tabela 2.1 — Principais materiais empregados na fabricacéo de eletrolitos
sélidos (NASCIMENTO & MOHALLEM, 2009).

Materiais Baseados

Materiais Baseados

no Zirconio Dopantes no Cério Dopantes
YSz itrio GDC Gadolinio
SSz Escandio SDC Samario
CaSz Célcio YDC itrio
CDC Calcio
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Nestes compostos é importante ressaltar que a fase cubica da zirconia
(com maior aplicagéo) ocorre de 2370 a 2680 °C. No entanto, com a adi¢ao
de oxidos de terras raras citados anteriormente, essa fase pode permanecer
estavel a temperaturas inferiores, possibilitando que ela esteja presente nas
temperaturas de operacdo das células combustiveis de eletrdlito solido
(NASCIMENTO & MOHALLEM, 2009).

Sistemas de Zirconia contendo de 8 a 85 mol% de itria s&o
caracterizados por uma condutividade ibnica elevada (0,18 S/cm al000 °C e
0,052 S/cm a800 °C). No entanto, sistemas de YSZ com cerca de 3 mol% de
itria vem sendo utilizados devido a sua alta resisténcia mecéanica (1000 MPa a
temperatura ambiente), embora sejam caracterizados por baixa condutividade
ibnica, cerca de 3 vezes menor que o primeiro caso (NASCIMENTO &
MOHALLEM, 2009).

Estudos recentes, baseados em zircOnia estabilizada, mostraram a
exigéncia de temperaturas de operacdo na faixa de 800-1000 °C para
garantirem a condutividade ionica. Por sua vez, isto obriga a que as SOFCs e
algumas instalagOes auxiliares devam ser fabricadas a partir de materiais de
alto custo, capazes de resistir a essas temperaturas. Se a temperatura de
funcionamento for reduzida a temperaturas intermediarias entre 500 a 700 °C,
poderdo ser utilizados materiais menos dispendiosos, tais como agos nos
componentes auxiliares. Dessa forma, atualmente as pesquisas estao
focadas em eletrdlitos baseados em Oxido de cério, pois operam em
temperaturas intermediarias para atingir a conducéo iénica desejada e, dessa
forma, substituir os eletrélitos convencionais de zirconia (LAPA et al., 2010;
FUENTES & BACKER, 2008; MATSUI et al., 2005; KIM et al., 2000;
NASCIMENTO & MOHALLEM, 2009).

YAHIRO et al. (1988) realizaram estudo para observar a condutividade

ibnica total da céria dopada com varios lantanideos na proporgcao
(Ce02)0s(LNO15)02 (LN =La, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Ho, Tm, Yb) (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2 — Conducdo I6nica dos sistemas de Céria dopada com elementos
de terras raras a 800 °C (YAHIRO et al., 1988)

Amostra oi x 107 (S/cm)
(Ce02)0,80(SMO1 5)0.20 9,45
(Ce02)0,80(DyO1,5)0,20 7,74
(Ce02)o0,80(HOO1,5)0,20 6,39
(Ce02)0,80(NdO1 5)0,20 5,93
(Ce02)0,80(ErO1,5)0.20 5,74
(Ce02)o,80(YbO1 50,20 5,59
(Ce02)0,80(TMO1 5)0.20 5,59
(Ce02)0,80(GdO1 5)0,20 5,53
(CeO2)o,80(La01,5)0,20 4,16

(Ce02)o,80(Cal)o 20 4,28
CeO, 0,03
(Z2r02)0,92(Y203)0,08 3,01

Observaram que amostras de céria dopadas com samario apresentam
a maior condutividade idnica a 800 °C (9,45 x 102 S/cm) enquanto que a
dopagem com Gd forneceu valor 50% inferior (5,53 x 10 S/cm) e o menor
valor foi obtido para a dopagem com lantanio (4,16 x 102 S/cm). Os autores
observaram também que a condutividade i6bnica aumenta com o valor do raio
ibnico do Yb até o Sm, mas decai a partir de um raio maior que 0,109 nm,
como também foi observado por (HUI et al., 2007) e que pode ser ilustrado na

Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Variagédo da Condutividade iGnica em relagao ao raio do aditivo,
para solucdes solidas de (Ce0;)os(TR15)02 a 800 °C (EGUCHI et al., 1992).

Segundo ARAUJO (2011), para escolha dos possiveis dopantes pode-
se observar a menor diferenca entre o raio atdmico do cério e de seus
dopantes, proporcionando uma menor distorcdo na rede cristalina e
favorecendo a condutividade elétrica. De acordo com MOGENSEN et al.,
(2000) a distorcéo € relacionada com a inclinagdo da curva de Vegard e se
aplica para solu¢des solidas substituicionais formadas pela distribuicéo
aleatéria de ions, assumindo-se que a variacdo nos parametros de rede da
célula unitaria com a composi¢ao € governada somente pelos tamanhos dos
ions. Esta lei estabelece que a variacdo do tamanho da célula unitaria
obedece a uma relacdo linear com o aumento do raio ibnico. Dessa forma, 0
valor do raio i6nico para a qual a inclinacéo é zero € chamado de raio i6nico
critico e utilizado como uma referéncia na escolha de possiveis dopantes, que
pode ser visualizado através da seta na Figura 2.9, com o valor de 1,038 a
(MOGENSEN et al., 2000). De acordo com esse principio, o gadolinio e o
samario sdo apontados como os melhores dopantes devido a pequena

distorcdo na rede.
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A dispersdo entre os valores de condutividade para um mesmo
dopante encontrado na literatura deve-se a diferentes concentracfes
utilizadas. Embora o limite de solubilidade de elementos trivalentes na céria
seja proximo de 40% molar, estudos mostram que a condutividade elétrica
atinge o maior valor para concentracdes de 10 a 20 % em mol para o Samario
e Gadolinio e aproximadamente 5% em mol para itrio. Varios trabalhos
reportam o comportamento da condutividade elétrica em fungdo da

concentracdo de dopantes como € apresentado na Figura 2.10.

10‘!_ —
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0(S-em”)
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Concentracgcédo do Dopante ( %)

Figura 2.10 — Condutividade elétrica total a 800 °C em funcgédo da
concentracdo em diversos dopantes (A)(Ce03)1.x(SrO)y;(0)(CeO5)1.x(CaO)y;
(0)(Ce02)14(BaO)y; (#)(CeO2)1x(MgO)y; (--) (ZrO2)1x(CaO)x (INABA et al.,

1996).

Além disso, observa-se pela Figura 2.11, uma consideravel diferenca
entre as condutividades i6nicas do grdo e do contorno de grao de acordo com

a concentragéo de dopantes.
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Figura 2.11 — Condutividade elétrica a 500 °C em funcéo da concentracdo de
dopante para a condutividade total, de grao e de contorno de grao (INABA &
TAGAWA, 1996).

Enquanto os resultados da literatura sobre a dopagem de céria
convergem para a utilizacdo de samaria e gadolinio como melhores dopantes
para a condutividade elétrica da céria, ndo h& consenso sobre a concentracédo
ideal (KHARTON & MARQUES, 2002), apontando um maior valor na
condutividade elétrica de grdo para uma dopagem com gadolinio de 10%.
Contudo a condutividade total apresentou seu maior valor com a

concentracdo de 20% e esse resultado é atribuido a forte influéncia do

contorno de gréo na condutividade total.

2.4 CONDUCAO IONICA EM ELETROLITOS SOLIDOS

A conducdo de uma corrente elétrica surge a partir do movimento de
particulas eletricamente carregadas, em resposta a um campo elétrico
aplicado externamente. Na maioria dos materiais solidos, uma corrente
elétrica resulta do fluxo de elétrons, o que € denominado conducéo eletrénica
(Gotetronica)- Mas também existe nos materiais ibnicos, uma corrente elétrica

produzida a partir do movimento liquido dos ions carregados; o que é
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conhecido como conducéo ibnica (d;5,;cq)- ENtdo, a condutividade total de um
material i6nico (o:,:q;) € igual a soma das condutividades eletronica e idbnica
como se apresenta na equacéao (2.1) (CALLISTER &WILEY, 2007).

Ototal = Oecletronica T Oionica (2.1)

Idealmente no caso dos eletrolitos solidos, a condutividade eletronica é
depreciavel e a condutividade elétrica é essencialmente idnica. Isto significa
que a concentracdo de defeitos ibnicos deve ser superior a de defeitos
eletrbnicos. A dependéncia da condutividade i6nica com a temperatura é
expressa por uma equacdo do tipo Arrhenius da seguinte maneira
(MUCCILLO, 2008) :

_ 0y ( Ea> 2.2)
o= T exp KT )

Onde o, € o fator pré-exponencial da condutividade, E, é a energia de
ativacdo do processo de conducdo, K € a constante de Boltzmann e Ta

temperatura absoluta.

Como observado, Céria dopada com Oxidos de terras raras € um
candidato potencial para aplicacdo como eletrélito sélido de SOFCs, devido a
sua condutividade idnica relativamente alta em temperaturas intermediarias
(MOGENSEN et al., 2000). Cério puro em si ndo é conhecido por ser um bom
condutor ibnico, mas a dopagem com Oxidos de terras raras cria vacancias de
oxigénio, que resulta em um aumento significativo na condutividade i6nica de
oxigénio. Experimentos de impedancia com céria dopada com diferentes
cations trivalentes mostram uma correlacdo entre a condutividade i6nica de
oxigénio e tamanho do dopante (BALAZS & GLASS, 1995).

A dissolucéo de um o6xido de terras-raras TR,O3 na estrutura fluorita da
Céria conduz a formagéo de vacancias de oxigénio VO « « (notagcdo Kroger-
Vink), que aumentam significativamente a condutividade i6nica da Céria
(GROPE et al., 2012; KROGER &VINK, 1956) .
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2Ce0,

No oxido de cério, quando dopado com o6xidos de terras raras (Y203, Sm,03,
Gd,03, Dy,03) ocorre a substituicdo parcial de alguns ions Ce por ions de
terras raras na estrutura cristalina dando origem a uma solucéo sélida do tipo
substitucional, onde o céation do aditivo assume a posicdo do cétion
hospedeiro. Devido & diferenca de valéncia entre os cations hospedeiro (Ce*")
e aditivo (Sm*®"), sdo formados defeitos complementares, para que a condicéo
de neutralidade elétrica seja mantida. A introducdo do 6xido de samario na
estrutura cristalina do 6xido de cério ocorre de acordo com a equacdo
(KROGER & VINK, 1956) (YOSHIDA & INAGAKI, 2006) e ilustrado na Figura
2.12, na qual, de acordo com a notacdo de Kroger e Vink, Cec,* e Og*
representam as espécies em seus sitios regulares na rede, Smc, corresponde
ao Sm*" em substituicdo ao Ce**, com formacdo de uma carga negativa, e Vo
€ a vacancia de oxigénio formada (positivamente carregada), como defeito
complementar. Para cada dois fons Ce* substituidos, uma vacancia de

oxigénio é formada.

Sm,05 + 2Cel, + 40X > 2Sm’'c, + Vs + 302+ 2Ce0,  (2.4)

© Ce*
0o

| 7™ Vaciincia
| % de oxigenio

.. Céria dopada com Samaria
O 4 Estrutura Cubica do tipo Fluorita

Figura 2.12 - Estrutura Cristalina da Céria dopada com Samaria.
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A Figura 2.13 apresenta o ambiente tipico de um ion oxigénio e uma
vacancia de oxigénio vizinho, onde ambos séo tetraedricamente coordenados
por quatro cations. O ion pode executar um salto para a vacancia através do
cruzamento da aresta que € formada pelos dois tetraedros adjacentes. Este
salto é termicamente ativado e tem uma energia de ativacdo que depende do
meio ambiente local, ou seja, a ocupag¢do dos sitios de cations com ions
dopantes e a ocupacdo de sitios de oxigénio com outras vacancias de
oxigénio (GROPE et al., 2012).

Figura 2.13 - lons de oxigénio (vermelho) ocupando um cétion tetraedro
(verde) na estrutura fluorita cubica. O tetraedro adjacente é vazio, isto é
ocupada por uma vacéancia de oxigénio (luz vermelha). Durante um salto o ion
de oxigénio tem de atravessar a "borda salto" (linha azul). Posicfes de céations
1-4 podem ser ocupadas por ions de cério ou por dopantes (GROPE et al.,
2012).

Em JANEK et al. (2009), mostra-se que € possivel decompor a energia
de migracdo em trés contribuigcdes:

Emig = AEEdge — NggdEyy — NyyAEyy (2.5)

O termo em primeiro lugar, AEgqge € a energia que € necessaria para

atravessar a aresta comum entre os dois tetraedros adjacente. Como pode
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ser visto na Figura acima, existem 3 configuracdes possiveis para os cations
nas posicoes 1 e 2, Ce-Ce, Ce-TR e TR-TR. Para a borda Ce-Ce um valor
AEgq4e (Ce-Ce) = 0,5 eV foi encontrado, enquanto que os outros dois valores
dependem fortemente do elemento de terra rara dopante. AEny € a energia de
repulsdo entre a vacancia de oxigénio e os outros dois sitios vizinhos mais
proximos do cations 3 e 4, onde Nre € 0 nUmero de dopantes nesses sitios.
Finalmente, o terceiro termo descreve a repulsao entre duas vacancias de

oxigénio em locais vizinhos mais proximos (GROPE et al., 2012).

Segundo KIM et al. (2013), a condutividade i6nica aumenta com o
aumento do parametro de rede na rede fluorita da céria, consequentemente
com o0 aumento do raio ibnico do dopante (Gd<Sm<Nd), bem como da
composicdo (10 mol% < 20 mol%) a 600 °© C. Além disso, a menor
temperatura de sinterizagdo, com boa densificacdo (>90%), aumenta a
condutividade i6nica, devido aos efeitos deletérios de impurezas de SiO, e
carga espacial qgue se acumulam nos contornos de gréo quando sinterizados
em altas temperaturas ou tempos de sinterizacdo. Os resultados destes
estudos demonstraram que a combinacdo de nanoparticulas e de baixa
temperatura de sinterizagdo podem efetivamente diminuir a resisténcia dos

contornos de grao.

De fato, segundo DING et al. (2010), para a maioria dos eletrélitos
solidos, tais como zirconio estabilizado e Oxido de cério dopado, ja € bem
conhecido que a segregacado de cations do dopante, bem como as impurezas
de SiO, no contorno de grdo dao origem a efeitos de bloqueio sobre a
condutividade ibnica. Segregacdo de soluto em geral é considerado como
uma fonte de "intrinseca" de bloqueio da condutividade ibnica, como mostrado
por estudos sobre materiais de eletrolitos de pureza elevada, que a
condutividade do grdo foi de 2 a 3 vezes superior a condutividade dos

contornos de grdo sem teor em SiO, detectavel nos materiais de partida.

MORI et al. (2004) preparou dois tipos de nanoparticulas de Céria
dopada, com diferentes morfologias: um era redonda e a outra foi alongada.

Ceramicas densas derivadas destes poOs mostraram diferencas
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microestruturas e, portanto, diferentes propriedades condutoras ibnicas.
Ceramicas preparadas a partir de particulas em forma redonda tiveram
condutividade muito mais elevada do que as de pés com uma morfologia
alongada. Além disso, as particulas alongadas apresentaram maiores
energias de ativacao para a conducao de ions oxigénio. Normalmente, 0s pos
com pequeno tamanho, forma regular e alta homogeneidade séo favoraveis

para o processamento de ceramicas com elevada condutividade.

ZAJAC, et al. (2008) testaram itrio, samaria e neodimio como
codopantes para a céria dopada com gadolinio. A condutividade elétrica de
grédo apresentou um aumento proporcional a quantidade de codopante em

todas as combinacoes.

Contudo a condutividade elétrica total e de contorno de grdo néo se
mostraram beneficiadas pelo segundo dopante de modo que seus valores
diminuiram com o aumento da quantidade de dopantes e no caso da
codopagem com saméaria o resultado mostrou-se diferente ao que foi
observado por WANG et al. (2004a) (Figura 2.14).

Nucleo
Contorno de grao
Total

Total (Wang)

! 1 1
0.000 0.075 0.150
xinCe, Gd, . SmO

x 1925

Figura 2.14 — Condutividade elétrica de Céria duplamente dopada a
temperatura de 700 °C (ZAJAC & MOLENDA, 2008).
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Em tese, para um determinado dopante como Gd e Sm, a
condutividade idnica deveria ser a mesma quando a concentracdo do dopante
fosse fixa. No entanto, observa-se grande diferenca na condutividade, bem
como nos valores da energia de ativagdo, mesmo com 0 mesmo dopante e
concentracdo idéntica. Estes resultados demonstram que as caracteristicas
elétricas das ceramicas de 6xido solido ndo dependem somente das suas
composi¢cbes, mas também das caracteristicas microestruturais incluindo o
tamanho do gréo, a natureza do contorno de gréao, porosidade, bem como o
nivel de impurezas (WANG et al., 2004a; JACOBSON, 2009).

2.4.1 Espectroscopia de Impedéancia

A impedéancia elétrica € expressa como um numero complexo,
possuindo uma parte real, equivalente a uma resisténcia R, e uma parte
imaginaria, dada pela reatancia (capacitiva ou indutiva). Ela indica a oposicao

total que um circuito oferece ao fluxo de uma corrente elétrica variavel.

A componente imaginéria da corrente medida decorre de reatancias
capacitivas ou indutivas dos graos e dos contornos de graos, segundo o
"modelo de tijolos empilhados" (bricklayermodel), o qual representa os graos
de forma e tamanho variados por blocos cubicos homogéneos, conforme

ilustrado na Figura 2.15.

LA J

Figura 2.15 - llustracdo do modelo de empilhamento de tijolos usado para
representar a microestrutura de um material ceramico policristalino (GUO &
WASER, 2006).
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Através da espectroscopia de impedancia pode-se estudar as

respostas elétricas de eletrolitos solidos e liquidos, caracterizar componentes

elétricos como capacitores, resistores e indutores. A espectroscopia de

impedancia envolve medidas elétricas relativamente simples, cujos resultados

podem ser frequentemente relacionados com variaveis fisicas complexas
como (MUNOZ, 2010):

Transporte de massa;

Taxas e reacdes quimicas;

Corroséo;

Propriedades dielétricas e efeitos de polarizacéo;

Defeitos;

Microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de

sélidos.

A impedancia fornece a defasagem entre a tensado alternada aplicada

em um eletrélito e a resposta fornecida em termos de corrente alternada.

Aplicando-se entdo uma corrente alternada V (t):

V(t) = Vmax X sen(wt) (2.6)

de frequéncia angular w = f.21T.

Tem-se como resposta uma corrente alternada senoidal I(t):

I1(t) = Iméx X sen(wt + a) (2.7)

ondea varia com a frequéncia do sinal aplicado e representa o angulo de

defasagem.

Sendo a impedéancia o quociente entre a tensao e a corrente alternadas

em funcao da frequéncia:

v

W =10

(2.8)
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Observa-se entdo, através das equacdes e da Figura 2.16, que pode-
se representar sinais de tensdo e de corrente alternadas senoidais no

chamado dominio do tempo ou dominio temporal, pois sédo funcdes do tempo.

Figura 2.16 — Representacado de corrente e tensdo alternadas em funcédo do
tempo (sinais senoidais) (MUSSOI, 2008).

Estas expressdes matematicas para tensbes e correntes, na forma
trigopnométrica do dominio do tempo, ndo permitem métodos praticos para
analise de circuitos elétricos, pois ndo sdo faceis de serem algebricamente

operadas.

Desta forma, do estudo da fisica, sabemos que um ponto se
deslocando em um movimento circular uniforme (movimento harménico) pode
ser representado através de suas proje¢cdes num plano cartesiano formando
uma sendide, como mostra a Figura 2.17. A reciproca também é verdadeira,
ou seja, uma senoide pode ser representada pelas projecfes de seus pontos

como um ponto girando em um movimento circular uniforme (MUSSOI, 2006).
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Figura 2.17 — ProjecgOes de valores instantdneos de um sinal senoidal
(MUSSOI, 2008).

Cada ponto de uma sendide pode ser representado por um vetor de
moddulo constante numa posicdo diferente, como indicado na Figura 2.17. A
medida que a sendide é descrita o vetor assume posi¢cdes diferentes. Quando
a senoide completa um ciclo, o vetor descreveu um giro completo e se
encontra na mesma posi¢do inicial novamente. Este vetor €, portanto, um
vetor girante. Se o ciclo da sendide foi descrito num dado intervalo de tempo
(periodo T), o vetor deu uma volta completa no mesmo periodo da sendide.
Assim, podemos concluir que para uma dada frequéncia f do sinal senoidal, o
movimento harmonico (giratério) do vetor possui a mesma frequéncia e,
portanto o vetor gira no sentido anti-horario com a mesma frequéncia ou

velocidade angular w da sendide.

Desta forma, considerando que este vetor radial:

e Gira a mesma frequéncia angular w constante da sendide de origem;

e Possui mesma frequéncia f e periodo que a sendide de origem;

e A cada volta se encontra ha mesma posi¢ao inicial correspondente ao
angulo de fase inicial 8 da senoide de origem;

e Possui um modulo constante e igual ao valor de pico Vp da sendide de

origem.
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Entdo esse vetor girante possui 0s mesmos parametros que descrevem
a senoide e considerando uma dada frequéncia, para defini-lo basta o seu
moédulo e o seu angulo de fase inicial. A este vetor radial denomina-se de
Fasor (MUSSOI, 2008).

Para que estes fasores permitam facilidade nas operacdes algébricas
dos sinais que eles representam, como na aplicacdo dos métodos de analise
de circuitos elétricos de corrente alternada, € necessaria uma ferramenta
matematica para representar tais fasores. Esta ferramenta faz uso dos

nameros complexos e de sua élgebra, como visualiza-se na Figura 2.18.

y — eixo imaginario
'Y

; _‘ cateto oposto
:

o »x — eixo real
x

hipotenusa

cateto adjacente

Figura 2.18— Representacdo de um Fasor no plano cartesiano complexo
(MUSSOI, 2008).

Desta maneira, utilizam-se nameros complexos para representar a
impedancia, recorrendo-se as seguintes equacdes da Figura 2.19(MUNOZ,
2010):

L(w) =7 +jz"
Re(Z) =7’ = |Z|XcosBO
Im(Z) =7" = |Z|XsenB

Figura 2.19 — Representacdo da Impedancia no Plano Complexo (MUNOZ,
2010).
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Onde Z' é a componente real da impedancia (Re(Z)), representando a
parte resistiva; Z” é& a componente imaginaria da impedancia (Im (2)),

representando a reatancia capacitiva ou indutiva, j como sendo o operador

imaginario (j = \/—_1), Zo 0 modulo e 8 o angulo ou argumento (MUNOZ,
2010).

Para analise do espectro de impedancia pode-se considerar que a
resposta do material pode ser representada por circuitos elétricos
relativamente simples, os quais sdo chamados de circuitos equivalentes. A
Figura 2.20 representa a resposta senoidal dos principais circuitos elétricos
(resistivo e capacitivo), estudados na espectroscopia de impedancia, como
também no plano complexo, quando é aplicada uma tensédo alternada em

funcao da frequéncia.

Uma resisténcia é considerada um caminho condutivo. Assim, um certo
resistor em um circuito pode ser considerado como a por¢cdo condutiva do
volume do material ou ainda, etapas da reacdo quimica nos eletrodos. As
capacitancias e indutancias por sua vez sdo associadas a regides polarizadas
(de cargas espaciais) com adsorcdo especifica e processos de
eletrocristalizacao dos eletrodos (ANTUNES, 2009).

Nos espectros de impedancia € possivel observar semicirculos que
estdo associados a um efeito de polarizacdo caracteristico de cada regido do
material (grdo e contorno de grdo) e podem ser representados por um circuito
elétrico do tipo RC em paralelo. Deste modo, o0 espectro de impedéancia de um
material policristalino pode ser representado por dois circuitos elétricos
montados em série, sendo um associado ao comportamento do interior do
grdo e o outro ao contorno de grdo, como apresentado na Figura 2.21
(ANTUNES, 2009).
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Figura 2.20 — Resposta de alguns circuitos elétricos, no plano complexo,
guando submetidos a uma tensao alternada em funcéo da frequéncia
(MUSSOI, 2008; MUNOZ, 2010).
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Figura 2.21 — Respostas elétricas no plano complexo de um material
policristalino (Adaptado de ANTUNES, 2009).
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Na Figura pode-se visualizar a frequéncia média da relaxacéo
associado a cada mecanismo de polarizacdo de diferentes regides do
material. As frequéncias de relaxagao 21w correspondem respectivamente ao
grao e contorno de grdo (ANTUNES, 2009).

A analise deste espectro de impedancia fornece os elementos do
circuito equivalente, isto €, a resisténcia e capacitancia caracteristicas de
cada regido da microestrutura. O valor de R pode ser obtido diretamente do
espectro de impedéncia no plano complexo, onde seu valor € igual ao

didametro do semicirculo, lido no eixo dos reais (Re(2)).

Desta forma, conhecendo-se a resisténcia elétrica associada ao interior
do grdo e ao contorno de grédo, pode-se calcular a condutividade elétrica

mediante as seguintes equagoes:

L

Og = (Rg XA) (2.9)
L

Ocg = (RCg—XA) (2.10)
L

o, (2.12)

~ (Rgg X Reg) X A

Onde “L” é a espessura da amostra; A é a area do eletrodo, og é a
condutividade elétrica associada ao grédo; ocg € a condutividade elétrica
associada ao contorno de grédo; ot é a condutividade elétrica total; Rg € a

resisténcia elétrica do grdo e Rcg é a resisténcia elétrica do contorno de grao.
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2.5 OBTENCAO DO ELETROLITO SOLIDO CERAMICO

A obtencéo de um eletrdlito sélido com elevada condutividade ibnica &
influenciada por diferentes fatores, sendo 0s mais importantes a eleicdo dos
materiais e 0os procedimentos experimentais para a obtencéao final dos corpos
de prova que foram testados eletricamente. Ja foram referenciadas as
caracteristicas que devem possuir 0s materiais para ser considerado um
eletrdlito solido, mas as propriedades destes materiais sdo alteradas
significativamente com o0s procedimentos experimentais. Por isso, €
importante fazer uma revisdo dos aspectos mais relevantes dos processos
envolvidos desde a obtencdo dos pds do sistema proposto, até a
conformacao e caracterizacdo dos corpos de prova que foram testados como
eletrélito solido (MARTINEZ, 2012).

2.5.1 Método Pechini

O método Pechini (PECHINI, 1967) é uma técnica de quimica Umida,
que se tornou um método sintético atraente para a preparacdo de VAarios
oxidos inorganicos de componentes. Este método proporciona Vvarias
vantagens para o processamento de pds ceramicos, tais como uma mistura
uniforme de multicomponentes em escala molecular, um controle preciso da
estequiometria e homogeneidade (CHOI et al., 2008). Outra vantagem, talvez
a maior, € que as temperaturas requeridas para obtencdo dos materiais sao
mais baixas comparadas as de mistura convencional de Oxidos (JUNIOR,
2007).

Este método é um procedimento consagrado para sintese de diversos
materiais e é baseado na quelacdo ou complexacédo de céations metélicos por
um &cido hidrocarboxilico, de acordo com as Figuras 2.22 e 2.23. Neste
método, o processo de quelacdo ocorre quando os metais de interesse e 0
acido citrico, que faz a funcéo do acido hidrocarboxilico, sdo misturados em
agua. O acido citrico coordena-se aos metais respeitando o numero de

ligantes que o metal aceita (CHOI et al., 2008).
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Figura 2.22 — Esquema de sintese de 6xidos genéricos pelo método dos
precursores poliméricos (Adaptado de JUNIOR, 2007).

A adicao de etilenoglicol a mistura leva a formacao de um éster, como
apresentado na Figura 2.23 que ao ser aquecido, polimeriza formando uma

matriz organica através da solucao.

i OH S
HOOC—CHy,_ " HOOC—CHy, 9 - [
s M — ¢ ) (1)
HOOC—CHY” “coom HOOC—CHY ‘coo’
Acido Citrico Cition Metélico Citrato Metélico
ester
i
HOOC—C] b, ;C' ||[ I|] -+ CHJO—C—CHy,_ ;;}
C M oer + HO—(—C—OH ——» c M-
Hooc—cry oo’ hoh 0=y oo’
. L . (2)
Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

Figura 2.23 - Esquema das reacdes desenvolvidas no processo Pechini
(JUNIOR, 2007).

Finalmente, os componentes organicos sao removidos pela pirolise da

mistura entre 400°C e 800°C. Certos acidos hidroxicarboxilicos, como o acido
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citrico, latico, tartarico e glicélico, formam quelatos com ions metalicos. O
acido citrico, quando comparado com a maior parte dos &cidos, € o mais
usado em processamento de materiais ceramicos por precursores organicos.
Os complexos citratos de ions metalicos tipicos tendem a ser estaveis devido
a coordenacdo do ion citrato com o ion metalico, envolvendo dois grupos
carboxilicos e um hidroxilico (NEGREIROS, 2014).

De acordo com o trabalho de (MARTINEZ, 2012) no decorrer dos anos
uma modificacdo ao método original foi a alteracdo das proporcdes da
solugcdo composta pelo AC e o EG, ja que estudos baseados na viscosidade
da solucéo indicam que a reacéo de gelificacdo toma lugar quando a mistura
contem entre 0 40 e 0 57% de AC. Utilizar uma propor¢do adequada de AC-
EG permite obter uma resina polimérica altamente porosa formando uma
espécie de “espuma”’. Esta espuma indica que as reagbes quelantes
ocorreram de forma homogénea e a expanséo desta indica uma adequada
eliminacdo do EG, reduzindo a quantidade de aglomerados densos e

evidenciando a geracao de pos ceramicos finos (TAl & LESSING, 1992).

De acordo com os estudos de (VERONEZE, 2011), outra modificacédo
ao processo foi o0 aumento do pH desta solucéo polimérica através da adicao
do Hidroxido de Aménio fazendo com que ocorra um aumento na quantidade
de ligacdes metal-oxigénio que se formam, até completa formacao do 6xido,
mostrando uma maior cristalizacdo em pH alcalino. Tal fato advém do
aumento de hidroxilas no meio da sintese, conforme observado, provocando
uma maior combustdo das espécies organicas presentes, ocasionando a

aceleracéo do processo de cristalizacao.

Uma das desvantagens desse método é a grande presenca de material
organico, residuo dos precursores com esqueleto carbonico utilizados durante
a sintese, no material obtido. Tem-se entdo, uma fase inorganica de
interesse e uma fase organica que néo interessa. Essa desvantagem do
meétodo pode ser facilmente contornada, uma vez que para eliminar a matéria
organica pode-se submeter o p6é a um tratamento térmico a baixa

temperatura, chamado de calcinagao (CHOI et al., 2008).
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2.5.2 Sinterizacao de pos ceramicos

A Figura 2.24 ilustra a representacdo esquematica de um sistema de
particulas fracamente ligadas entre si, apresentando-se com aspecto de
aglomerado. Particulas, por sua vez, € um conjunto de grados que possuem
orientacdes e posi¢cdes distintas entre si, influenciando diretamente na
obtencdo de corpos compactos, necessitando de alta pureza e menor
tamanho médio possivel, apresentando maior area superficial e,
consequentemente menor temperatura de sinterizacdo requerida para
obtencdo de materiais com alta densidade relativa, caracteristica fundamental
para uma boa condutividade i6nica (PALMERA, 2008).

Particula de Po

Grao

Aglomerado

Figura 2.24 — Terminologia comum dos elementos, em um sistema de
particulas policristalinas (PALMERA, 2008).

Os po6s devem possuir estreita distribuicdo de tamanho de particulas
para evitar o crescimento excessivo de alguns gréos, e devendo-se também
evitar a formacao de aglomerados, pois estes sinterizam mais rapido que as
particulas ao seu redor, gerando falhas internas apos a sinterizacdo. Para
promover a fragmentacdo de possiveis aglomerados, utiliza-se moagem dos
pos, processo pelo qual reduz o tamanho médio das particulas, modifica a
forma e a distribuicio do tamanho das particulas (THUMMLER &
OBERACKER, 1993).
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Apoés a obtencdo dos pds ocorre a etapa de compactacdo do oOxido
ceramico de interesse objetivando a aproximacdo maxima possivel das
particulas, a fim de aumentar o nimero de contato, ativando os mecanismos
de sinterizacdo reduzindo a porosidade inicial de compacto. Se a
compactacdo for realizada sob baixa pressdo, ndo sera atingida boa
densidade final apos sinterizacdo, bem como que pressdes excessivas levam
a ocasionar defeitos como delaminagfes superficiais ou trincas no compacto.
Por isto a compactacdo € uma etapa importante no processo de obtencao de
uma pastilha ceramica (THUMMLER & OBERACKER, 1993).

A compactacdo por prensagem uniaxial € a mais comum e econdmica
dentre as técnicas de prensagem utilizadas na fabricacdo de pecas
econbmicas, onde se exige produtividade e pequenas tolerancias
dimensionais. A conformagéo de um p6 em um molde, normalmente metélico
de alta resisténcia a deformacao plastica, é realizado pela aplicacdo de uma

carga compressiva através de pistdo, como ilustrado na Figura 2.25.

Acondicionamento
das Particula

Deforma

¢ao
—
Y
%

mmp [ncremento de Pressdo wmmp

Figura 2.25 - Prensagem Uniaxial (Adaptado de PALMERA, 2008).

Por fim, oprocesso de sinterizacdoé realizado em uma temperatura
abaixo da temperatura de fusdo do material, de maneira que nenhuma fase
liguida esteja presente. Com o0 incremento da temperatura muitos

mecanismos de transporte de massa no poé ceramico sao ativados,
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experimentando mudancgas na microestrutura que produzem uma reducao no
tamanho da peca, no ndmero e tamanho dos poros e melhorando a
integridade mecanica da peca (CALLISTER & WILEY, 2007; ESPOSITO &
TRAVERSA, 2008). Com relacdo a sistemas baseados em mais de uma
componente ndo existe uma teoria geral que possa ser empregada com
satisfacdo, j& que cada sistema sinteriza de um modo diferente e somente a
experimentacdo em si pode proporcionar informagdes das melhores praticas a
serem usadas em determinado processo (DA SILVA & JUNIOR, 1998).

No processo de sinterizagdo por fase sdlida constuma-se analisar o
efeito do calor sobre duas particulas em contato, pela formagdo de um
pescoco, gerando uma interface, com consequente diminuicdo da area
superficial total, conforme ilustrado na Figura 2.26, apresentando os trés
estagios do processo de sinterizacdo (BATISTA, 2014), além das Figuras 4.12
e 4.13 que apresentam resultados exemplificando este processo.

A YESCRICAO
ESTAGIO DESCRICA

0 : Contato v/ Contato interparticulas

> S
( Aderéncia entre as particulas
v Formacgao dos Pescogos

-

\

1 - Crescimento // Pescogos crescem
do Pescogo Porosidade aberta diminui
|

Y Pescogos se tornam grandes
2 - Intermedidrio Esferoidizagdo dos poros
N

Migracao dos contornos de grdao

Isolamentos dos poros esféricos

3 - Final [ \ > Migracao do contorno de grao

\\,_’0

k Isolagdo do poro esférico

Figura 2.26 - Estagios de Sinterizacao por Fase Solida (BATISTA, 2014).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentada a metodologia empregada no
desenvolvimento experimental adotada para obtencdo e caracterizacado dos
eletrdlitos solidos, baseados em céria duplamente dopada com samaéria e
gadolinia, resultando no sistema CepgSmp2.xGdxO19 (X = 0; 0,05; 0,1). O
sistema mencionado foi obtido pela técnica de sinteses de precursores
poliméricos (método Pechini) a partir dos nitratos de cério, samario e
gadolinio. A Figura 3.1 apresenta o fluxograma do procedimento

experimental.

Nitrato de Cério
Hexahidratado

Nitrato de Samario R . Nitrato de Gadolinio
Hexahidratado Metodo Pechini Hexahidratado

Y

¥

Calcinagéo

(500°C) Andlise Térmica Diferencial ¢ Temogravimétrica

Espectroscopia de Infravermelho

Y

‘ Moagem |

Difragdo de Raios X Ceu,ssm0,201,9

‘_
Espectroscopia de Infravermelho Ceﬂ ssmg 1SGd[l 0501 g

CeggSmy 190Gy 19040

Y
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Difracdo de Raios X
l Microscopia EletrGnica de Varredura
Sinterizagao Medida de Densidade
(1500°C)

Espectroscopia de Impedancia

Figura 3.1 - Fluxograma do procedimento experimental.
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3.1

MATERIAIS

Para a sintese dos pés pelo método dos precursores poliméricos

(Pechini), foram utilizados os materiais relacionados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Materiais usados na sintese dos p6s pelo método Pechini

Massa
. Formula .
Material Fabricante Pureza Molecular
Molecular
(g/mol)
Nitrato de Cério | Ce(NO3)3- 6H,0
. Alfa Aesar 99,5% 434,22
Hexahidratado
Nitrato de
. Gd(NO3)3 - 6H,0
Gadolinio Alfa Aesar 99,9% 451,36
Hexahidratado
Nitrato de
. Sm(NO3)3- 6H20
Samario Alfa Aesar 99,9% 444 .45
Hexahidratado
Acido Citrico CsHgO, J.T. Baker P.A. 210,14
Etileno Glicol C,Hg0, Vetec 99,5% 62,07
Hidroxido de _
. NH,OH Mallinckrodt | 28,0 — 30,0% 35,05
Amonio
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3.2 OBTENCAO DOS POS

3.2.1 Obtencéo dos Oxidos pelo Método Pechini

O diagrama do método dos precursores poliméricos realizado neste

trabalho esta apresentado na Figura 3.2.

~

1 [Ce(N03)3-6H30] + [sm(Nog)z-eH,,oJ + [Gd(NO;)a'éH:O
Precursor ‘ -

7

AC(3)+EG (1) Polimerizago
A4C [ (Agitacdo a 70 °C) ]__’[ (Temp. Ambiente) ]

Hidroxido de Amdanio
(Ph8a150° C)

y

Forno
(250°C, 18 h)

Calcinacao
(600°C, 1h)

Figura 3.2 — Método dos Precursores poliméricos utilizado no presente

trabalho.
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De acordo com a patente desenvolvida pelo Pechini (PECHINI, 1967),
as relagfes usadas entre a mistura dos nitratos de cério, samario e gadolinio
e do é&cido citrico foram de 1:4, e entre o &cido citrico e o etileno glicol de
2/3:1 (TAI & LESSING, 1992).

Dessa forma, foram calculadas as quantidades de cada material para a
conformacdo estequiométrica do sistema CepgSmgxGdxO19 (X = 0; 0,05;

0,1), tendo como referéncia as seguintes reacoes:

CeggSmy,0,9 — 0,8Ce0, + 0,1 5m,0; (3.1)

CeygSMg15Gdgos016 = 0,8 Ce0, + 0,075 Sm,0; + 0,025 Gd,0; (3.2)

CeygSmg1Gdg101 — 0,8 CeO, + 0,05 Sm,05 + 0,05 Gd,0;  (3.3)

Com as quantidades do sistema desejado e dos O6xidos de céria,
samaria e gadolinia definidos, foram determinadas e medidas as massas de
precursor necessario para a conformacao do sistema na propor¢cao desejada.
Nas expressdes abaixo sdo apresentadas as reacfes que permitem obter os

oxidos de cério, samario e gadolinio dos precursores.

Ce(NO3); - 6H,0 — CeO, + NO, T + 6H,0 (3.4)
Sm(NO3)3 - 6H,0 — ~Sm,05 + NO, T + 6H,0 (3.5)
GA(NO3)s - 6H,0 — ~Gdy05 + NO, T + 6H,0 (3.6)

Com todas as quantidades estabelecidas e medidas, a primeira fase
consistiu na mistura do AC e o EG sob agitacdo mecanica a temperatura de
70 °C até a obtencdo de uma solucdo homogénea e transparente.
Posteriormente, esta solugdo foi resfriada até a temperatura ambiente, com a

subsequente adi¢do dos nitratos de cério e de gadolinio em agua destilada,
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com suas respectivas propor¢cdes. Esta mistura foi mantida em agitacao
constante até obter uma solu¢cdo homogénea. Neste momento foi adicionado
o hidroxido de amonio até estabilizar a solugdo em um pH = 9, percebendo
uma mudanca na aparéncia transparente para uma cor ambar (TAl &
LESSING, 1992).

Com o pH estavel e sob agitacdo mecanica constante, a solugéo foi
aguecida e mantida a temperatura de 150 °C até a obtencédo de um gel preto.
O gel obtido é levado a um forno tipo mufla pré-aquecido a 250 °C e mantido
nesta temperatura por 18 horas para garantir a secagem total da resina. O
uso das relacdes adequadas dos precursores, o acido citrico e o etileno glicol,
produziu a espuma expandida. (TAl & LESSING, 1992).

3.2.2 Calcinagao

A calcinacdo foi feita a temperatura de 600 °C, a uma taxa de
aguecimento de 5°C/min com patamar de uma hora em um forno resistivo do
tipo mufla da marca Naberttherm LHT407GN6 localizado no SG-9 da
Universidade de Brasilia.

3.2.3 Moagem

A moagem foi realizada em moinho de bolas planetario Retsch PM 100,
localizado no SG-9 da Universidade de Brasilia. Foi realizado com bolas de
zirconia sinterizada de 2 mm de diametro e em meio a alcool isopropilico,
mantendo uma agitacdo de 500 rpm por 1 hora (DURAN et al., 1994). Apos a
moagem, a solucdo po6-alcool foi submetida a uma secagem em chapa de
aguecimento por 24 horas a 100°C, e finalmente moido em almofariz de

agata.

3.3 CARACTERIZACAO DOS POS

A caracterizacdo dos pos foi dividida em duas etapas: uma antes da

calcinagdo e outra apos deste processo, como foi apresentado no fluxograma
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do procedimento experimental da Figura 3.1. ApGs 0 processo de sintese e
antes da calcinagdo foram realizadas as caracterizages de Anélise Térmica
Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG). Estas técnicas de estudo
permitem identificar as temperaturas onde se apresentam as principais
mudancas do material produzidas, como a perda de massa por eliminacdo de
residuos e a formacéo do 6xido de interesse. Apds a calcinagéo foi realizada
a caracterizacdo de Espectroscopia de Infravermelho com o propésito de
identificar a eliminacdo do material organico e dos nitratos, provenientes do
processo de sintese, do pé calcinado a temperatura de 600 °C, e a Difracédo
de Raios X para identificar a fase cristalina e comprovar se os elementos
dopantes entraram em solugéo sdlida, bem como identificar os parametros de

rede e, por sua vez, os tamanhos de cristalito de cada mistura.

3.3.1 Anélises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

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

Brasilia.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

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

conformar as pastilhas submetidas a analise na faixa de 400 a 4000 cm™.
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3.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

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

radiacdo CuKa de 1,5406 A, com uma tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA.

3.4 CONFORMACAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS

3.4.1 Compactacao

Para a conformacédo dos corpos de prova os pés calcinados a 600 °C
foram passados por uma peneira com 45 pum de abertura. Apés peneiramento
dos pos, estes foram colocados em uma matriz cilindrica de 10 mm de
diametro e prensados uniaxialmente na forma de pastilhas em uma prensa
hidraulica Marcon MPH-10.

O processo foi realizado em duas etapas basicamente. Na primeira
etapa o po6 foi compactado a uma presséao de ~80 MPa durante 30 segundos,
a fim de realizar uma primeira acomodacao nas particulas do pé. Finalmente,

0 po foi compactado a uma presséo de ~180 MPa durante 30 segundos.

3.4.2 Sinterizacao

Cada um dos corpos de prova conformados com os pds, com as
variacfes relatadas de composi¢cado quimica, foram sinterizados em um forno
resistivo do tipo mufla da marca Naberttherm LHT407GNG6 localizado no SG-9
da Universidade de Brasilia. Os corpos de prova compactados conformados
pelo sistema CepgSmo 2.xGdxO1 9 (X = 0; 0,05; 0,1) foram sinterizados a 1500

°C por duas horas, com o seguinte programa:
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e Aguecimento da temperatura ambiente (25 °C) até 800 °C, com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, e patamar nesta temperatura por 10
minutos.

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

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

As nomenclatura das amostras foram classificadas de acordo com a
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Denominacao dos corpos de prova de acordo com as variagdes

de composicao.

Composicao _ . ) L
Calcinagao | Sinterizagao

Amostras (total de 20% de
(°C) (°C por 2h)
dopante)
Cep sSmo 2 20% de Samario 600 1500

15% de Samario
Ceo,8SMo,15Gdo 05 o 600 1500
5% de Gadolinio

10% de Samario
Ceoygsmo,lGdo‘l L. 600 1500
10% de Gadolinio

3.5 CARACTERIZACOES DOS ELETROLITOS SOLIDOS

3.5.1 Medidas de Densidade Aparente

Conforme o principio de Arquimedes, o procedimento para a
determinacdo da densidade hidrostatica das amostras consistiu na medicao
inicial das massas a seco. Em seguida, 0s corpos-de-prova foram
mergulhados em agua destilada por 24 horas, para a eliminacao do ar contido
nos poros. Posteriormente, foi realizada a pesagem da massa da amostra

imersa sustentada por um suporte proprio da balanca para este fim.
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Por dltimo, foi determinada a massa da amostra Umida, secando
cuidadosamente a 4gua que resta na superficie de cada amostra. Estas
medi¢cdes das massas foram realizadas na balanca de precisdo Shimadzu
AUY-220 localizada no SG-9 da Universidade de Brasilia.

De acordo com essas medicdes, a determinacdo da densidade € obtida

atraveés da seguinte equacao (JUNG et al., 2001):

mS@CO

Pamostra = ( )pagua (3.7)

Myumida — Mimersa

Onde a densidade hidrostatica das amostras € determinada a partir das
massas em seco, Umida e imersa (Mgeco, Mumidas Mimersa). OS valores obtidos
sdo comparados com o valor da densidade tedrica, para obter os valores da
respectiva densidade relativa. Este valor permite avaliar o grau de
densificagdo da amostra e os efeitos dos processos de calcinagdo e moagem

mecanica.
3.5.2 Microscopiade Eletrénica de Varredura (MEV)

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

Para realizar a andlise de espetroscopia de impedancia as amostras
foram lixadas apos do respectivo método de sinterizacdo com lixas 1200 e
2400. Com a superficie homogénea das faces de todas as amostras, 0s
corpos de prova foram pintados com tinta de platina aplicando duas camadas
em cada face, deixando-se secar cada aplicacdo por um tempo aproximado
de 15 minutos. Apds a pintura, as amostras foram curadas a 1100 °C por 30

minutos com uma taxa de aquecimento de 13,3 °C/min.

A condutividade idnica foi determinada no equipamento Solartron 1260,
do Laboratério de Materiais Vitreos (LAMAV) da Universidade Federal de Séo
Carlos que se apresentam na Figura 3.11. Os espectros de impedancia foram
obtidos em cada amostra, de 200 até 600 °C, numa faixa de frequéncias de
10 MHz até 100 mHz com uma tens&o de 500 mV.
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4. RESULTADOS

4.1 ANALISES TERMICA DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA

Os resultados das analises térmicas diferencial estdo apresentados nas
Figuras 4.1 a 4.3. Estas analises estdo relacionadas ao comportamento das

resinas resultantes do método Pechini.

Nestas Figuras (4.1 a 4.3) sdo abordadas duas analises distintas, a
termogravimétrica e a térmica diferencial, posto que a perda de massa esta
diretamente interligada com os processos endotérmicos e exotérmicos, de

acordo com o comportamento frente a diferentes temperaturas.
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Figura 4.1 - Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da

resina resultante do método Pechini para a obtencdo da amostra CepgSmg ».
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Figura 4.2 - Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da

resina resultante do método Pechini para a obtencéo da amostra

Cep,8SMo,15Gdo,os.
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Figura 4.3 - Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da
resina resultante do método Pechini para a obtencdo da amostra
Ceo,8SMp,1Gdo,1.
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Nas trés amostras observa-se um leve pico endotérmico a
aproximadamente 100 °C, na andlise de ATD relacionado ao processo de
vaporizacao da agua, atribuida a natureza higroscopica adquirida pela resina
com a presenca do acido citrico e os nitratos metalicos no complexo de metal

precursor.

Em seguida, observa-se duas bandas exotérmicas: Uma a
aproximadamente 250 °C e posteriormente de 400 °C a 550 °C referentes a
acentuada perda de massa em decorréncia da eliminacdo majoritaria de
material organico provenientes do método dos Precursores Poliméricos
(Pechini), e nitratos presentes nos precursores, além do hidréxido de amonio

adicionado para formacao de aglomerados mais fracos.

Verifica-se, claramente, o alargamento desta segunda banda de acordo
com o acréscimo de codopante (CepgCepr < CepgSmpi15Gdoes <
Cep,sSmp 1Gdo 1), associado a uma maior dificuldade de eliminacdo da matéria
organica e dos nitratos nas amostras que passaram pelo processo de

codopagem.

Resultados deste trabalho estdo de acordo com o trabalho de TAI et
al., 1992, o qual estudou os efeitos das misturas de Acido Citrico e
Etilenoglicol em diferentes proporcdes, sem a presenca de precursores,
observando que o pico exotérmico para a proporcédo utilizada neste estudo é

de aproximadamente 400 °C.

A partir deste ultimo pico exotérmico (> 400 °C) aproximadamente 550
°C verifica-se que a formacao da solucao sélida de céria dopada com samaria
e gadolinia. Concluiu-se a partir desta temperatura. Dessa forma, foi definida
uma temperatura de calcinacdo de 600 °C para este estudo, a qual é
suficiente para eliminar o material indesejado para a formacdo das ceramicas

nas configuracdes propostas.

As curvas de ATD se apresentam equivalentes para as trés amostras,

visto que existem picos exotérmicos que estdo relacionados & decomposigcéo
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da matéria organica. A elevada intensidade, bem como a largura dos picos de
ATD, indicam que existe uma grande quantidade de energia liberada atribuida
a grande quantidade de componentes organicos, confirmando assim, uma
caracteristica peculiar do método Pechini.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As Figuras 4.4 a 4.6 apresentam a espectroscopia de absorcédo da
radiacdo infravermelha das trés resinas resultantes do método Pechini, bem
como do po calcinado a 600 °C das amostras estudadas.

A utilizacdo desta técnica vem a comprovar o efeito do tratamento
térmico a 600 °C, nas trés diferentes composicdes, realizados para eliminar
0S nitratos e compostos organicos com a finalidade de obtencédo dos pés de
céria dopada com samaria e gadolinia.

Calcinado
c-C C-Ono
C-H c-c @
O-H M-O
Resina

Transmitancia (%)

CeHSmDI2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™")

Figura 4.4 - Espectro de absorcao de radiacao infravermelha da resina

resultante do método Pechini e amostra CepgSmg » calcinada a 600 °C.
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Figura 4.5 - Espectro de absorcao de radiacéo infravermelha da resina

resultante do método Pechini e amostra CeygSmo 15Gdo o5 calcinada a 600 °C.
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Resin;‘ao H
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Figura 4.6 - Espectro de absorcao de radiacao infravermelha da resina

resultante do método Pechini e amostra CepgSmg 1Gdp jcalcinada a 600 °C.

O primeiro pico importante registrado em 3450 cm™, com uma ampla
banda, corresponde a vibracdo de estiramento do enlace O-H, indicando a
presenca de agua no material, ndo desaparecendo completamente apds a

calcinacéo, provavelmente devido a uma absorcédo de umidade do material.
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ARABACI & SERIN (2015), através da espectroscopia de infravermelho
realizada nos poés calcinados a 500 °C por 4 horas, também observaram um
pico a 3440 cm™ que é devido as vibracdes dos enlaces O-H, provavelmente
devido a adsorcdo de humidade durante o teste (o sal KBr utilizado para
preparar as amostras pode facilmente adsorver moléculas de agua a partir do
ar, devido a formacéao de ligacbes de hidrogénio na sua superficie).

A segunda e terceira regido sdo as bandas com os pontos cujos picos
sd0 2925 e 2854 cm™ e 2359 cm™, com aumento sensivel de acordo com a
adicdo de codopantes, atribuidos aos enlaces C-H e C-C. Ou seja, como
observado na Figura 4.6, mesmo com a calcinac¢éo, a adicdo de uma segunda
dopagem dificultou a eliminacdo completa desses enlaces, principalmente na

amostra CepgSmg 1Gdo 1, prejudicando a sinterabilidade do material.

Ainda observa-se, nas Figuras acima, as bandas com pico em 1630
cm™ que esta associada com a conjugacéo de enlaces duplos de C-O e C-C,
bem como um fino pico definido em 1384 cm™ correspondente aos modos de

vibrac&o dos grupos NOs.

Como observado no trabalho de ARABACI (2015a), pastilhas de
Cep9Gdo 1019 € CepoSmp 1079 também sintetizadas pelo método Pechini, a
resina precursora do processo também apresentou enlaces caracteristicos de
organicos que sdo comuns do processo e do método pechini. Apdés a
calcinacéo a 700 °C, além da banda carateristica do metal-oxigénio entre 700
e 500 cm™, ainda observou-se pequena vibracdo de enlaces duplos de C-O,
por volta de 1540 e 1430 cm™, indicando que os nitratos e outros compostos

organicos ainda nao foram totalmente decompostos a esta temperatura.

Nos processos de densificagdo e cristalizacdo, os residuos organicos
devem ser previamente removidos, pois do contrario, bolhas e trincas podem
ser formados durante o tratamento térmico em altas temperaturas. Igualmente
a presenca de trincas, é indesejavel a permanéncia de pequenos clusters no

oxido final. O tratamento térmico e atmosfera oxidante podem remover
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organicos remanescentes. Entretanto, se isso ndo for conduzido
corretamente, o CO, formado pode reagir com o 6xido e formar carbonatos
cristalinos (NEGREIROS, 2014).

Por ultimo, a banda com baixo nimero de onda, abaixo de 700 cm™, é
referente as ligacbes metal-oxigénio, ou seja, referente a formacgdo do 6xido
ceramico, com a solucao sélida completamente formada (ANDERSSON et al.,
2006).

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difratometria de raios x dos poés tratados termicamente a 600 °C e
das pastilhas sinterizadas a 1500 °C foi realizada e comparada ao padrao
ICDD (arquivo 034-394) referente ao 6xido de cério. Estes difratogramas séo
apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8, identificando os picos caracteristicos da
estrutura cristalina do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), desejada em um
condutor iénico para aplicacdes como eletrélito sélido e associada ao 6xido de

cério.

Através dos difratogramas de raios-x, observa-se um estreitamento nos
picos com o processo de sinterizacdo a 1500 °C se comparado com 0s pés
calcinados a 600 °C, indicando um aumento da cristalinidade com o aumento
da temperatura envolvida no processo. Observa-se também, que 0S corpos
ceramicos apresentam elevada cristalinidade com picos estreitos e
relacionados com a fase cubica da Céria. Além disso, tanto nos pés, quanto
nas amostras sinterizadas, nao se observou picos referentes a fases espurias

ou ao Samario e Gadolinio isolados.
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Figura 4.7 - Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 600 °C.
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Figura 4.8 - Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1500 °C.

Para caracterizacdo dos pos obtidos através do meéetodo Pechini, os
difratogramas obtidos foram analisados no proprio software do equipamento
utilizado, fornecendo uma tabela com os dados mais relevantes como 0s
angulos de difracdo, a intensidade dos picos e a distancia entre atomos. Os
planos de difracdo, indicados pelos indices de Miller, séo identificados em
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ordem de acordo ao incremento dos angulos como: (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420), (422).

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

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

a=dh?+k?+ 12 (4.1)

Além da obtencdo do parédmetro de rede, o difratograma também
permitiu estimar o tamanho médio de cristalito usando a equacéo de Scherrer
(FU, 2008):

. 0,91
" Bcos®

(4.2)

Onde B é a largura a meia altura do pico, A € o comprimento de onda da
radiagcdo utilizada e t € o tamanho médio do cristalito. Tomando o pico de
difracdo mais intenso (111) para os difratogramas realizados aos poés
calcinados a 600 °C, obteve-se parametros de rede e tamanho médio de

cristalito de acordo com a Tabela 4.1 e as Figuras 4.9 e 4.10.

Tabela 4.1 — Parametros de rede e tamanho médio de cristalito para as

amostras calcinadas a 600 °C.

Parametro de rede Tamanho médio de
Amostra . . :
(a) cristalito (nm)
Ceo‘gsmolz 5,439 28,62
Ceo‘85m0’15Gdo‘o5 5,436 31,13
Ceo,gsmo,lGdo,l 5,430 33,86
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Figura 4.9 — Parametros de rede dos pos calcinados a 600 °C.

A substituicdo parcial de Sm,03; por Gd,O3 resultou em uma reducéo
quase linear do parametro de rede o0 que ja era esperado de acordo com o
raio i6nico destes elementos, r**Sm = 1,079 a, r**Gd = 1,053 (JIA, 1991).

Como no trabalho de KIM & LEE (2000) amostras também foram
sintetizadas pelo método Pechini, com temperatura de calcinacédo de 450 °C
por 5 horas e temperatura de sinterizacdo de 1400 °C por 2 horas realizando
a codopagem de amostras Céria-Gadolinio com cinco metais trivalentes
diferentes: Y, Sm, Nd , Pr e La. Observaram que o processo de conducao
ibnica é diferente para os diferentes tipos de codopantes e assumiram que a
explicacdo para o melhor resultado é devido ao tamanho de raio ibnico do Sm
ser o mais semelhante possivel do raio i6nico critico do Cério e Gadolinio,
bem como, com essa composicdo de 3% observou-se menor coeficiente de
expansao térmica, influenciando diretamente na condutividade idnica destas

amostras.

Semelhante aos resultados de (FU 2008) que sintetizaram amostras
codopadas nas composi¢des CegsGdo 2.xSmMxO1,9 (X = 0,00; 0,05; 0,1; 0,15 e
0,2) pelo processo de combustédo induzida por microondas e posteriormente

sinterizadas a 1450 °C durante 3 horas com densidades tedricas acima de
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95%, verificou-se também através da difratometria de raios-x que houve um
acréscimo praticamente linear no parametro de rede de acordo com a adicao
de Samario na estrutura Cubica do tipo fluorita, por apresentar raio atémico

maior se comparado com o Gadolinio.

Também semelhante aos materiais preparados por GUAN et al. (2008)
de Céria dopada com Gadolinio e codopada com itrio, preparados pela
técnica de combustdo de nitrato de glicina, observou-se que, com 0 aumento
na quantidade de Gadolinio (com raio ibnico = 0,1053 nm) ocorreu a
expansdo da estrutura cristalina com acrescimo do parametro de rede. Ja
com o aumento do itrio (com raio i6bnico = 0,1019 nm), houve a contracdo da
estrutura, com diminuicdo do parametro de rede. Segundo os autores, ambos
0s raios ibnicos estdo acima e abaixo do raio ibnico considerado critico de
0,1038 nm, que é o raio ibnico do dopante que ndo causa nem a expansao,

nem a contracao da estrutura fluorita hospedeira.

Além disso, no estudo de ZAJAC & MOLENDA (2008) amostras de
Céria dopada com Gadolinio e codopadas com Y, Sm e Nd sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo, a melhor condutividade ibnica de grao
apresentada foi da amostra codopada com 0,075 (7,5 %) de itrio e pode ser
explicado pela menor deformacéo da rede cristalina apresentando parametro

de rede mais proximo ao do Cério puro.

Dessa forma, varios autores consideram o grau de distorcdo da rede
como parametro importante no controle da condutividade i6nica de oxidos e
que este, por sua vez, esta intimamente relacionado com a diferenca entre os
raios ibnicos do céation da rede hospedeira e do dopante (MOGENSEN, 2004;
HUI et al., 2007; OU et al., 2008).

Em contrapartida, de acordo com a Figura 4.10, observa-se que
ocorreu aumento linear no tamanho de cristalito de acordo com a adi¢cédo de
codopantes atingindo propor¢cdes nanométricas, semelhante ao resultado de
(MARTINEZ, 2012), que atingiu tamanho de cristalito de 22 nm para amostras

de CesGdp 2019 com uma temperatura de calcinagao de 600 °C.
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Figura 4.10 — Tamanho de Cristalito dos pds calcinados a 600 °C.

Diferentemente deste trabalho, ARABACI & SERIN (2015) utilizaram
temperatura de calcinacdo de 500 °C para preparar amostras de
CepsSmp 019 através do método celuldico e pelo método Pechini,
apresentando tamanhos de cristalito de 13 nm, para o0 método celuldico e
11,2 nm para o método Pechini, concluindo-se que o método Pechini é uma
técnica de sintese de obtencéo de pos com pequeno tamanho de particulas e
uniformes, bem como, envolve agentes quelantes ao processo de mistura
potencializando a uniformidade dos precursores. Observaram também que
um pequeno tamanho de cristal e boa cristalinidade sdo vantajosos para a

obtencéo de ceramicas densas no processo de sinterizacao.

No trabalho de ARABACI (2015a), pastilhas de Ceo9Gdp10:9 €
Cep9Smp 1019 foram sintetizadas pelo método Pechini, com temperatura de
sinterizacdo de 1400 °C por 6 horas. Nas amostras dopas com Samario,
calcinadas a 300 °C, verificou-se um tamanho médio de cristalito de 10,8 nm,
com incremento na cristalinidade e tamaho de cristalito de acordo com o

aumento da temperatura até 1000 °C.
Ja no estudo de ARABACI (2015b), Céria dopada com Gadolinio

(GDC) e Samario (SDC) nos sistemas Cep9Gdp 101,95 € CepeSmg 101 95 foram

preparados pelo método pechini, calcinados a temperatura de 700 °C por 1
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hora permitiu-se calcular através da difratometria de raios-x tamanho de
cristalito de 55 nm para a amostra GDC e 27,3 nm para a amostra SDC,
também com a presenca somente da fase cubica do tipo fluorita.

4.4 MEDIDAS DE DENSIDADE

Uma das propriedades de um eletrdlito solido viavel é ter uma
densidade relativa alta (>90%), isto é, que o corpo de prova seja compacto e
com 0 menor numero possivel de poros, evitando a mistura do combustivel e
do gas oxidante, e obtendo um elemento mecanicamente resistente. Na
Tabela 4.2 e na Figura 4.11 as densidades medidas nas amostras sdo
apresentadas.

Tabela 4.2 - Densidade e densidade relativa das amostras sinterizadas.

Densidade Densidade Relativa
Amostra 3
(g/cm”) (%)
Ceo,gsmo,z 6,843 95,83
Ceo‘gsmo'15Gdo‘o5 6,655 93,20
Ceoygsmo,lGdo‘l 6,574 92,07

Os valores de densidade dos corpos de prova foram obtidos conforme
o principio de Arquimedes, realizando medidas de massa em seco, Umida e
imersa e aplicando a equacao 3.7 como uma densidade da 4gua ajustada a
uma temperatura de 25 °C (0,99704 g/cm®). E as densidades relativas foram
determinadas em relacdo a densidade teorica estimada através dos
parametros de rede determinado com os difratogramas de raios x como foi

explicado na secéo anterior.
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Figura 4.11 - Medidas de Densidade Relativa das amostras sinterizadas.

A densificacdo de ceramicas obtidas a partir de métodos de
sintese que apresentam aglomerados em sua microestrutura final tais como,
Pechini e precipitacdo, deve-se apresentar valores de no minimo 90% para
serem considerados eletrolitos solidos de Células a Combustivel (JUNIOR,
2007). No trabalho de ARABACI (2015a) pastilhas de Cep9Gdo1019 €
CepoSmp 1019 também foram sintetizadas pelo método Pechini, com
temperatura de calcinagéo de 1000 °C e sinterizacdo de 1400 °C por 6 horas,
observando-se densidade relativa de 97,6% com poucos poros observados

por Microscopia Eletrénica de Varredura.

Como foi mencionado na revisdo bibliografica, uma das principais
desvantagens dos eletrdlitos soélidos baseados em céria € a sua baixa
sinterabilidade, dado que é dificil obter uma densificacdo completa, mesmo
usando temperaturas elevadas (>1500 °C). Esta desvantagem é evidente ao
tentar obter corpos de prova com densidades relativas acima de 90%, como é

desejado em um eletrdlito solido com aplicacdo em células a combustivel.
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4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para observar qualitativamente o processo de formacdo dos corpos
ceramicos e apresentar a etapa intermediaria de densificacdo foram retiradas
imagens de uma fratura espontanea da amostra CepgSmp, com O COrpo

sinterizado a temperatura de 1000 °C, apresentadas nas Figuras 4.12 e 4.13.

e 3K

6/5/2013
WD 14mm 5:21:00

Figura 4.12 - Processo de Sinterizacdo a 1000 °C da amostra CepgSmg .

E possivel identificar claramente o processo de sinteriza¢io por fase
sélida observando o efeito do aumento da temperatura sobre varias particulas
em contato, com a formacé&o de um pescoc¢o, gerando uma interface, com
consequente diminuicdo da area superficial total, conforme ildentificado nas

Figuras 4.12 e 4.13, apresentando os estagios do processo de sinterizacao.
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Figura 4.13 - Processo de Sinterizacdo a 1000 °C da amostra CepgSmg .

Além disso, foi realizada a microscopia eletrdnica de varredura nas
amostras finais sinterizadas a 1500 °C, com o objetivo de avaliar o resultado
do processo de sinterizacdo de acordo com a microestrutura e morfologia,

bem como realizar a determinacéo da distribuicdo de tamanho de gréos.

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam a microestrutura da superficie da
amostra CepgSmp,, podendo-se observar poucos poros e de pequenas
dimensfes. Além disso, a microestrutura revelada é homogénea e bem
conformada, de acordo com a boa densidade (>95%) e posteriormente com

melhores resultados de condutividade iOnica.
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Figura 4.15 — Micrografia da amostra Ceg gSmpg 2.

Pode-se observar pelo histograma da Figura 4.16 uma grande

concentracdo de tamanhos de gréo de até 2 um, apresentando um tamanho
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meédio de grédo de 1,117 um com desvio padrdo de 1,233 pm, estando de
acordo com (CHOI et al.,, 2008), que obteve pastilhas sintetizadas pelo
método Pechini, a uma temperatura de 1400 °C com 5 h de patamar um

tamanho médio de gréos de aproximadamente 1 um.
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Figura 4.16 - Histograma do tamanho de grdo da amostra CepgSmg .

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam a micrografia da amostra
CepsSmp 15Gdops, cOm uma microestrutura mais irregular e com uma
guantidade de poros mais acentuada se comparada com a amostra dopada
somente com samaria. Este fato € observado através do histograma da Figura
4.19, apresentando uma distribuicdo com uma amplitude maior, porém com a
maioria dos tamanhos de grdos de até 2um. O tamanho médio de grao

calculado foi de 1,894 um com desvio padrédo de 1,597.
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Figura 4.18 — Micrografias da amostra Ceg sSmg 15Gdg gs.
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Figura 4.19 - Histograma do tamanho de gréo da amostra Ceg gSmp 15Gdo os.

Nas Figuras 4.20 e 4.21 € apresentado a microestrutura da amostra
Cep sSmp 1Gdo 1, muito semelhante a apresentada pela amostra anterior, com
uma maior acentuacao na heterogeneidade de tamanhos de gréos, que pode
ser observado pelo histograma da Figura 4.22. Para esta amostra foi

calculado um tamanho médio de gréos de 2,490 com desvio padrdo de 1,691.

O alto desvio padréo crescente das amostras codopadas em relacao a
distribuicdo do tamanho de grdos significa uma acentuada irregularidade
microestrutural nas duas Ultimas composi¢@es, influenciando negativamente
nas propriedades de condutividade ib6nica de contorno de grao e

consequentemente total.
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Figura 4.21 — Micrografia da amostra Cep gSmg1Gdo 1.
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Figura 4.22 - Histograma do tamanho de grdo da amostra CeogSmo1Gdo 1.

Através das micrografias apresentadas e através dos histogramas de
distribuicdo de tamanhos de grdos, observa-se que a codopagem desse
sistema aumentou o tamanho médio de grdos, com maiores desvios padrées,
aumento na quantidade de poros e a consequente diminuicdo na densidade
relativa, o que foi decisivo nos valores de condutividade de contorno de gréo e

consequentemente na condutividade total das amostras.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

O estudo das propriedades elétricas das amostras sinterizadas foi
realizado através da espectroscopia de impedancia complexa, em um arranjo
experimental que permitiu a medigdo simultdnea das trés amostras, reduzindo
a influéncia da diferenca de temperatura no momento da medida e permitindo
a comparacdo dos diagramas para a avaliacdo da influéncia dos dopantes.
Dessa forma, permite-se avaliar as contribuicbes elétricas do grdo e do

contorno de grdo de um condutor ibnico.

A céria dopada com samaria e gadolinia € um material termicamente

ativado, isto €, a condutividade i6nica aumenta, na medida em que a

temperatura do material € incrementada. Em todas as amostras estudas,
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observou-se 0 mesmo comportamento na medicdo da impedancia quando a

temperatura foi variada.

Para avaliar o comportamento intragranular (grdo) e intergranular
(contorno de grédo) do corpo ceramico, de acordo com as alteracbes na
composi¢cdo quimica do material, nas Figuras 4.23 e 4.24 sdo apresentados
os diagramas de Nyquist obtidos pela espectroscopia de impedancia
complexa a 200 °C para todas as amostras. Os espectros sao apresentados
nesta temperatura, pois €& possivel visualizar, na faixa de frequéncias

utilizadas, os semicirculos que representam as contribuicdes do grédo e do

contorno de gréo.

Na Figura 4.23 observa-se o comportamento dos espectros completos,
com o comportamento do grédo e contorno de grédo, com mais énfase neste
segundo. Na Figura 4.24, com uma ampliacdo na regido de altas frequéncias,

verifica-se o comportamento elétrico dos graos.

Ax10° ——Ce gSmg 5
——Ce gSmy 15Gdg g5

——Ceq gSmg 1Gdy 4

-5x10°

Z" (Cxcm)

0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°
Z'(Qcm)

Figura 4.23 - Espectroscopia de impedancia a 200 °C, para todas as

amostras.
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Figura 4.24 - Espectroscopia de impedancia a 200 °C, para todas as

amostras (regido de altas frequéncias).

Na faixa de temperatura analisada, os diagramas de impedancia de
todas as amostras apresentaram o diametro do semicirculo referente a
resistividade do contorno de grdo, maior que o diametro do semicirculo
referente a0 comportamento intragranular da condutividade. Este
comportamento € caracteristico dos eletrélitos a base de céria, indicando que
nestes materiais a condutividade total é determinada principalmente pelas

caracteristicas da regido do contorno de gréo.

Nos diagramas apresentados nas Figuras 4.23 e 4.24 pode-se
observar uma reducdo do didmetro do primeiro semicirculo em funcdo da
substituicdo parcial do samario por gadolinio, sugerindo que a dupla dopagem
reduz o componente intragranular da resistividade. No entanto, o aumento do

diametro do semicirculo relativo a resistividade intergranular, indica que a

dupla dopagem com Sm*® e Gd** provoca um aumento da resistividade dos

contornos de gréao.
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Considerando a hipétese de que a substituicdo Sm* por Gd*® reduz a
resistividade do grdo e aumenta a resistividade do contorno do grao, seria
entdo razoavel esperar que, neste caso, a resistividade do grdo da
composicdo CepgSmg1Gdp 1 fosse menor do que a respectiva resistividade
das composicdes CepgSmo 15Gdoos € CegsSmp 2. NO entanto, a Figura 4.24,
mostra que a resistividade intragranular da composicdo CeogSmp 15Gdoos €
ligeiramente menor que a resistividade intragranular da composicao
Cep,sSmp1Gdo,1.

A partir dos espectros de impedancia complexa realizados para todos
os sistemas a diferentes temperaturas (de 200 a 600 °C), foram determinadas
as resisténcias de grdo, contorno de grao e total. Estes valores, juntamente
com o fator geométrico de cada amostra permitiu calcular a resistividade e,
consequentemente, a condutividade do gréo, contorno de gréo e total, como

apresentado nas Figuras 4.25 a 4.27.

6,0x10~ - ——Ce gSMy 2
50x10° - ——Ceq gSmg 15Gdg o5
£
o
B 4.0x107 - ——Ce( gSMg 1Gdy 4
Q
[
0] 2
2 3,0x10
=]
m -
T 2.0x10”
o
=
3 1,0x107 1
c
=] i
(@]
0,04 - i

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.25 - Condutividade de grao em fungéo da temperatura de todas as

amostras.
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Figura 4.26 - Condutividade de contorno de grdo em funcéo da temperatura
de todas as amostras.
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Figura 4.27 - Condutividade total em funcdo da temperatura de todas as

amostras.
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Nesta analise pode-se observar que as amostras tém uma
condutividade constante até a aproximadamente 350 °C. Apds esta
temperatura, as amostras comecam a ter diferengcas no incremento da
condutividade até a temperatura final de medida (600 °C). Pelos graficos das
Figuras 4.25 a 4.27, e o que apresentam os diagramas das Figuras 4.23 e
4.24, observa-se diferenga consideravel na condutividade do grdo e contorno
de grao, onde a amostra sem codopagem (CepsSmg2) apresenta melhores
resultados em relacdo a condutividade do contorno de grdo, com forte

influéncia na condutividade total.

Estes resultados a 600 °C (temperatura de interesse das células a
combustivel) sdo apresentados na Tabela 4.3 e sdo comparaveis com bons
resultados reportados na literatura de materiais de eletrélitos sélidos
constituidos por Céria, Samaria e Gadolinia (KIM & LEE, 2000; ARABACI,
2015b; ZAJAC & MOLENDA, 2008 e GUAN et al., 2008), além do que foi

apresentado e discutido através da Tabela 1.1 na introducdo desta tese.

Tabela 4.3 — Condutividade 16nica do gréo, contorno de gréo e total a 600 °C.

Condutividade a 600°C
AMOStra x 107 (S/cm)
Grao C. Grao Total
CepsSmo 2 3,644 1,621 1,122
Ceo,88m0‘15Gd0,05 5,79 1,101 0,925
Cep,sSmp1Gdo 1 4 963 0,949 0,797

No trabalho de KIM & LEE (2000) que também utilizou o método
Pechini, com temperatura de calcinacdo de 450 °C por 5 horas e temperatura
de sinterizacdo de 1400 °C por 2 horas realizando a codopagem com cinco
metais trivalentes diferentes: Y, Sm, Nd , Pr e La , 6xidos foram adicionados
separadamente com até 5 % mol de codopagem (0,00; 0,01; 0,03 e 0,05).

Apenas dois dos codopantes Sm e Y aumentaram a condutividade idnica do
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eletrdlito e o valor maximo foi observado para Sm a 3 % em mol. Foram
realizadas medidas elétricas para caracteriza¢do i6nica, porém sem maiores
andalises microestruturais, somente identificando uma densidade maior que
97%. As medidas elétricas apresentaram condutividade ibnica total a 500 °C
de 7,5 x 10° S/cm para a codopagem com 0,03 no teor de Samario, como
sendo a maior de todos os sistemas, sem uma analise do comportamento do

gréo e contorno de gréo nessa contribuigéo.

Também utilizando o método Pechini, ARABACI (2015b) preparou
amostras de Céria dopada com Gadolinio (GDC) e Samario (SDC) nos
sistemas Cep9Gdp 10195 € CepeSmo101.95. A amostra GDC apresentou uma
porosidade bem maior, se comparada com a amostra SDC que, por sua vez,
apresentou um comportamento mais homogénio e com maior densidade. A
amostra dopada com Samario por consequéncia da microestrutura mais
homogénea e densa apresentou condutividade de contorno de grao e total
maior do que a amostra dopada com Gadolinio. Em ambos os casos a
condutividade de contorno de grdo € muito maior que a de grédo, influenciando

fortemente na condutividade total das amostras.

JA no estudo de ZAJAC & MOLENDA (2008), foi analisado o
comportamento da codopagem em materiais a base de céria contendo
gadolinio e um segundo dopante a partir de metais trivalentes Y, Sm e Nd,
com uma quantidade total de agente dopante igual a 15 %. Neste trabalho,
essas amostras foram sintetizadas a partir do processo de co-precipacéo e
sinterizados a 1550 °C por 2 horas. Em todos os casos apresentados, a
condutividade do contorno de grdo, bem como a total diminuiram em
comparacao com a dopagem simples da Céria com Gadolinio, porém também
nao apresentaram maiores explicacdes em relacdo a microestrutura dessas

amostras.

Diferentemente do estudo em questdo, amostras preparadas por
GUAN et al. (2008), dopadas com Gadolinio e codopadas com Ytrio, nas
seguintes composicoes CepgsGdoosY0,101025 € CepsGdoosYo15019 foram

preparadas pela técnica de combustdo de nitrato de glicina e apresentaram
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condutividade idnica total de 1,0 x 102 e 1,3 x 102 S/cm a 600 °C, sendo
relatada como trés vezes maior do que a amostra sem codopagem
CepsGdy2019 (0,38 x 102 S/cm). Combinado com os resultados da
deformacéo elastica provocada pelas diferencas nos parametros de rede,
verificou-se que o 0xido de cério dopado com deformacéao elastica minima em
ambos os sistemas, tém maior condutividade e mais baixas energias de

ativacao.

Com os resultados de condutividade ibnica apresentados nas Figuras
4.25, 4.26 e 4.27 foi possivel observar que trata-se de um processo
termicamente ativado e que segue uma equacgao do tipo Arrhenius. Estes
graficos de linearizacdo das condutividades sdo apresentados nas Figuras
4.28, 4.29 e 4.30.

- | —'—Ceo,ssmo,z
-2 ——Ceq gSMy 415Gdg g5
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1000/T

Figura 4.28 - Graficos de Arrhenius da condutividade de gréo.
No gréafico da Figura 4.28, e como foi observado no diagrama da Figura

4.24, o comportamento do grdo é semelhante nas amostras codopadas

apresentando linhas praticamente idénticas, com a superposicdo das duas
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retas. A amostra CeggSmgp, apresentou, dessa forma, uma breve reducdo na

condutividade do gréo.

Pelos gréficos das Figuras 4.29 e 4.30, e 0 que apresenta o diagrama
da Figura 4.23, observa-se diferenca consideravel na condutividade do
contorno de gréo, onde a amostra sem codopagem (CepsSmp2) apresenta
melhores resultados, com o consequente resultado na condutividade total.

Resultados semelhantes foram reportados por FU (2008) que
realizaram estudos em amostras com nanopds produzidos por combustao
induzida por micro-ondas com o sistema de Céria dopada com Gadolinia e
codopada com Samaria, observando-se maior tamanho de gréo das pastilhas

sinterizadas e com menores condutividades iOnicas totais.

-
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Figura 4.29 - Graficos de Arrhenius da condutividade de contorno de gréo.
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Figura 4.30 - Graficos de Arrhenius da condutividade total.

Resultados semelhantes de condutividade ib6nica também foram
retratados por ZAJAC & MOLENDA (2008), que testaram itrio, samario e
neodimio como codopantes para a céria dopada com gadolinio, ou seja, a
condutividade elétrica de grdo apresentou aumento com a adicdo de

codopantes em todas as combinacodes.

Contudo, a condutividade elétrica total e de contorno de gréo néo se
mostraram beneficiadas pelo segundo dopante de modo que seus valores
diminuiram com o aumento da quantidade de dopantes e no caso da
codopagem com samaria o resultado mostrou-se semelhante ao deste

trabalho e diferentemente do que foi observado por WANG et al. (2004b).

Vale ressaltar que no trabalho de KIM et al. (2000), sobre o efeito da
codopagem de GDC com diferentes elementos (Y, Sm, Nd, Pr e La) e com
diferentes proporc¢des (0, 1, 3 e 5 % mol) com pos também sintetizados pelo
meétodo pechini, observou-se que a variagcdo da condutividade elétrica com a

guantidade de codopantes é diferente para os diferentes tipos de elementos.
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A partir dos graficos das Figuras 4.28 a 4.30, observa-se que os dados
de todas as amostras apresentam consideravel linearidade na faixa de
temperatura de medicdo, 0 que permitiu determinar a energia de ativagao a
partir do grau de inclinacédo das retas ajustadas, o que é confirmado com o0s
valores da energia de ativacao do grdo, contorno de grao e total apresentados
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Energias de ativacdo calculadas para o grao, contorno de gréo e

total em todas as amostras estudadas pelos graficos de Arrhenius.

Energia de Ativacao (eV)
Amostra
o Contorno
Grao - Total
de Grao
Ceo,gSMo,2 0,972 0,991 0,984
Ceo,8SMo,15Gdo,05 0,998 1,216 1,112
Ce0,8SMo,1Gdo,1 1,072 1,229 1,143

A Tabela 4.4 lista os valores de energia de ativacdo do processo de
conducdo através dos graos, contornos de graos e total, apresentando
valores proximos a 1 eV, que sdo os esperados para condutores de ions
oxigénio (SUBBARAO, 1980; CHANDRA, 1981). Observa-se também que a
amostra sem codopagem (CeosSmop2) apresentou inclinagdo mais adequada,
estando abaixo de 1 eV, enquanto as demais ultrapassaram esse valor, o que

representa maior dificuldade em relacdo a ativacéo do processo de conducéo.

Em principio, a energia de ativacao do processo de conducdo aumenta
guando: i) diminui a concentracdo de portadores de carga disponiveis, ii) a
mobilidade do portador de carga diminui devido a alteracbes produzidas na
estrutura cristalina, ou iii) ambos os efeitos ocorrem simultaneamente (DIAS &
MUCCILLO, 2013). Desta forma, como o Sm*" e o Gd** possuem valéncia
inferior ao Ce*" é esperado aumento na concentracdo de defeitos com sua
introducdo na estrutura cristalina da céria. Assim, é mais provavel que a
redugdo da mobilidade das vacéncias anibnicas seja responsavel pelo

aumento no valor da energia de ativagao.
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5. CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos (Pechini) mostrou ser eficaz
como técnica de sintese de céria duplamente dopada com samario e
gadolinio nas composicoes propostas de CepgSmp2xGdxO19 (X = 0; 0,05;
0,1), pois a difratometria de raios-x confirmou a fase cubica do tipo fluorita
sem a presenca de fases secundarias, nem picos correspondentes a estrutura
da saméaria e da gadolinia, confirmando a formacdo de solucdo sélida com
estes elementos. Consequentemente, houve a formacdo de vacancias de
oxigénio com a adicdo de dois cations de valéncia inferior (Sm* e Gd*") na
estrutura clbica da Céria (Ce*"), causando aumento na concentracédo de

portadores de carga disponiveis.

Em consequéncia da formacdo de solucdo solida dos elementos de
dopagem e codopagem nha estrutura da matriz hospedeira da Céria, com a
criacdo de vacancias de oxigénio, as amostras apresentaram espectros de
impedancia complexa com semicirculos bem definidos, regulares e simétricos,
de acordo com o modelo tedrico de “camada de tijolos” (bricklayer), que
permite correlacionar a microestrutura com as propriedades elétricas, e
assumir o comportamento elétrico do grdo e do contorno de grdo como dois

circuitos RC em serie.

Nesse sentido, através da difratometria de raios-x observou-se que a
substituicdo parcial de Saméario por Gadolinio resultou em uma reducao do
parametro de rede, em funcéo do raio i6nico destes elementos, r** Sm = 1,079
a > r*Gd=1,053a>r*=0,970 a, o que possivelmente foi decisivo na
melhor condutividade ibnica de gréo para as amostras com a adicdo de um
elemento com raio iBnico mais proximo da matriz hospedeira da Céria,
causando neste caso uma menor deformagdo da rede cristalina e
consequente diminuicdo na barreira para a migracdo dos ions oxigénio entre

as vacancias.
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Portanto, através da caracterizacdo elétrica através da espectroscopia
de impedancia, verificou-se maior condutividade de grdo para as amostras
que sofreram codopagem, supostamente por apresentarem menor
deformacé&o na rede cristalina com a adicdo de um elemento que possui raio

ibnico mais proximo ao da rede hospedeira (Ce<Gd<Sm).

Permitiu-se estimar mediante a equacdo de Scherrer aumento
praticamente linear no tamanho médio de cristalitos nhanométricos a medida
que a concentracdo de Gadolinio no sistema aumenta. Além disso, a
espectroscopia de infravermelho apresentou a calcinacdo a 600 °C como
sendo mais efetiva na eliminacdo do material organico nas amostras sem
Gadolinio e com menor teor deste elemento (CepsgSmg, € CepgSMo,15Gdo 0s),
ao contrario da amostra CepsgSmo1Gdp;, que apresentou resquicios de
impurezas organicas indesejadas, e desta forma, prejudicou o processo de
sinterizacdo, aumentando a porosidade em funcdo da eliminacdo dessas
impurezas durante o processo, corroborando com o0s resultados de
microscopia eletrbnica de varredura, que identificaram aumento nha
porosidade e piora nas condigbes microestruturais a medida que aumenta-se
o teor de codopante, com respectiva diminuicdo na densidade dos corpos

ceramicos sinterizados.

A partir dai, através da espectroscopia de impedancia, a condutividade
de contorno de grdo mostrou-se menor que a condutividade de gréo de
acordo com a substituicdo gradativa do elemento de codopagem, com o
melhor comportamento da amostra sem nenhuma propor¢cdo de Gadolinio
(CeosSmy ), influenciando diretamente na condutividade total das amostras a
600 °C, como sendo: 1,12 x 10 S/cm; 9,25 x 10 S/cm; >7,97 x 10° S/cm,
respectivamente para os teores 0,00; 0,05 e 0,10. Este resultado é
consequéncia das caracteristicas microestruturais, tais como aumento da

porosidade e diminuicdo da densidade relativa.
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