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Resumo

As pilhas a combustivel de 6xido s6lido (SOFC) t€ém um horizonte muito promissor
gracas ao uso de hidrogénio e outros combustiveis menos poluentes, eficiéncia alta devido a
temperatura de operacdo ser acima de 800°C e sua vasta gama de aplicacdes, desde alguns
quilowatts até centenas de megawatts. Um dos seus componentes mais importantes € o eletrdlito,
que cumpre o papel de fazer a condugdo dos fons O* do cdtodo para o anodo e fazer ainda a
separacdo fisica entre os eletrodos. No estudo das SOFCs hd dois materiais de grande interesse
para uso como eletrdlitos: a zirconia dopada com itria (YSZ) e a céria dopada com gadolinia
(CGO). Neste trabalho se busca otimizar as propriedades condutoras e mecanicas destes
materiais. Sinterizaram-se amostras destes dois materiais e para as andlises utilizou-se MEV ao se
avaliar as microestruturas e mensurd-las, e também espectroscopia de impedancias para a
medicdo do comportamento condutivo. A YSZ € o material mais estudado para eletrdlitos em
SOFCs, dada sua alta condutividade idnica a temperaturas acima de 800°C e sua resisténcia
mecanica. Neste trabalho sinterizou-se uma amostra de YSZ a partir de prensagem a quente,
diminuindo a temperatura de 1500°C para 1200°C e utilizando uma pressdao de 65 MPa. A
amostra apresentou satisfatéria densificacao, condutividade semelhante a amostra de referéncia,
porém sua condutividade nos contornos de grdo foi inferior a referéncia. Quanto a CGO, este é
um dos materiais mais cotados para se tornar o eletrdlito para as SOFCs de temperatura
intermedidria, entre 500°C-700°C, j4 que nessa temperatura possui condutividade i6nica maior do
que a YSZ. O objetivo € sinterizar amostras de CGO com dopagem heterogénea, adicionando
pequenas quantidades de céria e gadolinia. Verificou-se que os aditivos, tanto a céria quanto a
gadolinia, migraram para os contornos de grdo e modificaram sobremaneira os valores de

conducdo idnica e em alguns casos até o mecanismo de condugdo.
Palavras-chave: pilhas a combustivel de 6xido sélido (SOFC), eletrdlito, conducdo idnica,

zirconia dopada com itria (YSZ), céria dopada com gadolinia (CGO), sinterizacao,

espectroscopia de impedancia, prensagem a quente, dopagem heterogénea.

Vi



Abstract

The solid oxide fuel cell (SOFC) has a very promising horizon due to the use of
hydrogen and other cleaner fuels, efficiency due to high operating temperature, above 800°C and
its wide range of uses, from a few kilowatts to hundreds of megawatts. One of its most important
components is the electrolyte, as its role is the conductor of O* ions from the cathode to the
anode and to separate physically the electrodes. In the study of SOFC there are two materials
with large interest for use in electrolytes: yttria doped zirconia (YSZ) and ceria doped with
gadolinia (CGO). This paper seeks to optimize mechanical and conductive properties of these
materials. Some samples were sintered for each one of the two materials and SEM analysis was
used to evaluate the microstructures and measure them, and impedance spectroscopy for the
measurement conductive behavior. The YSZ is the most studied material for electrolytes in
SOFC, due to its high ionic conductivity at temperatures above 800°C and mechanical strength;
this paper will attempt to densify a sample of YSZ using hot pressing, reducing the temperature
of 1500°C to 1200°C and with a pressure of 65 MPa. The sample had a satisfactory densification,
and its conductivity was similar to reference sample, but its conductivity at the grain boundaries
was lower than the reference. The CGO is one of the most-quoted to become the electrolyte for
intermediate temperature SOFC, between 500°C-700°C, because in this temperature CGO has
higher ionic conductivity than YSZ. This paper aims to sinter samples of CGO heterogeneous
doping, adding small amounts of ceria and gadolinia. It was found that the additives, both as ceria
and gadolinia, migrated to the grain boundary and changed greatly the values of ion conduction

and in some cases the conducting mechanism.
Key words: solid oxide fuel cell (SOFC), electrolyte, ionic conduction, yttria doped zirconia

(YSZ), ceria doped with gadolinia (CGO), sintering, impedance spectroscopy, hot pressing,

heterogeneous doping.
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1) Objetivos

O objetivo deste trabalho € o aperfeicoamento e sinterizacdo dos eletrdlitos nas pilhas
a combustivel de 6xido s6lido, pesquisando-se duas frentes: a zirconia dopada com itria e a céria
dopada com gadolinia.

A zircOnia dopada com itria € o material utilizado em eletrélitos mais estudado em
pilhas a combustivel de 6xido sélido, onde tradicionalmente sua sinterizacdo € executada entre
1300°C a 1500°C em pressao atmosférica'”’. Neste trabalho se tentard sinterizar amostras de
zirconia dopada com itria utilizando prensa a quente e a temperaturas menores que a sinterizagao
convencional. A inten¢do é diminuir a temperatura de sinterizacdo e, com isso reduzir o tamanho
de grao, mantendo um nivel de densificacdo elevado para garantir que o eletrdlito seja
impermedvel a gases, condicdo absolutamente necessdria para o bom rendimento de uma pilha a
combustivel. O tamanho de grdo reduzido melhora significativamente as propriedades de
mecanicas dos materiais cerdmicos® e, como as pilhas a combustivel estdo sujeitas a ciclos de
aquecimento e arrefecimento, a diminuicdo de tamanho de grdo ajudard a resistir a eventuais
choques térmicos.

A céria dopada com terras raras € um material alternativo para eletrélitos, sendo que a

. - . e A L . 914
temperaturas menores que 800°C possui conducio maior do que a zirconia dopada com itria® .

15-18
. Neste

Um dos dopantes que melhora o desempenho eletrolitico de céria é a gadolinia
trabalho se utilizard p6 nanométrico de céria dopada com gadolinia, 10% molar como referéncia,
e a partir dele vai se introduzir pequenos valores de céria ou gadolinia em amostras separadas,
para se tentar uma dopagem heterogénea, ja que teoricamente elas irdo se concentrar ao redor do
contorno de grdo e alterar suas caracteristicas'”. Por conta da menor condutividade do contorno
em relacio ao interior do grdo (cerca de 2 a 3 ordens de grandeza a diferenca de condutividade)*”
2 vérias sdo as tentativas para se aumentar a conducdo do contorno de grdo, e uma delas é a
dopagem heterogénea. Assim se sinterizou amostras com diferentes proporcdes de dopantes e a

diferentes temperaturas.



2) Introducao

A preocupacdo com o aquecimento global € tdo latente que hd tempos ja deixou de
ser apenas conversa de pesquisadores para estampar capas de revistas semanais, discussoes
rotineiras entre a populacao e principalmente pauta de conversacdes politicas.

Para a maioria dos cientistas, o aquecimento global deve-se principalmente a queima
dos combustiveis fosseis, como carvao e os derivados do petrdleo, sendo que neste processo ha
liberacdo de uma grande quantidade de di6xido de carbono, principal gis do efeito estufa. Uma
grande fonte de liberagdo desses gases € a producao de energia baseado na combustdao de fontes
ndo renovdveis, sendo amplamente utilizada, pois seu custo comparativamente com outros
recursos € ainda notadamente inferior.

O problema da producdo de energia baseada em combustiveis fosseis se déd tanto nos

3 ) . fe 2 23-2
paises ricos, onde a matriz energética € a base destes 32

e, em paises em desenvolvimento, que
no seu crescimento econdmico demanda-se pelo aumento de geracao de energia. Na maioria dos
casos opta-se pela energia mais barata, baseados nos recursos ndo renovaveis. Assim a pressao
econdmica torna a necessidade de mudanca ainda mais dificil, pois na maioria das vezes o uso de
combustiveis fosseis ja fica estabelecido, devido ao preco, tecnologia dominada e, ao lobby das
empresas ligadas a essas atividades, para que ndo haja modificagdes na matriz energértica. Um
dado preocupante é que a populacdo no globo crescerd de 6,6 bilhdes em 2010 para 8,3
bilhdesem 2030%°, e a demanda energética de 10.000 Mtoe atualmente (que neste caso representa
cerca de 116 GWh), para 16.000 Mtoe (186 GWh)27por conta do aumento da populacdo e do
incremento do poder aquisitivo nos pafses emergentes, principalmente China e India.

Entretanto, diversos 6érgdos governamentais e empresas multinacionais ja se preparam

28-30
1 .
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para uma economia sustentave : criam metas de reducdo de poluentes

, incentivos fiscais e

econdmicos, além de estimular a criacdo de novas tecnologias com fontes renovaveis. Vide caso
~ s .. ~ . , .35

da Alemanha em relacdo a sua meta de aumento na participacdo de energias renovaveis  ,0 uso

pr 36 . .
de painéis solares em Portugal™ e, a corrida das montadoras em colocar no mercado um veiculo

. . - 137-40
movido a pilhas a combustivel™ ™.

Verifica-se uma tendéncia de ndo sO se pesquisar novas fontes energéticas, mas

41-46

também aumentar o leque de op¢des e, se tentar adaptar as condi¢des locais, como no caso do

47-49

Brasil, que € lider em producdo de etanol proveniente de cana-de-acticar e do Japao que vem



50,51 .
. Essas medidas de

inovando ao utilizar a energia dos mares para geracdo de energia elétrica
incentivo a pesquisa de novos meios de obten¢do energética variam conforme as potencialidades
de cada regido, e além dos dois casos citados hd outros, por exemplo, energia edlica na
Holanda®?, hidrelétricas a fio d’dgua no Amazonas™, painéis solares nos Estados Unidos™.
Pretende-se que esses tipos de energia alternativa ndo s6 possam substituir grande
parte da geracdo por combustivel fossil, como possam também aumentar a capacidade de geracdo
total e se tornem solucdes economicamente vidveis. Assim uma das grandes promessas das

energias alternativas € a pilha a combustivel, pois possui diversas Vantagens55'63:

- Diferentes materiais construtivos, desde polimeros, passando por ligas ferriticas até
ceramicas avangadas;

- Uso de diversos combustiveis: hidrogénio, hidrazina, etanol;

- Pode ter geracdo de alguns watts até centenas de mega-watts;

- Uso em “notebooks”, automoveis, aquecimento de casas, hospitais, universidades e;

- Nao hé oscilacdo de geracdo energética ao longo do dia, diferentemente da energia

edlica e a solar.



3) Revisao da literatura

3.1) Pilhas a Combustivel

Pilhas a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica do combustivel,
normalmente hidrogénio, em energia elétrica e térmica. Cada célula unitdria possui um potencial
de solicitacdo em torno de 0,5 a 0,7 V, valores muito abaixo do necessario para aplicagdes
praticas, que variam entre 150 a 200 V. Assim empilham-se vdrias células unitdrias (em torno de
200 a 300) em série, para se obter o potencial desejad064.

O seu desenvolvimento € impulsionado principalmente pela crescente preocupacao
em relacdo ao aumento de diéxido de carbono oriundo da queima de combustivel féssil. Outro

z .

fator a se mencionar é sua eficiéncia, que é superior a dos motores de combustdo interna, e
geralmente acima de 4095,

Em uma andlise mais abrangente, a pilha a combustivel se insere na Economia do
Hidrogénio, cendrio no qual a energia serd gerada majoritariamente por este vetor energético.
Uma das vantagens do uso do hidrogénio como combustivel € que pode ser produzida por
diversas rotas: fontes fdsseis, eletrdlise da dgua, energia nuclear®”. Porém o paradoxo é que
atualmente a fonte mais barata de obtencdo do hidrogénio € a partir de combustiveis fésseis. No
caso particular brasileiro, o etanol é uma fonte renovdvel de hidrogénio e por contar com o

s s - D ... . 68
dominio tecnolégico na area, pode ser uma vantagem competitiva nacional .

3.1.1) Principios de funcionamento

As pilhas a combustivel tém sua operacao muito similar as baterias, j4 que ambas sdao
conversores de energia eletroquimicos, mas se diferenciam justamente pela primeira ter
alimentacdo externa constante de combustivel e oxidante. Como dispositivos eletroquimicos, t€ém
um anodo, onde ocorrerd oxidacdo do combustivel e, um cdtodo, em que se reduzird o oxidante,

além de um eletrélito separando os dois eletrodos, que serd o meio do transporte i0nico.



Figural: Uma pilha a combustivel operando com H,

Fonte: http://astrosurf.com/ceu/ciencial §852004.html

Na figura 1 a parte a esquerda € o dnodo e, na parte direita encontra-se o catodo.
Separando os dois eletrodos encontra-se o eletrdlito condutor i6nico. Utilizando-se hidrogénio
como combustivel, oxigénio como oxidante e o eletrdlito cujo fon é o H', tem-se as reacdes a

seguir:

Anodo: 2H, —» 4H* + 4e~ (3.1
Ciatodo: 0, + 4H* + 4e~ —» 2H,0 (3.2)
Global: 2H, + 0, = 2H,0 3.3)

Os prétons (H) na reacdo anddica sdo transportados pelo eletrélito doando para o
catodo, onde reagem com o oxigénio e formam &dgua. Quando alimentada por hidrogénio, as
pilhas a combustivel t€ém essa vantagem: ao invés da liberagcdo de gases nocivos em sua producao

de energia, expelem apenas vapor d’agua.


http://astrosurf.com/ceu/ciencia1852004.html

Como dito anteriormente, as pilhas a combustivel possuem uma eficiéncia tedrica
maior que os motores a combustao, ja que estes operam limitados pelo Ciclo de Carnot.

A eficiéncia tedrica das pilhas a combustivel é dada por:

_ AG,
Neletroquimico = 3.4)
AH,

3.1.2) Tipos de pilhas a combustivel

Ha vérios tipos de pilhas a combustivel, sendo classificadas principalmente devida ao
tipo de eletrdlito usado e, por extensao por sua temperatura de operacdo. Aqui serdo divididas em

duas grandes categorias: baixa e alta temperatura.
3.1.2.1) Pilhas de baixa temperatura

As pilhas a combustivel a seguir operam a temperaturas inferiores a 200°C e, por

conta disso ainda necessitam de metais nobres como catalisadores das reacdes eletroquimicas.
= Pilha a combustivel Alcalina (AFC)

Utiliza-se um eletrdlito alcalino, normalmente hidréxido de potassio (KOH), sendo o
ion trocado o OH'. A temperatura de operacdo é branda, entre 60 e 90°C. Apesar da operagao se
dar a temperatura baixa, sua eficiéncia elétrica fica em torno de 70% (a maior dentre as pilhas a
combustivel), pois a reducdo do oxigénio € muito favorecida em meio alcalino. Outra vantagem
da AFC € o uso de combustiveis liquidos como hidrazina (N,H4) e amoénia (NHj3), ja que este
dispositivo eletroquimico possui caracteristicas alcalinas.

Porém existem algumas desvantagens, como por exemplo o uso de platina. Seus
eletrodos de difusdo gasosa necessitam deste metal nobre para que ocorram as reacdes no anodo e
catodo. Outro problema é o envenenamento da pilha a combustivel por diéxido de carbono, pois
tanto o combustivel quanto o oxidante contém diéxido de carbono, que reagird com o eletrdlito

segundo a equagao:



CO,+20H - CO5~ + H,0 3.5)

O carbonato de potéssio podera obstruir os poros dos eletrodos, inviabilizando a pilha
a combustivel. Por isso deve-se obter um combustivel e oxidante livres de dioxido de carbono,
além de haver uma permanente retirada de d4gua no sistema.

As reacdes eletroquimicas usando-se hidrogénio como combustivel nas AFCs sdo:

Anodo: 2Hy gy + 40H™ — 4H,0,4) + 4e” (3.6)
Citodo: Oy(g) + 2H,0g) + 46~ — +40H™ (3.7)
Global: 2H2(g) + Oz(g) - ZHZO(g) (38)

= Pilha a combustivel a combustivel de Membrana Polimérica Condutora de Tons
(PEMFCO)

Este tipo de pilha a combustivel conhecida como “Proton Exchange Membrane Fuel
Cell”, usa uma membrana polimérica como eletrdlito, normalmente Nafion®, que em ambiente
timido tem a propriedade de conduzir fons, no caso especifico o H'. Este tipo de pilha é o que tem
maior gama de usos, desde aparelhos portéteis, em veiculos e, em uso estaciondrio. Por conta
desse fato, é a mais pesquisada entre empresas.

A PEMEC trabalha até 90°C devido a necessidade de haver dgua sob forma liquida
dentro do sistema. Apesar de trabalhar em temperaturas baixas possui uma eficiéncia elétrica de
50% e, possui as maiores densidades de poténcia dentre todas as pilhas a combustivel. As
desvantagens sdo a sensibilidade ao mondxido de carbono (10 ppm jé inviabilizam a pilha a

combustivel) e o uso de platina nos eletrodos®’.



As reacdes usando hidrogénio como combustivel sdo:

Anodo: 2H, gy + 4H,0 — 4H30" + 4e” (3.9)
Cdtodo: Oyy) + 4H30% + 4e™ —» +6H,0 (3.10)
Global: 2H2(g) + 02(g) - ZHZO(g) (311)

Outro tipo de pilha a combustivel que tem basicamente a mesma concepcdo de uma
PEMFC ¢é a Pilha a Combustivel de Metanol Direto (DMFC). A diferenga encontra-se no
combustivel utilizado, que € o metanol diluido com dgua ou nitrogénio. Na pilha ocorre a
adsor¢do do combustivel na superficie do eletrocatalisador, onde diversas dehidrogenacdes do
metanol fardo com que moléculas de hidrogénio sejam utilizadas para o funcionamento da pilha a
combustivel e como subproduto obtém-se mondxido de carbono, causando um indesejavel efeito

de envenenamento.

As reagdes desta pilha a combustivel sao:

Anodo: CH;0H + 7H,0 — CO, + 6H;0% + 6e~ (3.12)
Citodo: 3/, Oyg) + 6H;0* + 6~ > +9H,0 (3.13)
Global: CH30H + 3/5 054 + 7H,0 > €O, + 9H, 0, (3.14)

» Pilha a combustivel a combustivel de Acido Fosférico (PAFC)

E uma pilha cujo eletrélito é o 4cido fosférico. A escolha desse 4cido se deve ao fato
de ser o mais estdvel comparado aos outros dcidos e possui a menor sensibilidade ao diéxido de
carbono (até 1%). A sua temperatura de operagdo é de 200°C.

Por conta da facilidade de serem manuseadas e o projeto relativamente simples, as

PAFC’s sdo as pilhas a combustivel mais comercializadas.



As desvantagens desse tipo de pilha sdo as mesmas das que operam a temperaturas
mais altas, sendo necessario o uso de platina como eletrocatalisador. Apesar de serem as mais
comercializadas, o mercado para esse tipo de pilha a combustivel ndo consegue mais evoluir. As

reacoes desta pilha sd@o as mesmas da PEMFEC.

3.1.2.2) Pilhas de alta temperatura

As pilhas mencionadas a seguir operam acima de 600°C, apresentando melhorias na
cinética das reagdes, porém mostrando problemas de envelhecimento precoce dos materiais,

justamente por causa das altas temperaturas.

= Pilha a combustivel de Carbonatos Fundidos (MCFC)

Esta pilha a combustivel opera na faixa de 600°C, ja que o seu eletrolito é composto
por uma solucdo de carbonatos fundidos de metais alcalinos, como carbonato de litio, carbonato
de sédio, em uma matriz de aluminato de litio. Os eletrodos s@o a base de niquel, sendo o anodo
composto por este metal e para reforco mecanico adiciona-se 6xido de aluminio, ou 6xido de
cromo. O catodo possui em sua estrutura um “cermet” de litio e o0xido de niquel, onde a
condutividade dependerd do teor de litio no composito.

Ja que esta pilha a combustivel atua em uma temperatura de operacdo alta, havera

muitas vantagens:

- Todas as reacdes eletroquimicas envolvidas sdo favorecidas;

- O problema de envenenamento por monodxido e diéxido de carbono ndo existe;

- Nao hé necessidade de metais nobres como catalisadores, como a troca de platina
por niquel;

- Uso de co-geracdo, que pode-se chegar até 90% de eficiéncia;

- Grande variedade de combustiveis, tais como hidrogénio, gés natural, diesel;

- Pode-se fazer a reforma destes combustiveis na prépria pilha, jd que em pilhas de

baixa temperatura hd a necessidade de ser feita externamente.



Porém existiem desvantagens por se operar em alta temperatura: problemas com
ageing dos materiais, envelhecimento rapido e conseqiiente perda de eficiéncia da pilha, além de
encontrar os materiais que atendam as exigéncias como resisténcia a ataques quimicos em
atmosferas oxidantes e em contato com carbonatos fundidos e, alta atividade catalitica. Ha outras
desvantagens, tais como a necessidade de se controlar o diéxido de carbono, ja que € necessario
na operacao. Por se tratar de sais fundidos, ha uma tendéncia do oxigénio e diéxido de carbono
solubilizarem, além do 6xido de niquel, que dependerd da concentracdo de didxido de carbono e

causa a corrosdo do catodo, segundo a reacao:

Cdtodo: NiO + CO, — Niy* + C052~ (3.15)

As reacdes da MCFC sdo:

Anodo: Hy + €032~ = Hy0 + COygy + 2¢~ (3.16)
Citodo: 1/5 034y + COygy + 267 = €05 (3.17)
Global: 2H2(g) + 02(9) - ZHZO(Q) (318)

3.1.3) Pilhas a combustivel oxido solido

Mais conhecidas como SOFC, “Solid Oxide Fuel Cells”, tem a possibilidade de atuar
em temperaturas elevadas, variando entre 600°C a 1000°C, ji que sua estrutura é composta
majoritariamente por material cerdmico®. As vantagens desses dispositivos geradores de energia

Sao0:

- Cinética das reacdes elevada devido as altas temperaturas;
- Possibilidade de co-geracao;

- Eficiéncia tedrica maxima elevada, entre 60% a 65%;

- Nio ha necessidade de metais nobres como catalisadores;

- Pode ser realizada a reforma dos combustiveis na propria pilha a combustivel.
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Desvantagens sao:

- Problemas com os materiais de constru¢do por causa do funcionamento a altas

temperaturas: corrosiao, envelhecimento, microestrutura.

=  Funcionamento

A seguir, a figura 2 demonstra o funcionamento de uma SOFC.

Célula a combusthvel
Chido Sélido

Fluxo elétrico

t Carga !

o
o
Hidrogénio @ gT o o & Q Oigénio
u..o%a..ﬂ o e 'l'.!i: %&GP
> n““:m@m.ugéji—
@lo o Oxighri S
Agua o | 4— - ' @G
sPB° |
(] .
-« o © e |G
Anode  Eeygiito Latich

Figura 2: Uma SOFC utilizando-se hidrogénio como combustivel

Fonte: Adaptado de http://www.fctec.com/fctec_types_sofc.asp

Utilizando gés hidrogénio como combustivel, ocorrem os seguintes eventos:

- no lado do cidtodo ha um fluxo continuo de gis oxigénio, normalmente ar, que ird ser

. , 2-
reduzido ao ion O7;

02(g) +4e” - 202_(ad5) (319)
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- 0 fluxo de gés hidrogénio € continuo no lado do anodo, que ird reagir com o ifon O

origindrio do catodo, resultando em moléculas de dgua e fornece elétrons para o catodo;
202‘(ads) + Hygy > H,0 +4e™  (3.20)
A reacdo global da pilha a combustivel € representada por:
Hy gy + O2(g) = H20 (3.21)
= Componentes e materiais constituintes

Os principais componentes das SOFCs sdao o anodo, catodo, o eletrolito e o
interconector. Para um adequado funcionamento, os materiais dos quais eles sdo produzidos
devem possuir compatibilidade quimica, comportamento de expansdo térmica semelhante e
estabilidade em atmosferas redutoras e/ou oxidantes. A exigéncia de tais requisitos € necessdria,
pois o regime de operacdo de uma SOFC ¢é rigorosa: temperaturas elevadas, interfaces com

caracteristicas dispares, necessidade do material ser condutor i6nico e eletronico.
= Anodo

A especificidade deste componente da pilha a combustivel decorre das exigéncias de
um comportamento de condugdo eletrOnica, porosidade e atividade catalitica. A necessidade
destas caracteristicas do material nesta parte da pilha deve-se a reacdo dos fons O* com o Ha,
portanto deseja-se uma grande drea superficial de contato para essa reacdo citada. Todo corpo do
anodo deve ser condutor de elétrons, pois na semi-reacdo citada acima, os quatro elétrons devem
ser transportados ao citodo para que haja a ionizagdo do gds oxigénio, fechando o ciclo de
funcionamento da pilha a combustivel.

O material construtivo do anodo que possui mais estudos ¢ um “cermet” de YSZ, que
¢ o condutor idnico, com particulas de niquel, fazendo o papel de condutor eletrénico. O metal
citado tem ainda o papel de catalisador da semi-reacdo no anodo e na reforma de combustiveis

primdrios para a producdo do hidrogénio, por exemplo etanol. Mas existem varios materiais
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sendo estudados atualmente: “cermets” cujo metal ¢ o Cu, perovskitas, céria com metais
preciosos, tal como o ouro”’.

Existem pesquisas que indicam o anodo como sendo o melhor suporte mecanico para
a pilha a combustivel. Assim além das caracteristicas ja& mencionadas, necessita-se de uma maior

e Al s A T1-73
resisténcia mecanica .

=  (Catodo

Tanto o citodo quanto o anodo necessitam de caracteristicas similares em conducao
eletrénica, pois no cétodo o circuito elétrico se fecha e o oxigénio ird se ionizar na forma do ion
O*. A porosidade, para que o fluxo de oxigénio até a interface com o eletrélito deve ser
constante. E a atividade catalitica, para a ioniza¢do do oxigénio (principalmente na interface com
o eletrdlito), apenas diferencia-se do anodo por necessitar de resisténcia quimica em ambientes
oxidantes.

Porém o material mais utilizado para o cidtodo € o manganato de lantanio dopado com
estroncio (La(Sr)xMnOs,y), que é um o6xido com conducdo mista (elétrica e idnica) do tipo

74,75

perovskitas A conducdo do fon O® apresenta boa mobilidade, mas sua condutividade

eletronica € apenas satisfatéria, o que leva o projeto sempre a minimizar a espessura do citodo.

= Eletrolito

O eletrélito deve ser muito denso, acima de 90%, pois ndo deve haver passagem de
combustivel ou oxigénio, mas apenas a condu¢do do fon O”. Também deve evitar a conducio
eletrOnica, para que este ndo retire energia elétrica util da pilha, além de possuir estabilidade
quimica em ambientes oxidantes e redutores, ja4 que este componente estard em contato com o
catodo e dnodo. Normalmente tenta-se produzir o eletrélito com menor espessura possivel, entre

10um a 40pum’*’

, para que evite o processo resistivo na condugdo iOnica, ou o efeito da
polarizacdo por resisténcia dhmica.

A YSZ € o material mais empregado como eletrélito neste tipo de pilha, sendo que as
primeiras pesquisas remetem 2 década de 50 do século passado’’. Normalmente se adiciona 8%

molar de itria na matriz de zircOnia e, este dopante fard com que se estabilize a fase cibica da
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zircOnia, tornando-a boa condutora iOnica em temperaturas que variam de 800°C a 1000°C.
Porém dopar a zirconia com escandia em cerca de 8 a 12 % molar traz resultados com maior
condutividade i6nica, por conta do tamanho de raio i6nico de Zr* e Sc®* serem semelhantes >,
Operar a temperaturas acima de 800°C possui a vantagem de aumentar a cinética de
reacdo e a difusdo idnica, porém os materiais constituintes nao suportam bem o ambiente hostil,
sofrendo envelhecimento acelerado, problemas de expansdo térmica e degradacdo. Assim a
tendéncia dos pesquisadores € procurar materiais com condu¢do idnica em temperaturas menores,
em torno de 600°C. Os 6xidos que atendem a esta exigéncia sdo a céria, cujos dopantes com
melhor resultado sd@o a gadolinia e samdria, o galato de lantanio dopado com magnésio e/ou
estroncio (LSGM)™. Outro material alternativo é o ¢xido de bismuto, que possui a 800°C
conducdo cerca de 1,0 S/cm, a maior dentre todos os materiais, porém a fase 6 do BiyO;
estabiliza-se apenas a 730°C, sendo que a temperaturas mais baixas sua configuracdo é
romboédrico. Pesquisas apontam que ha a possibilidade de se estabilizar a fase 6 a temperaturas

menores utilizando-se 6xido de itrio e 6xido de érbio.

3.2) Defeitos nos materiais

No momento em que apareceram os primeiros estudos de cristalografia no século
XIX havia uma teoria que satisfazia os pensadores: os 4tomos e as unidades estruturais no cristal
eram todos arranjados de forma ideal, onde todos os sitios eram ocupados de maneira uniforme
na rede cristalina.

Porém no decorrer do comeco do século XX houve a constatagdo de que o arranjo nos
sOlidos cristalinos ndo tinha a perfeicdo que almejavam os primeiros cristalégrafos: havia sitios
vazios, varias impurezas no reticulo cristalino e, as energias de parametro de rede variavam.
Assim estabeleceu-se a designacdo de defeito no estudo de sélidos: por convencdo o estado ideal

2 A . . . » . 81
¢ tomado como referéncia, e todo o desvio do estado ideal é chamado de defeito” .
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Figura 3: Microscopia da superficie de silicio (111)

Fonte: Callister, 2007%

A figura 3 mostra um 4tomo de silicio retirado por uma nano-sonda de tungsténio e a
seta indica este defeito puntiforme na matriz.

Os defeitos sdo inerentes ao fato do material sélido existir, pois sdo as vibracdes de
origem térmica e, as impurezas no reticulo cristalino que irdo desconfigurar o arranjo perfeito da
rede. E por conta destes defeitos, os sélidos cristalinos possuem algumas propriedades que
interessam ao seu uso, tal como a conducao elétrica/ionica.

Assim em toda a rede cristalina havera defeitos, por mais sofisticada ou eficiente que
seja a técnica empregada na sinterizacdo do material. Dentre as imperfei¢cdes pontuais podem-se

destacar:

- As vacancias, sitios vazios de um determinado ion, que serdo fundamentais na
propriedade de condugdo idnica dos semicondutores;

- Atomos intersticiais, 4tomos que se fixam nas dreas intersticiais do arranjo cristalino,
normalmente o &tomo é um pouco maior do que o espago intersticial, fazendo com que o arranjo
cristalino fique desconfigurado nessa drea, conferindo uma propriedade mecénica superior;

- Impurezas, que sdo remanescentes da sinterizacdo e, em alguns casos adicionados

propositadamente para que o material ganhe propriedades especificas.
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Ha também os defeitos lineares, as chamadas discordancias, que sio de dois tipos: em
aresta e em espiral.

Os defeitos interfaciais sdo caracterizados por serem bidimensionais e separam
regides no material que t€m uma estrutura cristalina ou orientacao cristalografica diferentes. Um

dos principais defeitos interfaciais é o contorno de grao, regido onde os dtomos fronteiricos de

cristais com orientacao diferente se encontram.

Figura 4: Micrografia de céria dopada com gadolinia a 1%

Fonte: Avila-Paredes, 2006%

A figura 4 mostra os graos de céria dopada, e em resolucdo maior o detalhe dos
contornos de grdo. Na figura a direita consegue-se notar a orientacdo diferente dos graos e seus
contornos.

Para a andlise das propriedades dos materiais € necessario identificar sua estrutura e
seus defeitos mais presentes, onde o grdo tem um papel muito importante nas propriedades
ceramicas. Suas caracteristicas irdo determinar se um material é mais flexivel ou ndo, se possui
condutividade elétrica aprecidvel, ou até se o material é opaco ou translicido.

Em materiais ceramicos os graos possuem o tamanho na dimensao de micrometros, e
devido a grande relacdo entre o tamanho de grdo e as propriedades, a microestrutura do material

sera estudada neste trabalho.
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3.3) Reacoes no estado solido

Como na quimica cldssica, as reagdes no estado sélido exigem basicamente as

. ~ 81
mesmas conmderagoes .

1. Balango de massa: onde o nimero de dtomos e o tipo de cada um sejam iguais antes e

depois da reacao;

2. Eletronegatividade: tomando como referéncia o cristal perfeito, ambos os lados da

equacgdo deverdo ter igual nimero de cargas;

3. Equivaléncia na rede cristalina: a razdo do nimero de cdtions e anions na rede cristalina
deve se manter constante, porém existem algumas exce¢des onde a valéncia de alguns

metais pode variar, por exemplo, o ferro.

A notacdo foi estabelecida por Kroger e Vink (1956), sendo utilizada como padrio.

Abaixo mostram-se as principais notagdes para estas reagoes:

My: metal em sitio do metal

M;: metal intersticial

Oo: oxigénio em sitio do oxigénio
O;: intersticial

vM: vacincia em sitio do metal
Vo: vacancia em sitio do oxigénio

(133 (134

Para se mostrar o valor da carga efetiva dos fons, coloca-se “” para +1, para +2;

€699 €659 X9y

para -1, “°” para -2; e “*” para neutro.
Introduz-se um exemplo para efeito de entendimento: zirconia com deficiéncia de
oxigénio.

Zr¥ + 208 © Zrf + Oy + 2V5 + 26~ (3.22)
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Nesta reacdo, o 6xido de zirconio matricial perde o oxigénio sob forma de gis
fazendo com que em seu lugar duas vacancias fossem geradas. Para manter a eletroneutralidade
forma-se um par de elétrons para compensar a carga duplamente positiva das lacunas de

oxigenio.
3.4) Zirconia estabilizada com itria

A zircOnia apresenta uma extensa gama de usos, desde aplicacdo médica®, passando
por ortodontia®, uso em sensores de oxigénio86 e também em eletrdlitos de pilhas a combustivel
de 6xido solido.

Este material apresenta diferentes fases dependendo da temperatura: abaixo de
1170°C apresenta estrutura monoclinica, entre 1170°C e 2370°C € a estrutura tetragonal, e acima
de 2370°C apresenta estrutura ctibica®’.

O eletrolito de uma SOFC necessita que haja uma razodvel condugdo i6nica, sendo
que apenas a fase cubica da zircOnia apresenta tal caracteristica. Assim os pesquisadores
propuseram a adi¢do de dopantes para que esta fase fosse estabilizada em temperaturas menores
que 2370°C, onde o 6xido de itrio € o composto que melhor se encaixou neste papel, porque além
de se alcancar a estabilizacdo da fase ctbica, a itria gera novas vacancias de oxigénio na estrutura
e, por conseguinte aumenta a conduc¢do idnica.

A concentragdo de itria na qual se obtém os melhores resultados € de 8% molar, onde
a operagdo da pilha seria a 1000°C. Outros 6xidos melhoram o desempenho da zirconia, sendo a
alumina outro exemplo. Porém este composto tem papel diferente da {tria: a silica diminui
consideravelmente a conducdo idnica na YSZ, porque € um elemento altamente resistivo e
obstrui os caminhos i0nicos. Muitas vezes ndo consegue-se obter uma purificacdo da zirconia de
forma eficiente e a quantidade de silica pode inviabilizar o funcionamento do eletrdlito. A
alumina adicionada a zirconia desempenha uma “limpeza” da silica (scavenging), aumentando a
condutividade total da YSZ®.

Porém a temperatura de 1000°C, na qual se opera a pilha com esse material, € muito
rigorosa e os componentes da SOFC apresentam intensa deterioracdo no processo. Assim, muitas

pesquisas tentam adaptar a zircOnia para atuar em temperaturas menores (600°C-800°C), como o
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trabalho de Hirano et al”, que adiciona-se a zirconia 6xidos de bismuto e escandia, encontrando-

se valores parecidos com a YSZ a 1000°C, porém trabalhando a 800°C.
3.5) Céria dopada com gadolinia

Como dito anteriormente, procura-se diminuir a temperatura de atuagdo das SOFCs
para faixas de temperaturas menores, as ITSOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel
Cell). Um dos 6xidos com alto potencial de uso nesses dispositivos € a céria, cuja estrutura € a
fluorita, tal como a zirconia cibica. Quando dopa-se com 6xidos de gadolinio ou samério e
opera-se a SOFC em temperaturas na faixa de 600°C a 800°C, sua condutividade i6nica € cerca de
uma ordem de grandeza maior do que o YSZ, sendo assim uma alternativa viavel para uso em
eletrdlitos de ITSOFC™>™.

Porém a céria possui um problema em atmosferas redutoras, onde o Ce** reduz-se a

3 ~ .
Ce™, como mostra a equagao abaixo.

2Ce£~‘;F +405 < ZCegéF + 305 + 1/2 Oz + Vo + 2e” (3.23)
Uma das tentativas de se diminuir essa tendéncia é adicionar cobalto na matriz
cerAmica. Nufies et al’'adicionaram cobalto em CGO, e além de obterem amostras densas

sinterizadas a temperaturas entre 900°C e 1300°C, também alterou-se a condutividade elétrica.
3.6) Condutividade Ionica

A condutividade total de um material é dada pela soma das contribuicdes da
condutividade eletronica e idnica, mas em sua grande maioria a contribuicdo eletronica
predomina em relag@o a i0nica, jd que a condugdo idnica ocorre em materiais especificos e em
condi¢cdes muito especiais. No entanto, as aplicagdes onde os materiais condutores 16nicos sao
utilizados estdo crescendo e os eletrdlitos das pilhas de combustivel constituem um desses

exemplos.
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Os condutores idnicos sdao eletrdlitos fortes em meio aquoso, cristais iOnicos e
eletrdlitos sdlidos. Esses materiais tém em comum caracteristicas que permitem a migracao
i0Onica:

- Alta concentracao de cargas idnicas;

- Alta concentracdo de vacincias ou sitios intersticiais;

- Baixa energia de ativagdo para movimentac¢ado idnica.

Tanto cations como anions possuem uma carga elétrica, e quando um campo elétrico
estiver presente sdo capazes de difundir-se pelo material. Em alguns materiais ceramicos, essa
migracdo se dard por meio das vacéncias, defeitos pontuais que sdo um o sitio vazio em um
arranjo cristalino. O fon vizinho a vacancia ao possuir uma energia maior que a da entalpia de
migracdo, desloca-se para o sitio vago e ato continuo deixa vazio o sitio onde estava; um ion
vizinho desloca-se para o sitio recém vago e assim sucessivamente. A condutividade idnica é

dada por:

0= (@er() o

Nos solidos policristalinos, os materiais cuja estrutura € fluorita ou perovskita

possuem propriedades para se tornarem bons condutores i6nicos.

Figura 5: Exemplo de estrutura fluorita

Fonte: http://upload.Wikimedia.org/wikipedia/commons/9/99/Ceria-3D-ionic.png92
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Na figura 5 apresenta-se a estrutura de 6xido de cério, onde os 4tomos brancos sio o
cério e os vermelhos o oxigénio. Todavia, para que haja uma migracdo consideravel de ions
oxigénio pela matriz ceramica hd necessidade de altas temperaturas, acima de 500°C, pois o
tamanho i6nico das cargas ndo permite que se desloquem livremente a temperatura ambiente.
Além disso, a ceramica deverd possuir nimero suficiente de vacancias de oxigénio para que os
ions consigam migrar.

Para o estudo da condutividade em materiais ceramicos policristalinos assumem-se
algumas hipéteses que culminam no modelo de brick layer, onde se representa a amostra como
uma rede de graos cubicos idénticos, orientados de forma paralela ao campo elétrico e onde seus

contornos de grao sao homogéneos e estritamente iguais.

microestrutura cerdmica
a) microestrutura ceramica real b) ‘dﬂhz?da:
modele brick layer
e

st

Figura 6: Modelo “brick layer”
Fonte: Waser, 2000%

Na figura 6 tem-se:
a) visao de como seria a microestrutura ceramica
b) visdo do modelo “brick layer” idealizado e os circuitos equivalentes as estruturas

do material.
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Como visto na figura 6, os desvios do modelo brick layer sao mais evidentes devido
ao formato cubico dos grios e os contornos de grao cujas propriedades variam em relagdo umas
as outras. Estes desvios sdao minimizados quando o tamanho dos grios é semelhante, e
conseqiientemente ocorre homogeneizacao nas propriedades do grao e seus contornos’”.

Ao considerar que hd um campo elétrico que atua no material ceramico estudado,
consegue-se separar as contribui¢cdes das zonas condutoras que compde o material:o contorno e o

interior do grao.

R, R

(D (2)

Figura 7: Circuito equivalente do material condutor

Fonte: Barsoukov, 2005%

Na figura 7 tem-se a representacdo dos circuitos equivalentes de (1) contorno de grao

e (2) interior do grao.

Para a contribui¢do da condutividade do grio, tem-se:

1 Lp
op .AB

Rp = (3.25)
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Ao se analisar unidimensionalmente, os contornos de grao constata-se serem muito
inferiores ao tamanho do grio e, assim tanto o valor de Ly € Ap sdo aproximadamente iguais ao

da amostra, ou seja, L= Ly e A=Ag. Tem-se portanto:

op = =~ (3.26)

ARp

Do mesmo modo, pode-se calcular para o contorno de grdo: a resisténcia da

contribuicao de todos os contornos 4 dada por:

L
RGB = O'BG.ﬂ (327)

Acs
O valor de efetivo de todos os contornos Lgg € dado como:
Lgg = Ngg- 6B (3.28)

Onde Ngg € o nimero de contornos de grao na amostra € dgp € a espessura média de
um dadocontorno. Pelo modelo de brick layer, pode-se considerar que o nimero de contornos é

igual ao de graos, que € dado em fungdo da espessura da amostra e do tamanho médio dos graos:
L
NGB = NG ~ — (3.29)
dg

Substituindo pela equacgdo 3.27, a condutividade do contorno de grao pode ser expressa por:

__1 Ldgs
Ogp = Ros A dg (3.30)

23



3.6.1) Efeito do tamanho de grao

Nos materiais ceramicos a microestrutura desempenha papel importante, pois
diversas propriedades podem ser relacionadas as caracteristicas fisicas nessa escala, tal como os
grios e seus contornos*-.

O tamanho dos graos depende de multiplos fatores, tais como composi¢ao/pureza dos
pOs a serem sinterizados, temperatura de sinterizagdo, tempo de sinterizacdo, taxa de
aquecimento/resfriamento do forno, “atmosfera” e pressdo na qual se sinteriza o material.

No inicio da sinterizacdo de pds ceramicos, haverd uma compactacdo e conseqiiente
remogio dos poros entre as particulas. A medida que aumenta-se a temperatura, a tendéncia é que
a peca comece a densificar e haja o aparecimento dos contornos de grido por conta da
minimizacdo da energia de superficie, ja que a energia superficial da particula solta € maior que
de contornos de grao.

Assim que os contornos de grao sdo estabelecidos, outra etapa se seguird: o aumento
do tamanho dos graos, o que significa que haverd um deslocamento dos contornos que separam
os grdos e assim a diminui¢do do nimero de grdos. Esse fendmeno ocorre em conseqiiéncia
também da minimizacao dos valores de energia, ja que a supressao dos contornos de grao diminui
a energia do sistema.

No ambito do estudo das ceramicas para o uso em SOFC’s, o material deve possuir
uma boa condutividade i6nica. Levando em consideragdo que na grande maioria dos casos, a
condutividade nos graos serd muito maior em relagdo ao dos contornos de grao (cerca de duas
ordens de grandezago), deseja-se que os graos sejam os maiores possiveis, assim diminuindo os
contornos de grao na microestrutura. Porém ao se colocar em pauta a montagem e preparacdo das
pilha a combustivel, o material que se necessita € uma ceramica que possua uma resisténcia
mecanica considerdvel, uma vez que as espessuras dos componentes da pilha em que se trabalha
podem chegar a ordem de dezenas de microns, tornando a montagem muito delicada e
necessitando de materiais pouco frageis para que ndo se comprometa o funcionamento da pilha
inteira. Portanto um dos grandes desafios dos pesquisadores € chegar a um equilibrio 6timo para
o tamanho dos grdos, onde as propriedades elétricas e mecénicas sejam suficientes para o

funcionamento adequado da pilha a combustivel.
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3.6.2) A influéncia das heterogeneidades

Como sugere o modelo de brick layer, as cerimicas sdo uma compactacdo de
inimeros graos, com tamanhos relativamente semelhantes e, separados por contornos de grao. Na
grande maioria dos casos, mesmo em temperaturas altas, a condutividade i6nica no grao é muito
superior ao de seus contornos, cerca de uma ou duas ordens de grandeza. Pensava-se que este
problema era devido ao efeito de bloqueio que as impurezas causavam, principalmente a silica”.
Porém outros experimentos comprovaram que mesmo em amostras com alta pureza
apresentavam diferenca de condutividades entre grao e contornos em duas ordens de grandeza.
Assim um dos caminhos para se melhorar as caracteristicas dos eletrdlitos ceramicos é aumentar
a conducao i6nica dos contornos de grao.

Atualmente o modelo de cargas espaciais (Core-Space Charge Layer Model) é o mais
aceito no que se refere a atuacio dos contornos na condugdo das ceramicas. O contorno de grao é
formada por um nicleo, geometricamente no centro do contorno, e as vacancias (geralmente de
oxigénio) migram para este sitio, tornando o potencial do nucleo positivo. Ao redor do nuicleo ha
uma camada que o separa do grdo, que contém fons negativos (no caso da céria, tem-se Gdc.")

atraidos pelo nicleo positivo, mantendo assim a eletronegatividade.

Pntinciam::g Concentracio Niicleo do contorne de grao

Interior do grio Camada de cargas

Camada de cargas Imterior do grao
espaciais

9}0)

amus sasma "-'M‘ﬂ':::"'““ ..I"'rﬁ' T

-

Figura 8: Representacdo do “Core-Space Charge Layer Model”
Fonte: Adaptado de Tuller, 2008"
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Na figura 8, no centro vé-se o niicleo do contorno de grao carregado positivamente e
nas laterais a camada adjacente onde se acomodam cargas negativas. As linhas continuas
referem-se a concentragdo das cargas, ou seu potencial elétrico.

Experimentos com graos em escala nanométrica revelaram que algumas propriedades
na ceramica foram melhoradas, tal como a conducdo i6nica’®”’. Tal fato pode ter ocorrido devido
ao aumento da concentracdo de vacdncias nos contornos de grao, j4 que com graos menores ha
maior facilidade de segregacdo dos dopantes, e assim aumenta-se o transporte i0nico nos
contornos de grao.

Outra vertente para se melhorar as propriedades dos eletrélitos sélidos e nos
contornos de grao € a dopagem heterogénea. No momento de sinteriza¢do da ceramica, dopantes
seriam previamente adicionados para que no processo de estabelecimento dos contornos, sejam
conduzidos em dire¢do aos contornos por meio de difusdo e consiga-se uma melhora na conducao
ionica nesta faixa™. Ao migrarem até as extremidades do grao, os aditivos se integram a matriz

ceramica e geram vacancias de oxigénio, facilitando o caminho das cargas i0nicas.

26



4) Métodos experimentais

No desenvolvimento dos trabalhos experimentais realizaram-se andlises de
microscopia eletrOnica de varredura, para mensurar o tamanho dos graos e ver seus contornos, € a
espectroscopia de impedancia, com o intuito de medir o valor da condutividade das amostras,

verificando as suas componentes intragranular e intergranular.
4.1) Preparacao das amostras

Durante os ensaios experimentais ocorreram algumas diferencas na preparacdo das
amostras e que dependeram do experimento. Para a zirconia houve a necessidade de se preparar
uma amostra que fosse de referéncia, por isso foi sinterizada uma de YSZ (Tosoh Company,
Japao), a 1500°C e a pressdao ambiente. Essa amostra foi confeccionada usando uma prensa
uniaxial, onde colocou-se o pé a ser sinterizado em um molde metalico e aplicou-se uma pressao
de 100 Mpa. A amostra foi sinterizada sob a forma de pastilha. Foi retirada da prensa e levada ao
forno para sinterizar por 4 horas a 1500°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

Nas amostras obtidas por prensagem a quente usou-se o equipamento Termolab S.A,
onde a pressdo exercida para sinterizacdo foi cerca de 65 Mpa e a temperatura de sinterizagao de
1200°C, durante 4 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min e com o mesmo pé base de YSZ.
Para que o p6 fosse sinterizado de maneira adequada, foi desenvolvido um molde em alumina
para que a amostra pudesse ficar na forma de pastilha, assim como foi na referéncia.

Na preparacao das amostras de céria dopada com gadolinia seguiram-se as etapas:

1. Quantificar, com uma balanga analitica, a massa das referidas quantidades de p6 base,
CGOI10, e dopante que se iriam utilizar na mistura;

2. Juntar os dois pds, e a seguir fazer uma suspensdo em dlcool etilico, colocando num
moinho de bolas por 1 hora;

3. Deixar em estufa por 24 horas para o 4lcool evaporar;

4. Retirar o p6 e fazendo uma prensagem uniaxial (da mesma maneira que foi executado
com a zirconia);

5. Levar ao forno para a sinteriza¢ao durante 4 horas ataxa de 5°C/min.
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Utilizou-se como base um p6 de CeyoGdy ;0,9 (Treibacher, Audstria). Além de usa-la
pura, foram adicionadas quantidades extras de céria e gadolinia. Abaixo, apresenta-se tabela das

amostras preparadas com esse pé de base.

Tabela 1: Composi¢des de amostras estudadas, as respectivas temperaturas de sinterizagio e sua notacio

Temperatura de

Composicao Sinterizacio (°C) Notacao
Ceo,ngOJO]’g 1400 Cl4
Ceo,ng(),lol,g 1500 C15
Ceo,ngOJO] ot 9%wt CCOZ 1400 Cel4d
Ceo,ngo,1OL9+9%Wt C602 1500 Cel5
Ceo,ng0’101,9+ 2%wt Gd203 1400 Gd14
Ceo,ng0,101,9+ 2%wt Gd203 1500 Gd15

Nas amostras C14 e C15 foram apenas feitas a prensagem uniaxial e a sinterizacao,
porém nas restantes amostras foram executados todos os procedimentos. Para as amostras com
adicao de gadolinia o p¢ utilizado foi Gd,Os3 e, para as amostras com adi¢do de céria foi usado o
nitrato de cério hexahidratado (Ce(NO3)3.6H,0) como aditivo.

Todas as amostras foram sinterizadas sob a forma de pastilhas suas dimensdes

ficaram em torno de 8,5 mm de didmetro e 2 mm de espessura.
4.2) Preparacao de moldes para prensagem a quente

No experimento de sinterizacdo do YSZ sob pressdo, havia a necessidade de utilizar-
se um molde para a correta prensagem do pé. Este molde foi confeccionado com um cilindro

metélico de 10 cm de didmetro, que possui um orificio vertical com didmetro de 3 cm. Prensou-se

uniaxialmente 25 g de alumina e obteve-se um pequeno cilindro de 4 a 5 cm de altura. A
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confeccdo desse cilindro de alumina foi levada a um forno a 1100°C durante 4 horas. Ao fim
desse ciclo no forno, o cilindro de alumina estava denso o suficiente para que fosse feito um furo

vertical de cerca de 1 cm, em seu centro.

Figura 9: Cilindros para prensa uniaxial

Paralelamente a confec¢do do molde, prensou-se uma pastilha de 1 cm de didmetro
por 0,5 cm de altura, que fez a vez de apoio ao pé de zirconia para que esta fosse compactada, e
um bastonete de 1 cm de didmetro por 4 cm de altura, que fez a pungdo no pd. Ambos foram de

alumina e sinterizados juntos com o cilindro previamente perfurado durante 4 horas a 1500°C.

Figura 10: Moldes de alumina para prensa a quente de YSZ
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4.3) Microscopia eletronica de varredura

O funcionamento do MEV ¢ baseado em um feixe de elétrons produzido
normalmente por um filamento de tungsténio, que € dirigido a amostra de interesse. Assim que
estes elétrons (cuja energia varia de centenas de eV até 100 keV) encontram a amostra, e diversos
elétrons secunddrios, radiacdes eletromagnéticas, raios-x, sdo emitidos por conta da interacdo
com a amostra. A energia de cada uma dessas emissdes € codificada em imagens que sdo
visualizadas no préprio equipamentogg.

A MEV ¢ utilizada na 4rea ceramica principalmente para a observacdo da
microestrutura de uma amostra, e com essa andlise pode-se averiguar os tamanhos dos grios e
seus contornos, eventuais defeitos na superficie, heterogeneidades. Neste trabalho utilizou-se o
equipamento HR-FESEM Hitachi SU-70.

Antes da amostra ser analisada, hd a necessidade de se fazer um tratamento para que a
visualizacdo de sua superficie seja evidenciada. Primeiro lixa-se a amostra de modo grosseiro, e
apos esse debastamento utiliza-se p6 de diamante da marca Struers para fazer o polimento final.
Feito o polimento, é necessario efetuar o ataque térmico na amostra para que os contornos de
grao sejam destacados. O ataque térmico € efetuado aquecendo-se a amostra até 100°C abaixo da
temperatura de sinteriza¢io. E entio mantida durante 30 minutos na temperatura de interesse.
ApOs essa etapa, as amostras sao postas em um porta-amostras e sdo fixadas pela aplicacdo de
uma cola de carbono, que é condutora elétrica, e assim garante que os elétrons do feixe do
microscopio possam escoar pelo porta-amostra. Antes das andlises microscépicas, as amostras
sdo ainda cobertas com um filme de carbono, para que todas as superficies das amostras sejam

condutoras.

4.4) Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia baseia-se no fato dos materiais ao serem estimulados
por uma determinada diferenca de potencial, apresentem um valor de corrente elétrica que €
proporcional a sua impedancia Z, varidvel esta inerente ao material em estudo™.

Para que seja efetuada a espectroscopia, necessita-se a introdugdo de eletrodos nas

faces da amostra. Neste trabalho utilizou-se uma pasta organica onde havia platina impregnada,
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que foi aplicada em duas faces da amostra e a seguir foram levadas em um forno a 1000°C para
que a solucdo orginica evaporasse e a platina fosse depositada de maneira uniforme. O
equipamento utilizado foi a ponte de impedancias Hewlett-Packard LCR 4284A.

Ao se trabalhar com 6xidos, que apresentam caracteristicas capacitivas, ndo se pode
utilizar tensdes constantes devido a polarizacdo do material, onde os ions O” e as vacncias V"
irdo se deslocar para os eletrodos de cargas opostas, fazendo com que a falta de portadores de
carga resulte em uma interrup¢do da corrente elétrica. Portanto o experimento deve ser conduzido

com a aplica¢cdo de uma tensdo com sinal sinusoidal, que € representado por:
V(w,t) = Vyexp(iwt) 4.1
A corrente que percorre a amostra por conta da tensdo aplicada é dada por:
I(w,t) = I, exp(wt + D) i 4.2)

Com esses dois valores, pode-se calcular a impedancia Z:

V(w,t
Z(w,t) = 1((21:))

4.3)

Por se tratar de uma tensao cujo sinal € sinusoidal, a impedancia serd representada por

um nimero complexo que varia com a freqiiéncia angular:

I(@) =7 (w) +iZ"(w) 4.4)

No caso dos materiais ceramicos estudados, o termo real da impedancia é
caracterizado pela resisténcia a passagem elétrica e o termo imagindrio mostra o comportamento
capacitivo. Assim para cada valor de ®, que nos experimentos de espectroscopia de impedancia
podem variar de 10* a 10° Hz, pode-se estabelecer um valor de impedancia, que é representado

por uma resisténcia R e um capacitor C em paralelo.
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Figura 11: Circuito RC correspondente a um elemento simples na ceramica

Fonte: Barsoukov, 2005

A impedancia equivalente ao circuito da figura 11 é dada por:

Z(w) = —B— —j —2C (4.5)

1 1
E+ (ZD'C)Z F-l- (E)'C)z

A forma mais utilizada de mostrar esses resultados € o Diagrama de Nyquist.

. o=1RC
o /
0]
R/2
5 R
Z]

Figura 12: Diagrama de Nyquist para um circuito RC simples

Fonte: Barsoukov, 2005

Na figura 12, vale ressaltar que o valor de Z’’ ¢ negativo, uma vez que a contribui¢@o

capacitiva para a impedancia € menor que zero.
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Para a andlise do grafico de Nyquist da figura 12, utiliza-se a equacdo (4.5). Ao se

elevar ao quadrado os termos reais e imaginarios e ap0s acertos algébricos, tem-se:

- - @ ao

Verifica-se assim que parte resistiva e capacitivas sdo representadas por um
semicirculo com centro em (R/2;0) e cujo raio r € dado por R/2.
Um outro dado importante que pode ser retirado € a freqiiéncia de relaxacao frejax, que

€ o valor da freqiiéncia angular onde o semicirculo atinge o valor minimo.

1
Wyel = 2T frelax = RC 4.7)

= Analise de espectros e as microestruturas

O transporte de carga nos materiais policristalinos pelo modelo de brick layer ocorre
no interior dos graos, na interface destes e na interface com o eletrodo. Por se darem de maneiras
diferentes, cada um deles terd um valor de resisténcia e capacitancia notadamente diferentes, e

deste modo pode se identificar cada um deles, pelos arcos no espectro de impedancia.

Z"

Eletrodo

Contorno é w

Grao

T T T N 1 Z l

Figura 13: Diagrama de Nyquist para um material genérico
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Contudo, o espectro de impedancia ndo mostrard explicitamente as divisdes de cada
estrutura, porque normalmente os processos estardo sobrepostos e, cabe ao pesquisador avaliar
qual € o melhor circuito equivalente que se adapta ao espectro, mediante as suposi¢des tedricas e

experiéncia com outros materiais.

1400 -
1200 -+
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

2" (Q)

O T T T T T T 1

0 200 400 600( ) 800 1000 1200 1400
Z'(Q

Figura 14: Espectro de impedancia de uma amostra de céria dopada com gadolinia a 10% molar a 400°C

Na figura 14, ndo hd como se separar rigorosamente os fendmenos elétricos
relacionados ao interior do grdo, dos contornos e, dos eletrodos. Assim usam-se métodos
iterativos computacionais para se depreender valores que consigam da melhor forma possivel
ajustar-se aos arcos conseguidos via experimento.

Vale ressaltar que os fendomenos condutivos envolvendo o grdo, o contorno e o
eletrodo sao marcados por diferentes valores de freqii€éncia, onde os menores valores (de
milihertz a unidades de hertz) recaem no eletrodo, na faixa de quilohertz entram os contornos de
grao, e de megahertz do interior do grao.

Porém a resposta mais rdpida a ser efetuada ocorrerd na diferenciacdo dos diversos
processos serd dadapelo valor de suas capacitancias, ja que o interior do grdo possui valores na
ordem de pF, enquanto o limite de grao é nF.

Comumente o centro dos semicirculos ndo terd seu centro no eixo real do plano
complexo, mas estardo abaixo do mesmo. Isso decorre por conta das irregularidades nas
microestruturas, sucedendo assim nao uma unica freqii€ncia de relaxacdo, mas sim uma faixa de
valores. Para fazer a andlise disto recorre-se ao modelo de Cole-Cole, onde define-se o elemento

constante de fase (em inglés CPE, Q).
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1
ZQ T Qliw)n (4.8)

Sabendo que o valor de n varia entre 0 e 1 e, estd relacionado com o angulo de
diferenca de fase ¢. Quando n=1, o CPE comporta-se como um condensador normal.
Para obter a capacitincia real C em relacdo a pseudocapacitincia Q, utiliza-se as

freqiiéncias de relaxagdo:
@; = (RC)™" = (RQ) /™ (4.9)

Rearranjando:

C; = Q™. (RYmd/mi (4.10)

O uso da espectroscopia de impedancia é cada vez mais difundido por conta da
simplicidade da sua medicdo: aplica-se uma tensdao alternada e se consegue ter a leitura de
diversos parametros complexos, tal como propriedades dielétricas e microestrutura. Porém,
diversas vezes o grafico de Nyquist ndo consegue mostrar com exatiddo como seria o circuito

equivalente, pois ocorrem desvios tais como campo induzido pelos eletrodos de platina, ampla

faixa de tamanhos de grao, e assim podem originar circuitos dubios.
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5) Resultados experimentais

Nesta secdo se apresentard os resultados das andlises de microscopia e espectrocospia

da zirconia dopada com f{tria e da céria dopada com gadolinia.

5.1) Caracterizacao microestrutural e elétrica de YSZ produzida por prensagem a quente

Ao se trabalhar com YSZ para uso em eletrélitos sélidos, uma linha de pesquisa € a
andlise da diminuicdo do tamanho dos graos, ja que algumas propriedades acabam por ser
melhoradas, dentre elas, as propriedades mecanicas. Em relagdo a sua condutividade idnica, ha
algumas controvérsias quanto ao resultado da diminui¢do do tamanho de grdo, pois algumas
pesquisas apontam para uma melhora significativa quando o grao passa de escala microscépica

99,100 _ . . oA ~
, principalmente no que se refere a conducao idnica nos contornos de grao.

para nanométrica
Os autores dizem que isto propicia um grande incremento na condutividade total, pois ha um
maior ndmero de vacancias de oxigénio nos contornos de grao.

Ja em alguns trabalhos se verifica o oposto: diminuindo-se o tamanho dos graos, a
condutividade diminui'®"'®%. Os autores alegam que em alguns pontos a zirconia dopada com itria
ndo consegue se estabilizar na fase tetragonal e torna-se monoclinica, comprometendo muito a
conduc¢ao i6nica. E mesmo diminuindo-se o grdo, seus contornos continuam com baixa taxa de
transferéncia ionica.

Apesar de toda discussdo, ha diversos trabalhos na literatura que investigam rotas de
sinterizagdo onde a principal meta € inibir o crescimento do grao, ja que o tamanho médio dos
graos nos pos iniciais é da ordem de dezenas de nanometros. Uso de SPS (spark plasma
sintering)m, adicdo de inibidores de crescimento de grdo e prensa a quente sdo vias de
sinterizacdo comumente utilizadas para se obter grdos menores. Em todos esses métodos a
temperatura de sinterizacdo do 6xido € inferior a apresentada pelo método tradicional (no caso da
zircOnia, inferior a 1500°C) para que ndo haja justamente o excessivo crescimento dos graos.
Contudo, hd a necessidade da amostra mostrar-se densa, propriedade que a temperaturas muito

baixas ndo se consegue atingir e, por isso as temperaturas de sinterizacdo mesmo nestes métodos

heterodoxos ndo ficam abaixo de 900°C, para a confeccao de zirconia.
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Dos métodos mencionados, a prensagem a quente € uma rota que contempla
caracteristicas benéficas ao processo de sinterizacdo: a pressdo imposta a ceramica possibilita a
densificacdo da peca mesmo a temperaturas entre 1100°C e 1200°C, diminuindo o crescimento
dos graos, minimizando poros e, torna o gasto energético menor de modo geral.

Assim no estudo da sinterizacdo de eletrdlitos de YSZ foram confeccionadas duas
pastilhas de modos diferentes: a primeira pelo modo convencional. Sinterizou-se p6 de YSZ a
pressdo ambiente e a uma temperatura de 1500°C, e a segunda foi preparada por prensa a quente,
com um pistdo com pressao de 65 MPa a 1200°C. Tentativas de se misturar p6s de YSZ e TZP
para se sinterizar por prensa a quente, porém em todas elasa pastilha de zirconia ficou grudada ao
molde de alumina e ndo se conseguiu retirar a amostra sem danificd-la. Vai se denominar YSZ -
HP a amostra sinterizada por prensagem a quente e YSZn a amostra obtida pelo modo

convencional.

5.1.1) Micrografias

As micrografias das amostras mostraram resultados dentro do esperado. Por ter sido
sinterizada a uma temperatura menor, a amostra YSZ - HP apresentou média de tamanhos de
grao menor do que a de YSZn, cerca de uma ordem de grandeza de diferengca. Apesar do menor
tamanho de grdo, a amostra YSZ - HP se mostrou densa, mesmo apresentando poros em maior

quantidade do que a YSZn.
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Figura 15: Micrografia da amostra de YSZ - HP

Figura 16: Micrografia da amostra de YSZ - HP
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Figura 17: Micrografia da amostra de YSZn

Como pode ser observado pelas figuras 15 a 17, confirma-se que os grdos de YSZ -
HP sdo notadamente menores, dados obtidos pelo uso do programa ImageJ, que € um software de
codigo aberto. Aferiu-se que hd quase uma ordem de grandeza de diferenca, como visto na tabela
2, e assim a expectativa de se obter grios menores por conta da diferenca de temperatura de

sinterizacdo se concretizou.

Tabela 2: Valores dos tamanhos médios de graos das amostras de YSZ

Tamanho médio de grao

Amostra
(pm)
YSZ - HP 0,373
YSZn 2,932

Os valores determinados, vao de encontro aos achados no estudo de Einarsrud et
al'™. Eles utilizaram 3 formas de sinteriza¢do: a convencional sem pressdo, a prensagem a quente
e a SPS. Nos dois métodos que usam pressdo, de 25 a 100 MPa, as temperaturas variaram de
1100°C a 1300°C. O menor tamanho de grdo foi o obtido por SPS: 0,21 um, ja com a de

prensagem a quente foi de 0,37 um, a 1250°C, 25 MPa durante 1 hora, e o convencional foi de 12
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pm, 1500°C por 12 horas, tamanho maior que obtido neste trabalho devido provavelmente ao

maior tempo de sinterizagdo da amostra, sendo 4 horas o tempo utilizado nesta pesquisa.

5.1.2) Medidas elétricas

Conforme citado anteriormente, a caracterizagdo elétrica realizou-se por
espectroscopia de impedancias em ar e em funcdo da temperatura. Como a freqiiéncia de
relaxacdo dos diferentes processos de transporte elétrico presentes nos materiais variam com a
temperatura, nem sempre € possivel caracterizd-los individualmente em toda a gama das
temperatura estudadas. Ou seja, nem sempre € possivel determinar a contribui¢do dos graos e dos
contornos de grao separadamente, mas o seu efeito conjunto correspondente a condutividade total

do material € mensurdvel para toda a gama de temperaturas e estd representada na figura 18.
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Figura 18: Condutividade total das amostras YSZ

As diferencas na condutividade total das amostras obtidas por prensagem uniaxial e
por prensagem a quente ndo variam significativamente e apresentam valores de condutividade a
1000°C, dentro dos valores normalmente relatados na literatura, ou seja, cerca de 0,08 — 0,10
S/cm e com energia de ativacdo de 1 eV. Este primeiro dado evidencia que a prensagem a quente
e os seus efeitos microestruturais ndo melhoram, tampouco pioram as propriedades de transporte

da zirconia.
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Numa gama de temperaturas intermedidrias, os espectros de impedancias apresentam

um comportamento como a ilustrada na figura 19, onde se pode identificar claramente a

contribui¢do do interior dos graos e dos contornos de grao, como visto nas figuras 20 e 21.
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Figura 19: Espectros de impedancias obtidos das amostras YSZ a 400°C
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Figura 20: Representacdo de Arrhenius para a componente de grao das amostras YSZ
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Figura 21: Representacdo de Arrhenius para a componente de contorno de grao das amostras YSZ

Na figura 19 € evidente que a maior influéncia do processo de sinterizacao resulta
num aumento da componente de contorno de grdo. A redugdo dristica do tamanho de grio
aumenta o nimero de contornos de grao e conseqiiente aumento desta componente na resisténcia

global do material na amostra YSZ - HP.

A componente de grdo ndo € afetada pelo processo de sinterizacdo como pode-se
observar pela figura 20, enquanto que o contorno de grao sofre uma influéncia significativa,
como se pode ver pela figura 21. Esta variacdo de comportamento dos contornos pode ter origem
em dois fatores, um de natureza microestrutural, ou seja, a diminuicdo do tamanho de grdo
provoca um aumento do nimero de contornos, € logo um aumento da sua resisténcia. Por outro
lado, ndo se podera excluir a hipétese de se terem provocado alteragdes nos mecanismos de
transporte nos contornos de grao. Esta dltima hipdtese ndo serd muito plausivel, porque a energia
de ativacdo nas duas amostras é semelhante, cerca de 1,2 eV. No entanto, para avaliar qual destas
razdes podera estar por detrds do comportamento dos contornos de grdo, recorrer-se-4 ao modelo

brick layer.

Como descrito anteriormente, R, d;A/L=p, 0, (equagdo 3.27) e considerando que

a espessura dg, ndo varia, o termo esquerdo da equagdo depende exclusivamente da resistividade

do contorno de grdo, logo, a representacdo de log(RgbdGA/ L) versus 1/T é independente do
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tamanho de grdo e depende unicamente do mecanismo de condugdo, o que pode ser constatadas

pela figura 22.
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Figura 22: Aplica¢do do modelo brick layer a resistividade dos contornos de grio deYSZ

Ainda pela figura 22 verifica-se a aplicabilidade do brick layer model para a zircOnia
estabilizada e com tamanhos de grao que podem variar em cerca de uma ordem de grandeza. Esta
constatacdo confirma que a natureza da conducdo dos contornos de grao ndo € alterada com o
método de sinterizacdo, nem com o tamanho de grao ai originado.

104 . ~
os valores de condutividade do grao das amostras

No trabalho de Einarsrud et al
sinterizadas por prensa a quente, SPS e sem pressdo tem valores muito parecidos, variando de
0,075 a 0,083 S/cm. Esses valores também sdo muito parecidos com o que encontrou-se na
amostra YSZ — HP. Assim pode-se, mais uma vez, concluir que a diminui¢ao do tamanho de grao
nas dimensdes de microns para submicrons ndo altera significativamente as propriedades de

condugao idnica do grao.

Existem, no entanto, trabalhos que relatam alteracdes de condutividade com a
diminui¢do do tamanho de grdo e justificam-no com base na destabilizacdo da fase cubica. Em
artigo de Cao et al'®, os pesquisadores usam o SPS a 4,5 GPa e 1000 °C para sinterizar YSZ a
8% molar e conseguem graos na faixa de 25 a 50 nm de didmetro. Ao usar espectroscopia

Raman, conseguem identificar além da ébvia estrutura cubica, a estrutura tetragonal, tracos de
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monoclinica e algumas dreas que sofreram desordenacdo estrutural, indicando que ao utilizar
pressdo para se sinterizar YSZ, pode-se desarranjar toda a estrutura cubica. Isto poderia ser um
revés ao se pensar na condutividade total do grdo, porém na escala nanométrica a estrutura

) . .. ~ 106
tetragonal possui uma das maiores condutividades de contorno de grao

. Levanta-se a hipdtese
que por causa da segregacdo de itria nos contornos de grdo ser maior na estrutura tetragonal, ha
uma concentracdo maior de vacancias de oxigénio, por conseguinte torna os contornos de grao

um caminho 16nico mais facilitado.

Na maioria dos estudos mencionados o tamanho de grao fica na escala de dezenas de
nandmetros, onde os fendmenos citados atuam de forma mais aguda, principalmente na questao
da concentracdo das vacancias de oxigénio, que ao diminuir o tamanho de grio, aumenta-se a
area superficial do grdo, ou seja, aumenta-se a area dos contornos de grdo e o conseqiiente
depdsito de dopantes. No caso deste trabalho, pelo tamanho dos graos de YSZ — HP estar na

ordem de submicrons, talvez ndo se verifique estes fendmenos relatos por estes autores.

5.2) O efeito de heterogeneidades nas propriedades elétricas de CGO

A dopagem por terras raras na céria é requisito bdsico para que este material se torne
eletrdlito em pilhas de 6xido sélido, ja que esta ceramica pura ndo possui taxa de condutividade
i0nica suficiente para se utilizar em uma pilha de combustivel. H4 alguns anos a céria vem sendo
estudada, pois na faixa de temperatura intermediaria, 500°C a 700°C, possui condutividade 10nica
maior do que a zirconia. Comumente adiciona-se samdria ou gadolinia na céria, dopantes que
induzem as maiores taxas de conducdo idnica por conta de seu raio idnico ser semelhante ao da
matriz de cério’”.

Tal como outros 6xidos condutores idnicos, um dos obstdculos a serem ultrapassados
€ a baixa conducdo idnica dos contornos de grao. A resisténcia apresentada pelo contorno de grao
chega a ser de 2 a 3 ordens de grandeza maiores em relacdo a do grdo, ji que sua drea de
conducao ¢ inferior e, pelo modelo de cargas espaciais, as vacancias de oxigénio se acumulam no
nicleo do contorno de grao, fator que além de retirar esses defeitos nas camadas adjacentes ao

nucleo, aumenta a concentragao eletronica no contorno de grao.
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Para contornar esse problema, neste trabalho, tentou-se a via de dopagem
heterogénea, onde partindo-se de uma matriz de céria dopada com gadolinia a 10% molar na qual
se adicionou pequenas quantidades tanto de céria quanto de gadolinia. Além de se preparar

amostras com diferentes dopantes, se variou a temperatura de sinterizacao de 1400°C a 1500°C.

5.2.1) Micrografias

As micrografias das amostras de CGO sdo mostradas a seguir.

SU-70 15.0kV x10.0k SE(M)

Figura 23: Amostra de CGO sinterizada a 1400°C
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SU-70 15.0kV 15.5mm x2.00k SE(M) 20.0um

Figura 24: Amostra de CGO sinterizada a 1500°C

Pelas micrografias, figuras 23 e 24, nota-se que a amostra com maior porosidade e
menor tamanho médio de graos € a C14, 0,555um; e a que mostrou-se mais compacta € com

"¢ Mahata et

maior tamanho médio de graos, 1,352um, é a C15. Nos trabalhos de Jasper et a
al'® as amostras possuiam valores diferentes ao deste trabalho; no caso das amostras sinterizadas
a 1400°C, os tamanhos de grao médios dos trabalhos referidos foram de 1,0 pm e 0,9 um, muito
acima deste trabalho (cerca de 0,5 um). A amostra sinterizada a 1500°C obteve valores mais
préximos aos trabalhos citados: em Mahata et al o tamanho médio dos graos foi de 1,2 pm.

A seguir as micrografias das amostras dopadas com gadolinia s@o apresentadas nas

figuras 25 e 26.
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SU-70 15.0kV x10.0k SE(M)

Figura 25: Amostra de CGO dopada com gadolinia sinterizada a 1400°C

SU-70 15.0kV x10.0k SE(M)

Figura 26: Amostra de CGO dopada com gadolinia sinterizada a 1500°C

Pelas figuras 25 e 26, verifica-se que a amostra Gd14 apresenta menor tamanho

médio de graos, 0,487um, que a Gd15, 0,677um. E nota-se muito mais porosidade em Gd14.
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SU-70 15.0kV 15.6mm x2.00k SE(M)

i
a

SU-70 156.0kV 15.6mm x2.00k SE(M)

Figura 28: Amostra de CGO dopada com céria sinterizada a 1500°C
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Pelas figuras 25 a 28, verificou-se que tal como nas outras amostras, o0 CGO dopado
com céria apresentou o mesmo padrdo. Na tabela 3, pode-se verificar que a amostra Cel4
apresenta tamanho médio de grao menor, 0,709 um, do que Cel5, 1,412 um. Ha de se realgar que
dentre as amostras sinterizadas a 1500°C, o C15 aumentou significativamente, quase 150%, em
relacdo a Cl14, principalmente ao se comparar com Gd15 e Gd14, quase 40% de aumento,
mostrando que a gadolinia inibe o crescimento do grao. Este fato é corroborado por Inaba et al 108,
que em seu trabalho mostra que as amostras de céria dopadas com gadolinia tem um crescimento
de grdo inferior, cerca de 20%, comparado as amostras com apenas céria, mais de 100%, ap6s
sinterizacdo a 1200°C e 8 horas de duracdo. Os autores acreditam que a segregacdo da gadolinia
para os contornos de grdo acarreta diminui¢cdo da mobilidade nos seus contornos, ji que o
gadolinio consegue substituir o cério na rede cristalina e com isso uma vacancia € gerada, este

elemento que ird dificultar uma nova ordenagdo do contorno de grdo assim inibindo o

crescimento do grao.

Tabela 3: Tamanhos médios das amostras de CGO

Tamanho médio de grao

Amostra (um)
C14 0,555
C15 1,352

Cel4 0,709
Cel5s 1,412
Gd14 0,478
Gd15 0,677
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5.2.2) Medidas elétricas

Tendo em vista a avaliacdo do efeito dos desvios estequiométricos provocados pela
dopagem, efetuou-se uma caracteriza¢ao do 6xido de base, ou seja, o 6xido de céria dopado com
10% de gadolinia, sinterizando amostras a duas temperaturas distintas, a 1400°C (C14) e a

1500°C (C15).

A condutividade das amostras da composi¢do padrao, CGO, sinterizadas a
temperaturas citadas estd representada na figura 29. Verificando esta figura fica evidente a
alteracdo de declive entre as altas e as baixas temperaturas, o que indica uma alteracdo do
mecanismo de condugdo predominante nas amostras. Note-se que, num material ceramico e de
acordo com o modelo brick layer, a condutividade pode ser analisada através de um circuito
equivalente, que ¢é composto por diversos elementos em série, sendo cada elemento
representativo de cada aspecto microestrutural. Entdo, num processo em série, a condutividade
serd controlada pelo efeito microestrutural dominante, ou seja, pelo que possuir menor

condutividade.
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Figura 29: Gréfico da condutividade total de CGO sinterizado a 1400°C e 1500°C

Pela figura 29 verifica-se ainda que a condutividade em baixas temperaturas, da
amostra sinterizada a 1400°C, € superior a registrada para a amostra sinterizada a 1500°C. Para as

altas temperaturas a condutividade das duas amostras converge para um mesmo valor. Esta
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diferenca de comportamento a baixas temperaturas deverd ser analisada apds a andlise dos
espectros de impedancias e da determinacdo da magnitude das diferentes contribui¢Oes

microestruturais existentes no material, como se observa nas figuras 30 e 31.
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Figura 30: Gréfico da condutividade do interior do grdo de CGO sinterizado a 1400°C e 1500°C
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Figura 31: Gréfico da condutividade do contorno de grao de CGO sinterizado a 1400°C e 1500°C
Os espectros de impedancias obtidos ndo permitiram a determinacdo de cada

componente microestrutural em toda a gama de temperaturas em andlise, mas € suficiente para

verificar que o componente granular, visto na figura 30, ndo € afetado significativamente com a
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temperatura de sinterizacdo. No entanto existem diferencas de comportamento dos contornos de
grao, nomeadamente no valor obtido para a condutividade. Por outro lado, a energia de ativacdo
calculada para as duas amostras é exatamente igual, o que indica que o mecanismo de condugdo é

idéntico nas duas amostras.

O modelo brick layer ndo justifica esta diferenca de comportamento dos contornos de
grdo. O efeito na verdade seria exatamente o contrario, porque o tamanho de grdo aumenta com o
aumento de temperatura de sinterizagcdo, logo a espessura dos contornos diminui e a resisténcia
dos contornos deveria ser menor e nao o €. A diferenca de comportamento entre estas amostras se
deverd a diferenca de concentracao ou mobilidade dos transportadores de carga nos contornos de
grao. Diferencas de mobilidade normalmente estdo relacionadas com diferencas estruturais, fato
que ndo se esperava existir entre estas duas amostras. No entanto, o fato de terem sido
sinterizadas a temperaturas diferentes pode, por razdes termodinamicas, ter originado diferentes
concentracdes de defeitos ao longo do grao. Por exemplo, a incorporacdo da gadolinia na rede da
céria pode ser facilitada com o aumento da temperatura, fazendo com que exista um gradiente de
concentracdo de gadolinia junto aos contornos de grao na amostra sinterizada a temperatura mais

baixa, 1400°C, o que provocaria um incremento local da condutividade.

Fica claro que, as diferencas registradas na condutividade total das amostras de CGO,
figura 29, se devem exclusivamente a componente intergranular dos contornos de grao. Note-se
que a energia de ativagdo da condutividade dos contornos de grao € significativamente superior a
energia de ativacdo do interior dos graos, o que justifica a diferenca de declives observados no

grafico de Arrhenius.

5.2.3) Efeito da incorporacao de excesso de Ce

A incorporagdo de excesso de Ce na estrutura do CGO ird diminuir a concentragdo de
gadolinia, caso esse excesso seja solubilizado na estrutura ou precipitard nos contornos de grao
como uma segunda fase. Esta tdltima hipétese ndo foi observada na andlise microestrutural
realizada por MEV. No entanto ndo se pode excluir totalmente essa possibilidade. A eventual
diminui¢do da concentragdo de gadolinia poderia originar um decréscimo de condutividade, pois

¢ este dopante que promove a criagdo de lacunas de oxigénio.
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Pela observacdo da figura 32, é evidente a diminuicdo da condutividade total
provocada pela adicao de excesso de Ce. A 1400°C também se observa uma variacdo da energia
de ativacdo, o que sugere que o mecanismo que controla a condutividade tenha sofrido alteracoes.

A interpretacdo destes resultados obriga a determinacdo da contribuicdo de cada componente da

condutividade.

Tal como na figura 29, a diferenca na temperatura de sinterizacdo para as amostras
dopadas com CeO,, fica claramente visivel no grafico na condutividade total, figura 32 . Sendo
que a sinterizada na menor temperatura, 1400°C, também € superior ao observado a 1500°C. Os
valores de energia de ativagdo, também indiciam que o controle da condutividade é feito pelos
contornos de grio resistivos. No entanto, a diferenca de condutividade obtida para as duas
temperaturas em estudo, € agora muito mais significativa do que para a composi¢cdo nao dopada.

Na figura 33 € evidente uma diferenca superior a uma ordem de grandeza relativa aos resultados
obtidos a 1400 e 1500°C.
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Figura 32: Gréfico da condutividade total de CGO ndo dopado e dopado com 9%wt CeO, sinterizados a 1400°C e
1500°C

A andlise dos espectros de impedancias permitiu separar as diferentes contribui¢des
microestruturais, representadas na figura 33 e 34, respectivamente, a componente do interior do

grido e a componente de contorno de grio.
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Figura 33: Gréfico da condutividade do interior dos grados do CGO nao dopado e com 9%wt CeO, sinterizados a

1400°C e 1500°C
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Figura 34: Grafico da condutividade dos contornos de grao para o CGO nao dopado e dopado com 9%wt CeO,

sinterizados a 1400°C e 1500°C

A componente do interior de grao, figura 33, ndo sofre alteracdes significativas com a
adicdo de excesso de Ce, nem com a temperatura de sinterizacdo. As pequenas diferencas
registradas podem ser resultado também de uma pequena diferenca na densificacdo provocada

pela diferenca de temperatura de sinterizacdo. A energia de ativacdo para a condutividade
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granular da amostra dopada com CeO, é semelhante a observada para a composi¢do nao dopada,

pelo que se deduz ndo existirem alteracdes aos mecanismos de condu¢ido no material.

A diferenca de condutividades provocada pela adicao de CeO, deve-se a alteragdes
significativas da condutividade dos contornos de grdo, figura 34. O efeito da dopagem faz-se
sentir essencialmente nos contornos de grao, o que confirma a possibilidade deste excesso se
localizar preferencialmente junto aos contornos de grao. O efeito da temperatura de sinterizagao
sobre a amostra dopada, também confirma o comportamento da amostra ndo dopada, sendo que a
amostra sinterizada a 1400°C possui uma condutividade superior a amostra sinterizada a 1500°C.
O excesso de CeO, origina, relativamente a amostra ndo dopada, um maior efeito da temperatura
de sinterizagdo na condutividade dos contornos de grdo. A razdo apontada anteriormente,
nomeadamente a dificuldade de difusdo de Gd para o interior dos graos, podera também estar por
tras deste comportamento, originando razdes Ce:Gd diferentes junto dos contornos de grao. A
eventual presenca de segundas fases de CeO,, e apesar de ndo ter sido observada por MEV, esta
hip6tese ndo é excluida, pode promover a “limpeza” dos contornos de grao, como também foi

. 109
observado por Lewis et al ™.

As energias de ativag@o encontradas, por volta de 0,7 eV para o interior dos grios e
cerca de 1,0 eV para os contornos de grao, permite concluir que a condutividade total, figura 32,
destas amostras € controlada pelos contornos de grdo resistivos, exceto para a amostra ndo
dopada e sinterizada a 1400°C, que aparente ser controlada pela condutividade intragranular. A
baixa difusividade da Gd para o interior dos graos podera justificar uma maior concentracao deste
elemento junto dos contornos de grao quando sinterizada a baixas temperaturas, e fazer com que
as lacunas de oxigénio se encontrem ai em grande concentracdo, e provocar um aumento local da

condutividade i0nica.

5.2.4) Efeito da incorporacao de excesso de Gd

Em contraposi¢do com o excesso de Ce, realizaram-se ensaios com amostras com
excesso de gadolinia. Este excesso de Gd podera originar segundas fases presentes nos contornos
de grdo ou poderd ser absorvido pela estrutura do CGO. O aumento da concentragdo de Gd

poderia aumentar a condutividade i6nica dos materiais por favorecer a formagdo de lacunas de
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oxigénio, no entanto os 10% de Gd presentes na composi¢do base, constituem o maximo de

condutividade do sistema CeO, — Gd,0O3, porque para valores superiores de Gd comega a surgir

interacdo entre defeitos e a acdo da dopagem torna-se prejudicial.

A incorporacdo do excesso de Gd ndo provoca alteracdes significativas na

condutividade total, figura 35, relativa ao comportamento da amostra ndo dopada, principalmente

ao observado na amostra sinterizada a 1400°C.

O efeito da temperatura de sinteriza¢io, nas amostras com excesso de Gd na rede do

CGO ¢ inexpressivo na condutividade total das amostras, como estd representado graficamente na

figura 35.
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Figura 35: Grafico da condutividade total para 0 CGO nao dopado e com 2%wt Gd,0; sinterizados a 1400°C e
1500°C

Para aferir se este comportamento se confirma ao nivel das componentes granulares e
intergranulares, é necessdrio como anteriormente proceder a deconvolugcdo dos espectros de

impedancias e, extrair as respectivas contribuicdes para a condutividade geral.

As figuras 36 e 37 confirmam que as amostras dopadas com excesso de Gd,O3 ndo
sdo sensiveis a variacdo da temperatura de sinterizacdo. Tanto a componente de grdo como a

componente intergranular ndo sao afetadas significativamente pela temperatura de sinterizacao.
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As energias de ativagdo calculadas também ndo diferem significativamente das
determinadas para a composi¢do ndo dopada, o que sugere ndo ocorrer qualquer alteracdo ao

mecanismo de condugao.

A andlise microestrutural revelou que a presenca de excesso de Gd,O; inibe o
crescimento de grao. Note-se que o tamanho de grdo da composi¢do nao dopada e da composi¢cao
dopada com Ce mais que duplica com o aumento de temperatura de sinterizagdo de 1400°C para
1500°C, enquanto que na composi¢ao com excesso de Gd, este aumento de tamanho de grao € de
apenas 40%. Esta inibicdo do crescimento de grdo faz com que a microestrutura da amostra
sinterizada a 1500°C, seja semelhante a obtida a 1400°C e a amostra ndo dopada sinterizada a
esta mesma temperatura. Esta semelhanca microestrutural faz com que as propriedades elétricas

destas trés amostras sejam também semelhantes.
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Figura 36: Grafico da componente granular da condutividade para o CGO ndo dopado e com 2%wt Gd,03

sinterizados a 1400°C e 1500°C
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Figura 37: Gréfico da componente intergranular da condutividade para o0 CGO nao dopado e dopado com 2%wt

Gd,0; sinterizados a 1400°C e 1500°C
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6) Conclusao

A confeccido de amostras para estudo de materiais para eletrolito sélido de pilhas a
combustivel de 6xido sélido foi bem sucedida. Quanto a zirconia dopada com fitria, a via de
sinterizagdo por prensagem a quente se mostrou eficaz: produziu-se amostra com densidade
semelhante a de referéncia e condutividade total muito préxima, apesar de possuir tamanho
médio de grios menores que a referéncia, e por utilizar pressio no momento de sinterizagao,
pode-se diminuir a temperatura de 1500°C para 1200°C. No estudo da céria dopada com
gadolinia, o comportamento elétrico do CGO nao dopado, sugere que com o aumento da
temperatura de sinterizacdo se passe de um regime controlado pela resistividade do interior dos
graos para um controle pelos contornos de grao, e houve indicios que a adicdo heterogénea do
oxido de gadolinio inibiu o crescimento de grao.

Ao sinterizar YSZ por prensagem a quente obteve-se um material que possui
propriedades elétricas muito préximas a amostra cuja sinterizacdo foi executada de maneira
convencional, sendo que sua condutividade intragranular é semelhante a amostra sinterizada de
modo convencional. Porém a condutividade intergranular ¢ diminuida por conta do menor
tamanho de grdos, que promove um maior nimero de contornos de grdo por unidade de
comprimento e conseqiientemente provoca um aumento da resisténcia da componente resistiva
dos contornos de grao. Com a utilizacdo do modelo brick layer, pode-se averiguar que a natureza
da condutividade dos contornos de grdao é a mesma, tanto para as amostras com tamanhos de grao
nanométricos como micrométricos, nao havendo mudancas por conta da diferenca de mais de
uma ordem de grandeza nos tamanhos médios dos graos.

Diminuiu-se a energia necessdria para a sinterizacdo do YSZ ao se decrescer em
300°C e em conseqii€éncia dessa menor temperatura, os graos cresceram na casa de centenas de
nandmetros. Esta diferen¢a no tamanho de grao, cerca de 0,4 um para YSZ — HP e quase 3 um
para YSZn, pode porventura ser benéfico as propriedades mecanicas do YSZ — HP, ja que com
grao menores a ceramica se torna menos fragil. E justamente uma das necessidades das SOFCs é
obter um eletrélito que seja 0 menos espesso possivel, uma vez que tenta-se evitar os efeitos
resistivos deste elemento da pilha. A espessura de um eletrdlito ¢ cerca de 10 um a 40 pm

110,111

utilizando YSZ onde a sustentacdo da pilha a combustivel € no cdtodo ou no anodo , € ndo

torna-se mais fina por complicacdes no momento da montagemda pilha, sendo que uma delas é a
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questdo da fragilidade do eletrdlito. Assim se melhoradas as propriedades mecanicas, as pilhas
poderdo contar com eletrélitos mais finos € com isso uma menor resisténcia idnica,
conseqiientemente uma pilha mais compacta e eficiente.

No estudo da céria dopada com gadolinia, houve diferencas na condutividade total
das amostras e assim algumas proposicdes puderam ser tomadas a partir desta constata¢cio: como
a de esta diferenca pode ndo ser creditada pelo aparecimento de segundas fases, j4 que nas
micrografias mostradas nio pode-se detectar tal fato. Em relacdo a condutividade do interior dos
graos, ndo houve alteracdes significativas sinterizando-se a temperaturas diversas ou dopando-se
com céria ou gadolinia, ou seja, em todas as amostras a condutividade idnica do interior dos
graos nao € afetada pelas varidveis temperatura € composicao. Assim a condu¢do nos contornos
parece ser a chave das alteragOes da condutividade total das amostras, fato este que ficou visivel
nos graficos mostrados.

Para as amostras ndo dopadas de CGO, o comportamento elétrico sugere que com o
aumento da temperatura de sinterizacdo se passe de um regime controlado pela resistividade do
interior dos grdos para um controle pelos contornos de grdo, visto que com o aumento de
temperatura a resisténcia dos contornos aumentou. Este dado é um contra-senso em relagao ao
modelo brick layer, j4 que ao se aumentar a temperatura de sinterizacdo, aumenta-se o tamanho
médio dos grdos e diminui-se os contornos de grao, este Ultimo fator desencadearia uma menor
resisténcia dos contornos, fato que nao ocorre. A elucubracdo possivel € a alteracdo da razdo
entre Ce:Gd junto aos contornos de grdo, que dada essa mudanga por conta da menor
difusividade da gadolinia na rede da céria, se depositard nos contornos e assim aumentar a
concentragdo de vacancias de oxigénio, conseqiientemente a condutividade local.

Nas amostras com dopagem de céria ou gadolinia ndo houve deteccdo de segundas
fases, mesmo levando em consideracdo o desvio da estequiometria nos contornos de grao. A
amostra dopada com céria apresentou comportamento elétrico inferior a amostra padrio, ja que a
dopagem propiciou alteracdo na razdo Ce:Gd, com diminui¢do de Gd e com isso, uma também
diminui¢do das lacunas de oxigénio, responsdveis pela conducdo elétrica. A amostra dopada com
gadolinia apresentou uma inibi¢do do tamanho de grdo, e tanto a amostra sinterizada a 1400°C
quanto a 1500°C, obtiveram tamanhos de grdo semelhantes a amostra de CGO sinterizada a
1400°C sem dopantes, fazendo com que as propriedades elétricas sejam semelhantes, como visto

nos graficos de comparagao.
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Apéndice A

A1) Analise dos resultados das medicoes para Arrhenius

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas variando-se a freqii€éncia de 20
a 10° Hz por uma gama de temperaturas que variaram de 300°C a 1000°C, tomando-se medidas
em intervalos de 20°C. O equipamento utilizado € a ponte de impedancias HP4284A.

Para a analise dos resultados, usou-se o programa ISA, projetado pelo prof. Dr. Jodo
C. C. Abrantes, que fornece o grafico Z’x Z’’ para cada temperatura analisada e para um ajuste
de curvas que pretendam estabelecer resultados de R, Q e n para griaos, contornos e eletrodos. A

figura A1 mostra a tela do programa ISA.

[~ Impedance Spectroscopy Analysis
File Edit View Help

36 Files = E:\.. Dados\CGO\CGO1011400 Arrhenius\cgo0340
= o . Fmin = |[21.4361 I™ Through origin
1 5 2
cgol380.pm | Trens {71 000000 Paint 1 1 3
conldilpm |z L —‘—‘—] Pointz ol ]
cgal420 pn Eursar- Paint3 |
cgal440.pm Freq. [Hz) = 1.323E+03 )
cgol460.pm 7' [Ohmi = B.867E +02 Doit
cgol480.prh 5 ;
o500 pm Z" [Ohm) =1.218E+02
cgol520.pm lg &) = 7.2827
cgogggg-nm #"/Co [Hz.Ohm) = 7.4E+08
cgol .prn "
cqol580pm T A"[1/0hm) = 1.520E -04
e = tofs), A"

- Sampleworking conditions -

Date : 09-12-2009 :
Compaosition : CGO10 >
LA [1/em) = 04462 ‘.'
Wwiorking conditions i
Atmosphere : ar ¥
Senzar: ;
Tempe_rature: 340 HiES ‘-,‘
Fitting Parameters )
Ciremit - (2Q) (2Q) (RQ) Logf ) Logf
Walue %Emor ﬂ bl
R 7392402 01 ) } =
0 1.056E-10 11 Linear Regression o .
n 1.000E+00 01 Slope Gawr®
R 2575E+02 0.5 it
GO 1.985E-08 1.6
n 8.901E-01 01 Correlation -
0 st 09 oo
2

Figura Al: Programa ISA mostrando as medidas elétricas da amostra C14
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Para a confecgdo do grafico log (¢.T.Q2.m) x 1/T, figura A2, usam-se os valores que o
ISA apresentou e foram separados as fases do circuito equivalente: grao, contorno de grio e

eletrodos. Utilizou-se o grafico da amostra C14 a titulo de exemplo.

4.5

3.5

¢ Bulk

= GB
Elect 1

- Elect2

2.5

log (0.T.Q.m)

1.5

O T T T = 1
0 0.5 1 1.5 2

1000/T(K")

Figura A2: Contribuicio resistiva dos elementos da amostra C14

Geralmente a curva correspondente a contribuicdo do grdo na condutividade € a que
consegue abarcar o maior nimero de pontos, jd que a condutividade nos grios € detectada em
praticamente todas as faixas de temperatura, diferentemente do contorno e dos eletrodos, sendo
representada na figura A2 pela curva dos losangos.

J4 para a identifica¢do da curva do contorno de grao € necessdria uma andlise com
outro parametro, o valor da pseudocapacitincia Q. Em geral o valor da capacitincia nos materiais
ceramicos ndo se altera significativamente ao aumentar a temperatura. Portanto os valores de
elemento do circuito equivalente ndo irdo se alterar demasiadamente com as temperaturas usadas
no experimento, e assim pode-se fazer a distingdo de cada elemento, ja que para as cérias 0s
valores do grdo estdo na ordem de 10" a 10” F, os de contorno de grao situam-se entre 10% a

10” Fe os de eletrodos variam de 107a 10° F.
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Figura A3: Pseudocapacitancias dos elementos capacitivos na amostra C14

Em relacdo ao exposto pela figura A3, € nitido a separagdo dos valores mais baixos,
que sdo do grao e os maiores, referentes ao eletrodo. Uma observa¢do mais minuciosa deve ser
efetuada ao analisar a situacdo dos contornos de grao. Nota-se que para valores mais baixos de
temperatura, hd a visualizag@o das trés zonas de transporte: os de valor mais alto (de -4 a -6) que
sdo relativos ao eletrodo, valores intermediarios (de -6 a -8) que sdo os de contorno de grao e os
menores (de -8 a -11) referentes ao interior do grao.

Porém, se levar-se em conta o pardmetro pseudocapacitincia como o principal na
diferenciagdo dos elementos, corre-se o risco de afirmar que alguns pontos de temperaturas
intermedidrias (entre 1 e 1,3) pertencem ao contorno de grao, o que estd equivocado. Assim nesta
medida, apenas os pontos entre -7 € -8 sdo os relacionados ao contorno de grao pois apresentam
no grifico de condutividade uma tendéncia entre eles, ja os pontos entre -6 e -7 fazem parte de
uma linha de tendéncia ao eletrodo.

Esta discrepancia de valores nas medidas e da literatura ocorre, pois no momento da
aplicacdo da camada do eletrodo de platina nao foi estabelecido nenhum padrao, o que inviabiliza
um estudo mais rigoroso de comportamento neste componente do material, assim pode-se
apresentar comportamentos fora dos mencionados acima, o que explica contabilizar esses dados

como sendo fendmenos de eletrodo, visto que na figura A3 esses dados seguem a curva de
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eletrodos. Além do que algumas medidas a partir da curva do programa ISA apresentam-se
desvios no momento de ajuste, haja vista que em diversas medidas € deveras complexo computar

a contribuicao de cada elemento do material.
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