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RESUMO

As pilhas a combustivel sdo apontadas como uma das mais promissoras
formas de geracdo de energia elétrica para um futuro préximo. A viabilidade
econbmica das pilhas esta diretamente condicionada a reducdo da sua
temperatura de operacao e esta esta relacionada as propriedades do eletrélito.
Com o objetivo de melhorar a condutividade elétrica do contorno de grao de
eletrdlitos ceramicos baseados em céria, no presente trabalho pds ceramicos
nanométricos das composigcoes CepsY2019 € CepsGdp2019, oObtidos por
sintese quimica, foram sinterizados pelo processo em duas etapas para
obtencao de corpos densos com tamanho de grao na faixa submicrométrica. A
condutividade do grdo e do contorno de grdo mostraram nao s6 dependéncia
do tamanho de grao, mas também relacdo com o caminho de sinterizagdo. A
formagdo de fases secundarias indica que a melhoria na condutividade do
contorno de gréao observada estd relacionada com a formagédo de
microdominios na estrutura. O uso de Ga,O3; como aditivo de sinterizagao nao
se mostrou efetivo na densificagdo de CepgYp2019 € CepsGdo2019 € se
mostrou prejudicial a condutividade do contorno de grdo, embora tenha
melhorado a condutividade do grdo em relagdo as amostras ndo aditivadas.
Uma forma alternativa de melhorar a condutividade de eletrdlitos baseados em
céria € a formagdao de compdsito céria dopada nanométrica — carbonato
amorfo. Os compadsitos foram caracterizados micro e estruturalmente e foram
montados conjuntos com os componentes em diferentes configuragdes para
avaliacdo do efeito de interface entre as fases. A caracterizagéo elétrica dos
componentes em separado e dos conjuntos montados nao indica existéncia de

efeito interfacial.
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ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF NANO AND MICROCRYSTALLINE
CERIA BASED ELECTROLYTE FOR FUEL CELLS

ABSTRACT

Fuel cells are considered the most promising way for generating electrical
energy in a near future. The economic fuel cells viability is directly related to the
reduction of its operating temperature which is related to the properties of the
electrolyte. In this work ceramic nanopowders of CepsY02019 € CepsGdp201.9
obtained by chemical synthesis were sintered through two-step sintering to
obtain dense bodies with submicormetric grain size, in order to improve the
grain boundary electrical conductivity of ceria-based electrolytes. Grain and
grian boundary conductivities are dependent on grain size besides sintering
schedule. The formation of secondary phases indicates that the improvement in
grain boundary conductivity is related to the microdomains dynamics in
microstructure. GapO3; addition was not effective in the densification of
CensY02019 € CepsGdp 2049 ceramics and it was deleterious to grain boundary
conductivity, although it improved grain conductivity comparing to Ga,O3; — free
samples. An alternative to improve the electrical conductivity of ceria-based
electrolytes is the formation of nanometric doped ceria — amorphous carbonate
composites. The composites were characterized and the components were set
in different arrangements to evaluate the existence of interfacial effedt between
the phases. The electrical characterization of these sets does not indicate the

existence of this interfacial effect.
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1 INTRODUCAO

Mediante os problemas de ordem ambiental e de recursos naturais que o
mundo esta enfrentando é iminente a necessidade de formas alternativas de
geragao de energia elétrica.

E indiscutivel a potencial importancia das pilhas a combustivel,
particularmente as de oOxido sdélido, como opc¢ao tecnoldgica: geracdo de
energia elétrica com alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes (gases e
ruido, por exemplo), possibilidade de operacdo com diversos tipos de
combustivel, desde hidrogénio até hidrocarbonetos, dispensando os de origem
féssil, adequacgao para aplicagdes estacionarias ou moveis, confiabilidade e
baixa probabilidade de falha, requisitos fundamentais, por exemplo, em
hospitais e servigcos essenciais.

A viabilidade de uso em larga escala, porém, ainda encontra dificuldades
técnicas, cada uma das quais constitui um campo de pesquisa relativamente
amplo e tem um carater essencialmente interdisciplinar. A ciéncia e engenharia
de materiais tém grande contribuigdo a oferecer, uma vez que o0 uso de novos e
mais eficientes materiais € a pega—chave para se chegar a um dispositivo
realmente eficaz e com custo acessivel. Por novos materiais entendam-se,
ainda, aqueles com propriedades melhoradas pelo processamento.

Uma das questdes essenciais para o emprego das pilhas de eletrdlito
ceramico € a reducdo da temperatura de operagcdo que esta diretamente
vinculada ao eletrdlito, seja por meio da redugcdo de sua espessura, seja por
meio do uso de um material com maior condutividade elétrica, sem deixar de
obedecer a outros requisitos, como resisténcia mecanica. Dentre as
possibilidades, os eletrdlitos a base de CeO, tém sido extensamente apontados
na literatura como a melhor alternativa.

Muitos estudos tém sido feitos com esse intuito. Entretanto, algumas
dificuldades permanecem nao solucionadas, sequer totalmente compreendidas.
As principais s&o a dificuldade de sinterizagdo e a baixa condutividade dos
contornos de grao. O uso de pés nanométricos mostrou grandes melhorias em
relagdo aos pos tradicionais no quesito sinterabilidade e, mesmo sob

controvérsias, nas propriedades elétricas.



A discussao sobre como a estrutura diferenciada destes materiais afeta
as propriedades elétricas dos mesmos mostra resultados dispares e
permanece néo so aberta como vigorosa.

Com o intuito de buscar melhoria na sinterizacdo e na condutividade
elétrica de eletrdlitos baseados em céria, com foco nos contornos de gréo, bem
como contribuir na compreensao da correlagdo processamento — estrutura —
propriedade, neste trabalho foram feitas trés abordagens:

e A primeira constitui a sintese e estudo de sinterizacdo de pos de
dimensdes nanométricas de solugdes sdlidas de Y,03/ Gd,03 — CeO..
Para isto, usou-se um procedimento até entdo inédito para estes
materiais: a sinterizagdo em dois estagios. Assim, buscou-se a
compreensao dos efeitos de todas as etapas de processamento nas
propriedades finais do material, bem como a correlagdo entre as
propriedades.

e A segunda abordagem considera o uso de um aditivo de sinterizagdo e
seu efeito nas propriedades elétricas dos eletrdlitos anteriormente
estudados. Foi avaliado um aditivo pouco mencionado para as
composicoes estudadas neste trabalho e, cuja influéncia nas
propriedades elétricas nado foi ainda estudada (Ga;0s;).

e A terceira abordagem €& motivada pela novidade e pela incipiente
compreensao dos mecanismos de condutividade de compdsitos
baseados em céria com um sal, particularmente carbonatos alcalinos.
Esta etapa foi realizada em regime de cooperagéo internacional. Foi feita
uma detalhada carcterizagcdo de compdsitos preparados pelo grupo
iniciador da idéia.

Este trabalho foi realizado dentro do Programa Nacional de Células a
Combustivel — PROCAC, do Ministério da Ciéncia e Tecnologia - criado pelo
Governo Federal em 2004 — através da REDE PaCOS, que funciona em
regime cooperativo e integrado, envolvendo diversos grupos de pesquisa em
Universidades Federais e Estaduais e outras instituicbes de pesquisa de todo o

pais.



Uma parte deste trabalho foi desenvolvida no Departamento de
Engenharia Ceréamica e do Vidro da Universidade de Aveiro, sob coordenagéo
do professor Dr. Fernado M. B. Marques, como atividade do Programa de
Estagio de Doutoramento no Exterior (PDEE) da CAPES. Esta interagédo foi
extendida ainda ao NANOCOFC, um projeto de colaboragdo entre a Uniao
Européia, China e Turquia do qual participam 13 instituicbes entre
universidades, centros de pesquisa e empresas, com o objetivo de cooperagao
em rede, desenvolvimento de infra-estrutura e pesquisa ou estratégias de
inovacao, bem como troca de experiéncias, metodologias e fontes de pesquisa,
focado no desenvolvimento e avango de pesquisas em compositos

multifuncionais para pilhas a combustivel avangadas.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Pilhas a Combustivel

Pilhas a combustivel tém atraido grande interesse em pesquisa devido ao
grande potencial para geracdo de energia em aplicagdes estacionarias,
portateis e de transporte e a crescente necessidade de fontes de energia
sustentaveis. A combinacgao de alta eficiéncia na conversao de energia quimica
diretamente em energia elétrica com baixissima emissdo de poluentes (NOxy,
SOy, hidrocarbonetos, CO;) sdo as principais vantagens do uso de pilhas a
combustivel [1 - 3].

Apesar de descoberta ha 160 anos e das vantagens apresentadas, o alto
custo da tecnologia da pilha a combustivel € um entrave a sua viabilidade
econdmica. Somente nos ultimos 20 anos foram feitos avancos nesse sentido
gracas ao desenvolvimento de materiais com caracteristicas melhoradas e das
técnicas de fabricagao.

Em funcdo do eletrdlito, sdo varios os tipos de pilhas a combustivel

existentes, mas o principio geral de funcionamento € semelhante, como mostra

a Figura 2.1:
Hidrogénio H,+0?% - H,0 +2¢
\ Eletrodo poroso (anodo)
y Elétrons
Eletrélito e
/ Eletrodo poroso (catodo)
. A - -2
Oxigénio O, +4 —20

Geral H, +0, > H,0+AE

Figura 2.1 Esquema geral de uma pilha a combustivel

Existem cinco tipos principais de pilhas a combustivel: pilhas a

combustivel alcalinas (PACA), pilhas a combustivel de acido fosforico



(PACAF), pilhas a combustivel de membrana polimérica (PACMP), pilhas a
combustivel de carbonato fundido (PACCF) e as pilhas a combustivel de éxido
sélido (PACOS). A principal diferenga entre estes tipos € a temperatura de
operagao, que é um critério importante na definicdo do tipo mais adequado
para uma dada aplicagdo. Destas, as mais promissoras em termos de
aplicagdo em larga escala sdo a de membrana polimérica e a de 6xido sélido
[1].

E crescente o numero de aplicagdes das pilhas a combustivel. Além da
baixa emissdo gasosa, oferecem o beneficio de baixo nivel de ruido, alta
eficiéncia, natureza modular que as tornam adequadas para geragao localizada
de energia sem necessidade de redes de distribuicdo, para uma geragédo de
“alta qualidade”, initerrupta, também em pequena escala e em condi¢des
remotas. Os avangos nas pesquisas ainda apontam para baixo custo de
manutencgao e alta confiabilidade. Em comparagao a outras formas de geracao
de energia elétrica, as pilhas a combustivel sdo menores, mais leves, tém
maior densidade de poténcia e maior vida util [1, 3].

As pilhas a combustivel de 6xido solido (PACOS) usam como eletrdlito um
oxido ceramico inorganico e operam em elevadas temperaturas, tipicamente
entre 750 e 1000 °C. Como combustivel, usam uma mistura de hidrogénio e
CO, formada por reforma interna de um hidrocarboneto combustivel dentro da
prépria pilha e como oxidante, usam ar, com a producao de agua e CO.. A alta
temperatura de operacdo das PACOS tem muitas implicagdes. Uma delas € a
possibilidade de operacdo diretamente a partr de um combustivel
hidrocarboneto, dispensando o uso de um reformador de combustivel externo,
um dispositivo muito caro e complexo, como se faz necessario, por exemplo, a
operagao das pilhas a combustivel de membrana polimérica. Também leva a
producdo de calor de “alta qualidade” como um subproduto da geracéo de
energia elétrica, tornando possivel seu aproveitamento para movimentagcéo de
turbinas, a chamada geragao combinada de poténcia e calor (CHP, em inglés:
combined power and heat), podendo gerar de 1 kW a varios MW.

Comparadas aos demais tipos de pilha a combustivel, as de 6xido sdlido

apresentam como vantagens: maior eficiéncia global, flexibilidade de escolha



de combustivel, habilidade para trabalhar diretamente com hidrocarbonetos,
maior tolerancia ao CO, sem sofrer envenenamento por CO, maior tolerancia a
impurezas do combustivel, o fato de ndo conter metais preciosos, auséncia de
liquidos, que evita problemas de corrosdo na pilha, e facilidade de
empilhamento e acoplamento - diversas células podem ser conectadas
eletricamente por meio de um interconector, geralmente um material ceramico
condutor eletrénico - para producdo de maiores quantidades de poténcia.
Portanto, a PACOS é a mais simples, mais eficiente e versatil tecnologia de
pilhas a combustivel. A sua maior desvantagem é o longo tempo para
aquecimento e resfriamento, dada sua operagao em altas temperaturas. Isso
se torna particularmente restritivo em operacdées moéveis. O uso de materiais
“frageis” e sujeitos a fratura fragil e as diferengas nos coeficientes de expanséao
entre os materiais empregados requer uma lenta variagdo entre a temperatura
ambiente e a de operacgao. Deste modo, a viabilidade econdmica e pratica das
PACOS esta diretamente vinculada a reducédo da temperatura de operacgao [1,
3 -15].

Cada um dos componentes da pilha - anodo, catodo, eletrdlito e
interconectores - tem requisitos em termos de propriedades e tem mais de uma
funcdo. Sao requisitos comuns a todos eles: estabilidade quimica e fisica na
atmosfera de operagao (oxidante ou redutora), compatibilidade quimica e
coeficiente de expansdao semelhante ao dos demais componentes,
condutividade elétrica apropriada, além de resisténcia mecanica, baixo custo e

facilidade de fabricacao.

2.2 Componentes de Pilhas a combustivel de Oxido Solido

O anodo é a regiao da pilha onde ocorre a oxidacao do combustivel.
Assim, é desejavel de um material para anodo que o mesmo possua atividade
catalitica e que seja um bom condutor elétrico para conduzir os elétrons para o
circuito externo. Esse papel é bem desempenhado por metais, desde que os

mesmos nao sejam oxidados na temperatura de operagdo da pilha. Isto



restringe as opgdes a niquel, cobalto ou metais nobres. Devido ao menor custo,
niquel é escolha geral.

O anodo deve apresentar uma estrutura porosa que assim se mantenha
mesmo a altas temperaturas, por isso € necessario impedir a sinterizacdo do
niquel, o que é feito pela formacdo de um compdsito cermeto entre o metal e
uma ceramica, que serd a fornecedora de O% para a reagdo anddica. A
estrutura obtida com a formagdo do cermeto deve ser controlada de modo a
maximizar os pontos de contato metal — ceradmica, o que significa aumentar a
area de reacao. Ainda, a escolha da ceramica deve levar em conta a diferenca
de sinterabilidade, que causa grande dificuldade de fabricagéo, e de coeficiente
de expansao entre ela e o metal, que causa grandes problemas operacionais
devido aos ciclos de aquecimento e resfriamento da pilha. Este ultimo aspecto
também ¢é importante devido a problemas de descolamento entre anodo e
eletralito.

Uma vez que zircbnia estabilizada com itria (YSZ) € o material mais
comumente usado como eletrdlito, € também a principal componente ceramica
do cermeto, pois isso minimiza problemas de compatibilidade entre os
diferentes coeficientes de expansao térmica entre o eletrodo e o eletrdlito. Além
do tradicionalmente empregado cermeto Ni/YSZ, novos materiais tém sido
investigados no sentido de minimizar os principais problemas existentes
atualmente: cermeto Ni/CeO,, Ni/YSZ com adicdo de CeO,, adicdo de
dopantes como Mo, Au, Ru, Li aos cermetos Ni/YSZ e Ni/CeO,, LaCrO; e
SrTiO3, dopados ou nao (por exemplo, Lag7Sro3CrogTio 203, SrogTio2NbgsOs,
Lap4SroeliO3), apenas para citar as possibilidades aparentemente mais
viaveis.

Assim como para o anodo, 0s principais requisitos para o catodo sido a
estabilidade em ambiente oxidante, elevada condutividade eletrbnica e
estrutura porosa que deve ser mantida em elevadas temperaturas. Esta
combinagao restringe as escolhas a metais nobres, descartados por falta de
viabilidade econdmica, ou 6xidos com condutividade eletronica suficientemente

alta.



Ainda exige-se do catodo coeficiente de expansao térmica compativel
com o do eletrélito e auséncia de reagdo com 0 mesmo.

A principal escolha é o La1xSrkMnO3; (LSM), que é o material mais usado
em pilhas com eletrdlito a base de zirconia. Existem ainda algumas variagdes
do LaMnO3; dopado com outros metais alcalinos terrosos (Ca, Ba) e niquel.
Outra ceramica perovskita amplamente usada como catodo € a LaCoO3, mais
ainda, a versdo dopada com estroncio e ferro (La1«SrCo1.,Fe,O3, LSCF).

Os interconectores tém duas principais fungcbes nas PACOS: prover o
contato elétrico entre células adjacentes e distribuir o combustivel para os
anodos e o ar para os catodos, por isso deve apresentar elevada condutividade
eletrénica e minima condutividade ibnica [3] tanto em atmosferas redutoras
quanto oxidantes, ser estavel nestes ambientes em altas temperaturas, nao
reagir com nenhum dos demais componentes da pilha em altas temperaturas e
deve ser impermeavel. Por tantas condicdes impostas, as op¢des sdo bastante
restritas e o material mais comumente empregado é o LaCrOs.

O interconector deve possuir condutividade elétrica suficiente para nao
comprometer o desempenho da célula, mesmo em altas temperaturas.

No caso de pilhas a combustivel operando em temperaturas
intermediarias (500 — 750 °C) torna-se possivel o uso de compadsitos de ferrita

e ago inoxidavel, o que traz grandes vantagens econémicas para a pilha.

2.3  Eletrolitos de Pilhas a Combustivel de Oxido Soélido

O eletrdlito deve ter elevada condutividade i6nica, condutividade
eletrbnica desprezivel [3, 16, 17], ter alta estabilidade em atmosferas redutoras
e oxidantes, ser nao-reativo com os demais componentes da célula [1] e,
principalmente, ser completamente impermeavel, com densificagao superior a
95% da densidade tedrica [13] para ndo permitir a mistura entre o combustivel
e 0 gas oxidante. Porém, se a escolha inicial de um material para eletrélito
geralmente é feita com base em suas propriedades de transporte iGnico nas

condicdes de operacdo do dispositivo, ndo se pode desprezar outras
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propriedades de interesse, como resisténcia mecanica, tenacidade e
comportamento de fluéncia [17].

O material até hoje mais usado por ser o que mais se aproxima de
cumprir estes requisitos é a zircbnia estabilizada com itria. A zirconia pura é
monoclinica em temperatura ambiente e muda a fase tetragonal a 1170°C e a
cubica a 2370°C. Alguns cations, principalmente Y,03, por razdo de custo e
desempenho e maior estabilidade em ambientes oxidantes e redutores, sdo
usados para estabilizar a zirconia na estrutura fluorita, da temperatura
ambiente até seu ponto de fusado, a 2680°C. A estabilizagao ainda proporciona
maior condutividade idbnica em fungdo da concentracdo de dopante. No caso da
itria, a maxima condutividade i6nica é obtida com uma concentracdo de cerca
de 8% em mol [1].

O maior problema quanto ao uso de eletrdlitos baseados em zircénia é a
necessidade de operacado da pilha em altas temperaturas, tais como 850°C, o
que tem diversas implicagcbes no funcionamento da pilha, conforme citado
acima. Apesar da possibilidade de utilizagdo do calor para geragao de poténcia,
de modo geral as implicagdes do funcionamento em altas temperaturas séo
negativas. A primeira delas esta relacionada ao custo dos materiais para
fabricacdo da pilha, particularmente interconectores. O tempo necessario para
aquecimento e resfriamento € uma séria restricdo ao uso das PACOS em
aplicagbes moveis, como transporte, uma vez que a natureza refrataria dos
materiais usados nao tolera bruscas variagbes de temperatura. A operagao em
elevadas temperaturas também ¢é deletéria as propriedades e funcionamento
de catodo e anodo. Além disso, a redugdo na temperatura de operagao evitaria
interacdes em altas temperaturas e interdifusdo entre os componentes da pilha,
aumentando a sua vida util [1, 4, 6, 7, 18].

Por estas razdes, é iminente a necessidade de reducédo da temperatura
de operacado das PACOS e muitos esforcos tém sido feitos nesse sentido. A
transposicado desta barreira representa um significativo avango em diregao a
viabilidade técnica do uso das pilhas a combustivel enquanto tecnologia nas

mais diversas possibilidades de aplicagao.
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2.4  Materiais para Eletrélitos de PACOS para Operacdo em Baixas
Temperaturas

E extensamente mencionado na literatura que os dois caminhos possiveis
para a reducao de temperatura de operacdo das PACOS s&o a redugao da
espessura do eletrélito e o desenvolvimento de materiais de maior
condutividade ibnica que ainda possam atender aos demais requisitos para um
eletrdlito [1, 4 - 11, 13, 14, 19].

Muito se tem pesquisado a respeito dos eletrolitos baseados em zirconia
e ainda hoje este &€ o material mais usado em PACOS, mas acredita-se que
num futuro breve novos materiais serdo, de fato, a via capaz de solucionar o
problema de operagao em altas temperaturas e ainda otimizar o funcionamento
das pilhas, melhorando questbes como compatibilidade entre os diversos
componentes da pilha.

Além disso, embora o uso de filmes finos como eletrélito possa contribuir
para a redugcdo das perdas Ohmicas, resultando numa maior densidade de
poténcia, esta alternativa encontra limitacbes referentes as propriedades
mecanicas, ao fato de as perdas 6hmicas nédo diminuirem proporcionalmente a
reducdo da espessura do eletrélito [8] e ao fato de existir um limite da
espessura abaixo do qual observa-se uma redugao do desempenho da célula
[19].

Neste contexto, eletrdlitos baseados em céria, que apresenta uma das
maiores condutividades elétricas entre 6xidos de estrutura fluorita [8], tém sido
investigados ao longo dos ultimos 20 anos como uma alternativa aos eletrélitos
baseados em zircbnia para PACOS [4]. A vantagem do uso de eletrdlitos
baseados em céria é a sua bem conhecida elevada condutividade ibnica,
significativamente superior, 4 a 5 vezes [20], a das solugdes solidas de zirconia
em temperaturas inferiores, o0 que tornaria possivel, em principio, a reducao da
temperatura de operacéo de 800 — 1000 °C para 700 —800°C [1, 4,6 - 11, 13,
14, 18 - 22]. Além disso, efeitos de polarizagdo sdo menores em eletrodos em
contato com eletrdlitos baseados em céria [14] e ainda estes tém melhor
compatibilidade quimica com materiais para catodo de alto desempenho, como

por exemplo, La,Sri.xCo,Fe1y03.5 [19].
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A principal desvantagem relacionada ao uso da céria é a sua baixa
sinterabilidade, dado que mesmo acima de 1500 °C é dificil sua completa
densificacao [4, 23, 24]. Paralelo a isso esta o fato que em altas temperaturas e
baixas pressdes parciais de oxigénio, tal como é o ambiente anddico nas
condigdes de operagado de pilha, o cério sofre redugdo Ce** — Ce*?, levando a
uma forma deficiente em oxigénio (CeOzy), resultando na introducdo de
elétrons quase-livres na rede fluorita da céria, dando origem a condutividade
eletrénica, reduzindo o numero de transferéncia idnico [8, 4, 5, 16, 21, 25]. A
condutividade eletrénica ocorre explicada pelo “hopping” de pequenos polarons
entre os estados de valéncia +3 e +4 do cério, enquanto a condutividade i6nica
€ atribuida a vacancias de oxigénio resultante de dopagem controlada e da
presenca de impurezas aceptoras [206].

Mogensen et al [11] listaram as principais condi¢gdes favoraveis a
condutividade ibnica:

i) Elevada concentracdo de portadores de cargas, como por exemplo,
vacancias de oxigénio ionizadas;

i) pequena distancia entre os sitios das vacancias de oxigénio ionizadas;

iii) baixa energia de ligacao, resultando em baixo ponto de fuséo;

iv) caminhos abertos entre os sitios das vacancias de oxigénio ionizadas .

A introdugido de vacancias de oxigénio ionizadas em oOxidos de estrutura
fluorita pode ser feita pela dopagem (ou substituicdo parcial do Ce** na rede)
com Oxidos de metais de menor valéncia [11, 18] gragcas a grande tolerancia
que este tipo de estrutura tem a adicdo de cations di ou trivalentes, como por
exemplo, Ca*?, Mg*?, Sr*?, Y**, Sm*™ ou Gd*, tolerando até 40% [11, 27]. A
reacao de formagao de vacancias pela introducao de dopantes trivalentes (M),

usando a notagéo de Kroger — Vink, é descrita pela equagéo (2.1):
M,0, +2Ce0, —2M, +30, +V; (2.1)

CeO, dopado com metais di ou trivalentes possui condutividade idnica
mais elevada que a zircOnia estabilizada com itria, sendo que sua

condutividade a 750 °C é similar a da zirconia estabilizada com itria a 1000 °C
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[28]. Em elevadas pressdes parciais de oxigénio as solugdes sélidas de céria
apresentam condutividade puramente ibnica [25].

Alguns autores consideram o grau de distor¢do da rede como o parametro
mais importante no controle da condutividade i6nica de 6xidos e que este, por
sua vez, esta intimamente relacionado com a diferenca entre os raios iGnicos
do cation da rede e do dopante [11, e 18, 29, 30]. Assim, os melhores valores
de condutividade idnica sdo obtidos em redes livres de tensdo. Isto esta de
acordo com o conceito de raio idnico critico para o dopante, que vem a ser o
raio ibnico do cation dopante ideal para o qual o parametro de rede seria o
mesmo do Oxido ndo dopado. No caso de cations trivalentes em CeO,, o raio
idnico critico & 1,038 A [18]. Dalslet et al [17] e Mori e Drennan [21, 29],
entretanto, associam a condutividade elevada a baixa entalpia de associacao
entre os cations dopantes e as vacancias de oxigénio na rede fluorita, ndo ao
grau de deformacéo da rede, quando os raios ibnicos dos cations da rede e o
dopante sao semelhantes.

Nao ha consenso sobre qual dopante dentre os conhecidamente mais
efetivos (Gd*™, Sm*3, Y**, Ca*?) [18, 31] seria o melhor. Para alguns autores
seriam Gd** e Sm* [3, 13, 19 — 21, 23, 28, 29, 32 — 35], embora isso ndo se
justifique numa comparagdo com Y*3, cujo raio idnico é o mais préximo do valor
critico em CeO, (raios iénicos dos cations Gd**, Sm*™, Y* e Ce™ sio,
respectivamente, 1,053 A, 1,079 A, 1,019 A e 0,97 A) [11, 18].

Recentemente mostrou-se que a condutividade i6nica e a energia de
ativacdo da condutividade sao fungdes fortes do tipo de dopante e da sua
concentragao [11, 14, 21, 23, 29, 30, 32], mas ela atinge um valor maximo,
dada a associagao entre defeitos em concentragdes muito altas, que varia da
mais simples, como por exemplo, {YCeVO } no caso de dopagem com itrio, até
ordenamento em longo alcance resultando na formacéo de uma segunda fase
[11].

Zhang et al [37] mostraram que as condutividades de céria dopada com
(CDI) itrio e céria dopada com gadolinio (CDG) podem estar na condi¢do ocp <
ocpg OU ocpr > ocpe para dopagens menores ou maiores que 20 — 25%

atdbmico, respectivamente, porque a condutividade idnica de céria fortemente
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dopada é domindada pela formacdo de microdominios de estrutura, e ndo a
simples e direta associagdo de dopantes e vacancias de oxigénio. Quando
fortemente dopada, pode ocorrer a formacédo de microdominios de estrutura na
céria, tendo isto um forte efeito negativo na sua condutvidade iénica [21, 29,
30]. Estes dominios contém maior concentracédo de dopante que a matriz e
podem representar verdadeiras armadilhas para as vacancias de oxigénio [29].

Segundo o aspecto de ordenamento de vacancias, isto €, formagao de
mirodominios, Ou et al [29] apontam 3 critérios para determinagcao do melhor
dopante. O primeiro deles seria a entalpia de associacdo de defeitos. O
segundo seria a diferenga entre os parametros de rede entre a estrutura fluorita
da céria e a estrutura cubica do oxido dopante (M2O3, M = Gd, Sm, Y, etc.),
Esta diferenga entre a estrutura fluorita da matriz e a estrutura de ordenamento
pode provocar uma resisténcia a transicdo dos arranjos de vacancias de
oxigénio de uma distribuicdo randémica para um estado mais ordenado, como
na estrutura cubica do M,0O3. Assim, uma menor diferenca nos parametros de
rede facilita a formagdo de ordenamento de vacancias de oxigénio em
microdominios (em ordem crescente de diferenca de parametros: Gd, Sm, Dy,
Y e Yb). O terceiro critério seria a configuragao eletrénica do cation dopante: Y
tem uma configuracédo eletronica diferente da dos lantanideos (Y+3: [Kr]4d®,
Ln*3: [Xel4f", n = 0 — 14).

Deste modo, duas formas de controlar o ordenamento de vacéancias de
oxigénio na céria dopada e, assim, melhorar a condutividade idnica seriam: 1) a
selegdo cuidadosa do(s) dopante(s) para uma maior diferenga de parametros
de rede entre a céria e 6xido dopante, mantendo uma menor entalpia de
associagdo e 2) o controle da segregacdo de dopantes por ajustes nos
parametros de processamento. O segundo modo é o mais eficiente, pois pode
limitar tanto o ordenamento de vacéancias de oxigénio quanto a forte interagao
entre cations dopantes segregados e as vacancias. Isto confere a Y™ e Yb*?
grandes possibilidades de formacao de eletrdlitos de céria com condutividade
otimizada. Este € um novo paradigma de engenharia de desenvolvimento de
eletrdlitos a base de ceria dopada com elevada condutividade para pilhas a

combustivel de éxido solido para operagdo em baixas temperaturas [30].
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Além da céria dopada com gadolinio ou samario, o sistema CeO, dopado
com Y>03 tem recebido muita atengao [7, 31, 38 — 41]. Dentre muitos cations
que apresentam extensa solubilidade na estrutura fluorita da céria (Ca+2, Sr*?,
Y*, La™, Gd"™ e Sm™), Y™ é o mais soluvel (a 1500 °C, a céria pode
acomodar até 20,5% em mol de itria em sua rede) e além disso o sistema Y03
— CeO, apresenta efeitos de envelhecimento menos severo que o sistema
Gd,03 — CeO; [7].

A adicdo de terras raras a céria influencia significativamente o tamanho
de grao da cerdmica sinterizada, conforme sera posteriormente detalhado.
Além disso, a concentragao de dopante ndo influencia apenas as propriedades
elétricas do material. Sato et al [42] observaram que as propriedades
mecanicas tém um valor minimo na céria dopada com Y, Gd e Sm, na faixa de
10-20% de concentragao molar do cation dopante, possivelmente devido a um
aumento na concentracdo de vacancias na ceramica dopada, justamente o
mesmo fator que conduz ao aumento da condutividade iénica. A tenacidade a
fratura decresce com o aumento do teor do dopante e ainda, a razdo de fratura
transgranular aumenta, refletindo provavelmente a resisténcia de grao reduzida
devido ao aumento na concentracdo de vacancias [42]. Neste mesmo sentido,
Iguchi et al [43] sugeriram uma relacéo entre a estrutura de defeito do sistema
CY e as propriedades mecanicas. Eles demonstraram que as mudancas
estruturais que ocorrem em atmosferas redutoras (expansao da rede causada
pela redugcdo do cério, induzindo tensdes internas na pilha) afetam o
mecanismo de fluéncia da cerdmica e, deste modo, ndo atingem apenas suas
propriedades elétricas. A literatura dispde de poucas informacdes a respeito de
propriedades mecanicas de CGd [13].

Composicao, concentracdo de dopantes e condi¢gdes de processamento
podem mudar as propriedades tanto de grdo quanto de contorno de gréo de
forma interrelecionada e tém, por sua vez, forte influéncia nas propriedades

elétricas do material, como sugere a Figura 2.2:
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Figura 2.2 Correlagdo entre composi¢ao, microestrutura, processamento e

condutividade em materiais policristalinos [18]

2.5 Fatores Microestruturais que Influenciam as Propriedades
Elétricas de Oxidos Condutores Idnicos

A condutividade elétrica (o) € determinada pelo produto da densidade de

portadores de cargas (c), sua carga elétrica (q) e mobilidade (p):
o=Ccqu (2.2)

Tanto a densidade de portadores efetivos, que é controlada pela
termodinamica de defeitos, quanto a mobilidade podem ser afetadas pela
microestrutura do material [44]. Ou seja, condutividade depende das
caracteristicas fisicas e quimicas da amostra, como composicio, fatores de
ordenamento e envelhecimento, tamanho de grdao e pureza. Em altas
temperaturas a influéncia dos contornos de grado e impurezas na condutividade
€ pequena, mas se torna significativa em temperaturas intermediarias e baixas
[45].

As caracteristicas microestruturais, tais como tamanho de gréo,
porosidade, formato de gréo, mistura de fases, crescimento coerente de
precipitados, contornos de grédo de composigdo ndo homogénea, inclusdes
deliberadas e ordem local (formagdo de microdominios ou estruturas
moduladas) afetam tanto as propriedades elétricas quanto mecéanicas e,

portanto, o desempenho da pilha [17].
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A condutividade dos contornos de grao é fortemente influenciada pela
pureza das amostras. Algumas vezes, as impurezas s&o adicionadas
intencionalmente como auxiliador de sinterizacdo, para melhorar densificacao
ou a resisténcia mecanica do corpo sinterizado, por exemplo. A influéncia das
impurezas na condutividade do contorno de grao € atribuida a segregacgao de
impurezas e formagao de segunda fase [3, 7, 17, 44 - 47]. A condutividade do
grao, bem como a do contorno de grdao € fortemente influenciada pela
porosidade. Na faixa de 75 a 100% de densificagdo, a condutividade cresce
linearmente com o aumento da densidade [45].

Ainda segundo Verkerk et al [45] no regime microcristalino, a
condutividade dos graos é independente do tamanho de grdo e a condutividade
dos contornos de grao aumenta com o aumento do tamanho de gréo. Para um
pequeno tamanho de grdo, a condutividade do contorno de grao aumenta
linearmente com o tamanho de gréo e se torna independente para valores
maiores. Isto significa que, nesta faixa de tamanho, a condutividade total &
determinada apenas pelo numero de contornos.

As impurezas presentes tendem a segregar nos contornos de grao e nas
superficies externas durante a sinterizacdo e tratamentos térmicos
subsequentes da ceramica [17]. Verkerk et al [45] atribuiram esta tendéncia a
diversas forgcas motrizes (compensagdo de cargas espaciais por ions
aliovalentes, redugdo da energia de deformacdo e reducdo da tensédo
superficial) que tém em comum a caracteristica de reduzir a energia total do
sistema. A depender das propriedades condutivas dessas fases, suas
quantidades e localizacdo ao longo dos contornos de grdo, o efeito de
segregacao nos contornos de gréo nas propriedades do eletrdlito ceramico e
no desempenho eletroquimico do dispositivo pode ser significativo [17].

Gerhardt et al [46] simplificam o conceito de efeito de contorno de gréo: a
condutividade em corrente continua torna-se menor que a condutividade dos
graos obtida por espectroscopia de impedancia devido ao efeito bloqueante de
portadores de carga no contorno de grdo. Zhang et al [7] diferencia
bloqueantes extrinsecos (fase silicosa intergranular) e intrinsecos (efeito de

cargas espaciais). Estes ultimos independem da presenca de SiO, e advém da
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segregacdo de dopantes trivalentes (como Y** e Gd**), préximo aos contornos
de grdo, que promove um potencial de cargas espaciais que bloqueia o
movimento das vacancias através dos contornos de grdo. Este potencial de
cargas espaciais € reduzido com o aumento da quantidade de dopante e,
assim, a condutividade do contorno de grao aumenta.

A técnica de espectroscopia de impedancia permite a avaliagdo da
contribui¢gdo do grao, contorno de gréao e polarizagédo de eletrodo, desde que o
produto da resisténcia (R) pela capacitancia (C) caracteristicos de cada regiao
seja significativamente diferente [44]. O modelo de estrutura de camadas de
tijolo (“brick layer”) interpreta os corpos ceramicos como consistindo de gréos
com elevada condutividade, separados por contornos finos e relativamente
uniformes. O contorno é uma camada homogénea e ndao ha um caminho de
conducgao paralelo ao longo dos contornos de grdo. A natureza do contorno de
grao pode ser determinada por microtrincas, angulo de desalinhamento entre
cristais, segregacado, cargas espaciais ou uma combinacdo destes efeitos. A
sua condutividade é fortemente influenciada pela pureza do material,
procedimento de resfriamento e concentragdo de dopantes. Além do mais, a
espessura do contorno de grao € independente do tamanho de gréao [45].

Ou et al [38] detectaram, com técnicas de caracterizacdo avangadas, na
estrutura de Ce14Y«O2x2, a presenca de dominios de estrutura. Dominios
semelhantes foram identificados em amostras de zircbnia estabilizada e foram
identificados como fases secundarias (como por exemplo, Y4Zr3012 € Y2Zr,07
na zirconia estabilizada com 8 % em mol de itria), uma vez que existem varias
fases de equilibrio nestes sistemas. No caso da céria dopada com itria, a Unica
fase secundaria possivel é a solugao solida de CeO; na Y,03, de acordo com o
diagrama de fases de CeO; e Y,0s3. Entretanto, os dominios ndo puderam ser
identificados como simplesmente esta solugcao solida de Y,0s;. Assim, os
autores suspeitam de fases de transicdo ou mesmo agregados, resultantes da
segregacao de cations de Y, respaldados pelo aumento da densidade e do
tamanho dos dominios encontrados na microestrutura com o aumento da
concentracdo de dopante. Além disso, os autores mencionam a amplamente

conhecida associagdo de vacancias de oxigénio a cations dopantes podendo,
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por sua vez, resultar em ordenamento de curto alcance ou superestruturas em
dominios que podem diferir da estrutura cristalina da céria e da itria. Deste
modo, Ou e colaboradores acreditam que o tamanho de grdo tem dois
impactos nas propriedades elétricas de CY. O primeiro deles € o ja conhecido
efeito de camada de cargas espaciais, que leva a um decréscimo na
condutividade com a redug¢ao do tamanho de gréo. O segundo tem a ver com a
reducao da densidade de dominios com a diminuigdo do tamanho de gréo, que
ajuda a melhorar as propriedades elétricas. Assim, as propriedades elétricas
resultantes afetadas pelo tamanho de grao dependem de um balango entre
estes dois efeitos.

Também Mori e Drennan [21] identificaram reflexdes extras (além das
esperadas para a estrutura fluorita identificada por DRX) e regides de
espalhamento difuso nos padrdoes de difracao de elétrons de Ce1xGdxOz4p2,
Ce1xSMOox2 (X = 0,1; 0,15; 0,2 e 0,25) e Ce( gDy 201,9. Estes efeitos indicam
a presenca de micro - dominios que representam estruturas ordenadas
associadas com vacancias de oxigénio. Nas amostras em que tais dominios
sao maiores, a condutividade € menor. Abaixo de um certo valor de tamanho
de gréo (para Ceo gDy 2019, 237 nm) ndo apenas as mudangas na camada de
cargas espaciais é o fator responsavel pelas mudangas da condutividade, mas
outras caracteristicas nanoestruturais comegam a ter efeito.

A formacado destes microdominios tem origem explicada por Mori e
Drennan [21]: na céria dopada a substituicdo do Ce™ por cations trivalentes
gera vacancias de oxigénio; além disso, ocorre segregacdo dos cations
dopantes ao longo dos contornos de gréo. Esses dois fatos juntos levariam a
uma expansao localizada da rede e, para minimizar a distorcdo na rede de
CeO,, os microdominios sdo formados com estrutura ordenada de vacancias
de oxigénio, mesmo para baixos niveis de dopagem. Dominios maiores
contém, necessariamente, um maior numero de vacancias ordenadas, o0 que
efetivamente as impede de ser potenciais sitios de transporte de oxigénio. Por
isso, materiais com maiores microdominios apresentam menor condutividade.
Os autores ainda observaram uma melhoria da condutividade para amostras

com uma maior concentragado de pequenos microdominios, ou seja, a melhoria
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da condutividade i6nica pode ser obtida pela reducdo do tamanho dos
microdominios presentes na microestrutura.

Sendo esta uma proposicdo recente, ndo existe uma explicacdo clara
para como e porque a redugdo do tamanho de grao reduz a formacgédo dos
dominios. A sugestado dos autores € de que, como a mobilidade dos atomos é
exponencialmente proporcional a temperatura, sinterizando em temperaturas
mais baixas (e, assim, reduzindo o tamanho de grdos), a mobilidade dos
cations dopantes na céria estaria restrita e a sua segregacao limitada e, assim,
a formacdo dos dominios seria dificultada. Os autores concluem que as
propriedades elétricas do material podem ser melhoradas através de um
cuidadoso controle da formagédo dos dominios e do tamanho de graos.

A formacgao dos dominios pode se dar em temperaturas tao baixas quanto
1000 °C [30]. Mori et al [30] propdem um mecanismo para a formacgao destes
dominios. Em baixas temperaturas observa-se uma microestrutura mais
ordenada na céria dopada. O aumento da temperatura introduz pequenas
distorcées no interior do grédo devido ao crescimento heterogéneo de graos.
Para reduzir estas distor¢des na rede, pode ocorrer a associagao cation —
vacéancia de oxigénio (“clusters”) nas areas em torno do contorno de gréo, de
forma muito parecida com a da formagdo da camada de cargas espacial.
Aumentando ainda mais a temperatura, ocorre um crescimento mais
heterogéneo dos graos, induzindo a grandes distor¢ées na rede dentro do grao.
Para minimiza-las, os microdominios formam-se com vacancias de oxigénio
ordenadas a partir dos clusters introduzidos no interior dos gréos. Esse

processo esta ilustrado nas Figura 2.3 e Figura 2.4.
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Sinterizagdo em baixa 1000°C<T<1400°C

temperatura (T<1000°C) = ﬁ Sinterizagdo em alta
temperatura (T 1400°C7

T im cluster

Figura 2.3 Mecanismo especulado para a formagao de microdominios na céria
dopada. Caracteristicas microestruturais da amostra sinterizada a
(a) 1000 °C (ou menos), (b) de 1000 a 1400 °C, (c) 1450 °C ou
mais. (As micrografias apresentadas sdo exemplos das obtidas no
trabalho do qual a figura foi extraida) [30]

1I: 14507 1530

Figura 2.4 Diagrama esquematico da microestrutura em escala atémica e sua
dependéncia com a temperatura de sinterizagdo para a céria
dopada [30]
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Ha muitos estudos acerca da dependéncia da condutividade com a
composicao para CY e CGd [7, 14, 21, 23, 29, 31, 32, 38, 48, 49] e as opinides
sdo muito distintas. Para citar alguns exemplos: Gorelov et al [49] e Ivanov et al
[14] observaram que para Ce .xGdxO2.42 com x variando entre 0,09 e 0,32, as
isotermas de condutividade tém um discreto maximo que se desloca em
direcdo a uma maior concentragao do dopante com o aumento da temperatura:
a 500°C, a maxima condutividade é obtida com x = 0,14 — 0,16 e, a 900°C com
x = 0,21. Trabalhando numa ampla faixa de tamanho de gréo e com diferentes
composigdes de Ce xYxOoxp2, (X = 0,10 — 0,25), Ou et al [38] observaram uma
dependéncia da condutividade com o tamanho de grao que atinge um valor
minimo para 400 — 500 nm quando x = 0,10 — 0,15) e para 200 — 300 nm
quando x = 0,2 — 0,25. Assim, a curva condutividade x tamanho de gréo pode
ser dividida em duas regides, uma para a qual a condutividade diminui com o
tamanho de grdo (graos menores) e a outra, para a qual a condutividade
aumenta com o aumento do tamanho de grao (graos maiores).

Uma vez formados, é muito dificil considerar a elmiminacdo dos
microdominios e a maximizacao da condutividade da céria dopada, por isso, de
acordo com as Figura 2.3 e Figura 2.4, é interessante concentrar-se em
tamanhos de grao menores.

Yokokawa et al [50] apontam, por estudos termodindmicos, uma
tendéncia a uma falha (“gap”) de miscibilidade de Y,03 na CepsY2019 em
baixas temperaturas. Também afirmam que, termodinamicamente, a céria
dopada com terras raras apresenta instabilidades em baixas temperaturas. Se
existem bons mecanismos para se alcancar o estado de equilibrio, a céria
dopada pode mudar sua microestrutura. As amostras com tamanho de gréo
nanomeétricos sao interessantes do ponto de vista que os contornos podem agir
como caminho de difusdo ou como centro de nucleagcédo para uma nova fase de
equilibrio. Para a separagao de fase, é necessaria a difusdo de cations, mesmo
em temperaturas baixas. No entanto, a difus&do no contorno de grado tem baixa
energia de ativagao e, assim, o contorno de gréo contribui, mesmo em baixas
temperaturas. Chiang et al [5] ja haviam mencionado, em 1996, “desvios de

equilibrio” termodindmico na estrutura de defeitos de céria nanocristalina,
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reportando uma grande concentragao de defeitos na vizinhanga dos contornos
de gréo. De fato, Petot — Ervas et al [35] identificaram em zircénia estabilizada
com itria e em CGd um processo de segregacdo do dopante (“demixing
process”) durante o resfriamento, no estagio final da sinterizagdo e detectaram
uma clara influéncia desta redistribuicdo de cations préximo a periferia dos

graos nas propriedades de transporte destes materiais.

2.6 Melhoria das Propriedades dos Eletrélitos Baseados em CeO;

No contexto abordado acima, tem-se a seguinte situagdo: as solugdes
sélidas de céria tém sido fortemente apontadas como a principal opgéao para
reducido da temperatura de operagao das pilhas a combustivel de 6xido sdlido
devido a sua elevada condutividade ibnica, mas a grande limitacdo esta na sua
dificuldade de sinterizacdo. A baixa sinterabilidade aliada ao requisito de
elevada densidade para um eletrolito requer altas temperaturas de sinterizagao,
0 que, por sua vez, traz uma nova problematica: a redugao parcial do cério,
dando origem a uma condutividade eletrénica indesejada. Além disso, para os
materiais usados hoje em dia como eletrdlito sdélido para temperaturas
intermediarias, um dos problemas mais importantes é a necessidade de
reducdo da resisténcia devido aos contornos de gréo, que esta associada a
diversos fatores, como segregagcdao de impurezas, dopantes e fases
secundarias, como ja foi apontado. Os préximos passos devem ser dados no
sentido de conciliar estes pontos e otimizar as propriedades destes candidatos
a “eletrolito ideal”.

Os avangos na pesquisa em ciéncia dos materiais, em geral, sdo feitos
por duas vias: novas técnicas de caracterizacdo ou preparagao de materiais
com novas caracteristicas estruturais e/ou propriedades [51]. Seguindo esta
segunda linha, Kharton e Marques [3] indicam que no ambito de melhoria da
correlagdo microestrutura — condutividade, os principais € mais recentes
desenvolvimentos tém sido feitos em dois sentidos: o primeiro € a otimizacao
da microestrutura (redugdo da porosidade, por exemplo), condicbes de

processamento e composi¢cdo de materiais para eletrolito sélido. O segundo &
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focado nas propriedades de condutores ibnicos de oxigénio nanocristalinos, no
ritmo dos avangos em novos materiais em nanoescala para eletronica.

Outras possibilidades sdo apontadas na literatura, porém com menos
énfase: o uso de aditivos de sinterizacdo e, ainda mais recentemente,
desenvolvimento de materiais compdsitos baseados em céria. A abordagem
dessas possibilidades sera feita em tépicos distintos.

Tanto as propriedades de transporte quanto as termodinamicas de 6xidos
cristalinos podem ser afetadas pelo efeito de contorno de grdo. Para citar
exemplos: menor energia de formacdo de defeitos, maior condutividade
eletrbnica e variagbes na composigdo dos graos devido a segregagao de
dopantes no contorno de gréo, levando a uma redugé&o no transporte iénico,
tanto no grao quanto no contorno. Ao mesmo tempo, a maior area de contorno
em materiais nanocristalinos deve resultar em uma consideravelmente menor
concentracéo de fases de impurezas e bloqueio a condutividade idnica por area
unitaria de contorno, resultando numa maior condutividade iénica do contorno
de grdo. Assim, o desenvolvimento de materiais nanocristalinos mostra-se
efetivo no desenvolvimento de eletrdlitos condutores ibnicos de oxigénio [3, 23].
Mori e Drennnan [21] ainda sugerem que o projeto de eletrolito a escala
nanomeétrica leva a uma condutvidade melhorada, produzindo materiais menos

sucetiveis a conducgao eletrdnica.

2.7 Eletrolitos baseados em CeO2 preparados a Partir de Pos
Nanométricos

Os materiais nanocristalinos apresentam propriedades que parecem ser
unicas e podem levar a aplicacbes antes nao possiveis para Oxidos
microcristalinos convencionais. Neste sentido, € importante compreender as
relacdes entre microestrutura, bem como controla-la na faixa nanométrica [48].
Muitas destas caracteristicas especiais dos 6xidos nanocristalinos advém do
aumento do volume de contornos de grdo e da mudanga de nao -
estequiometria, que pode levar a cinéticas de reacdo e condutividade elétrica

melhoradas [27].
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Apesar de nao serem necessariamente recentes, a nanociéncia e a
nanotecnologia ganharam grande impulso na pesquisa em diversas areas nos
ultimos anos e tomaram um status de estrelato na pesquisa. O prefixo “nano”
adquiriu um carater de modernidade e abriu-se uma grande corrida para a
miniaturiazacdo dos mais diversos dispositivos, ainda que as fronteiras deste
novo mundo n&o estejam de todo delineadas. Deste modo, € muito frequente a
confusdo entre processamento de nanopds e as reais micro ou nano
caracteristicas na ceramica sinterizada.

O processamento de nanopds com suas caracteristicas elevada de area
superficial e alta reatividade pode levar a microestruturas muito melhores
(distribuicdo mais homogénea em nivel atdmico, alta densidade e distribuicdo
uniforme de tamanho de grao) na ceramica sinterizada, reduzir a temperatura
de processamento e produzir um material com propriedades superiores [17].

Frequentemente o tamanho de grdo da cerémica sinterizada ndo esta na
escala nano, ou seja, abaixo de 0,1 um. Apesar disso, as propriedades
nanoestruturais desenvolvidas na ceramica sinterizada tém um papel
importante na definicdo das propriedades mecanicas e elétricas dos materiais
ceramicos. O controle das propriedades do pd precursor, como por exemplo,
tamanho, forma, morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas, resisténcia
e estrutura de aglomerados e agregados, tém um importante papel na definicdo
das propriedades da ceramica sinterizada [4, 6, 13, 17, 23, 48, 52 - 54].

O desvio da ordem dos materiais pode se dar de duas formas: 1)
desordem térmica da estrutura cristalina com posterior “congelamento” desta
estrutura desordenada por meio de resfriamento ou 2) pela incorporagéo de
defeitos como vacancias, discordancias e contornos de grdo. As mudancgas
estruturais provocadas por cada uma destas formas de incorporacao de
desordem diferem na origem fisica. Os defeitos introduzem incompatibilidades
na rede e, no caso especifico do contorno de gréo, a estrutura trata-se de um
arranjo periodico bidimensional de atomos e é o arranjo de minima energia no
campo potencial entre cristais adjacentes. Deste modo, a estrutura do contorno
depende das forgcas interatdmicas e do grau de desorientagao entre os cristais,

da inclinacdo do contorno e da posicao translacional relativa dos cristais [51].
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Os materiais nanocristalinos apresentam alta densidade de defeitos e
nestes estdo localizados mais de 50% dos atomos, de modo que a estrutura
como um todo depende da estrutura dos defeitos. Estes materiais sao
caracterizados por uma reduzida densidade atdbmica e espacos interatdmicos
diferentes daqueles da rede cristalina perfeita devido ao desalinhamento entre
as redes cristalinas de diferentes orientagbes postas juntas ao longo de
interfaces comuns. Assim, os sistemas nanocristalinos preservam nos cristais
uma estrutura de baixa energia a custa das regides de contorno na qual todas
as desorientagdes estdao concentradas, constituindo uma estrutura deslocada
do equilibrio [51]. A desorientagcdo entre os cristais ndo apenas reduz a
densidade atébmica na regido interfacial, mas causa campos de tensao que se
extendem da regido de contorno para o interior dos cristalitos [48]. Estes
campos retiram os atomos de suas posi¢des ideais nos sitios da rede, sendo
que a quantidade de deslocamento depende primeiramente do potencial
interatdmico. Deste modo, as mudancas de propriedades com a redugao do
tamanho de grdao de micro para nanométrico seguem diferentes tendéncias
para materiais diferentes, impossibilitando generalizacées [51]. Esta mudancga
de escala de tamanho aumenta o volume ocupado pela regido de contorno de
grao e a razao da area de superficie de contorno de grdo/ volume da ceramica
[17].

Ainda permanece nao esclarecido se as propriedades nao usuais dos
oxidos nanocristalinos séo, por exemplo, primariamente o resultado da maior
area interfacial, ou resultantes de uma dependéncia das propriedades com o
tamanho de gréo [56]. Todas as caracteristicas associadas com as regides de
contorno de grao tém um efeito negativo nas propriedades de transporte ibnico
em eletrélitos ceramicos. As fases vitreas segregadas geralmente tém maior
resistividade que a rede e impedem o fluxo de ions, além de reduzir a
resisténcia mecanica e tenacidade, devido a uma mais facil propagagédo de
trincas na fragil fase vitrea [17]. Porém, no regime nanocristalino, Suzuki et al
[48] e Ruiz — Trejo et al [41] observaram que a condutividade eletronica
aumenta e a energia de ativagdo diminui com a redugédo do tamanho de gréo

nos sistemas de céria dopada. A condutividade total das amostras
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nanocristalinas pode ser atribuida a condutividade do contorno de grao devido
ao maior volume de contorno de grdo, uma vez que a energia de ativagéo
encontrada, entre 1,0 e 1,3 eV é proxima aos valores referentes a
condutividade de contorno de grdo reportados na literatura para amostras
microcristalinas. Estes resultados indicam que na céria dopada com gadolinio
nanocristalina a condutividade i6nica & principalmente controlada pela regido
de contorno de grdo [48, 55]. Suzuki et al [26, 55] observaram que a
condutividade i6nica de céria dopada com gadolinio com graos nanométricos
aumenta com a redugao do tamanho de grdo enquanto a energia de ativagao
diminui devido a redugado da entalpia de formacado de vacéncias de oxigénio.
Por outro lado, a condutividade eletrénica da céria com grédo de 10 nm de
tamanho aumenta 4 ordens de grandeza comparando-se com um material com
graos de 5 um.

Outros autores [56] encontraram resultados semelhantes: a resisténcia de
contorno de grao de nanocristais é varias ordens de grandeza menor que a dos
cristais de dimens&o micro e o valor da resisténcia por contorno é mais que 10°
vezes menor nos nanocristais. Contudo, apontam uma razdo diferente da
apresentada por Suzuki et al: a dependéncia da segregacgao de impurezas com
o tamanho de grdo. A concentragdo de impurezas no contorno de grao diminui
com o aumento da area interfacial [57]. Chiang et al [56, 57] propdem a
existéncia de sitios no contorno de grdo onde a entalpia de formacédo de
vacancias € menor que na rede.

Amostras nanocristalias de CeO, sao aproximadamente duas ordens de
grandeza mais condutivas que as microcristalinas na faixa de PO, de 1 a 10°
Pa e mostram um aumento da condutividade com a redugao da pressao parcial
de oxigénio [56], devido a menor entalpia de formacédo de vacancias de
oxigénio [48]. O mesmo autor encontrou resultado semelhante para ZrO, que, a
600 °C apresenta condutividade elétrica duas ordens de grandeza superior a
forma microcristalina, embora ndo se faga mencao se tal condutividade € ibnica
ou eletrénica.

Segundo Boaro et al [58] a difusividade de vacancias de oxigénio é cerca

de duas ordens de grandeza maior no Oxido nanocristalino que no
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microcristalino, devido a menor densidade atdmica das regides de interface. Ja
a difusividade de ions oxigénio é da mesma ordem de magnitude em ambos os
oxidos. No o6xido microcristalino a menor difusividade das vacancias é
compensada pela sua maior concentragao.

O tamanho de grao da céria dopada com gadolinio € substancialmente
menor comparado ao da espécie ndao dopada, evidenciando a influéncia do Gd
na cinética de crescimento de graos. Isso pode se dar tanto pela inibigdo do
movimento de contornos de grao (“pinning”) quanto pela alteragdo de fatores
termodinamicos, como energia de superficie e de contorno de grdo, uma vez
que os angulos diedrais sao determinados pela razdo entre as energias
especificas da superficie e do contorno de grédo [48]. Os sistemas
nanocristalinos preservam nos cristais uma estrutura de baixa energia as
custas das regides de contorno, onde todos os desalinhamentos estédo
concentrados, formando uma estrutura desviada do equilibrio [57]. Porém, essa
elevada ordem no interior dos graos e baixa concentragédo absoluta de defeitos
pontuais nao justificaria a redugdo da energia de ativacdo observada. Esta
termodinamica unica de defeitos tem origem em nivel atbmico e os sitios
atdbmicos de menor entalpia de formagao de vacancias estdo localizados nos
contornos de grao, como ja foi citado anteriormente. A redugcdo preferencial e
formagdo de vacancias de oxigénio nestes sitios resultam na doagao de
elétrons a rede que, entdo, participa do processo de condugao por pequenos
polarons. Deste modo, € como se os nanocristais fossem “dopados” por suas
proprias interfaces [56]. Concluindo, em o6xidos nanocristalinos, mesmo uma
pequena fragdo de sitios interfaciais com energia de defeitos alterada pode
dominar o comportamento de defeitos e transporte do sélido como um todo.

Segundo Badwal e Rajendran [17], caracteristicas micro e nanoestruturais
no interior dos graos, como crescimento coerente de precipitados de outra fase,
inclusbes de segunda fase, variagbes composicionais e formagdo de
microdominios, estruturas moduladas ou fases ordenadas podem afetar as
propriedades elétricas e mecanicas. Gorelov et al [49] observaram que a
condutividade elétrica da ceramica sinterizada aumenta com o aumento da

densidade das amostras, mas pelos resultados obtidos concluiu que isso néo
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se deve a um aumento da quantidade de fase condutiva por volume com a
reducao da porosidade e sim, a mudangas no estado dos contornos de gréo.

Além disso, uma caracteristica comum de nanomateriais consolidados de
alta densidade é sua dureza significativamente maior em comparagado a
materiais microcristalinos [59].

No entanto, € muito importante a observacao de Hui et al [18] de que os
efeitos de tamanho de grdo, para um solido cristalino ser considerado
nanométrico, podem ser observados para tamanhos inferiores a 100 nm. E
igualmente importante mencionar a observacdo de que, entre a faixa de
tamanho micrométrica e a nanométrica, a condutividade elétrica ndo varia

monotonicamente com o tamanho de gréo.

2.8 Obtencado de Pés Nanométricos de Solugdes Solidas de CeO2

Em principio, qualquer método capaz de produzir materiais policristalinos
muito finos pode ser usado para produzir materiais nanocristalinos. Os métodos
comumente empregados para isso sao: 1) processos por fase vapor:
condensagao em gas inerte, 2) processos por fase liquida: eletrodeposicéao,
solidificagc&o rapida, 3) processos por fase solida: moagem de alta energia e 4)
processos em fase gel: coprecipitagdo, método sol — gel, combustéo, processo
Pechini e modificagdes deste, apenas pra citar alguns exemplos.

Recentemente, Cushing et al [60] publicaram uma extensa e detalhada
revisdo de métodos de preparacdo de particulas inorganicas nanometricas em
fase liquida. Dentre todos estes métodos os mais frequentemente usados para
a preparagao de oxidos ceramicos, particularmente solugdes solidas baseadas
em céria, sdo os métodos de combustdo [9, 54, 60], precipitacido, incluindo
precipitacdo usando amoénia, carbonato de aménio, hidrato de hidrazina, acido
oxalico, hidrélise forgada de sais inorganicos, precipitagdo homogénea
baseada em uréia ou em hexametilenotetraamina (HMT) [10, 61], processos
hidrotérmicos [6, 62], hidrdlise forcada [63], pirdlise de solugdes aquosas [60],
condensagao em gas inerte (inert gas condensation) [60, 63], além de sol — gel
[4, 60, 61] e do processo Pechini [54, 61, 64].



30

O processo Pechini tem sido usado para a preparagao de pos ultrafinos
de uma grande variedade de Oxidos ceramicos em temperaturas de calcinagéo
relativamente baixas [39, 64] e baixo custo [39]. Baseia-se na formacéo de
complexos metalicos com acidos carboxilicos, geralmente acido citrico, seguido
de uma reacgao de polimerizagdo com um alcool polihidroxilados, geralmente
etileno glicol, formando poliésteres [61, 64]. A técnica de Pechini tem a
vantagem de evitar o risco de separagdo dos cations, uma vez que os nitratos
sdo dissolvidos em agua com o acido citrico e o polimero. Na policondensagéao
e polimerizacdo os ions sao incorporados na rede do polimero sem a
precipitacdo, permitindo a obtencdo de uma composicdo uniforme [39, 65]. O
principio do método esta baseado na habilidade dos acidos carboxilicos de
quelar ions metalicos, podendo ser poliesterificados com alcoois
polihidroxilados. A resina polimérica resultante distribui os ions metalicos
quelados pelo acido citrico através da rede por ela formada num arranjo
tridimensional. A decomposicao térmica destes intermediarios poliméricos
forma particulas finas do 6xido [64].

E importante ressaltar que o fato de se obter um pd de natureza
nanomeétrica ndo é suficiente para garantir uma boa sinterabilidade do pd, dado
que a natureza e a extensdo de aglomerados entre os cristalitos tém grande
influéncia nas caracteristicas de sinteracdo [39, 54]. Devido a elevada area
superficial e atividade quimica das nanoparticulas, a aglomeragcao e
subsequente ou concomitante formagédo de agregados duros sao os principais
problemas enfrentados na obtencdo de nanopds [6]. Agregados duros sao
prejudiciais aos comportamentos de compactagao e sinterizagao [4, 10, 52, 59,
66]. A atracdo entre as particulas advém de forcas eletrostaticas, forgcas de van
der Waals e forcas de adsor¢cao de superficie que se tornam muito mais
significativas com a redugdo do tamanho de particulas [59]. As particulas
atraidas por interacbes fracas podem deslizar facilmente para o interior dos
vazios durante a compactagédo, enquanto as particulas em agregados duros
requerem elevadas forcas de cisalhamento para quebrar os pescogos para
entdo poderem movimentar-se [52]. A existéncia de agregados duros tem papel

decisivo na sinterabilidade, pois levam a densificacéo localizada e deixam uma
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significativa fracdo de porosidade residual [4]. Este pode ser considerado o
fator dominante no comportamento de sinterizagdo de um po.

Em pds aglomerados a sinterizagdo comecga no interior do aglomerado e,
assim, os aglomerados dao origem a cristais micrométricos com poros
interaglomerados fechados [49] que ndo sao eliminados na sinterizagcédo, a nao
ser em altas temperatras [10] e a densidade de ceramicas nanocristalinas
compactadas é fortemente controlada pela porosidade aberta [51].

O tamanho de aglomerado, mais do que o das particulas em si, controla o
comportamento de sinterizacdo e, quanto menor o tamanho de particulas,
maior o tamanho de aglomerados [59, 67]. Os p6s ndo aglomerados sinterizam
em menor temperatura, ainda que tenham tamanho de particula maior.
Aglomerados fracos empacotam uniformemente, resultando em retragao
homogénea do p6é compactado até densificagdo completa. A distribuicdo de
tamanho de particulas afeta a densificacdo e, portanto, a densidade apos a
sinterizacdo. Com o inicio da densificacdo, as regides mais empacotadas
densificam primeiro, afastando-se das regides circundantes e deixando, assim,
grandes poros que inibem a densificagdo completa [4]. Em qualquer caso, os
compactos verdes preparados a partir de pos contendo aglomerados forte ou
fracamente ligados possuirdo regides densas e frouxamente empacotadas e
uma estrutura de poros irregular. A sinterizagdo destes compactos vai produzir
ceramicas com crescimento de graos heterogéneo, baixa densidade, poros
grandes, grande concentracdo de trincas e, por isso, pobre em propriedade
mecanicas e elétricas [17].

A formagéo de agregados duros pode ser explicada com base na quimica
de superficie. Em géis aquosos, as particulas do o6xido hidratado estéo
cercadas de agua molecular. Quando duas particulas estdo em contato
proximo, as pontes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila terminais
mantém-nas unidas. Com a eliminagdo de agua decorrente da secagem do po,
as pontes de hidrogénio se formam entre grupamentos hidroxila terminais de
diferentes particulas. Devido a esta ainda maior proximidade das novas pontes

de hidrogénio formadas, uma posterior desidratagdo leva a formacgéo
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preferencial de ligagdes entre particulas, levando a formacgdo de agregados
duros [4].

Para explicar a formagcdo de agregados em pos ceramicos, Fedors e
Landel [66] propuseram um modelo de processo em duas etapas. A primeira
consiste na adsorgao ou imobilizagdo na superficie, por cada particula primaria,
de uma fina camada de liquido, que para fins de aproximacéo inicial pode ser
considerada constante e independente do raio da particula. Assim, as
particulas “compostas” consistem de uma particula primaria circundada por
uma “casca” liquida. A segunda etapa é a reunido de particulas compostas,
formando agregados de diferentes tamanhos. O liquido contido nos espacos
intersticiais no interior dos agregados € imobilizado e a superficie do agregado
€ porosa ja que o liquido dai ndo contribui para o volume efetivo do agregado.
O volume ocupado pelo agregado € maior que a soma dos volumes individuais
das particulas que o formam, pois o empacotamento das particulas ai ndo é
perfeito, com muitos vazios intersticiais.

A importancia do controle de agregados e aglomerados esta em que o
problema mais comum na nanosinterizagado € a eliminagéo de poros grandes
que se originam do compacto verde. A maior taxa de densificagdo ocorre para
o menor tamanho de poros [68]. A microestrutura formada nos estagios iniciais

de sinterizacdo é critica na obtencao de uma alta densidade final [69].

2.9 Aspectos Relevantes para Solucdo dos Principais Problemas de
Sintese e Sinterizacao

A estrutura, resisténcia e tamanho dos aglomerados dependem das
condigdes de calcinagdo e da morfologia das particulas ou da estrutura do gel
durante a sintese [17]. O carater da porosidade, isto &, forma e distribuicdo na
amostra sinterizada, tem influéncia nas propriedades do material. Por exemplo,
COorpos ceramicos com poros nanométricos e uniformemente distribuidos
apresentam resisténcia mecanica superior a de corpos com poros maiores e
localizados, considerando um mesmo volume total de porosidade [14]. A

densidade de sinterizacao ¢é influenciada, entre outras coisas, pela temperatura
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e tempo de sinterizacdo e as caracteristicas do pdé inicial [13]. Além disso,
caracteristicas micro ou nanoestruturais especiais na ceramica sinterizada
podem ser criadas pelo cuidadoso controle da morfologia do po, condigdes de
sinterizacao e tratamento térmico [17]. Termodinamicamente, os nanopds sao
instaveis devido a elevada area superficial. As nanoparticulas tém energias
superficiais diferentes em relagdo as particulas micrométricas, devido a um
arranjo atébmico local diferente na superficie. Cineticamente, a sinterizacao de
nanopos € significativamente acelerada, por isso, a faixa de sinterizagao, 0,2 —
0,3 T;, é bastante deslocada em relagdo aos pds convencionais, 0,5 — 0,8 T
[68].

A densidade do corpo sinterizado depende das caracteristicas do po:
distribuicdo de tamanho de particulas, morfologia, umidade adsorvida. No caso
de particulas tamanho de tamanho nao uniforme, a densidade de
empacotamento também muda com a distribuicdo de tamanho de particulas e o
correspondente percentual massico de particulas com um certo tamanho [52].
Ferkel e Hellmig [52] demonstraram que uma simples moagem € capaz de
quebrar aglomerados do nanopd sem reduzir o tamanho de particulas
primarias. A moagem aumentou a densidade a verde em 15% e permitiu a
obtencdo de 95% de densificacdo apds sinterizacédo, contra 80% do pd nao
moido.

Zhang e Ma [10] propdéem moagem a seco em moinho de bolas para
quebra dos agregados formados durante a calcinagdo. Este procedimento
altera a distribuicdo de tamanho de particulas, que passa de bimodal para
monomodal estreita, e a morfologia das particulas. A energia produzida pela
moagem a seco € alta o suficiente para quebrar os agregados.

Jung et al [4] sugerem uma modificagdo do método Pechini, tratando o gel
com um alcool de longa cadeia e elevado ponto de ebuligdo (octanol). A
substituicdo da agua pelo octanol com leve aquecimento do gel no alcool
permite um controle da formacédo dos agregados. No comego da secagem as
cadeias longas do alcool substituem as de agua, que formariam as pontes e, a
longa cadeia impede uma maior aproximagao das particulas devido ao

impedimento estérico. Seguindo este procedimento, foi possivel obter uma
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densificagdo de 92% a 1200 °C e um p6é com tamanho de cristalito 20% menor
que quando do uso do processo tradicional (de 500 — 2000 nm no processo
convencional para 90 — 150 nm no processo modificado, indicando interacéo
mais fraca entre os cristalitos).

Na preparagcéo de pds nanométricos de LiNip5C005VO4 por combustao,
usando etilenoglicol e polietilenoglicol de diferentes pesos moleculares,
Vivekanandhan et al [64], observaram que os alcoois de maior cadeia reduzem
a porosidade do intermediario polimérico, prejudicando a etapa de combustéo
e, assim, deixando um residuo de impurezas organicas no poés, e que 0
etilenoglicol permitiu a obtengdo de pdés de dimensdes nanométricas livre de
organicos.

Os estagios finais da sinterizagdo sdo sempre acompanhados por um
rapido crescimento de graos, pois as forcas motrizes de capilaridade
(envolvendo superficie) e o crescimento de grdaos (envolvendo contornos de
graos) sao comparaveis em magnitude, ambos proporcionais ao reciproco
tamanho de grdo. E possivel suprimir o estagio final de sinterizacéo
explorando-se a diferente cinética de difusdo entre grdo e contorno de gréo e
migragcdo grao — contorno. Chen e Wang [70] propdem um perfil de
aquecimento em dois estagios. A amostra é primeiramente aquecida a uma alta
temperatura para atingir uma densidade intermediaria e depois é resfriada e
mantida a uma temperatura mais baixa até que se atinja a completa
densificagdo. O sucesso do método, no entanto, depende de uma densidade
inicial suficientemente alta, obtida na primeira etapa. Os autores chegaram a
um valor de 75% como minimo adequado para a segunda etapa. Uma vez que
a segunda etapa ocorre em uma microestrutura “congelada”, ela deve
apresentar uma cinética mais lenta, ainda assim suficiente para se atingir plena
densificagdo, enquanto prové o beneficio de supressdo de crescimento de
graos. Isso ocorre gragas a supressao da migracdo de contorno de gréao,
enquanto a difusdo contorno — grao permanece ativa. A migragao de contorno
de grao € um processo termicamente ativado e pode, assim, ser suprimida em

menores temperaturas.
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2.10 Uso de aditivo de sinterizagao: co - dopagem

A dificuldade de sinterizacdo da céria em temperaturas abaixo de 1600 °C
representa um entrave a sua comercializagao e possivel utilizacdo em pilhas a
combustivel de oOxido solido, como ja& mencionado anteriormente. Muitos
estudos tém sido feitos na preparacao de pds de céria ultrafinos. Por outro
lado, pouco se tem estudado a respeito da densificacdo de ceramicas
baseadas em céria com o uso de aditivos de sinterizagao [24, 71]. No entanto,
mesmo pos ultrafinos podem requerer temperaturas em torno de 1200 °C para
densificagdo, sendo que esta temperatura ja € sufificentemente alta para
provocar redugao parcial do cério [72].

O fluxo de atomos ao longo do contorno de grao (J) € dado por:
J=MCVu (2.3)

onde M é a mobilidade atébmica ao longo do contorno de grdo, C é a

concentracdo de vacancias e Vu (gradiente do potencial quimico entre o

pescogco da particula e uma superficie livre) é a forca motriz para a
sinterizacdo. Dopantes capazes de elevar um ou mais destes paramertos sao
potenciais candidatos a contribuir para a reducdo da temperatura de
sinterizacdo [73]. Nao € tarefa facil, entretanto, definir a maneira exata como
um determinado dopante age. Nicholas e De Jonghe [73] citam alguns

exemplos: formacéo de fase liquida pode alterar M e aumentar Vu por efeito

de capilaridade; substituicdo na regido de contorno de grdo quando do uso de
dopantes com diferenca de tamanho ou carga em relagdo aos ions da rede
podem alterar M ou C; a segregacédo de dopantes para o contorno de grao
pode alterar M devido a formagao de segunda fase ou sequestro de impurezas
silicosas (SiO;). Espera-se que um aditivo de sinterizacdo seja capaz de
melhorar a sinterizagdo por formagao de fase liquida ou melhorar o fluxo de
atomos ao longo do contorno de grdo. No primeiro caso, o dopante deve
segregar no contorno de grao e nao se dissolver no interior dos graos.

Nicholas e De Jonghe [73] sugerem o critério da “inclinacdo de Vergard”
(X) para escolha de dopantes com potencial de induzir redugéo na temperatura

de sinterizagcdo de um sistema, no caso, céria dopada com gadolinia. A
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solubilidade de um dopante na céria é inversamente proporcional ao quadrado
da “inclinagdo de Vergard” (X), que no caso do CeO, pode ser descrita pela

equacao:
X =(0,022r, +0,00015z,) (2.4)

onde r; é a diferenga entre o raio idnico do dopante e do Ce** com coordenacéo
8 e z é diferenca entre a carga do cation dopante e Ce™. Seguindo este
critério, estudaram o efeito da co-dopagem com AI*®, Ni*?, Mn*®, Fe™®, Li*',
Cu*™?, Mg, Co*, Zn* Ca'™, K" na sinterizacdo de Ceg¢Gdo1O19. Dentre
estes, apenas Mg descumpriu o critério proposto e Al*® e K*' mostraram
efeito negativo, Ni*2, Mg e Ca*? apresentaram apenas efeito marginal e os
demais (Mn*3, Fe*3, Li*", Cu*?, Co* e Zn*?) apresentaram efeito positivo. Estes
resultados mostraram boa concordéancia com literatura, segundo os autores.

Kleinlogel e Gaukler [20] demonstraram a eficiéncia do uso de Co304
como aditivo de sinterizagdo de CesGdp2019 promovendo sinterizagdo via
fase liquida. Uma concentragéo de 0,5 — 2% mol de Co304 promoveu drastica
reducdo na temperatura de sinterizagcéo, permitindo-se obter, em temperaturas
abaixo de 1000 °C densificacbes de 99%. Os autores reportam resultados
semelhantes para CuO, NiO, Mn,O; e Fe,O3 em concentragdes iguais e
inferiores a 2% mol. Por outro lado, a condutividade total permaneceu
inalterada para concentracdo de até 2% em mol do dopante e provocou ligeira
reducdo para concentracdo acima disto, indicando que até 2 % em mol, ndo ha
formagdo de uma camada rica em cobalto no contorno de gréo bloqueando a
condutividade idnica.

Em eletrélitos sinterizados em baixa temperatura (900 °C) e por curto
periodo de tempo (10 minutos), Kleinlogel e Gaukler [74] identificaram um
contorno de grao rico em cobalto e, paralelamente, observaram uma mesma
condutividade total que as amostras sem o aditivo bem como uma
condutividade eletrénica ao longo dos contornos de grao ricos em cobalto. Nao
foi observada condutividade eletrénica no interior dos grédos devido a baixa
concentracdo do Co. Para maiores concentracbes do aditivo, bem como
amostras sinterizadas em temperaturas mais altas ou por tempos maiores (2 h,

50 h), esta contribuicao nao foi observada.



37

Em trabalhos posteriores, Kleinlogel e Gaukler [72], mostraram que
pequenas quantidades, de 1 a 5% mol de Co, Cu, Mn, Fe e Ni podem ser
extremamente eficientes em se obter amostras de CGd densas (98%) em
temperaturas tao baixas quanto 850 °C com altas taxas de retracdo, enquanto
as amostras de CGd puras densificaram apenas acima de 1200 °C. O teor de
5% mol foi apontado como a concentragéo limite para este efeito positivo. Eles
atribuem isto a fusdo dependente do tamanho de grdo (particulas menores
fundem em temperaturas mais baixas) do dopante na regido de pescogo no
contato entre as particulas.

Lee et al. [24] estudaram o efeito da adigdo de 6xido de galio Ga;O3 no
comportamento de sinterizacdo da ceramica CepsGdy20+19 preparada pelo
método de coprecipitagcdo, no que observaram um aumento da densidade e
também do tamanho de grdo com teores de Ga,O3; de até 5% em mol. Valores
acima deste promovem a reducgao, tanto de densidade quanto de tamanho de
grao. Um conteudo elevado de Ga,03; reduz o tamanho de grdo por um efeito
de fixagao (“pinning”) pela precipitagao do aditivo.

Comparando trabalhos feitos com solugdes solidas de céria preparadas
por diferentes métodos (coprecipitacdo e mistura de oOxido, respectivamente),
Lee et al. [24, 75] encontraram efeitos distintos da adicdo de Ga,Os no
comportamento de sinterizacdo. Os autores estabeleceram que os
comportamentos de sinterizagao e densificacdo das ceramicas baseadas em
céria dependem fortemente das caracteristicas do pd de partida. Com adigéo
de 0,5% mol de Ga,0Os3 foi obtido 0 maior valor de densidade, acima de 96,5%
da densidade tedrica. Esta adigdo promoveu ainda o crescimento de grédo, com
grande homogeneidade na microestrutura. Conteudos acima de 2% mol do
aditivo levam a formacgao de fases secundarias, Gd;GasO+,. Esta fase nao foi
detectada quando do uso do pé preparado por coprecipitacdo [24, 73]. Ensaio
de difracdo de raios X de amostras contendo 0,5% mol de Ga,O3; detectou
reducdo do parametro de rede comparando com amostras ndo dopadas. Esta
reducado foi atribuida & substituicido de ions Ce™ (0,97 A) por ions menores
Ga*® (0,61 A), indicando boa dissolugdo do Ga,Os na céria dopada com

gadolinio. As vacancias de oxigénio geradas pela substituicdo de Ce™ por Ga*
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facilita a densificagao e promove a mobilidade de contorno de gréo. Além disso,
a adigdo do GayOs pode induzir grande distorcdo na rede devido a ja
mencionada diferenca de tamanho dos ions Ga** e Ce™, que por sua vez
promove a mobilidade de contorno de grdo devido ao efeito de dopante de
tamanho severamente pequeno [24].

O maior tamanho de particulas dos pds comerciais pode diminuir o
equilibrio de solubilidade do Ga,O3; na céria dopada com gadolinia. Por outro
lado, um excesso do aditivo é precipitado e este inibe o crescimento de gréo e
diminui a densificagdo comparando com o uso de quantidades menores do
mesmo. Provavelmente isso se deve a uma deformacdo causada pela
diferengca no modulo elastico e no coeficiente de expanséo térmica entre o
precipitado e a céria.

Segundo Lee [76], a reducdo na temperatura de sinterizagcdo da céria
dopada com gadolinia (97% a 1250 °C) com o uso de Sry;Gaz0s5 (0,5% mol)
deve-se a formagao de uma fase liquida eutética entre a céria dopada com
gadolinia e o Sr,Gay0s. Ele menciona que reporta-se na literatura a formagéao
de um eutético a 1270 °C para a composi¢do Sr,Ga,0s. Em seu trabalho,
porém, Lee considerou a formacgao deste eutético a 1250 °C.

Yoshida et al. [77] reportam que a sinterizacdo de ceria dopada com
samaria é significativamente melhorada com a adicdo de 1% de galia.
Amostras dopadas e sinterizadas a 1450 °C apresentaram aproximadamente o
mesmo tamanho de grédo e condutividade elétrica que amostras sinterizadas a
1600 °C sem o aditivo.

Usando pos comerciais, Zhang et al [71] estudaram adi¢des de 0,25, 1 e
3% (razao atdbmica) de CoO a céria. Dentre estes valores, 0,25% mostrou ser o
mais adequado a densificagdo, pois com ele obtém-se um maior valor de
densidade em temperaturas mais baixas (aproximadamente 92% da densidade
tedrica a 1300 °C e cerca de 99% da densidade tedrica a 1450 °C contra
aproximadamente 97,5% da densidade tedrica a 1550 °C quando do uso de 3%
do aditivo). As amostras com 0,25% de CoO também sdo as que apresentam
maior tamanho de grdo.Teores mais altos do dopante reduzem a densidade

final. Com 3% do aditivo, encontram-se muitos poros aprisionados ao longo dos
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contornos de grao e nos graos em si. Ao contrario de Kleinlogel e Gauckler [72,
74], Zhang et al [71] acreditam que a rapida densificacdo das amostras
contendo CoO nao se trata de densificacao via fase liquida e sim, que a rapida
mobilidade dos contornos de grao deve-se a formagdo de vacancias de
oxigénio na céria dopada com CoO. Isso porque, segundo eles, pode-se
afirmar que os ions Co*? residem principalmente em substituicdo aos ions da
rede.

Gil et al [78] estudaram a adi¢ao de diferentes concentragdes (0,2 — 2%
em massa) de Bi;O3 ao sistema Cep9Gdg1019. Observaram uma grande
contribuicdo a densificagdo. A adicao de 0,2% em massa reduziu a temperatura
de sinterizacédo para 95% de densificagao de 1580 para 1370 °C. Com adicéo
de 0,5% em massa, observaram redu¢ado no tamanho médio de graos e ainda
um aumento na condutividade idnica total das amostras. Observaram, ainda,
confrontando varios teores e diferentes condi¢cdes de sinterizacdo, uma forte
dependéncia do processo para o resultado final. Em trabalho posterior, Gil et al
[79] identificaram 3 zonas de crescimento de grdo para amostras de
Cep9Gdp, 1019 ndo dopadas e dopadas com 1% em massa de BiyOs
sinterizadas por 2 h: de 1000 a 1200 °C, sem crescimento de grao; de 1200 a
1400 °C, moderado crescimento de grao; de 1400 a 1600 °C, rapido crescimeto
de grao.

Em materiais com alta pureza, as cargas espaciais existentes nos
contornos de grdo dominam o efeito bloqueante de contornos de grdo. Na
céria, os contornos sao positivamente carregados, o com baixa concentragéo
de vacancias de oxigénio. A origem desta carga positiva ainda ndo é bem
entendida podendo ter origem em efeitos intrinsecos da segregagcdo de
vacancias de oxigénio ou em efeitos extrinsecos, pela segregacao de
impurezas e/ou dopantes nos contornos de grao. Metais de transicdo usados
como aditivos de sinterizagdo ou agentes sequestrantes de SiO, em eletrdlitos
baseados em céria, praticamente segregam exclusivamente nos contornos de
grao, devido ao menor raio idnico do aditivo em comparagao aos cations da
rede. Segregados, estes metais de transicdo podem existir como defeitos

pontuais carregados, alterando o excesso de cargas e, cosequentemente, a
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resistividade do contorno de grdo, desde que em concentragdes
suficientemente baixas para ndo formar segunda fase ao longo dos contornos.
Neste contexto, Avil-Paredes e Kim [34] avaliaram a possibilidade de
manipular as cargas positivas excedentes nos contornos de grao pela adigcao
de pequenas quantidades (0,5% mol) de metais de transi¢éo (Cu, Mn, Co, Fe)
em Ceg9Gdp102.«. Observaram que Co e Fe causam uma redugdo na
resistividade do contorno de grdo de uma ordem de grandeza (amostras com
graos de 17 — 39 um) e ainda, que no caso do Fe, esta é a concentragao ideal
para reduzir a resistividade do contorno de grdo. Concentragdes acima e
abaixo de 0,5% em mol ja apresentam efeitos negativos.

Hui et al [18] mencionam estudos em que pequenas adigcbes de co-
dopantes a céria dopada com Gd (CeyxyGdiM,0O.5; M = Ca, Fe, Pr; x = 0,09;
0,10; 0,18; 0,19; 0,20; y = 0,01; 0,02) melhoram substancialmente a

condutividade do contorno de gréo em relagado as amostras ndo dopadas.

2.11 Novos materiais para PACOS para operacdo em baixas
temperaturas: compaositos céria dopada — carbonato

A pesquisa e desenvolvimento em pilhas a combustivel esta vivendo uma
terceira fase historica importante, impulsionada fortemente pelos conceitos
ambientais e pela industria automobilistica. E importante mencionar que a
tecnologia de pilhas a combustivel tera ambos impactos de longo e curto prazo
em nossa sociedade. Hoje em dia, nenhuma das tecnologias de pilhas a
combustivel existente é capaz de prover uma solugéo universal para corrigir os
atuais problemas de geracéo de energia e protegcdo ambiental, dado que todos
possuem vantagens e desvantagens proprias [80, 81].

Os desafios e oportunidades futuras devem ser, portanto,
cuidadosamente ponderados. Zhu et al. [81] propéem como estratégia o
desenvolvimento de um sistema de pilha a combustivel avangado que integra
as vantagens da tecnologia atual para criar um novo sistema competitivo de

pilhas a combustivel. Nas pilhas a combustivel convencionais de carbonato



41

fundido (PACCF) o obstaculo inerente a sua comercializagao esta associado a
corrosao do material. Muitos esforgos tém sido feitos na tentativa de solucionar
este problema e ao que tudo indica, o uso de carbonatos sélidos poderia
significativamente reduzir este problema. Neste sentido, em 1999 Bin Zhu et al.
[81] iniciou um programa de pesquisa neste ambito e, por tentativa e erro, fez
uma importante descoberta para materiais baseados em carbonatos sélidos,
associados em compositos com uma fase 6xida, particularmente com um éxido
condutor, como por exemplo, a céria. A despeito de todo o potencial destes
materiais compdsitos mostrado na literatura as pesquisas neste contexto estao
restritas a poucos grupos [80, 82, 83 - 91]. Deste modo, o debate em torno de
tépicos como mecanismo de condutividade (transporte iGnico no cerne do
material, transporte interfacial ou mesmo ambos), modelagem da area
interfacial ceramica/ sal, caracteristicas exatas do sistema (trata-se de um
eletrdlito sélido compdsito ou de um eletrdlito misto solido/fundido?), o papel e
a natureza das espécies portadoras de carga (ions carbonato, ions oxigénio,
prétons, ions alcalinos), estabilidade em longo prazo, etc., permanece em
aberto [92]. Isto reforca a importdncia de se compreender melhor os
mecanismos que levam a esta consideravel melhoria na condutividade, com as
vantagens acima mencionadas.

Para uma compreensao do potencial destes materiais compdsitos
baseados em céria, a Figura 2.5 & apresentada, na qual é mostrada a
condutividade elétrica deste material em comparagdo com a céria dopada com

gadolinio e da zircdnia estabilizada com itria [80, 81].
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Figura 2.5 Condutividade elétrica de diversos compdsitos baseados em ceria

(SCC), comparada as da céria dopada com gadolinio (GDC) e
zircOnia estabilizada com itria (YSZ). [80, 81]

Em se tratando de materiais compdsitos, um dos principais fatores
determinante de suas propriedades é a composicdo, conforme discutido por
diversos autores [81, 84, 93]. A Figura 2.6 de Zhu et al [84] complementa a
anterior e compara a condutividade de ceria dopada com samario (SDC) com
as de compdsitos samaria — carbonato (Sm;O3 — carbonate) e céria dopada
com samario — carbonato (SDC-carbonate), dentre os quais, o terceiro é o

mais condutivo.
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Figura 2.6 Dependéncia da condutividade (medida ao ar) com a temperatura de
ceria dopada com samario (SDC), compésitos samaria — carbonato
(Sm20O3 — carbonate) e céria dopada com samario—carbonato
(SDC—-carbonate) [84].

A baixa condutividade do Oxido de samario observada a baixas
temperaturas sofre uma importante mudangca com o aumento da temperatura
acima de 500°C, revelando um relevante papel do carbonato neste processo,
dado que este compdsito segue o mesmo comportamento daquele SDC-
carbonato e ambos tém um comportamento bem distinto da céria dopada com

samario.

Por outro lado, a Figura 2.7 [84] e a Figura 2.8 [94] mostram como o teor
de carbonato no compésito interfere na condutividade. Zhu et al [84] destacam
que o significativo aumento da condutividade ao se atingir o teor de 30% em
fracdo volumétrica de carbonato na composi¢cdo do material € coerente com
valores tipicos necessarios para percolacdo de fase secundaria dispersa em
um material compdsito. Como uma conclusdo destas trés ultimas figuras
apresentadas, aponta-se a existéncia de efeito compdsito que melhora
substancialmente o desempenho de condutores idnicos misturados ao sal, uma
fracdo volumétrica minima do carbonato para assegurar sua percolagéo e

diferentes desempenhos a depender da fase 6xida constituinte do compésito.
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Figura 2.8 Graficos de Arrhenius do compdsito SDC — carbonato (62 % mol
Li2CO3 — 38% mol KQCO3) [94]
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Para composigbes com fragdo volumétrica de sal acima dos 30%, Zhu
[84] observa que os compdésitos Oxido-sal tipicamente apresentam uma brusca
mudanga na energia de ativagdo em temperaturas geralmente na faixa de 400
— 500 °C (Figura 2.9), ao que Schober [87] e Zhu et al. [84] chamam de
transicao de fase superidnica/ superprotonica na fase intermediaria (“boundary
phase”) entre as fases constituintes. Zhu et al [84] conceituam: condutores
superibnicos sao materiais que permitem uma avalanche de ions através de
sua estrutura, levando a valores excepcionalmente altos de condutividade

idnica, no estado sodlido.
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Figura 2.9 Dependéncia da condutividade com a temperatura do compadsito
SDC — carbonato contendo de 30 a 60% de carbonato. [84]

Schober [87], porém, observa tal transicdo mesmo com valores inferiores
a 30% de sal. Isto, entretanto, n&o contradiz os autores acima mencionados, ja
que os proprios reconhecem que as propriedades elétricas nao dependem
apenas das fracdes volumétricas de cada fase continua, como também da
particular distribuicdo de cada uma delas. Schober [87] ainda menciona a
transicdo nas composigdes por ele estudadas - BaCey Y202 9 (BCY20) + 20%
em massa Li;CO3; — Na,COs3 (2:1) mostrado na Figura 2.10 e CepsGdp 2019 +
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20% em massa Li,CO3 — Na;COs3 (2:1)) -, que contém valores inferiores de

carbonato na composigao.
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Figura 2.10 Curva de Arrhenius da composi¢cdo BaCesY(2029 (BCY20) + 20
% massa Li,CO3 — Na,COs3 (2:1), mostrando a descontinuidade na

energia de ativacao (valores apresentados) [87]

Zhu [80] propbée um mecanismo para a condutividade elétrica em

sistemas compdsitos, mostrado na Figura 2.11:
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Figura 2.11 Duas fases percolativas interpenetradas entre a céria, condutora de

ions oxigénio, e o sal, condutor protonico [80]

Segundo Zhu [80], o efeito compdsito se da em sistemas contendo duas
fases sdélidas sendo que uma possui moderada condutividade idnica e a outra é
nao condutora. A elevacado na condutividade deve-se a alta condutividade nas
camadas interfaciais entre a fase condutora e a fase isolante. Uma vantagem
apontada por Huang et al [85] e Bodén et al [91] é a reduzida condutividade
eletrdbnica em comparagao aos sistemas céria dopada.

Em trabalho anterior, Zhu et al [86] detectaram significativas mudangas na
topografia das particulas em fungdo da temperatura: acima de 500 °C o
carbonato fundido recobre homogeneamente a superficie das particulas de
SDC, enquanto abaixo disso, as particulas aparecem mais finas e com
interfaces definidas. A alta concentracdo de defeitos existente na fase
nanoestruturada do éxido prové um grande numero de sitios ativos para a
condugao idnica. Além disso, a alta difusividade através da interface de
dimensao nanomeétrica promove uma cinética acelerada.

Muitos parametros estdo envolvidos no mecanismo de condutividade
destes materiais compdsitos, como por exemplo, composicédo, temperatura e
microestrutura. Ao que se sabe, esta-se diante da coexisténcia de diferentes
portadores de carga. O que ainda nao é claro é o exato papel de cada uma das
especies envolvidas, o que torna clara a necessidade de maiores

investigacoes.
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Os eletrolitos condutores de ions oxigénio monofasicos apresentam
limitagbes inerentes a maximizagdo da condutividade i6nica. A interface entre
duas fases, com énfase nas propriedades fisicas e dinamicas, pode
representar caminhos para uma alta condutividade idnica. A grande regiao de
interface em materiais bifasicos consistindo de duas fases condutoras ibnicas
com tamanho de particula nanométricos tem a capacidade de conter
concentragado de ions méveis muito maior que o interior dos grédos ou o volume
(“bulk”) do material [95].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Sintese dos p6s ceramicos

Dois sistemas ceramicos foram escolhidos para este estudo:
= CeO;, dopada com Y,03, CepsY 201 0.
u CeOz dopada com Gd203, Ceo,ngo,201,g.

As composicdes serao denominadas conforme a Tabela 3.1:

Tabela 3.1 Denominagao das composicdes estudadas de céria dopada

Composicao Denominagao
Ceo‘8Y0,201 9 CY
Ceo,sGdo,201,g CGd

Os pobs ceramicos foram preparados por sintese quimica, por um
processo derivado do método de Pechini, na qual o etileno — glicol é substituido
por um outro polimero, o hidroxi — etil — celulose (HEC), com o intuito de formar
um p6 com aglomerados mais fracos [96].

As matérias - primas utilizadas na preparacao dos pds ceramicos foram:
= Nitratos hidratados dos cations

= Ce(NO3)4.6H20 (Aldrich, 99% de pureza)
*  Y(NOs3)s. 6H20 (Aldrich, 99,9% de pureza)
= Gd(NOs3)s. 6H20 (Aldrich, 99,9% de pureza)
= Acido citrico (Malinkrodt, pureza analitica);
» Hidroxi — etil — celulose (HEC), (Aqualon - Natrosol) com peso molecular
9,0.10* g/mol;
= Agua destilada.

O método de sintese consiste em dissolver em agua destilada e sob
constante agitagdo os sais dos cations nas proporgdes previamente
determinadas acrescentando, em seguida e lentamente, o acido citrico até
completa dissolucdo e, por fim e cuidadosamente, o HEC. A mistura
permaneceu em agitacdo por aproximadamente 10 minutos e em repouso por

24 horas. Foram utilizadas as seguintes proporgoes:



50

= (Cations (total)/ acido citrico: 1/1 em mol

= Acido citrico/ HEC: 0,333.10%/1 em mol

= Agua/sélidos 1 mL/ 1g (determinado pela estequiometria de decomposicéo
dos nitratos, num valor aproximado)

O volume de agua deve ser ajustado de modo a ser 0 minimo necessario
para garantir a dissolugédo de todas as matérias—primas. O gel assim preparado
foi seco em pequenas quantidades em béqueres de vidro, variando-se o0s
seguintes parametros: volume de gel no béquer, temperatura, tempo, e ainda
alguns fatores experimentais menores.

A determinacdo da melhor condicdo de secagem foi estabelecida por
tentativa e erro, tendo como parédmetro fatores como: aspecto visual da
espuma formada, observagcao da mesma ao microscopio e area superficial do
po precursor formado e do pé posteriormente calcinado.

O processo de secagem do gel estabelecido esta descrito a seguir:
béqueres de 50 ml de capacidade tampados com vidro de reldgio foram postos
em equilibrio térmico com o forno a 250 °C por cerca de 8 minutos. Em cada
béquer foram injetados 1,5 mL do gel com uma seringa, aguardando-se cerca
de 3 minutos para a formac&o do precursor na forma de espuma. O béquer foi
entdo retirado do forno e apds alguns minutos o mesmo foi destampado e o
precursor gentilmente transferido para um recipiente plastico, desprezando-se
a fracao aderida as paredes a ao fundo do béquer.

O gel foi produzido em bateladas de cerca de 30 mL de modo a obter-se
aproximadamente 10 g do 6xido por batelada.

A Tabela 3.2 apresenta os pesos moleculares dos compostos envolvidos
na produgédo dos géis dos sistemas estudados e abaixo sdo apresentados os

calculos usados para a preparagao dos mesmos:
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Tabela 3.2 Pesos moleculares dos compostos usados na sintese dos sistemas

ceramicos estudados

Composto Peso molecular (g/mol)
CeosY02019 160,30
CeosGdo 2010 173,95
CeO, 172,12
Y203 225,812
Gd203 362,5
Ce(NO3)s. 6H0 434,23
Y(NO3)s. 6H20 383,01
Gd(NO3)s. 6H,0 451,25
Acido citrico 210,139
HEC 1,3.10°
1) CepgY02019
CeppYo,00 — 0,8Ce0, + 0.1Y,0,
160,30g / mol 0,8(172,12g /mol) 0,1(225,812g / mol)
10g [8,59¢] [1,4099] 1)
[0,0499moles] [0,0062moles]
Ce(NO,),.6H,0 — CeO, + NO/ + 6H,0
434,239 172129 (3.2)
[21,67¢] 8,599

[0,0499moles]
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Y(NO,),.6H,0 — %Y203 + NO] + 6H,0
383,019 %(225,8129) (3.3)
[4,789] 1,409¢

[0,0125moles]

Para cada mol do nitrato, tem-se um mol do cation, de modo que o total
de cations a serem quelados é:

Neations = 0,0499 + 0,0125 = 0,0624 moles

Macido citrico = 0,0624 moles x 210,139 g/mol = 13,1127 g

Nacido citrico / NHEC = 0,333.10°
Nuec = 0,0624 / 0,333.10° = 1,8739.107 moles

muec = 1,68468.107 x 9.10* = 0,0169 g

2) CepgGdp 01,9

CesGd,,01y — 0,8Ce0, + 01Gd,0,
173,95¢g / mol 0,8(172,12g /mol) 0,1(362,5g / mol) (3.4)
10g [7,9169 ] [2,0849] '
[0,046moles] [0,0057moles]
Ce(NO,),.6H,0 — CeO, + NO/ + 6H,0
434,239 172,129 (3.5)
[19,97¢] 7,916g

[0,046moles]
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Gd(NO,),.6H,0 — %GdZOS + NO! + 6H,0

451,25 %(362,4979) (3.6)
[5,1889] 2,084g
[0,0115moles]

Neations = 0,046 + 0,0114 = 0,0574 moles
Macido citrico = 0,0574 moles x 210,139 g/mol = 12,062 g

Nacido sitrico / NHEC = 0,333.10°
Nuec = 0,0574 / 0,333.10° = 1,7117.107 moles
Muec = 1,7117.107 x 9.10* = 0,0154 g

O precursor foi transferido para um jarro de polietileno de alta densidade
(NALGENE) para desaglomeragao a seco. Foram utilizadas esferas de zircénia
(YTZ Tosoh) com 5 mm de didmetro, numa propor¢do em massa 1:30 entre po
e esferas. As esferas e o jarro foram lubrificadas com etileno - glicol e a
moagem foi feita em moinho vibratorio (Sweco, 1200 rpm) por 6 h. O pod
desaglomerado foi submetido a analise termo-gravimétrica (ATG) para
determinacao das condi¢gdes de calcinacdo. A calcinacgao foi feita em bateladas,
em barcas de alumina de alta pureza na temperatura determinada pela ATG
(400 °C para CY e 450 °C para CGd), com fluxo de oxigénio, por 1 h. Apds a

calcinagéo o po foi novamente desaglomerado por moagem a seco.

3.2 Caracterizacao do precursor e dos p0s calcinados

O precursor na forma de espuma foi observado ao microscopio eletrénico
de varredura (Philips XL 30 TMP, Philips XL 30 FEG). Os pés foram
caracterizados quanto a area superficial pela técnica de adsorcao de nitrogénio
de Bennet, Emmeret e Taylor (BET) (Micromeritics Gemini 2370, Micromeritics
ASAP 2010), propriedades estruturais e microestruturais por microscopia

eletrbnica de transmissado (MET) (Philips CM 120) e difratometria de raios X
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(DRX) (Siemens D 5005, radiagao Cu K,) e comportamento térmico por analise
termo — gravimétrica (ATG) (DuPont HiRes TGA 2950) em dilatdmetro com
corpos prensados (Netzch Dilatometer - DIL 409).

Para o ensaio de determinacao de area superficial, as amostras foram
submetidas a dessorcdo por vacuo, em temperatura entre 200 e 300 °C. Para a
MET, o p6 foi disperso em alcool isopropilico por 5 minutos com o auxilio de
uma sonda ultrassénica. Num porta—amostra de cobre apropriado foi
depositada uma gota dessa suspensdo e aguardou-se a secagem para

observagéao direta ao microscépio.

3.3 Conformacédo dos corpos de prova

O pé foi conformado uniaxialmente em molde metalico com 9 mm de
diametro e dispositivo para formacdo de vacuo. Para cada pastilha foram
utilizadas cerca de 0,300 g de p6. O molde foi lubrificado com acido oléico, o p6
pesado foi disposto na cavidade do molde e o ar foi retirado por uma bomba de
vacuo mecanica durante alguns minutos. Nessas condi¢des, foi aplicada uma
pressao de 41 MPa no molde. As pastilhas foram posteriormente colocadas em
moldes de latex e prensadas isostaticamente com 200 MPa de pressao. As
dimensbes das pastilhas conformadas foram aproximadamente 8,3 mm de
diametro e 1,5 mm de espessura. A densidade a verde das mesmas foi
determinada geometricamente, pelas medidas de massa e dimensdes,
utilizando-se balanga analitica com precisdao de 0,0001 g (Metler Toledo) e
micrémetro.

Para caracterizacdo do p6é em dilatbmetro o corpo de prova foi preparado
em molde de secgdo retangular, de 6 x 35 mm e conformado nas mesmas

condi¢des que as pastilhas.

3.4  Sinterizacdo dos corpos de prova

Os resultados dos ensaios dilatométricos foram usados para orientar os

programas de sinterizacdo. Conforme discutido na revisdo da literatura, &
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possivel a inibicdo do crescimento de grdo suprimindo-se a ultima etapa da
sinterizagdo. Dentre outras propostas, a de Chen e Wang [70] foi considerada
para obtencdo de uma microestrutura com pequeno tamanho de grédo apés
sinterizacdo. O perfil consiste em chegar em uma temperatura tdo alta quanto
1500 °C e em seguida reduzi-la a cerca de 1300 °C e manté-la por um longo
periodo de 10 a 20 h. Resultados preliminares, porém, mostraram que estas
temperaturas eram ainda elevadas demais, resultando em microestrutura com
muitos defeitos e grdos muito grandes. Deste modo, levando em conta a
temperatura de fusdo da céria (2400 °C) como um parametro de orientagao, os
perfis de sinterizagao ficaram definidos como apresentado na Figura 3.1. Na
figura, os valores de T sdo 1250, 1300, 1400 e 1450 °C e os de t, 0,5, 10 e 20
h.

800 °C/h 800 °C/h

/ t

1150 \ i
200 °C/h 1000 °C/h
I 0,5

tempo (h)

Temperatura (°C)

Figura 3.1 Perfil de sinterizacdo das amostras CY e CGd

Ainda, foi feita uma sinterizacdo tradicional, a 1500 °C por 2 h, mas

utilizando as mesmas taxa e o mesmo patamar a 400 °C.

3.5 Caracterizacdo dos corpos de prova sinterizados

As amostras sinterizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
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3.5.1. Medida de densidade
A densidade das amostras foi calculada geometricamente, pela
determinacdo da massa, em balanga analitica de precisdo 0,0001 g (Metler

Toledo) e das dimensdes, com micrometro.

3.5.2. Difratometria de Raios X
A superficie de ambas as faces das pastlhas foi ligeiramente lixada para a
caracterizagao por difratometria de raios X. Os ensaios foram realizados em

difratdmetro Siemens D 5005, radiagcao Cu K,

3.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Por microscopia eletronica de varredura foram observadas superficies
polidas e, eventualmente, de fratura das amostras. A preparacdo das amostras
para observacdo da superficie polida consistiu de embutimento em resina
poliéster, lixamento (lixas #240, #320, #400, #600 e #1000) e polimento com
pasta de diamante com granulometrias de 15, 6, 3, 1 e 0,25 um. A superficie
observada foi a de corte diametral, revelando o interior da amostra. Apds o
polimento, a amostra foi retirada da resina, termicamente atacada e colada a
um porta—amostra de aluminio que depois recebeu recobrimento de ouro. O
ataque térmico foi feito a 1150 °C por 30 minutos, com exce¢cado das amostras
sinterizadas a 1500 °C por 2 h, as quais foram atacadas a 1400 °C por 10
minutos.

As analises foram realizadas em microscépio Philips XL 30 FEG, usando

elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

3.5.4. Medida de Tamanho de Grao

A medida de tamanho de grao foi realizada com o uso de programa
computacional a partir de micrografias de microscopia eletrénica de varredura
utilizando-se a magnificacdo adequada, nomeadamente 5 mil vezes para CY
1500 2h e CGd 1500 2h e 20 mil vezes para as demais amostras, e 5 fotos por

amostras.
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Como critério de determinagdo, utilizou-se o didmetro maximo
(comprimento da maior linha que une dois pontos do contorno do objeto e que
passa pelo seu centroide), o didmetro médio (comprimento médio de didmetro
medido em dois graus de intervalo e que passa pelo centréide do objeto) e o
didmetro minimo (comprimento da menor linha unindo dois pontos do contorno
do objeto, passando por seu centroide).

Devido a baixa resolugdo dos contornos de grdo nas micrografias,
encontrou-se uma grande dificuldade na geragdo de contraste entre os
contornos e a imagem de fundo, ou seja, os graos, que impossibilitou a “leitura”
da imagem pelo programa, mesmo com o uso de filtros e ferramentas de
balango de imagem (contraste, gama, “sharpening, “eroding”, etc.). Uma forma
artificial de gerar este contraste sem compromoeter a precisdo da medida é a
técnica de decalque manual da micrografia em filme de acetato ou
transparéncia e posterior digitalizagdo da imagem.

A Figura 3.2 exemplifica o uso da técnica. A Figura 3.3 mostra o processo

de leitura da imagem pelo programa usado para medida de tamanho de gréao.

Acc  Spot Magn  Det WD FExp 1 pm
10.0 kY 3.0 20000x SE 193 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 3.2 Exemplo de emprego da técnica de medida de tamanho de gréo
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Figura 3.3 Exemplo de leitura da imagem feita pelo programa de medida de

tamanho de grao

3.5.5 Espectroscopia de Impedéancia

Para as analises por espectroscopia de impedancia, foram pintados
eletrodos de platina em ambas as superficies previamente lixadas das
amostras. As dimensbes das amostras (didmetro, d, para calculo da area do
eletrodo, A, e espessura, |) foram medidas com micrémetro para determinagéo
do fator geométrico (I/A). Utilizou-se como eletrodo tinta de platina (Demetron)
que foi pintada na superficie da amostra e curada a 1100 °C por 30 minutos.

As medidas foram feitas num impedancimetro HP (HP 4192 A LF
Impedance Analyzer), de 200 a 800 °C, na faixa de freqiéncia de 5 Hz a 13
MHz, com 10 pontos por década e nivel e tensdo de 0,5 V. Os espectros
obtidos foram analisados usando-se o software ZView versédo 2.6 (Scribner
Associates, Inc.). Os espectros foram ajustados a um circuito equivalente
adequado e usou-se como critério de avaliagdo de adequagao do ajuste ao
espectro a proximidade entre estes, usando-se, quando necessario, 0s
diferentes métodos de calculo disponiveis no programa. Os dados obtidos

pelos ajustes foram processados em planilha eletrénica para analise.
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3.6 Estudo do comportamento do sistema com aditivo de
sinterizacéo

Esta etapa foi parcialmente realizada na Universidade de Aveiro, durante
realizacédo de estagio de doutoramento.

Aos pos sintetizados e caracterizados apresentados no tépico 3.4 foi
adicionado 0,5% em mol de oOxido de galio GayOs; (Aldrich). O o6xido foi
calcinado a 1100 °C por 10 h ao ar, depois pesado e misturado a céria dopada
(CY e CGd) em jarro de poliamida com esferas de zircénia (YTZ Tosoh) de
diferentes tamanhos (propor¢do em massa 1:15 entre po6 e esferas) em moinho
planetario (Retsch PM — 100), com 500 rotagdes por minuto (rpm) por 1 h com
intervalos a cada 5 minutos para inversao do sentido de rotacao.

Os sistemas passaram a ser denominados conforme a Tabela 3.3:

Tabela 3.3 Denominacdo das composi¢des estudadas de céria dopada com

adicao de Gay0s3

Composicao Denominagao
Ceo,8Y0,201,g + 0,5% mol Ga;03 CY + Ga
Ceo,ngo,QOLg + 0,5% mol Gay0O3 CGd + Ga

Foi utilizado procedimento semelhante ao descrito no tépico 3.3 para
prensagem sem, porém, retirar o ar do molde e substituindo a lubrificagdo com
acido oléico por poli — vinil — alcool, e determinag¢ao da densidade a verde.

Foram usados programas semelhantes de sinterizagéo, desta vez com um
patamar maior, de 3 h, a 400 °C para eliminagdo da poliamida proveniente do
jarro de moagem. Foram usados picos de 1250 e 1300°C e 0 e 10 h de tempo
de patamar a 1150 °C.

De modo semelhante ao procedimento do tépico 3.5, as amostras
sinterizadas foram caracterizadas quanto as suas caracteristicas ceramicas,
DRX, MEV, El, seguindo-se os mesmo procedimentos de preparagdo das

amostras.
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Para as analises por espectroscopia de impedancia, uma pequena
diferenca: foram pintados eletrodos de platina em ambas as superficies das
amostras, mas desta vez utilizou-se pasta de platina que foi curada a 1000 °C
por 1 h. As medidas foram feitas num impedancimetro HP 4284A Precision
LCP Meter, de 200 a 800 °C, na faixa de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz, com 50
pontos e nivel e tensdo de 1 V e polarizagéo 0 V. Os espectros obtidos foram

analisados usando-se o software ZView 2.6 (Scribner Associates Inc.).

3.7 Nanocompdsitos

Este tépico refere-se a uma contribuicdo ao projeto da Rede Nanocofc
(descrito na Introducgé&o) e foi em parte desenvolvido no KTH (The Royal Institue
of Technology) — Suécia, pelo Dr. Li Song, sob coordenacdo do Dr. Bin Zhu,
parte na Universidade de Aveiro - Portugal, com a colaborag¢ao do Dr. Filipe M.
L. Figueiredo e sob orientacdo do professor Dr. Fernando M. B. Marques, e
parte na UFSCar.

3.7.1. Preparacdo dos compositos

Esta etapa foi realizada no KTH. As amostras foram gentilmente cedidas
em regime de cooperacgdo para caracterizagéo pelos Dr. Li Song e Dr. Bin Zhu
que ainda permitiram a publicacao de tais resultados neste trabalho.

O procedimento experimental abaixo descrito é transcricdo do original
feito pelo Dr. Li Song.

Os poés precursores de céria dopada com samario foram preparados por
coprecipitacdo, partindo-se dos nitratos dos cations (Ce(NO3);.6H,O e
Sm(NO3)3.6H2,0) com pureza analitica e empregando-se Na,COs; (pureza
analitica) como agente depositante, em quantidade estequiométrica dos
nitratos metalicos. As matérias—primas foram misturadas em vigorosa agitagcao
para formar um precipitado branco. O potencial hidrogeniénico (pH) da solu¢ao
foi corrigido com solugdo de amoénia para pH = 7. O depdsito foi lavado com
agua deionizada diversas vezes e foi posteriormente filtrado e seco a 120 °C
por cerca de 12 h apds o que foi sinterizado a 700 °C por 2 h para a obtencao

dos poés dos oxidos.
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A Tabela 3.4 apresenta as composi¢cdes e denominagdes das amostras

estudadas:

Tabela 3.4 Denominacdo das composicdes estudadas dos compdsitos céria

dopada - carbonato

Composigéo Denominagao
CepgSmp 2019 — 30% massa LiNaCO; cSm — 30LiNa
(Li e Na em proporgédo molar 1:2)
CepgSmp 2019 — 40% massa LiNaCO; CSm — 40LiNa
(Li e Na em proporgéo molar 1:2)
Cep,gSmp 2019 — 30% massa Na,COs3 CSm — 30Na
Cep,sSmp 2049 — 40% massa Na,COs3 CSm — 40Na

O p6 do oxido precursor foi misturado com os carbonatos nas proporgdes
descritas na Tabela 3.4 acima e sinterizados a 680 °C por 1 h, resultando nos
compositos céria dopada com samario — carbonato. As amostras foram
prensadas uniaxialmente em moldes de 13 mm de didmetro com pressao de
7,5 MPa e sinterizadas a 600 °C por 0,5 h.

3.7.2 Caracterizagdo dos nanocompositos

As pastilhas sinterizadas foram caracterizadas por DRX (Rigaku
Geigerflex D/max C series, radiagdo Cu K,), microscopia eletrbnica de
varredura (Hitachi SU — 70 FEG) e espectroscopia de impedancia.

Na microscopia eletrdbnica de varredura foram observadas superficies
polidas com e sem ataque quimico. Para o polimento, as amostras foram
embutidas em resina epoéxi e lixadas delicadamente em lixas de grana 500 e
1200 e pasta de diamante a seco de granulometria 1 e 0,25 um. O ataque foi
feito gotejando HCI em etanol em proporg¢ao volumétrica 1:10 na superficie das
amostras por alguns segundos e removendo posteriormente com etanol e

papel macio.
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Para a caracterizagao elétrica, as amostras tiveram ambas as faces
ligeiramente desbastadas com lixa de granulometria muito fina (#600) e nelas
foi aplicado eletrodo de ouro em ambas as faces. A pasta de outro foi pré-
sinterizada a 380°C por 30 minutos.

Os espectros foram tomados num impedancimetro HP 4284A Precision
LCP Meter, de 200 a 550 °C, na faixa de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz, com 50
pontos e nivel e tensdo variavel de 0,01 a 1 V e polarizacdo de 0V. Os
espectros obtidos foram analisados usando-se o ZView 2.6, conforme descrito

no item 3.5.5.

3.7.3 Estudo do efeito de interface

Para estudar o efeito de interface entre a céria dopada e o carbonato, um
novo sistema foi montado segundo o procedimento a seguir. Esta etapa foi
realizada parcialmente na UA e parcialmente na UFSCar.

Foi escolhida uma composicdo eutética de carbonato misto, contendo
52% mol Li,CO3; — 48% mol Na;COs, doravante denominada LiNa. Os
reagentes, todos com pureza de 99% (Aldrich) foram pesados e misturados em
almofariz de agata por cerca de 40 minutos em pequenas bateladas de
aproximadamente 2 g. A mistura foi transferida a um cadinho de platina que foi
aquecido a 600 °C por 30 minutos e depois rapidamente resfriado em agua fria
(“quenching”). Ambas, a mistura de pds e a mistura de pds termicamente
tratada foram analisadas por DRX (Rigaku Geigerflex D/max C series, radiagao
Cu Ky).

Estas misturas foram prensadas uniaxialmente, apenas para
conformacgao, aplicando-se cargas muito baixas (aproximadamente 30 MPa) e
foram depois termicamente tratadas a 98 — 99% da temperatura do eutético por
cerca de 15 minutos e resfriadas a seguir.

Paralelamente, foram sinterizadas pastilhas de Ce9Gdp 10195 (10CGd)
preparadas a partir de um pd comercial (Nex Tech Materials GDC 10 batch #
93-188, area superficial 162,56 m?g). O p6 foi prensado uniaxialmente (48

MPa) e sinterizado conforme o programa da
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Figura 3.1 (topico 3.4), com pico a 1300°C e patamar de 10 h a 1150 °C.
A densidade destas amostras foi determinada geometricamente.

A sequir, a pastilha de carbonato foi posta entre duas pastilhas destas de
10CGd e sobre elas foram postos discos sinterizados de alumina pura, apenas
para estabilizar a posicdo do “sanduiche” assim formado. O sanduiche 10CGd
— carbonato foi termicamente tratado a cerca de 99% da temperatura do
eutético dos carbonatos por aproximadamente 15 minutos para que as
pastilhas aderissem umas as outras. O conjunto sinterizado, um corpo
cilindrico, teve suas superficies retificadas com lixa fina. Primeiro, as bases,
nas quais foram depositados eletrodos de ouro (“sputtering”) para
caracterizagdo por espectroscopia de impedéancia (HP 4192 A LF Impedance
Analyzer) no sentido axial do cilindro. Depois, estes eletrodos foram removidos
com lixa e agora as arestas foram retificadas, de modo a deixa-las planas e
paralelas e repetiu-se a deposi¢cao de eletrodos e a caracterizacdo por EI no
sentido longitudinal do prisma. A Figura 3.4 mostra estas duas configuragdes

de medida para este sistema:

(a) (b)
Eletrodo Au 10CGd Carbonato misto
10CGd «—[— /
Carbonato «—— Eletrodo Au hz’—» Eletrodo Au
10CGd T
Eletrodo Au 10CGd

Figura 3.4 Montagem do “sanduiche” 10CGd — carbonato misto para medida de
espectroscopia de impedancia (a) no sentido axial do cilindro
(arrnajo em série); (b) no sentido longitudinal (arranjo em paralelo),

com arestas retificadas
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos pOs ceramicos

O gel formado € incolor e tem consisténcia viscosa. Durante a secagem,
forma-se uma espuma leve e macia de cor castanho — acinzentada. Cerca de 3
minutos € o tempo médio para secagem de 1,5 mL de gel contido no béquer. A
Figura 4.1 mostra o aspecto tipico da espuma formada vista ao microscopio
eletronico. As fotos (a) e (b) mostram uma espuma mais facil de desaglomerar
enquanto (c) e (d) mostram uma espuma demasiado ressecada e, portanto,

descartada.

F—— s0um

JEMa - LCE - TMP

50 pm
SCar - DEMa - LCE - TMP

Figura 4.1 Micrografias da espuma formada durante secagem do gel (a), (b):
espuma de facil desaglomeragéo; (c), (d): espuma ressecada,

inadequada a desaglomeracgéo.

O precursor trata-se de um po6é amorfo, conforme mostram o0s

difratogramas de raios X da Figura 4.2.
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Figura 4.2 Difratogramas de raios X dos géis secos (precursores)

Para determinar a temperatura de calcinacdo ideal dos precursores foi
realizada uma analise termo—gravimétrica (ATG) em atmosfera de oxigénio,
mostrada na Figura 4.3. E considerada temperatura ideal de calcinacdo do

precursor aquela a partir da qual ndo ocorre mais perda de massa.
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Figura 4.3 Analise termo — gravimétrica (ATG) dos precursores

As curvas diferenciais mostram um pico endotérmico em torno de 100 °C,
referente a perda de agua. Ocorrem mais dois picos, respectivamente préximos
a 300 e 350 °C e, no caso da CGd, um quarto pico proximo a 420 °C,
correspondentes a eliminagdo dos componentes organicos. Pelo ponto de
estabilizagcao da curva de TG, definiu-se como temperatura de calcinagéo, em
atmosfera de oxigénio (reproduzindo as condi¢des de ensaio), para CY e CGd,
respectivamente, 400 e 450 °C por 1 h. Os resultados de area superficial nao
se alteram substancialmente apds a calcinacdo - antes, elevam-se
discretamente - dando a idéia de que nao houve uma mudancga siginificativa no

estado de agregacgéo do p6 em relagao ao precursor.
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A Figura 4.4 mostra o difratograma de raios X dos precursores calcinados
onde sdo observados picos largos de difracdo em 26 caracteristicos da
estrutura fluorita. A partir do angulo de difragdo dos quatro picos mais intensos
foram calculados os parametros de rede e o tamanho de cristalito usando a

equacao de Scherrer:

[B: 092 j (4.1)

tcoséd

onde B ¢ a largura a meia altura do pico, A € o comprimento da radiagao

utilizada e t € o tamanho do cristalito.

CY - precursor calcinado (400 °C, 1 h)
450
400 -
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3 300 -
S 250 -
©
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CGD - precursor calcinado (450 °C, 1 h)
450
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Figura 4.4 Difratogramas de raios X dos precursores calcinados
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Na Tabela 4.1 estdo os valores encontrados para o parametro de rede,
bem como o de tamanho de cristalito e a densidade tedrica obtidos a partir dos

difratogramas dos precursores calcinados mostrados na Figura 4.4.

Tabela 4.1 Parametros determinados a partir dos DRX dos precursores

calcinados dos sistemas estudados

Sistema Parametro de Tamanho de Densidade
rede (a, A) cristalito (nm) tedrica (g/cm®)
CY 5,421 7,985 6,6827
CGd 5,438 1,256 7,1853

A Tabela 4.2 apresenta os valores de area superficial em diferentes
etapas de tratamento do precursor (gel seco) e do precursor calcinado (pé

ceramico).

Tabela 4.2 Area superficial do gel seco e do precursor calcinado

Amosira Area super2f|0|al (BET) Erro
(mg)

CGd, precursor 42,0 0,1
CGd, precursor desaglomerado 28,0 0,4
CGd, precursor calcinado 33,71 0,07
CY, precursor calcinado 43,5 0.2
desaglomerado
CGd, precursor calcinado 38.19 0,09
desaglomerado

Pelos resultados expostos acima, nota-se que o0 processo de
desaglomeracéao ajuda a elevar um pouco a area superficial dos pds, mas estes
resultados podem ser mascarados pela presenca de aglomerados e/ou
agregados porosos.

O tamanho de particula foi determinado pela equagao (4.2):



70

6

AEsp

Onde Agsp € a area especifica, em m2/g, determinada por BET, D é o
diametro da particula, em um e p é a densidade do material, em g/cm®. E
importante lembrar que o uso desta equacido considera as particulas como
sendo esféricas. Para os calculos usou-se a densidade tedrica calculada por
DRX, apresentada na Tabela 4.1 e os valores obtidos para CY e CGd,
respectivamente, foram 21 e 22 nm. A discrepancia entre estes valores e os
obtidos por DRX, mostrados também na Tabela 4.1 deve-se ao estado de
agregacéao do po.

A Figura 4.5 mostra imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissao dos pdés CY e CGd obtidos apds calcinagao dos precursores. As
imagens de campo claro ((a) e (c)) mostram um certo grau de aglomeracgéo dos
pos. Pelas imagens de campo escuro ((b) e (d)) € confirmada a cristalinidade
das particulas. O tamanho de particula determinado por DRX e BET indica,
entretanto, que o observado nestas micrografias, de fato, sdo, possivelmente,

agregados.
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Figura 4.5 Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo (a) CY,
campo claro; (b) CY, campo escuro; (c) CGd, campo claro; (d)

CGd, campo escuro.

4.2  Corpos sinterizados

Conforme descrito no Procedimento Experimental, o programa de
sinterizagcdo adotado foi o de sinterizacdo em duas etapas. Mediante o grande
numero de condi¢cdes adotadas, para facilitar a redacao do texto, as amostras
sinterizadas receberam uma denominacdo em funcdo do programa de
sinterizagcdo a que foram submetidas. Esta denominagao esta exemplificada na

Tabela 4.3 para amostras sinterizadas com pico a 1250 °C:
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Tabela 4.3 Denominagao das amostras sinterizadas

Programa de sinterizagao

Denominagao da amostra

Temperatura de

Tempo de patamar

(A=Y, Gd)

pico (°C) a 1150 °C (h)
0 CA 1250/1150 0h
5 CA 1250/1150 5h
1250
10 CA 1250/1150 10h
20 CA 1250/1150 20h

A Tabela 4.4 apresenta a densidade geométrica das pastilhas a verde,
determinada pela massa e geometria das pastilhas. A Tabela 4.5 e a Tabela

4.6 apresentam, para CY e CGd, respectivamente, a densidade das pastilhas

sinterizadas conforme o programa apresentado na

Figura 3.1 e a 1500 °C por 2 h, e o percentual de densificagdo em relagao

a densidade tedrica determinada por DRX, apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.4 Densidade a verde das pastilhas conformadas

Sistema Densidade geométrica (g/cm?®) % (densidade tedrica)

CcY 3,8

+0,2

51,5

CGd 3,44

+ 0,05

53,2

Tabela 4.5 Densidade geométrica e densificagdo dos corpos sinterizados (CY)

Temperatura Tempo de Densidade Densificacio
Sistema de pico patamar a geomeétrica (%) ¢
(°C) 1150 °C (h) (g/cm®) °
cY 0 6,09 +0,06 91,1
5 6,15 10,07 92,1
1250
10 6,2 +0,1 92,0
20 6,0 +0,2 89,4
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Temperatura

Tempo de

Densidade

Sistema | de pico patamar a geométrica Dens('j/";a@ao
(°C) 1150 °C (h) (g/lcm®) 0
0 6,1 +0,1 91,6
5 6,125 | 0,00 91,6
1300
10 6,26 | +0,07 93,6
20 6,08 | +0,05 90,9
0 6,29 | +0,03 94,1
5 6,19 | +0,09 92,6
1400
10 6,233 | 0,00 93,3
20 6,16 | +0,06 92,2
0 6,27 | +0,05 93,9
5 6,27 | +0,08 93,8
1450
10 6,2 +0,2 92,2
20 6,31 | +0,03 94,4
1500, 2 h 0 6,24 | 0,01 93,4

Tabela 4.6 Densidade geométrica e densificagdo dos corpos sinterizados

(CGd)
Temperatura | Tempo de Densidade Densificacs
Sistema | de pico patamar a geométrica ensificagao
(°C) 1150 °C (h) (g/em®) (%)
CGd 0 6,5 +0,3 90,8
5 6,7 +0,1 93,6
1250
10 6,601 | £0,008 91,9
20 6,73 | +0,02 93,67
0 6,7 +0,2 93,0
5 6,72 | 0,06 93,5
1300
10 6.8 | 0,1 94,4
20 6,83 | +0,08 95,1
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Temperatura Tempo de Dens@qde D ii n
Sistema de pico patamar a geometg'ca enS|0|cagao
(°C) 1150 °C (h) (gfem) (%)
0 6,81 +0,04 94,8
5 6,76 +0,05 941
1400
10 6,86 10,09 95,4
20 6,9 10,1 95,5
0 6,82 +0,05 94,9
5 6,9 +0,2 94,5
1450
10 6,7 +0,3 93,3
20 6,7 10,2 93,8
1500, 2 h 0 6,64 +0,02 92,4

Os mesmos dados das tabelas acima sdo agora representados em

graficos (Figura 4.6, Figura 4.7) para facilitar a visualizagao e interpretacéao.

E possivel observar na Figura 4.6 uma tendéncia de crescimento da
densificagdo, determinada a partir dos valores médios de densidade, com o

aumento da temperatura de pico e do tempo de patamar (linhas pontilhadas),

sendo esta tendéncia mais forte para CY do que para CGd.
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Densificagdo CY e CGD

100 -

Densificacéo (%)

Condicéo de sinterizagéo

Figura 4.6 Densificagdo (%) dos corpos sinterizados de CY e CGd em fungao
do programa de sinterizagdo. As linhas pontilhadas mostram a

tendéncia das respectivas curvas

Se os dados forem, porém, analisados com mais detalhe, como na Figura
4.7, é possivel perceber que, dentro das margens de erro, as variagbes nas
densidades obtidas nas diferentes condigdes de sinterizagdo nao séao
substanciais.

Para CY obteve-se um valor maximo de cerca de 94% de densificagao e
um valor minimo de 89,4%. Para CGd os valores maximo e minimo obtidos
foram de aproximadamente 91 e 95,5%, respectivamente. Tais valores nao
foram, porém, obtidos para as mesmas condicdes nos diferentes sistemas.
Alids, com excegao de algumas condigdes de sinterizagdo, observou-se um
comportamento quase perfeitamente paralelo entre os dois sistemas, sendo
que CGd, de modo geral, apresenta maiores valores de densificagdo e um

comportamento mais regular.
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Figura 4.7 Densidade (g/cm?®) dos corpos sinterizados de CY e CGd em fungéo

do tempo de patamar para diferentes temperaturas de pico usadas

A primeira mencao feita ao uso do perfil de sinterizacdo em dois estagios
para CGd partindo-se de pds nanométricos € bastante recente, feita por Jo et al
[22], que usam temperatura efetivamente mais baixa que as empregadas neste
trabalho (902 °C para a primeira etapa e 870 °C para a segunda) e taxa de
aquecimento e resfriamento mais alta (de 30 °C/min contra 13,3 °C/min usadas
neste trabalho). Chegaram a tamanho de grao bem menor, naturalmente, e
densificagdo semelhante. A grande diferenca que permitiu o uso de tais
temperaturas baixas esta nas caracteristicas do pé incial, dado que ainda o
procedimento de conformacgdo usado foi semelhante (prensagem unixial,
seguida de prensagem isostatica a frio com 200 MPa de carga). Embora nao

tenha sido reportada a densificacdo a verde das amostras, o p6é de partida
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usado por Jo et al (p6 comercial) apresenta menor estado de agregacao a se
deduzir pela area superficial referida, que é de 176,5 m2/g.

Pode-se afirmar que os valores de densidade obtidos no presente
trabalho, embora ainda n&o otimizados, sado satisfatorios. Apesar de as
diferencas de densidade ndo serem substanciais entre os corpos sinterizados
pelos diferentes programas, é perceptivel uma tendéncia de aumento no valor
da densidade com o aumento da temperatura e/ ou do tempo de patamar a
1150 °C. O fato de mesmo as amostras sinterizadas a 1500 °C por 2 h
apresentarem densificagdo semelhante as demais, bem como o fato de que
amostras sinterizadas com diferenca de 200 °C no pico de temperatura, isto €,
amostras sinterizadas com pico a 1250 e 1450 °C, terem densidades
comparaveis, revela uma limitacdo do po inicial, bem como do processo de

conformagao em se obter corpos com maior densidade a verde.

4.3 Caracterizacao Estrutural

A série de figuras a seguir (Figura 4.8 a Figura 4.17) mostra os
difratogramas de difragdo de raios X de amostras sinterizadas. Os circulos

vermelhos destacam picos de fases secundarias.
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Figura 4.13 DRX de CGd com pico de sinterizagdo a 1250 °C
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Os difratogramas nao revelam diferencas estruturais significativas entre
as amostras sinterizadas em diferentes condi¢des, revelando os picos da
estrutura fluorita das solugdes sdlidas baseadas em céria, CY e CGd.

Com a ajuda do programa WinFit foram extraidas dos difratogramas o
angulo de difragao (20) e a largura a meia altura do pico (LMA) referentes aos
quatro picos mais intensos de cada série. Os dados extraidos dos
difratogramas foram usados para calcular o parametro de rede experimental de
cada amostra. Estas informacdes estdo mostradas na Tabela 4.7 e na Tabela
4.8, e confirmam quantitativamente as observacdes qualitativas dos espectros.
E importante ressaltar que estes dados ndo foram obtidos de espectros
refinados, de modo que fornecem apenas valores aproximados da largura a
meia altura para simples comparacao dos espectros.

Em apenas algumas situagdes s&o observados alguns picos discretos
referentes a uma ou mais fases secundarias. As posicdoes onde esses picos
aparecem sao apontadas nos difratogramas.

Os parametros de rede determinados experimentalmente sdo compativeis
com valores apontados na literatura, embora apenas poucas amostras, no caso
de CY, e nenhuma, no caso de CGd, apresentem paradmetro de rede tao altos
quanto eles (CY: 5,4016 A [31] e 5,404 A [39]; CGd: 5,424 A [23, 97], e 5,425 A
[49]). Isso se justifica pelo fato de ndo terem sido usados padrdes internos na
obtencdo dos difratogramas e o que se avalia no presente trabalho é uma

comparacgao entre as amostras deste.

Tabela 4.7 Parametros obtidos dos espectros de DRX de CY (posigao, 20, e

largura a meia altura, LMA, dos picos)

~28,7° ~332° ~47,7° ~56,5°

Amostra a(A)
20() | LMA | 20 (°) | LMA | 20() | LMA | 20 () | LMA

CY 1250/1150 Oh | 5,396 | 28,67 | 0,185 | 33,23 | 0,159 | 47,64 | 0,199 | 56,52 | 0,226

CY 1250/1150 5h | 5,392 28,75 | 0,135 | 33,27 | 0,145 | 47,70 | 0,187 | 56,56 | 0,216
CY 1250/1150 10h |5,402| 28,67 | 0,201 | 33,21 | 0,169 | 47,60 | 0,197 | 56,48 | 0,219
CY 1250/1150 20h |5,396 | 28,76 | 0,251 | 33,26 | 0,175 | 47,65 | 0,215 | 56,56 | 0,252

CY 1300/1150 Oh | 5,403 | 28,63 | 0,161 | 33,19 | 0,145 | 47,60 | 0,177 | 56,49 | 0,224
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~28,7° ~33,2° ~47,7° ~56,5°

Amostra a(A)
20(°) | LMA | 20(°) | LMA | 20 (°) | LMA | 26 (°) | LMA

CY 1300/1150 5h | 5,393 | 28,76 | 0,135 | 33,27 | 0,140 | 47,71 | 0,188 | 56,55 | 0,202
CY 1300/1150 10h |5,396| 28,74 | 0,238 | 33,24 | 0,170 | 47,74 | 0,284 | 56,62 | 0,328
CY 1300/1150 20h |5,393| 28,78 | 0,273 | 33,25 | 0,163 | 47,78 | 0,311 | 56,54 | 0,222
CY 1400/1150 Oh | 5,395 28,77 | 0,253 | 33,27 | 0,148 | 47,72 | 0,234 | 56,61 | 0,300
CY 1400/1150 10h |5,403| 28,74 | 0,27 | 33,20 | 0,169 | 47,71 | 0,283 | 56,52 | 0,222
CY 1400/1150 20h |5,396 | 28,75 | 0,206 | 33,26 | 0,172 | 47,68 | 0,245 | 56,50 | 0,224

CY 1450/11500h | 5,397 | 28,67 | 0,207 | 33,28 | 0,194 | 47,64 | 0,202 | 56,55 | 0,250
CY 1450/1150 5h | 5,382| 28,85 | 0,12 | 33,39 | 0,125 | 47,81 | 0,182 | 56,65 | 0,166
CY 1450/1150 10h |5,397| 28,67 | 0,187 | 33,21 | 0,149 | 47,72 | 0,254 | 56,49 | 0,252
CY 1450/1150 20h |5,391| 28,77 | 0,209 | 33,28 | 0,153 | 47,70 | 0,194 | 56,55 | 0,211
CY 1500 2h 5,377 28,96 | 0,132 | 33,44 | 0,191 | 47,88 | 0,178 | 56,77 | 0,174

Tabela 4.8 Parametros obtidos dos espectros de DRX de CGd (posigao, 20, e

largura a meia altura, LMA, dos picos)

~285° ~33,1° ~475° ~56,3°

Amostra a(A)
20(°) | LMA [ 20(°) | LMA | 20 () | LMA | 26 () | LMA

CGd 1250/1150 Oh 5,415 | 28,63 | 0,227 | 33,12 | 0,143 | 47,47 | 0,202 | 56,32 | 0,245

CGd 1250/1150 5h 5,401 | 28,73 | 0,129 | 33,24 | 0,136 | 47,61 | 0,190 | 56,43 | 0,203

CGd 1250/1150 10h | 5,419 | 28,59 | 0,312 | 33,13 | 0,203 | 47,42 | 0,227 | 56,33 | 0,338

CGd 1250/1150 20h | 5,412 | 28,53 | 0,241 | 33,21 | 0,235 | 47,57 | 0,305 | 56,34 | 0,226

CGd 1300/1150 Oh 5,411 | 28,68 | 0,257 | 33,20 | 0,182 | 47,49 | 0,202 | 56,37 | 0,247

CGd 1300/1150 5h 5412 | 28,63 | 0,135 | 33,15 | 0,143 | 47,49 | 0,164 | 56,30 | 0,186

CGd 1300/1150 10h | 5,418 | 28,62 | 0,145 | 33,19 | 0,124 | 47,51 | 0,161 | 56,31 | 0,150

CGd 1300/1150 20h | 5,413 | 28,63 | 0,247 | 33,14 | 0,163 | 47,54 | 0,265 | 56,44 | 0,356

CGd 1400/1150 Oh 5,417 | 28,44 | 0,288 | 33,09 | 0,200 | 47,56 | 0,349 | 56,39 | 0,414

CGd 1400/1150 5h 5,412 | 28,64 | 0,122 | 33,14 | 0,123 | 47,49 | 0,149 | 56,30 | 0,159

CGd 1400/1150 10h | 5,411 | 28,65 | 0,276 | 33,15 | 0,184 | 47,47 | 0,198 | 56,36 | 0,280

CGd 1400/1150 20h | 5,410 | 28,67 | 0,337 | 33,21 | 0,254 | 47,57 | 0,355 | 56,42 | 0,371

CGd 1450/1150 Oh 5,417 | 28,66 | 0,241 | 33,16 | 0,144 | 47,56 | 0,293 | 56,29 | 0,218

CGd 1450/1150 5h 5413 | 28,64 | 0,121 | 33,16 | 0,133 | 47,50 | 0,159 | 56,30 | 0,153
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~285° ~33,1° ~475° ~56,3°
Amostra a(A)

200°) | LMA | 20¢) | LMA | 20 () | LMA | 20 () | LMA

CGd 1450/1150 10h | 5,412 | 28,66 | 0,267 | 33,06 | 0,244 | 47,48 | 0,215 | 56,35 | 0,230

CGd 1450/1150 20h | 5,406 | 28,43 | 0,344 | 33,16 | 0,198 | 47,57 | 0,419 | 56,46 | 0,433

CGd 1500 2h 5414 | 28,69 | 0,199 | 33,23 | 0,182 | 47,52 | 0,217 | 56,40 | 0,284

Os difratogramas de raios X nao revelam grandes diferengas estruturais
entre amostras do mesmo sistema sinterizadas nas diferentes condigoes.
Foram usados critérios como o angulo de difracdo e a largura a meia altura
para tais comparacoes. Os parametros de rede foram determinados e, embora
ligeiramente mais baixos que os valores apontados na literatura, sao
compativeis com estes. A variagcdo do parametro de rede com a condigao de
sinterizacao pode estar relacionada a variacdo da solubilizagdo do dopante na
rede da céria. As diferentes condi¢cdes podem alterar a cinética de formacéo da
solucgdo sdlida e levar a condi¢gdes de n&o equilibrio, levando, em alguns casos,
a formacado de fases secundarias com maior ou menor concentracdo do
dopante. De fato, nos difratogramas de algumas amostras é perceptivel a
presenca de discretos picos estranhos a estrutura fluorita, indicativos da

presenca de fases secundarias

4.4  Caracterizagao Microestrutural

A superficie polida e termicamente atacada de amostras sinterizadas foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As Figura 4.18 e 4.19
mostram as micrografias de amostras da composicdo CY e CGd,
respectivamente, sinterizadas a 1500 °C com patamar de 2 h. As micrografias
revelam elevada porosidade e a presenca de fase secundaria. As imagens
produzidas com elétrons retroespalhados (ERE) revelam que n&o ha diferengas

composicionais significativas entre a matriz e a fase secundaria.



Figura 4.18 Micrografia de superficie polida e termicamente atacada da
composicado CY sinterizada a 1500 °C por 2 h (a) Elétrons

secundarios (ES); (b) elétrons retroespalhados (ERE)

Figura 4.19 Micrografia de superficie polida e termicamente atacada da
composicao CGd sinterizada a 1500 °C por 2 h (a); (b) ES; (c) ERE
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O conjunto de imagens da Figura 4.20 a Figura 4.23 mostra as
micrografias obtidas por MEV de amostras da composigdo CY enquanto que o
conjunto da Figura 4.24 a Figura 4.27 mostra as imagens de amostras da
composi¢cao CGd. As micrografias séo apresentadas em dois aumentos com o
intuito de apresentar caracteristicas mais gerais com aumentos menores e
mais detalhes com aumentos maiores. As micrografias mostram a baixa
porosidade nas amostras, compativel com os valores de densidade ja
apresentados na Tabela 4.5 e na Tabela 4.6. De maneira geral os poros sao
isolados e apenas em algumas amostras (nomeadamente CY 1450/1150 Oh,
CGd 1250/1150 5h e 10h, CGd 1450/1150 20h, para exemplificar) vé-se
alguma porosidade conectada.

De modo geral, trata-se de poros de pequenas dimensdes, de forma
arredondada e presentes em pontos triplos e nos contornos de graos. Sao
poros remanescentes do processo de densificagdo ndo completado e de
defeitos de empacotamento, atribuidos principalmente a presenca de
agregados no po6 precursor.

Comparando as microestruturas de amostras obtidas por sinterizagao
convencional, figura 4.18 e 4.19 com as obtidas por sinterizagdo em dois
estagios, Figura 4.20 a figura 4.27, observa-se maior eficiéncia de densificagéo
quando a sinterizagdo ocorre em dois estagios. Esta diferengca entre as
microestruturas deve-se ao crescimento mais rapido dos grdos quando a
amostra é submetida a alta temperatura e mantida nesta mesma temperatura
durante o patamar, processo convencional, do que quando é submetida a alta
temperatura por curto periodo de tempo apenas para ativagao cinética e o
processo de densificagao € finalizado em temperatura menor. O crescimento
mais rapido dos graos durante o processo convencional de sinterizagdo impede

a eliminac&o de poros aprisionados em agregados e aglomerados do po inicial.



Figura 4.20 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CY
sinterizada com pico a 1250 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses
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Figura 4.21 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CY
sinterizada com pico a 1300 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses



90
- (0 h) (0 h)

AoV Spod Magn
0 DKV 40 10000s  SE

Ape ' Spod Magn
0KV 40 10000 5

oo Sped Magn

FOOEY A0 1000w T5E

Figura 4.22 Micrografias de superficie polida de e termicamente atacada CY

sinterizada com pico a 1400 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses



Figura 4.23 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CY
sinterizada com pico a 1450 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses



Figura 4.24 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CGd
sinterizada com pico a 1250 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses
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Figura 4.25 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CGd

sinterizada com pico a 1300 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses
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Figura 4.26 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de CGd
sinterizada com pico a 1400 °C. Tempo de patamar a 1150 °C
indicado entre parénteses
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sinterizada com pico a 1450 °C. Tempo de patamar a 1150 °C

indicado entre parénteses
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Tanto para amostras da composi¢cao CY quanto para a composigcdao CGd,
0 aumento da temperatura de pico de sinterizagdo promoveu crescimento de
grao e gerou microestruturas mais heterogéneas. Em algumas amostras foi
detectada uma fase secundaria, provavelmente vitrea, associada, sobretudo as
regides mais porosas das amostras, indicando que tal fase exuda do interior
para a superficie da amostra durante o ataque térmico. Analises qualitativa de
regides da superficie contendo fase secundaria por MEV no modo ES (elétrons
secundarios) e ERE (elétrons retro-espalhados) revelaram que a fase
secundaria presente em amostras sinterizadas com baixa temperatura de pico
apresenta composicdo quimica semelhante a matriz, enquanto que amostras
sinterizadas com maiores temperaturas de pico apresentam, pelo menos, duas
fases secundarias: uma com composicido semelhante a matriz e a outra com
composicao levemente distinta (mais escura na imagem ERE). Da Figura 4.28
a Figura 4.33 sdo mostradas imagens obtidas em modo ES e ERE para

algumas condi¢des de sinterizagao.

)‘Q A [ oy

.A\ M. l« ’

Figura 4.28 Detalhamento de CY 1250/1150 10h (referencia a Figura 4.20) (a)
Elétrons secundarios (ES); (b) Elétrons retro - espalhados (ERE). O
circulo vermelho em (a) mostra um pequeno cristal, forma

poligonal.
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Figura 4.29 Detalhamento de CY 1300/1150 Oh (referencia a Figura 4.21) (a)
ES; (b) ERE

Figura 4.30 Detalhamento de CY 1300/1150 5h (referencia a Figura 4.21) (a)
ES; (b) ERE

n -y it | Lo = e gl

Figura 4.31 Detalhamento de CY 1400/1150 20 h (referencia a Figura 4.22) (a)
ES; (b) ERE




98

-
el . (b)
F ﬂ ‘
g 4 Z f ’ PR
} \ &
. " L)

Figura 4.32 Detalhamento de CGd 1250/1150 10 h (referencia a Figura 4.24)

(a) ES; (b) ERE. As setas vermelhas em (a) mostram alguns
pequenos cristais

Figura 4.33 Detalhamento de CGd 1450/1150 20 h (referencia a Figura 4.27)
(a) ES; (b) ERE

Analise semi—quantitativa pontual feita por energia dispersiva de raios X
(EDX) revela que o gréo da composi¢cado CY tem 82,06 % de atomos de Ce e
17,9% de Y e os da composi¢ao CGD tem 80,30 % de atomos de Ce e 19,7%
de Gd. Ja na fase exudada, a analise pontual mostra que as composi¢des
percentuais atdbmicas passam a ser 81,4% Ce e 18,6% Y em CY e 78,3% Ce e
21,7% Gd em CGd. Ou seja, descontando-se os erros inerentes a técnica, a
composi¢cao praticamente nao varia ou varia apenas discretamente na fase
exudada em relagdo & matriz do material. E importante ressaltar ainda a

auséncia de detecgéo de qualquer outro elemento por esta técnica, no gréo, na

@) o SR L
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regidao de contorno e na fase exudada. A Figura 4.34 mostra um exemplo de
espectro obtido em microanalise em uma area da superficie de uma amostra
de CY e de CGd.

Full zcale = 7.60 k counts Cursor: 1.9275 ke¥ CY 1450/1150 20h

i 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20
ket

Full zcale = 7.60 k counts Curzor: 4 8475 keV CGd 1500 2h

1] 2 4 g a 10 12 14 16 18 20
ke

Figura 4.34 Exemplos de espectros de EDX de amostras de CY e CGd

7

Outro aspecto interessante das fases secundarias € a morfologia. Por
este critério pode-se afirmar que existem varias fases secundarias e que sao
dependentes da temperatura de pico e do tempo de patamar. Por exemplo,
para a composicao CY foi observado que:

- sinterizada em baixa temperatura de pico (1250 °C, Figura 4.28)
apresenta fase secundaria na forma de bastdes e na forma poligonal,
possivelmente cristais que podem ser associados aos picos extras observados

nos difratogramas de raios X,
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- sinterizada em temperatura de pico intermediaria (1300 °C, Figura 4.29 e
Figura 4.30) é observado fase secundaria na forma de agulhas,

- sinterizada em temperatura elevada de pico e longo patamar(1400 °C,
Figura 4.31) é observado uma fase secundaria adicional com composi¢cao
diferente da matriz.

Mesmas observagdes valem para a composi¢cdo CGd, figuras 4.32 e 4.33.
exceto que nesta composi¢ao nio foi observada fase secundaria na forma de
agulhas.Portanto, as observagdes: i) as fases secundarias apresentam, na
maioria das condi¢des de sinterizagdo, composicao semelhante a matriz e, ii) a
composi¢cado CY apresenta maior volume de fases secundarias, sugerem que a
formacdo da fse secundaria depende do tipo de dopante sendo o Y mais
efetivo para desencadear o processo de formacéo.

Considerando a reprodutibidade dos resultados em diferentes lotes de po
pode-se considerar restrita a possibilidade de contaminagcdo das composicoes,
reforcando a idéia de que as fases secundarias sejam intrinsicas do proprio
material.

E importante destacar que este trabalho nZo teve como foco a
minimizacdo dos defeitos de conformagcdo e os mesmos sao inerentes a
condicdo do pd, com particulas de pequeno tamanho, portanto, muito mais
propenso a aglomeracgao.

O fato de uma amostra nao apresentar ao mesmo tempo a presenca de
fase secundaria no difratograma de raios X e em micrografias deve-se aos
seguintes fatores: a pequena quantidade da(s) fase(s) secundaria(s), a
pequena area observada na microscopia (apesar de ter-se feito uma varredura
ao longo de quase toda sua superficie para tomada de fotos de areas
diferentes para determinagdo de tamanho de grdo) e o fato de a fase
secundaria n&o ser cristalina.

A partir de micrografias como as apresentadas nas Figura 4.20 a Figura
4.27 foi determinado o tamanho de grdo das amostras. Os resultados estdo
reunidos nas tabelas abaixo (Tabela 4.9 e Tabela 4.10) e, a seguir,

apresentados na Figura 4.35.
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E importante mencionar a relevancia estatistica do método usado para
determinagdo do tamanho de grdo. Foram tomadas 5 fotos por amostras, em
areas tao distantes quanto possivel. Foi escolhido um aumento conveniente
para execucao do trabalho, mas com o cuidado de manter a representatividade
da foto. Assim, para amostras com tamanho de grao menores, como as
sinterizadas com pico a 1250 °C, chegou-se a medir cerca de 600 graos por
foto, totalizando cerca de 3000 grdos. Amostras com graos maiores, como as
sinterizadas com pico a 1450 °C, foram medidos cerca de 150 gréos por foto,
totalizando cerca de 750 graos medidos. Devido a grande diferenca no
tamanho dos graos, para as amostras sinterizadas a 1500 °C por 2 h foi usada

uma magnificagao diferente. Foram medidos cerca de 500 grdos por amostra.

Tabela 4.9 Tamanho de grao de CY em fungao do programa de sinterizagcao

Diametro Diametro Diametro
maximo (um) | minimo (um) meédio (um)

CY 1250/1150 Oh 0,15 | £0,01 | 0,112 | 0,007 | 0,149 | +0,009
CY 1250/1150 5h 0,17 | 0,03 | 0,13 | #0,01 | 0,17 | %0,01

CY 1250/1150 10h | 0,17 | +0,04 | 0,13 | #0,02 | 0,17 | +0,03
CY 1250/1150 20h | 0,21 | 0,01 | 0,161 | £0,006 |0,215| +0,007
CY 1300/1150 Oh 0,16 | £0,01 | 0,124 | 0,007 0,164 | +0,009
CY 1300/1150 5h 0,18 | +0,01 | 0,137 | 0,003 | 0,183 | +0,007
CY 1300/1150 10h | 0,21 | 0,01 | 0,165 | £0,006 0,214 | +0,006
CY 1300/1150 20h | 0,27 | +0,04 | 0,20 | +0,01 |0,266| +0,03
CY 1400/1150 Oh 0,23 | +0,02 | 0,18 | +0,01 | 0,24 | 0,02
CY 1400/1150 5h 0,39 | +0,01 | 0,31 | #0,01 | 0,41 | £0,01

CY 1400/1150 10h | 0,30 | #0,02 | 0,230 | +0,005 | 0,301 | +0,007
CY 1400/1150 20h | 0,30 | #0,02 | 0,22 | #0,02 | 0,29 | 0,02
CY 1450/1150 Oh 0,62 | +0,06 | 0,29 | +0,02 | 0,38 | +0,03
CY 1450/1150 5h 0,25 | #0,01 | 0,19 | +0,02 | 0,25 | 0,02
CY 1450/1150 10h | 0,33 | +0,04 | 0,24 | +0,01 | 0,32 | +0,02

Amostra
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Diametro Diametro Diametro
Amostra o o 1
maximo (um) |[minimo (um) médio (um)
CY 1450/1150 20h | 0,36 | £0,02 | 0,27 | 0,01 | 0,36 | 0,01
CY 1500 2h 1,17 | £0,03 | 0,89 | 0,05 | 1,18 | 0,05

Tabela 4.10 Tamanho de grao de CGd em fungéo do programa de sinterizagao

Amostra Diémetro Di’ér.netro Diémetro
maximo (um) | minimo (um) |médio (um)
CGd 1250/1150 Oh 0,165 |+0,005| 0,123 |+0,002| 0,165 | +0,003
CGd 1250/1150 5h 0,17 | £0,01 | 0,130 |+0,003| 0,169 | +0,003
CGd 1250/1150 10h | 0,19 | £0,02 | 0,15 | £0,01 | 0,19 | 10,01
CGd 1250/1150 20h | 0,23 | £0,02 | 0,17 | £0,02 | 0,22 | 10,02
CGd 1300/1150 Oh 0,17 | £0,02 | 0,13 | 0,01 | 0,17 | 0,01
CGd 1300/1150 5h 0,18 | £0,01 | 0,133 |+0,004| 0,175 | +£0,007
CGd 1300/1150 10h | 0,190 |+0,004 | 0,148 |+0,003| 0,194 | +0,003
CGd 1300/1150 20h | 0,22 | +0,02 | 0,175 |+0,005| 0,227 | +0,007
CGd 1400/1150 Oh 0,21 | £0,03 | 0,168 | £0,02 | 0,22 | 0,03
CGd 1400/1150 5h 0,26 | +0,02 | 0,197 |+0,005| 0,259 | +0,007
CGd 1400/1150 10h | 0,29 | +0,01 | 0,21 | £0,01 | 0,281 | 0,009
CGd 1400/1150 20h | 0,42 | £0,04 | 0,23 | £0,02 | 0,30 | %0,03
CGd 1450/1150 Oh 0,51 | £0,03 | 0,266 |+0,007| 0,36 | 0,02
CGd 1450/1150 5h 0,31 | 0,06 | 0,23 | 0,04 | 0,31 | 0,05
CGd 1450/1150 10h | 0,35 | 0,01 | 0,282 |+0,007| 0,367 | +0,008
CGd 1450/1150 20h | 0,35 | £0,04 | 0,27 | £0,01 | 0,36 | %0,02
CGd 1500 2h 1,04 | £0,08 | 0,75 | +0,02 | 1,04 | +0,05
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Figura 4.35 Tamanho de grdo de CY e CGd em fungdo do programa de
sinterizacao
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O método utilizado permite a determinagdo do tamanho médio de grao
com pequenos erros. O fato de os didmetros médio e maximo serem
semelhantes mostra que os graos sao aproximadamente equiaxiais.

Com excecao das amostras sinterizadas a 1500 °C por 2 h, as demais
apresentam tamanho de grao numa faixa que nao pode ser considerada
nanomeétrica — embora alguns resultados estejam préximos a isto -, tampouco
podem ser considerados microcristalinos, de modo que devem ser, mais
adequadamente considerados submicrométricos.

A definigdo do programa de sinterizagao a ser usado baseou-se em parte
nos valores de T/Tg (razdo entre temperatura e temperatura de fusdo do
material) usados por Chen e Wang [70] e em parte em tentativa e erro, a
comegar pelas temperaturas mais baixas usadas. Considerando 2400 °C como
sendo o ponto de fusdao do CeO, [98], os valores de 1250 e 1150 °c
correspondem, respectivamente, a 0,52 e 0,48 deste valor. A impossibilidade
de wusar temperaturas mais baixas ou razbes T/Te menores deve-se,
provavelmente, ao estado de agregagao do pd, que impediria, desta forma, a
obtencao dos valores de densidade desejados. Por outro lado, os diferentes
programas de sinterizagdo usados permitiram obter uma faixa de tamanho de
grao que vai de aproximadamente 160 a 360 nm, permitindo-se avaliar a
variagao de comportamento do material com a variagao de tamanho de grao.

Para uma mesma temperatura de pico, aumentando — se o tempo de
patamar, o tamanho de grdo cresce aparentemente de forma linear, com
excecao de 1450 °C, para o qual 0 h de patamar promove um subito
crescimento de grdo que ndo se observa nos demais tempos de patamar. Ao
se dobrar o tempo de patamar, o aumento porcentual do tamanho de grao
também aumenta, mostrando que, na verdade, o crescimento nédo é linear
como afirmado anteriormente. Para exemplificar, em CGd, pico de 1250 °C, de
0 para 5 h de patamar ha um incremento de 2,4% no tamanho de gréo.
Dobrando este tempo para 10 h, o incremento é de 11,1% e, dobrando-se mais
uma vez, o incremento é de 14,8%. Com um pico de 1300 °C, os incrementos
das mudangas equivalentes sado, respectivamente, 0,6; 9,8 e 13,0%. A

diminuicdo da taxa de crescimento de grao é natural devido ao fato de que com
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maior temperatura de pico, o tamanho médio de graos ja € inicialmente maior,
como se pode observar na Figura 4.35.

Outra informagao que se pode obter da Figura 4.35 é que, mais uma vez
com excegao de 1450/1150 Oh, o tamanho de grao das amostras sinterizadas
apenas com um pico de temperatura, isto é, patamar a 1150 °C de 0 h, é
menor que o da amostra sinterizada com pico menor e mais longo tempo de
patamar (dado imediatamente anterior no grafico, 1150 °C, 20 h), o que da um
aspecto de onda ascendente ao grafico de tamanho de grdao em fungao do
programa de sinterizagdo, organizando-os por ordem crescente de pico e de
tempo de patamar. Naturalmente, com o aumento do tamanho de grdo com o
aumento da temperatura de pico a diferengca porcentual diminui e,
exemplificando com CY, tem-se 23,7% de diminuicdo no tamanho de grao de
CY 1250/1150 20h para CY 1300/1150 Oh e 11,1% de CY 1300/1150 20h para
CY 1400/1150 Oh.

Uma nova organizagéo dos dados esta apresentada na Figura 4.36, onde
€ possivel notar que ndo ha uma grande disparidade de comportamento e de
tamanho de grao entre CY e CGd e que nao é possivel estabelecer uma forma
simples de correlacionar o comportamento de ambos os sistemas, dado que as

propriedades de ambos sao diferentes em fung¢ao do cation dopante.
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Figura 4.36 Comparacdo de tamanho de grao de CY e CGd em fungao da
condigao de sinterizagao

Enquanto a densidade apresentou uma variagcdo apenas discreta em
funcdo do programa de sinterizagdo, o tamanho de grdao mostrou-se mais
sensivel as variagbes dos programas. Isso indica que o processo de
sinterizacdo em duas etapas foi eficiente em controlar o tamanho de gréo,
mantendo-o dentro de uma faixa submicrométrica, porém foi falho se for
considerado o balango entre ganho na densificagao e inibicdo do crescimento
do grédo. Uma possivel razdo para isto pode ser o valor da temperatura de

patamar, que pode ter sido demasiadamente alta.
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4.5 Caracterizagao Elétrica

Conforme descrito no item 3.5.5, a caracterizagao elétrica de amostras
sinterizadas foi realizada por espectroscopia de impedancia no intervalo de
frequéncia de 5 Hz a 13 MHz e temperatura entre 200 e 800 °C.

Christie e Berkel [5] descrevem de forma objetiva o modelo de Bauerle
[99] para ajuste de espectros de eletrolitos condutores i6nicos policristalinos,
que é adotado frequentemente para representar o comportamento destes
eletrélitos. A Figura 4.37, extraida da referéncia acima citada mostra um
espectro idealizado de espectroscopia de impedancia de um eletrélito condutor
ibnico policristalino obtido em baixa temperatura e o circuito equivalente
associado. Na Figura 4.37, os arcos 1, 2 e 3 correspondem as polarizagbes do

eletrodo, do contorno de grao e do grao, respectivamente.

Z“I Aumento da frealéncia
%—.—
Eletrodn

-  __wRC=1
! (Srdn Contorno de grao /,f .

el B /"'Fd__\“‘“\ /

f/’ ™, “, /
3 \/ 2 \; 1
L R Ro+Ree 7
Re Feo : Re

. . ~—
- == | 2 l_[»
g 4
: Cr :

Figura 4.37 Esquema de um espectro de impedancia idealizado e o circuito
equivalente associado (Rg = resisténcia do interior do gréo, Rce =
resisténcia do contorno de grédo, Rg = resisténcia da interface
amostra-eletrodo, Cs = capacitéancia do interior do grédo, Cce =
capacitancia do contorno de grdo, Cg = capacitancia da dupla

camada) [5]
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Na pratica, porém, o elemento de fase constante (CPE, sigla em inglés)
representa melhor o comportamento do eletrdlito, uma vez que representa uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo em oposicdo a um unico tempo de
relaxacao representado por um capacitor [5, 15].

Numa interpretacdo mais detalhada, Hara et al. [100] desmembram a
contribuicdo referente ao eletrodo nos espectros de baixas temperaturas como
sendo 2: 1) um circuito formado por um resistor em paralelo a um capacitor,
associado com as reacdes quimicas entre moléculas de O, adsorvidas e
elétrons para formar ions 6xido (O) na interface entre o eletrodo e a amostra
(O, + 4 e- > 2 0); 2) um elemento de Warburg (caracterizado pela inclinagdo
de 45 ° da linha do espectro na faixa de freqiéncias mais baixas), referente ao
processo difusivo dos ions oxigénio partindo do eletrolito CGd ou em diregéo a
sua superficie na interface com o eletrodo. Contudo, neste trabalho a
contribuicdo de baixa frequiéncia nao foi analisada. Deste modo, no software
ZView utilizado para analise dos espectros de impedancia obtidos em baixas
temperaturas (inferiores a 375 °C) foi utilizado o circuito equivalente mostrado

na Figura 4.38.
R1 R2

| CPE1 | CPE2 B
» »r—

L
F

Figura 4.38 Circuito equivalente para ajuste dos espectros de impedancia

(extraido do software ZView ®)

4.5.1. Apresentacdo dos espectros obtidos neste trabalho
Para apresentacao dos espectros de impedancia caracteristicos de cada
composicao foram escolhidas trés temperaturas intermediarias de analise e os
espectros foram reunidos em fungcdo da temperatura de pico de sinterizacao.
As Figura 4.39 a Figura 4.43 mostram os espectros das composi¢cées CY e
CGd. Os espectros apresentados estdo corrigidos quanto ao fator geométrico

(dimensbes) das amostras para que sejam comparativos.
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Figura 4.39 Espectros de impedancia de CY e CGd com pico a 1250 °C
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Figura 4.40 Espectros de impedancia de CY e CGd com pico a 1300 °C
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Figura 4.41 Espectros de impedancia de CY e CGd com pico a 1400 °C
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4.5.2 Analise dos Espectros

Os espectros de impedancia de amostras sinterizadas a 1250 °C
caracterizam-se por dois arcos nao muito definidos, Figura 4.39. A composigéo
CY apresenta um grao dominante mediante um arco deprimido de contorno de
grao. Com 20 h de patamar a 1150 °C, tanto CY quanto CGd sao bastante
resistivos e seus espectros tornam-se ainda menos definido. Esta caracteristica
de depressao (achatamento) do arco de contorno de grdo € marcante em
praticamente todos os espectros das amostras sinterizadas com pico a 1250 e
1300 °C. A partir de 350 °C para composi¢cao CGd e 375 °C para composigao
CY o arco referente ao grao ndo € mais visivel e 0 espectro se resume ao arco,
por vezes deformado, do contorno de grdo e a contribuicdo do eletrodo. Em
450 °C, 500 °C, o que se vé dos espectros €& apenas um residuo da
contribuicdo do contorno de grdo e a contribuicdo do eletrodo. Em
temperaturas acima destas, apenas o arco do eletrodo € visivel nos espectros.

Com o aumento da temperatura de pico de sinterizacdo os espectros
tornam-se melhor definidos e os arcos do contorno de grao ligeiramente menos
deprimido, sobretudo para CGd.

Em temperaturas acima de 375 °C (ou mesmo 350 °C, a depender da
amostra), torna-se dificil o ajuste dos espectros e apenas a condutividade total
€ tomada pela intersecdo do arco com o eixo Z'. Uma peculiaridade da maioria
dos espectros de impedancia obtidos para as amostras sinterizadas em dois
passos é que a resistividade € dominada pelo gréo, o que esta em acordo com
um grande numero de publicagdes referentes a eletrdlitos a base de céria [5,
18, 47, 97, 100, 101]. Utilizando a razdo Rce/(RegtRces) (onde Rg € a resisténcia
do gréo e Rc¢g € a resisténcia do contorno de grao) foi construida a Tabela 4.11
para CY e a Tabela 4.12 para CGd. Os valores em vermelho nas tabelas (>0,5)
indicam as condigdes para as quais a resisténcia do contorno de grao € igual a
do grado ou dominante.

Na busca de uma correlacdo entre o comportamento elétrico e o tamanho
de grao obtido em cada condicéo de sinterizagao, foi construida a Figura 4.44
que permite uma visualizagao geral do comportamento da razdo Rce/(RgtRcg)

em fungdo do tamanho de grdo. A composicdo CGd apresenta valores mais
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altos para a razéo Rce/(Re+Rcs) em comparagdao a CY. Isto se deve nao
somente a um contorno de grédo mais resistivo, mas sobretudo a um grdo mais
condutivo em comparagdo a CY (estes valores serdo quantificados

posteriormente).

Tabela 4.11 Razdo Rce/(Re + Rcs) para CY para baixas temperaturas de

medida, em func¢ao do perfil de sinterizacéo

Temperatura (°C) 200 225| 250| 275| 300 325| 350| 375
CY 1250/1150 Oh 0,24 | 0,27 | 0,28 | 0,31 | 0,32 | 0,37 | 0,36

CY 1250/1150 5h 0,32 1 0,29 | 0,29 | 0,31 | 0,31

CY 1250/1150 10h 0,52 0,50 | 0,50 | 0,51 | 0,46

CY 1250/1150 20h | 0,57 | 0,58 | 0,58 | 0,59 | 0,57 | 0,55 | 0,52

CY 1300/1150 Oh 0,20 | 0,22 | 0,25 | 0,26 | 0,28 0,28

CY 1300/1150 5h 0,33 10,35 | 0,34 | 0,35 | 0,33 | 0,31
CY 1300/1150 10h 0,37 |1 0,35 | 0,34 | 0,32 | 0,32

CY 1300/1150 20h | 0,29 | 0,33 | 0,35 | 0,34 | 0,33 | 0,30 | 0,32

CY 1400/1150 Oh 0,26 | 0,25 | 0,21 | 0,23 | 0,22

CY 1400/1150 5h 0,36 | 0,34 | 0,33 | 0,32 | 0,31 | 0,33

CY 1400/1150 10h 0,42 050 | 045|043 | 0,41 | 0,45

CY 1400/1150 20h 0,39 0,39 | 0,36 | 0,36 | 0,35 | 0,34

CY 1450/1150 Oh 0,44 | 0,41 | 0,40 | 0,38 | 0,39

CY 1450/1150 5h 0,37 | 0,40 | 0,37 | 0,33 | 0,34 | 0,33
CY 1450/1150 10h 0,41 | 0,40 | 0,36 | 0,37 | 0,37 | 0,35
CY 1450/1150 20h 0,34 1 0,39 | 0,38 | 0,37 | 0,36 | 0,36 | 0,35
CY 1500 2h 0,86 | 0,86 | 0,87 | 0,86 | 0,85 | 0,85 | 0,84 | 0,83

Tabela 4.12 Razdo Rce/(Re + Reg) para CGd para baixas temperaturas de

medida, em funcéo do perfil de sinterizagao

Temperatura (°C) 200 | 225 | 250 | 275 | 300 | 325 | 350 | 375
CGd 1250/1150 Oh 0,57 |1 0,47 | 0,54 | 0,54 | 0,55 0,57
CGd 1250/1150 5h 0,49 | 0,57 | 0,54 | 0,57 | 0,46 | 0,52 0,49
CGd 1250/1150 10h 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,27 | 0,25
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Temperatura (°C) 200 | 225 | 250 | 275 | 300 | 325 | 350 | 375
CGd 1250/1150 20h | 0,58 | 0,59 | 0,57 | 0,55 | 0,52 | 0,51 0,58
CGd 1300/1150 Oh 0,49 | 0,51 | 0,48 | 0,47 | 0,48 0,49
CGd 1300/1150 5h 0,51 10,58 |05 | 0,51 | 0,53 | 0,51 | 0,57 | 0,51
CGd 1300/1150 10h | 0,46 | 0,45 | 0,43 | 0,40 | 0,35 | 0,33 | 0,36 | 0,46
CGd 1300/1150 20h | 0,47 | 0,49 | 0,47 | 0,46 | 0,37 | 0,39 | 0,40 | 0,47
CGd 1400/1150 Oh 0,45 | 0,45 | 0,44 | 0,41 | 0,38 | 0,37 | 0,38 | 0,45
CGd 1400/1150 5h 0,49 | 0,52 | 0,51 | 0,46 | 0,45 | 0,47 0,49
CGd 1400/1150 10h | 0,47 | 0,46 | 0,43 | 0,41 | 0,37 | 0,36 | 0,35 | 0,47
CGd 1400/1150 20h | 0,47 | 0,45 | 0,44 | 0,38 | 0,37 | 0,34 | 0,34 | 0,47
CGd 1450/1150 Oh 0,47 | 0,46 | 0,43 | 0,41 | 0,39 | 0,37 0,47
CGd 1450/1150 5h 0,50 | 0,49 | 0,47 | 0,44 | 0,40 | 0,41 | 0,40 | 0,50
CGd 1450/1150 10h | 0,51 | 0,50 | 0,49 | 0,45 | 0,43 | 0,41 | 0,41 | 0,51

CGd 1450/1150 20h | 0,52 049|045 043|041 | 0,39 | 0,52
CGd 1500 2h 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,95 | 0,95 | 0,94 | 0,96
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Figura 4.44 Razdo Rce/(Re + Rcg) para (a) CY e (b) CGd em funcdo do

tamanho de grao

Os resultados da Figura 4.44B, discordam dos obtidos por Hara et al
[100], que encontraram que a razdo Rce/(RetRce) em composicdo CGd
aumenta com a redugao do tamanho de gréo na faixa de 290 nm a 5,6 um. Os

autores obtém um valor de 0,5 para um tamanho de grédo de 290 nm, a 300 °C,
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quando da Figura 4.44B é possivel observar que para este mesmo tamanho de
grao o valor encontrado foi de 0,39 para a composigao CGd. Esta mesma
figura permite observar que uma maior redu¢cdo no tamanho de grdo, até 190
nm nao afeta a razdo. Somente reduzindo ainda mais o tamanho de grao para
165 — 175 nm € que razédo tem uma tendéncia de aumento, com valores em
torno de 0,5 ou pouco mais que isso. A composicédo CY, Figura 4.44A, mantém
os valores de Rce/(Rs+Rcs) aproximadamente constante para toda a faixa de
tamanho de graos estudada, com uma ligeira tendéncia de aumento com o
aumento do tamanho de grao e uma leve diminuigdo na faixa de 149 a 214 nm.

E amplamente reportada na literatura a existéncia do chamado efeito de
contorno de grao [3, 5, 18 (artigo de revisao), 27, 31, 46, 47, 56, 97, 100 - 102],
referindo-se a elevada resisténcia observada no contorno de grao de ceramicas
baseadas em céria. Christie e Berkel [5] atribuem a tipicamente observada
maior resistividade do contorno em relagao ao interior dos graos (em amostras
microcristalinas, ao menos) a existéncia de uma camada de cargas espaciais e
ao efeito de segregacao de impurezas no contorno de grdao. Ma et al [97]
ressaltam ainda a importancia da distribuicdo heterogénea do dopante que,
bloqueando o movimento de vacancias, aumenta a resisténcia dos contornos
de grédo. Em um amplo estudo de revisdo, Kharton e Marques [3] citam como
causas: segregacao de impurezas, dopantes e fases secundarias,
aprisionamento de poros, formagao de fase vitrea durante sinterizacéo e ordem
local induzida nos contornos de grdo. Neste estudo de revisdo, Kharton e
Marques [3] observam que, no atual estado da arte, a engenharia de materiais
nanocristalinos, a despeito de todas as predicdes de melhoria de suas
propriedades em fungdo da maior area de contorno de graos (isso reduziria a
concentracao especifica de impurezas, elevando a condutividade i6nica no
contorno de gréo), mostra-se ineficiente no desenvolvimento de materiais com
melhorada condutividade ibnica. Apenas quando da drastica reducdo da
resisténcia dos contornos de grao (supressao do efeito bloqueante) é que se
podera beneficiar de tal elevada condutividade ibénica ou mesmo da

microestrutura nanocristalina.
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A sinterizagao realizada de modo convencional, isto €, com patamar na
temperatura de pico e em temperatura elevada, 1500 °C por 2 h, promoveu
notavel aumento da resisténcia do contorno de grdo em relagdo ao grao,
particularmente para CGd, que tem um grdo muito mais condutivo que CY e,
por conta desta peculiaridade, a resisténcia total dos dois sistemas torna-se
comparavel. Nas amostras sinterizadas em duas etapas — com pico em
temperaturas mais baixas — a resisténcia total de CY ¢, via de regra, o dobro da
de CGd. A resisténcia total das amostras sinterizadas de modo convencional
pode chegar a 5 vezes para CY e 10 vezes para CGd, em relagdo as amostras
sinterizadas em dois passos. O valor da relagao Rce/(Rs+Rcg) do sistema CY
continua a ser inferior ao de CGd, ficando em torno de 0,86, enquanto o de
CGd fica em torno de 0,96.

4.5.3 Célculo da condutividade Elétrica
A condutividade elétrica do gréo (og) € contorno de gréo (0cg) do material
podem ser obtidas a partir dos valores de resisténcia Rg e Rcg, obtidas a partir

da analise do espectro de impedancia, pela correlagdo:

oj=—7o (4.3)

onde L é a espessura da amostra, A é a area do eletrodo e j representa o
grédo (Rg) ou contorno de gréao (Rcg).

A condutividade é um processo termicamente ativado e segue a equagao
de Arrhenius:

o= %eXp(EJ (4.4)

onde 0y é o fator pré-exponencial, T é a temperatura (em K) e R é a
constante molar dos gases.

Em face ao grande numero de amostras analisadas, os valores de
condutividade de grdo (og) e de contorno de grdo (ocg) calculados como
descrito acima, estao reunidos em forma de tabelas no Apéndice 1. Para

analise e apresentacao, as condutividades do grao e contorno de grao obtidas
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a 300 °C estado reunidas em graficos em fungao do tamanho de grdo. Os
valores da condutividade foram agrupados de duas formas distintas: agrupadas
pela temperatura de pico de sinterizacao e pelo tempo de patamar.

A Tabela 4.13 resume os valores das condutividades do grdo e contorno
de grao obtidas a 300 °C para a amostras da composi¢ao CY sinterizadas em
diferentes condi¢cbes. A Figura 4.45 e a Figura 4.46 mostram os graficos de
condutividade versus tamanho de grédo nos quais os resultados foram
agrupados pela temperatura do pico de sinterizagao e pelo tempo de patamar a

1150 °C, respectivamente.

Tabela 4.13 Resumo das condutividades de grédo (o) e contorno de gréo (occg)

300 °C da composigao CY

Amostra ngzn(tfn(;e oc (S/cm) |oce (S/cm)
CY 1250/1150 Oh 0,149 6,45E-05 | 1,40E-04
CY 1250/1150 5h 0,17 3,15E-05 | 7,63E-05
CY 1250/1150 10h 0,17 7,57E-05 | 7,68E-05
CY 1250/1150 20h 0,215 1,84E-04 | 1,39E-04
CY 1300/1150 Oh 0,164 5,79E-05 | 1,52E-04
CY 1300/1150 5h 0,182 7,86E-05 | 1,53E-04
CY 1300/1150 10h 0,214 8,39E-05 | 1,65E-04
CY 1300/1150 20h 0,27 6,78E-05 | 1,39E-04
CY 1400/1150 Oh 0,24 5,67E-05 | 2,09E-04
CY 1400/1150 5h 0,27 7,89E-05 | 1,68E-04
CY 1400/1150 10h 0,301 7,96E-05 | 1,07E-04
CY 1400/1150 20h 0,29 6,80E-05 | 1,20E-04
CY 1450/1150 Oh 0,38 6,27E-05 | 9,56E-05
CY 1450/1150 5h 0,25 8,05E-05 | 1,37E-04
CY 1450/1150 10h 0,33 5,60E-05 | 9,74E-05
CY 1450/1150 20h 0,36 6,31E-05 | 1,07E-04
CY 1500 2h 1,18 6,70E-05 | 1,15E-05
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A Figura 4.45 mostra a influéncia da temperatura de pico na
condutividade do grdo e contorno de grdao em fungdo do tamanho de grao da
composi¢cado CY. Nota-se que as condutividades de grao agrupam-se em torno
de dois valores, aproximadamente 6.10° e 8.10° S/cm, mostrados pelas linhas
pontilhadas, sem, no entanto, demonstrar relagao deste comportamento com o
tamanho de grdo. Dois pontos fogem completamente a esta tendéncia, CY
1250/1150 5h e CY 1250/1150 20h, o primeiro, com valor inferior e o segundo,
com valor muito superior de condutividade em relacdo as demais amostras. A
condutividade do contorno de grao aparece distribuida em torno de trés valores
préximos entre si: 1.10™, 1,4.10* e 1,6.10* S/cm. A condutividade de contorno
de grao das amostras sinterizadas com pico a 1300 °C esta localizada em torno
do valor maximo indicado e a das amostras sinterizadas com pico a 1450 °C,
em torno do valor minimo. Duas das amostras sinterizadas com pico a 1250 °C,
com 5 e 10 h de patamar, tém condutividade de contorno de gréo inferior a
1.10* S/cm, sendo este o valor minimo observado dentre todas as amostras.
Na outra extremidade estd a amostra CY 1400/1150 Oh, com condutividade de

contorno de grao de 2,1 .10 S/cm.



121

CY -300 °C

2,0E-04
1,8E-04 | —e— 1250 4 1-0h
1,6E-04 -
1,4E-04 -
1,2E-04 -
1,0E-04 -
8,0E-05 -
6,0E-05 1
4,0E-05 |
2,0E-05 |
0,0e+00 +————7—

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

(Slcm)

c gréo

Tamanho de gréo (um)

CY-300°C

2,5E-04
5 20804 ]
@/ ]
o ]
S 1 5E-04
£ |
o |
© ]
o 1,0E-04
E i
2 | 2.5n 23
= | 5.

E-05 |

g 50 05; 3-10h
© | 4-20h

o0Et0O \? o

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Tamanho de gréao (um)

Figura 4.45 Condutividade do grao e do contorno de grao da composicao CY a
300 °C em fungdo do tamanho de grdo (agrupadas pela

temperatura de pico)

Analisando a influéncia do tempo de patamar a 1150 °C na condutividade

do gréo e contorno de grdo em fungao do tamanho de grédo da composicéo CY,
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Figura 4.46, observa-se que a temperatura de pico, sem patamar, pouco
interfere na condutividade do gréo, mas tem uma influéncia mais forte na
condutividade do contorno de grdo. Tempos intermediarios de patamar a 1150
°C, isto é, 5 e 10 h, levam a valores semelhantes de condutividade de grao,
com pouca dependéncia da temperatura de pico, com excegao apenas de dois
pontos: CY 1300/1150 5h e 1400/1150 10h, cuja condutividade de grdo é
inferior a das demais amostras.

Por outro lado, os contornos de grdo apresentam um valor maximo
(desconsiderando a amostra CY 1400/1150 5h), em 1400 °C para 0 h e 1300
°C para 5 e 10 h. Para 20 h, o valor maximo é compartilhado entre 1250 e 1300
°C. Ao contrario do que acontece com o grdo, com 0 h de patamar obtém-se
valores de condutividade entre os maiores para o contorno de grao.

A linha tracejada divide os graficos de condutividade de contorno de grao
em duas regides. A regido de maiores tamanhos de grao, acima de 0,29 um
apresenta valores mais baixos de condutividade. As amostras sinterizadas com
pico a 1400 °C encontram-se divididas entre as duas regides. Amostras
sinterizadas com pico a 1250 °C e patamar a 1150 °C por 5 e 10 h tém mesmo
tamanho de grao e os menores valores de condutividade de contorno de grao.

E importante ressaltar que as Figura 4.45 e Figura 4.46 mostram que
amostras com grdos de tamanho semelhantes obtidas por processamento
diferentes ndo tém, necessariamente a condutividade semelhante. Por
exemplo, as amostras: CY 1250/1150 5h e CY 1300/1150 Oh, cujos tamanhos
de grao sao 170 e 164 nm (diferenca de 5%) respectivamente e as respectivas
condutividades de gréo, 3,15.10° e 5,79.10° S/cm diferem em 45%; CY
1250/1150 20h e 1300/1150 10h, cujos tamanhos de gréo sdo 215 e 214 nm
(diferengca de 0,47%) respectivamente e as respectivas condutividades de
contorno de grdo, 1,84.10* e 8,39.10° S/cm diferem em 54%.
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Figura 4.46 Condutividade do gréo e do contorno de gréo de CY a 300 °C em
funcdo do tamanho de grdo (agrupadas por tempo de patamar a
1150 °C)

A Tabela 4.14 resume os valores das condutividades do grdo e contorno
de gréo obtidas a 300 °C para a amostras da composi¢cdo CGd sinterizadas em
diferentes condi¢des. As Figura 4.47 e Figura 4.48 mostram os graficos de

condutividade versus tamanho de grao nos quais os resultados foram
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agrupados pela temperatura do pico de sinterizagao e pelo tempo de patamar a

1150 °C, respectivamente.

Tabela 4.14 Condutividades elétricas do grao (cg) € contorno de gréao (occg) a

300 °C da composicao CGd

Amostra ngin(z(:nc;e o (S/em) | oce (S/em)
CGd 1250/1150 Oh 0,165 2,41E-04 | 1,95E-04
CGd 1250/1150 5h 0,169 2,21E-04 | 2,59E-04
CGd 1250/1150 10h 0,19 1,50E-04 | 4,05E-04
CGd 1250/1150 20h 0,22 6,66E-05 | 6,21E-05
CGd 1300/1150 Oh 0,17 2,62E-04 | 2,83E-04
CGd 1300/1150 5h 0,175 3,10E-04 | 2,80E-04
CGd 1300/1150 10h 0,194 1,73E-04 | 3,26E-04
CGd 1300/1150 20h 0,227 1,88E-04 | 3,17E-04
CGd 1400/1150 Oh 0,22 2,62E-04 | 4,24E-04
CGd 1400/1150 5h 0,259 2,32E-04 | 2,79E-04
CGd 1400/1150 10h 0,281 1,88E-04 | 3,16E-04
CGd 1400/1150 20h 0,30 2,14E-04 | 3,63E-04
CGd 1450/1150 Oh 0,36 2,31E-04 | 3,66E-04
CGd 1450/1150 5h 0,31 2,28E-04 | 3,36E-04
CGd 1450/1150 10h 0,366 1,81E-04 | 2,37E-04
CGd 1450/1150 20h 0,36 2,08E-04 | 2,81E-04
CGd 1500 2h 1,04 2 E-04 1 E-05
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Figura 4.47 Condutividade do gréo e do contorno de grao de CGd a 300 °C em

funcdo do tamanho de grao (agrupadas pela temperatura de pico)

Agrupando a condutividade de gr&o por temperatura de pico (Figura 4.47),
pode-se observar que de modo semelhante ao que ocorre com a composi¢cao
CY, as amostras distribuem-se em torno de trés valores para a condutividade
do grdo, 1,8.10% 2,2.10* e 2,6.10* S/cm. Nao ha nenhuma correlagdo com o
tamanho de grdo. A amostra CGd 1300/1150 5h apresenta uma condutividade

de gréo excepcionalmente alta em comparagcdo as demais e as amostras
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sinterizadas com pico a 1250 °C e patamar a 1150 °C por 10 e 20 h, pelo
contrario, apresentam condutividade de grdo menor. A linha tracejada vertical
destaca o fato de que amostras com mesmo tamanho de grdo, neste caso 220
nm, podem apresentar condutividade de grado muito distintas a depender do
perfil de sinterizagdo usado (diferentes temperaturas de pico e tempo de
patamar a 1150 °C).

A condutividade de contorno de grao apresenta um comportamento mais
irregular que a condutividade do grdo. E possivel identificar dois valores em
torno dos quais estao distribuidas varias amostras, de diferentes tamanhos de
grdo: 2,75.10* e 3,25.10" S/cm. Existem, porém, muitos pontos afastados
destes valores. A curva das amostras sinterizadas com pico a 1250 °C tem um
comportamento bem distinto para condutividade de grao e de controno de gréo.
Enquanto a curva de condutividade de grao € quase uma linha decrescente, a
condutividade de contorno de grdo apresenta um valor maximo de 4,05.10%
S/cm para um patamar a 1150 °C de 10 h e depois cai vertiginosamente,
apresentando um minimo de 6,21.10° S/cm para um patamar de 20 h. As
linhas tracejadas verticais mostram que assim como acontece com a
condutividade do grdo, amostras com mesmo tamanho de gréo sinterizadas por
diferentes programas (diferentes temperaturas de pico e diferentes tempos de
patamar a 1150 °C) podem apresentar condutividades de contorno de grao
distintas.

A Figura 4.48 mostra os valores de condutividade de grdo e de controno
de grdo da composicdo CGd agrupadas em fungdo do tempo de patamar a
1150 °C. A temperatura de pico tem pouca influéncia na condutividade do gréo.
Apenas as amostras CGd 1300/1150 5h e CGd 1250/1150 20h distinguem-se
das demais. Oh de patamar a 1150 °C parece ser mais favoravel a
condutividade do grao que um patamar de 10 h, visto que estas curvas s&o
praticamente paralelas entre si e que a primeira esta acima da curva de 10 h de
patamar. A condutividade de contorno de grao mostra um comportamento mais

sensivel ao tempo de patamar a 1150 °C.



CGd -300°C
3,5E-04 -
] 2
3,0E-04 ]
. 25804 142 3 4
£ ] 1 4
S 2,0E04 ]
= ] —A 4
S 1,5E-04 - 1
o} ’ ]
5 { —e—0h 1-1250 °C
b 1,0E-04 ] —'—fgh 2-1300°C
L
] 1 3-1400 °C
051 —e—20h
50805 ; 4 - 1450 °C
0,0E+00 1— ‘
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Tamanho de gréo (um)
CGd -300 °C
4,5E-04 -
- 4,0E-04 - \
§ 35204 4
o R !
S 3,0E-04 - |
s e T —————————— % ___ > _-2__
> 25604 ] 1 !
o 1 ' ™4
-g 2,0E-04 1 | :
1 | o,
S 15£04 | —*ON | 1-1250 °C |
g { —m—5h ! 2-1300°C .
s OBOAT _, on | 3-1400°C |
b 505051 _e—_20n | 1 4-1450°C |
] ] ]
0,0E+00 1 : — : : —
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Tamanho de gréo (um)

127

Figura 4.48 Condutividade do grao e do contorno de grao de CGd a 300 °C em

fungcdo do tamanho de grdo (agrupadas por tempo de patamar a

1150 °C)

O apéndice B reune os graficos de Arrhenius das composi¢des CY e

CGd. Nestes, estdo exibidas as equagdes das retas de regressao linear dos

pontos, a partir das quais foram obtidos os valores de energia de ativagao para

a conducdo no grao (Esc) € no contorno de grdo (Ea.cc) € também para a

condutividade total (Ea7), que estdo mostrados nas Tabela 4.15 e Tabela 4.16

para a composicdo CY e CGd, respectivamente. No Apéndice B estao,



128

também, graficos onde as curvas de Arrhenius das composi¢des CY e CGd sao

comparadas com as da zircOnia estabilizada com 8% em mol de itria (8ZEl).

Tabela 4.15. Energia de ativagao para a condutividade do grdo e contorno de

grao da composicao CY

E.r (eV)
Amostra Eac (V) |Eacc (V)
200 —-400 °C |450-800 °C
CY 1250/1150 Oh 1,00 0,90 0,97 0,75
CY 1250/1150 5h 0,97 0,97 0,97 0,73
CY 1250/1150 10h 0,94 0,94 0,92 0,77
CY 1250/1150 20h 1,02 1,05 1,04 0,77
CY 1300/1150 Oh 0,97 0,90 0,95 0,75
CY 1300/1150 5h 0,94 0,95 0,94 0,75
CY 1300/1150 10h 0,98 1,02 0,98 0,77
CY 1300/1150 20h 0,95 0,94 0,95 0,71
CY 1400/1150 Oh 0,99 0,99 0,95 0,71
CY 1400/1150 5h 0,94 0,95 0,93 0,76
CY 1400/1150 10h 0,97 0,97 0,96 0,77
CY 1400/1150 20h 1,02 1,04 1,00 0,75
CY 1450/1150 Oh 0,96 0,99 0,96 0,70
CY 1450/1150 5h 0,99 1,01 0,96 0,77
CY 1450/1150 10h 0,98 1,02 0,99 0,70
CY 1450/1150 20h 1,01 0,99 0,99 0,75
CY 1500CY 2h 0,90 0,94 0,93 0,63

Tabela 4.16. Energia de ativagdo para a condutividade do grao e contorno de

grao da composi¢cao CGd

Ear (V)
Amostra Eac (€V) |[Eacc (eV)
200 -400°C |450-800°C
CGd 1250/1150 Oh 0,88 0,87 0,89 0,62
CGd 1250/1150 5h 0,88 0,90 0,89 0,62
CGd 1250/1150 10h 0,86 0,92 0,89 0,63
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Eat (eV)
Amostra Eac (eV) |Eacc (eV)
200 -400°C |450-800 °C
CGd 1250/1150 20h 0,90 0,96 0,93 0,74
CGd 1300/1150 Oh 0,86 0,88 0,87 0,71
CGd 1300/1150 5h 0,85 0,85 0,85 0,64
CGd 1300/1150 10h 0,89 0,99 0,93 0,61
CGd 1300/1150 20h 0,87 0,94 0,90 0,61
CGd 1400/1150 Oh 0,84 0,91 0,87 0,63
CGd 1400/1150 5h 0,86 0,91 0,89 0,54
CGd 1400/1150 10h 0,86 0,95 0,90 0,62
CGd 1400/1150 20h 0,83 0,94 0,86 0,63
CGd 1450/1150 Oh 0,78 0,86 0,81 0,64
CGd 1450/1150 5h 0,75 0,83 0,78 0,63
CGd 1450/1150 10h 0,84 0,92 0,88 0,63
CGd 1450/1150 20h 0,84 0,94 0,89 0,62
CGd 1500 2h 0,84 0,93 0,93 0,60

De modo semelhante a condutividade, as energias de ativagao para
condutividade de grao e de contorno de grao foram graficadas em fungcao do
tempo de patamar a 1150 °C e em func&o da temperatura de pico, Figura 4.49
e Figura 4.50.

Para a composi¢cao CY, a energia de ativagdo da condutividade do grao
tem aproximadamente o mesmo comportamento para todas as temperaturas
de pico, com exceg¢ao da curva de pico a 1250 °C, com 10 e 20 h de patamar a
1150 °C. As curvas de energia de ativagdo da condutividade de contorno de
grao de CY com pico a 1300 e 1400 °C sé&o paralelas e muito préximas na faixa
de tempo de patamar de 5 a 20 h. As curvas referentes as temperaturas de
pico de 1250 e 1450 °C s&o paralelas entre 0 e 10 h, porém afastadas entre si.
O patamar de 20 h a 1150 °C é o tempo que provoca maiores alteragcdes na

energia de ativacdo da condutividade de grao de CY.



130

Temperatura de pico (°C)
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Figura 4.49 Energia de ativacdo de condutividade de grdo e contorno de grao

Em comparagdo com a composi¢cao CY, o comportamento da energia de
ativagdo para condutividade do grédo da composigdo CGd € mais regular, em
funcéo de tempo de patamar a 1150 °C e da temperatura de pico, com exce¢ao
de 1450 °C. Com esta temperatura de pico a energia de ativacdo da
condutividade do gréo e do contorno de grao sofrem significativas mudancgas
com variagdes no tempo de patamar. Com a temperatura de pico de 1300 °C, a
energia de ativagdo da condutividade de contorno de grdo também sofre
grandes mudangas em fungéo do tempo de patamar a 1150 °C. Enquanto isso,

Eacc de 1250 e 1400 °C aumenta suavemente com o aumento do tempo de

da composicdo CY em funcao do tempo de patamar a 1150 °C e da

temperatura de pico

permanéncia a 1150 °C.
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Figura 4.50 Energia de ativacdo de condutividade de gréo e contorno de gréo
da composicdo CGd em funcdo do tempo de patamar a 1150 °C e

da temperatura de pico

Estas observacbes mostram que ndo ha uma forma simples ou linear de
correlacionar efeitos do tempo de patamar a 1150 °C e temperatura de pico na
energia de ativagao da condutividade do grao e do contorno de grao de ambos
0s sistemas.

A Figura 4.51 mostra a condutividade de gréo e contorno de grao medida
a 300 °C dos sistemas CY e CGd em toda a faixa de tamanho de grao obtida e
a Figura 4.52 mostra as respectivas energias de ativagcdo. Como ja apontado
anteriormente, a condutividade, bem como a energia de ativagdo, ndo tem uma
relacdo simples com o tamanho de gr&o. Os valores dependem, sobretudo, do

perfil de sinterizagéo pelo qual o tamanho de gréo foi obtido.
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Figura 4.51 Condutividade de grao e contorno de grao medida a 300 °C para as
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das composigdes CY e CGd em fungdo do tamanho de grao
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A discussao deste assunto nao fica completa sem situar estes resultados
no contexto da literatura disponivel sobre o assunto. A Tabela 4.17 e a Tabela
4.18 mostram dados extraidos da literatura (com unidades convertidas para

uniformizagao dos resultados) e os obtidos neste trabalho.

Tabela 4.17 Comparacao entre a literatura e este trabalho para a composicao
CY (quando n&o indicado o contrario, c e E, referem-se a

condutividade e energia de ativagao total

Este trabalho
Tj‘em;rggo 5 (Slem) | Ea(eV) |Ref.
Tamanho . . -
de grao Sinterizagao c (S/cm) E. (eV)
3,09.10° 38
125 nm (800 °C) 0,73
1250/1150 °C | 1,45.1073
170 nm 5h (500 °C) 0,73
2,82.10° 38 1250/1150 °C | 3,14.10°
171 nm (500 °C) 0,73 174 nm 10 h (500 °C) 0,77
1300/1150 °C | 4,07.107
164 nm oh (500 °C) 0,75
1300/1150 °C | 4,22.0173
270 nm 20 h (500 °C) 0,71
1400/1150 °C | 5,13.017
270 nm At 0,76
2,47.10° 38 5h (500 °C)
250 nm o 0,76 3
(500 °C) 240 nm | 1400/1150 °C | 3,044.10 0.71
Oh (500 °C) ’
1450/1150 °C | 5,71.103
250 nm 5h (500 °C) 0,78
1450/1150 °C | 4,37.1073
380 nm s 0,70
2,69.10° 38 Oh (500 °C)
383 nm o 0,75 3
(500 °C) 360 nm | 1450/1150°C | 4,21.10 0.75
20 h (500 °C) ’
2,089.10° 38 1500 °C 4,67.10°
1,1 um (800 °C) 0,75 1,18 um 2h (500 °C) 0,63
6,5.107
2,81 um (750 °C) 0,78 31
6,5.107
3um (750 °C) 0,78 7
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Tabela 4.18 Comparacgao entre a literatura e este trabalho para a composicéo

CGd (quando néo indicado o contrario, c e E, referem—se a valores

totais)
Tamanho Este trabalho
- o (S/cm) Ea (eV) Ref.
de gréo T h
c?em;rrzlaoo Sinterizagdo | o (S/cm) Ea (eV)
6,8.10” (6¢ca)
(200°C)
500 nm 8,2.10° 0,9 (Eac) 5
(oce)
(300°C)
4,2.107 (oca) 1.10™ (5ca)
(300 °C) 1500 °C (300 °C)
1 um 4,3.10 5 1,04 pm 2h 2,22.10° 0,93
(oca) (oce)
(200 °C) (200 °C)
1400/1150 °C | 1,83.102
281 nm 10 h (600 °C) 0,62
9,7.10° 1400/1150 °C | 1,91.10
290 nm (600 °C) 0,87 100 | 300 nm 20 h (600 °C) 0,63
1450/1150 °C | 1,87.102
310 nm 5h (600°C) 0,63
1400/1150 °C | 1,91.10°°
1 95.10° 300 nm 20 h oo°c) | 03
300 nm (600°C) 0,77 23 )
1450/1150 °C | 1,87.10°
310 nm 5h (600°C) 0,63
1250/1150 °C | 5,12.10
220 nm 20 h (600°C) 0,74
1,95.10 1300/1150 °C | 1,68.102
220 nm (600°C) 0,76 23 227 nm 20 h (600°C) 0,61
1400/1150 °C | 2,48.10
220 nm 0h (600°C) 0,63
o -2
190 nm | 1250/1150 °C | 3,99.10 0,63
2 10h (600°C)
1,35.10
190 nm (600°C) 0,8 23
194 nm | 130071150 °C 1,82.102 0.61
10h (600°C) :
90 nm 1.10” 0,81 23
(600°C) ’
510nm | 110-10° 0,85 100
(600 °C) ’
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Este trabalho
Tamanho
) o (S/cm) E. (eV) Ref.
de grdo Tamanho
de grao Sinterizacdo | o (S/cm) | Ea(eV)
5,6 um 2,01.10° 0,83 100
oM (600 °C) ’
36 nm 1,3 48
5,1.10° (cc)
(5003°C) 0.81 (Es o)
4,9.10% (5ce) | 1
? . 1,3 (Eace) | 27
(500 °C) 0.88
4,1.10° ’
(600 °C)
1,021 (Ea o)
0,965 (Ea ca)
entre 0,5 0,983 15
e1um (150-300 °C)
0,782
(>500 °C)
-5
2 2,5.10 3
(853 °C)
1,27.10™
89 nm (900 °C) 0,81 49
49
1,66. 10
107 nm (900 °C) 0,794
1,70. 10 49 1300/1150 °C | 1,80. 10"
200 nm ('900 °C) 0,798 194 10h (1%0 °C) 0,61
4 0,986 (Ea 1)
2 1(5?546100) 0,978 (Eac) | 97
1,028 (Ea ca)
2,25.10°
500 nm (750 °C) 1,37 32
72 nm 167.10° 0,65 22
(400 °C) ’
2,03.10° 1400/1150 °C | 1,42.10°
286 nm (400 °C) 0,62 22 281 10h (400 °C) 0,63
Esta comparagdo permite observar uma compatibilidade entre os

resultados obtidos neste trabalho e aqueles reportados na literatura, sendo que

os primeiros tendem a ser maiores que os segundos com frequiiéncia, sobretudo
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para CY. Pelo discutido anteriormente, muito provavelmente isto se deve a uma
maior participagao do contorno de grao na condutividade proporcionalmente ao
observado por outros autores.

E de grande importancia ressaltar a proximidade dos valores encontrados
neste trabalho e aqueles encontrados por Ivanov et al [23] (Tabela 4.18).
Também é relevante destacar o processo de sinterizagido utilizado por estes
autores: as amostras com 300 nm de tamanho foram sinterizadas apenas com
um pico a 1300 °C; amostras com 220 nm, foram obtidas por sinterizacido a
1100 °C por 108 h; as de 190 nm, com um pico a 1200 °C e as de 90 nm com
pico a 1100 °C, todas com taxas de aquecimento e resfriamento de 2 °C/min. O
p6 de partida foi caracterizado por um tamanho de particula de 9,4 nm e por
possuir aglomerados fracos. Por outro lado, mesmo os valores da
condutividade total sendo superiores, os valores obtidos para a condutividade
do contorno de grdo ndo s&o mais altos por um incremento significativo. Assim
sendo, comparando-se com os valores coletados na literatura, no presente
trabalho foram obtidos, em proporcao, valores mais altos para a condutividade
de contorno de gréo, mas esta, em detrimento da condutividade do grao.

Em seu artigo de revisdo, Hui et al [18] reforcam que mesmo em
eletrdlitos livres de impurezas, os contornos de grao continuam a apresentar
condutividade inferior a dos graos.

Christie e Berkel [5] observaram no contorno de grdo areas de
contaminagao (predominantemente Ca e Si) e, por outro lado, ndo fizeram
semelhante constatacdo no interior dos grdos. Trabalhando na faixa de
tamanho de gréo de 3 a 16 um, observaram que a condutividade do gréo (e a
capacitancia) sofre pouca influéncia do tamanho de gréo, enquanto a
condutividade do contorno de grao ¢é extremamente sensivel a esta
propriedade. Esta opinido € compartilhada por Hara et al [100], fazendo
observagdes na faixa de 290 nm a 5,6 um e ainda por Ma et al [91]. Os autores
também concordam no fato de que a resisténcia aparente do contorno de grao
e fortemente dependente das condi¢cdes de sinterizagdo [5, 100]. Diferentes

condicbes de sinterizagdo resultardao em caracteristicas diversas na
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microestrutura: tamanho de grao, fases de contorno de grdo e segregacao de
fases no contorno de gréo, aglomeragédo, densidade relativa [18, 32].

A afirmagao de que a condutividade do gréo é praticamente independente
do tamanho de gréao é parcialmente verdadeira para os resultados obtidos no
presente trabalho no sentido de que o grao, sofre uma influéncia do tamanho
de grdo um pouco mais forte do que a prevista. Por outro lado, o contorno é
absolutamente dependente das condicbes de sinterizagdo, mais do que o
tamanho de grao propriamente dito, conforme discutido anteriormente.

Com a reducdo do tamanho de grdao para valores submicrométricos,
Christie e Berkel [5] e outros autores, no caso do CeO, [5, 101, 104],
observaram um significativo aumento da condutividade. No entanto, né&o
observaram diferengas na natureza do contorno de grao entre os dois grupos
de amostras (com graos de tamanho submicrométrico e micrométrico). Em
ambos, ndo observaram fases secundarias e por isso sugerem como resposta
uma possivel influéncia do angulo de intercessao entre os planos de rede no
contorno de gréao e efeitos de segregacao de dopantes, bem como uma menor
resisténcia nos contornos de graos de amostras submicrométrica devido a um
menor efeito de resisténcia de polarizagdo do eletrodo. Com isso, concluem
que existe uma relagao entre a natureza do contorno de grao, a distribui¢cado de
tamanho de graos e a resisténcia do eletrodo para eletrdlitos de céria dopada
nos quais ndao ha fase secundaria controlando a resisténcia de contorno de
grao.

Contrario a esta tendéncia, Suzuki et al [48] com suas amostras com
tamanho de grdo 20 — 30 nm, observaram que a condutividade total na CGd
pode ser atribuida a contribuicdo do contorno de grao, dado o aumento de seu
volume mediante esta redu¢ado de tamanho de grao. Eles ainda observaram um
aumento da condutividade i6nica com reduc&o da energia de ativagdo. Por fim,
atribuem este comportamento, justamente a segregacdo de impurezas nos
contornos de gréao.

Embora ainda ndo consensualmente, muito se estudou e muitas sdo as
explicagdes para o efeito bloqueante do contorno de grdo na condutividade das

solucdes solidas de céria dopada com terras raras. Este efeito, por ser limitante
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a condutividade dos eletrélitos baseados em céria, torna-se diretamente
responsavel por uma das limitagdes tecnoldgicas destes eletrdlitos. Pouco se
fala, proporcionalmente ao que se observa, em como este problema poderia
ser contornado. Entretanto o presente trabalho traz resultados que, embora
discretos e nao totalmente controlados, podem contribuir na busca de solugdes
para este problema.

A Tabela 4.19 e a Tabela 4.20, fazem uma reunido de todas as
caracteristicas obtidas para as amostras CY e CGd sinterizadas, na
temperatura de 300 °C. A idéia é permitir um confrontamento direto de todas

elas, para facilitar o acompanhamento da analise geral.

Tabela 4.19 Resumo geral da caracterizagdo das amostras sinterizadas de CY

(temperatura de medida, quando pertinente: 300 °C) (S = sim, N =

nao)

;
(\.
£ z |5
3 — = a u
o Y g S z|=

o] 1© —_ _ —

& 5 E g s | S 9 9| <
@© o o o + &) —~ O 7]
N o = ) © ) — & < S| @
5 ° @ = i o 3 3] s 135
= o 0 3 S ® © = c | o
c c O O 1] L 2] 3 c

c e} O] c O
0 = 3 5 | 3
£ - a 0| 8
e S| a
O 10}
(%)
o ©
Lo

1250/1150 Oh | 0,149 | 6,45E-05 | 1,40E-04 | 0,32 | 1,00 | 0,90 | 91,12 | 5,396

1250/1150 5h 0,17 | 3,15E-05 | 7,63E-05 | 0,29 | 0,97 | 0,90 | 92,05 | 5,392

1250/1150 10h | 0,17 | 7,57E-05 | 7,68E-05 | 0,50 | 0,97 | 0,97 | 92,04 | 5,402

1250/1150 20h | 0,215 | 1,84E-04 | 1,39E-04 | 0,57 | 0,94 | 0,94 | 89,41 | 5,396

1300/1150 Oh | 0,164 | 5,79E-05 | 1,52E-04 | 0,28 | 0,94 | 0,95 | 91,61 | 5,403

1300/1150 5h | 0,182 | 7,86E-05 | 1,53E-04 | 0,34 | 0,98 | 1,02 | 91,65 | 5,393

1300/1150 10h | 0,214 | 8,39E-05 | 1,65E-04 | 0,34 | 1,02 | 1,05 | 93,61 | 5,396

1300/1150 20h | 0,27 | 6,78E-05 | 1,39E-04 | 0,33 | 0,99 | 0,99 | 90,92 | 5,393

Z | 2| Z2|Z2|Z2|nw | Z2|Z2|0n

1400/1150 Oh 0,24 | 5,67E-05 | 2,09E-04 | 0,21 | 0,99 | 1,01 | 94,06 | 5,395

0| Z| O Z| 0| Z2| Z2| | Z2| Z2

1400/1150 5h 0,27 | 7,89E-05 | 1,68E-04 | 0,32 | 0,95 | 0,94 | 92,62
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Sinterizagao
Tamanho de gréao (um)
oc (S/cm)
GCG (Slcm)
Rce /(Re + Rea)
Eac (eV)
Ea CG (eV)
Densificagao (%)
a(A)
Picos secundarios na DRX?
Fases secundarias na MEV?

1400/1150 10h | 0,290 | 6,80E-05 | 1,20E-04 | 0,43 | 0,94 | 0,95 | 93,27 | 5,403

1400/1150 20h | 0,301 | 7,96E-05 | 1,07E-04 | 0,36 | 1,02 | 1,04 | 92,21 | 5,396

1450/1150 Oh 0,25 | 8,05E-05 | 1,37E-04 | 0,40 | 0,97 | 0,97 | 93,85 | 5,397

1450/1150 5h 0,33 | 5,60E-05 | 9,74E-05 | 0,37 | 0,98 | 1,02 | 93,76 | 5,382

1450/1150 10h | 0,36 | 6,31E-05 | 1,07E-04 | 0,36 | 1,01 | 0,99 | 92,17 | 5,397

1450/1150 20h | 0,38 | 6,27E-05 | 9,56E-05 | 0,37 | 0,96 | 0,99 | 94,36 | 5,391

Z | 2|\ | Z2|Z2|Z2|Z2
nwl o Z 0| Z| | O

1500 2h 1,18 | 6,70E-05 | 1,15E-05 | 0,85 | 0,90 | 0,94 | 93,38 | 5,377

Tabela 4.20 Resumo geral da caracterizagdo das amostras sinterizadas de

CGd (temperatura de medida, quando pertinente: 300 °C)

Ea g (eV)

Sinterizagao
Tamanho de gréo (um)
oG (S/cm)
oCG (S/cm)

Rce /(Re + Rea)

Ea CcG (eV)
Densificacao (%)
a(A)

Picos secundarios na DRX?

Fases secundarias na MEV?

1250/1150 Oh 0,165 | 2,41E-04 | 1,95E-04 | 0,55 | 0,88 | 0,87 | 90,82 | 5,415

1250/1150 5h 0,169 | 2,21E-04 | 2,59E-04 | 0,46 | 0,88 | 0,90 | 93,64 | 5,401

1250/1150 10h 0,19 | 1,50E-04 | 4,05E-04 | 0,27 | 0,86 | 0,88 | 91,86 | 5,419

w |l »n|Z2|2
Z |l n | Z2|Z2

1250/1150 20h 0,22 | 6,66E-05 | 6,21E-05 | 0,52 | 0,85 | 0,85 | 93,67 | 5,412
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Eac(eV)
Eace(eV)
Densificagdo (%)
a(A)

Sinterizagao
Tamanho de gréao (um)
oc (S/cm)

OoCG (S/cm)

Rce /(Re + Rea)
Picos secundarios na DRX?

Fases secundarias na MEV?

1300/1150 Oh 0,17 | 2,62E-04 | 2,83E-04 | 0,48 | 0,86 | 0,92 | 93,04 | 5411

1300/1150 5h 0,175 | 3,10E-04 | 2,80E-04 | 0,53 | 0,89 | 0,99 | 93,52 | 5,412

1300/1150 10h | 0,194 | 1,73E-04 | 3,26E-04 | 0,35 | 0,84 | 0,91 94,4 | 5418

1300/1150 20h | 0,227 | 1,88E-04 | 3,17E-04 | 0,37 | 0,90 | 0,96 | 95,1 5,413

1400/1150 Oh 0,22 | 2,62E-04 | 4,24E-04 | 0,38 | 0,87 | 0,94 | 94,83 | 5417

1400/1150 5h 0,259 | 2,32E-04 | 2,79E-04 | 0,45 | 0,86 | 0,91 | 94,07 | 5,412

1400/1150 10h | 0,281 | 1,88E-04 | 3,16E-04 | 0,37 | 0,86 | 0,95 | 954 | 5,411

1400/1150 20h 0,30 | 2,14E-04 | 3,63E-04 | 0,37 | 0,83 | 0,94 | 9547 | 5,410

1450/1150 Oh 0,36 | 2,31E-04 | 3,66E-04 | 0,39 | 0,75 | 0,83 | 94,89 | 5,417

1450/1150 5h 0,31 2,28E-04 | 3,36E-04 | 0,40 | 0,84 | 0,94 | 94,53 | 5413

1450/1150 10h | 0,366 | 1,81E-04 | 2,37E-04 | 0,43 | 0,78 | 0,86 | 93,26 | 5,412

1450/1150 20h 0,36 | 2,08E-04 | 2,81E-04 | 0,43 | 0,84 | 0,92 | 93,75 | 5,406

Z | Z2|Z2|Z2| 2| | Z2|Z2|Z2|Z|n | Z2|®n
n |l n | Z2 unolnlno|l 2|2 0|22 0|n

1500 2h 1,04 | 2,00E-04 | 1,00E-05 | 0,95 | 0,84 | 0,93 | 92,36 | 5414

Para a maioria das amostras, de CY e CGd, fases secundarias foram
detectadas por ao menos uma das técnicas DRX ou MEV.

Ma et al [97] observaram, através do aumento do pardmetro de rede
determinado por DRX, que a completa dissolugao de Gd,O3; em CeO, acontece
a 1600 °C, sendo que eles trabalharam com amostras sinterizadas por 5 h
enquanto que Chourashiya et al [32], com tempo de sinterizagdo de 2 h,
apontam 1500 °C como sendo a temperatura necessaria para a completa
formacdo da fase CGd. No presente trabalho foram adotados perfis de
sinterizacao diferentes dos mencionados por Ma et al [97] e, mesmo as
amostras que foram sinterizadas da mesma forma que as de Chourashiya et al

[32], apresentaram parametro de rede menor que os apontados na literatura. O



142

parametro de rede das amostras sinterizadas a 1500 °C por 2h nao difere do
das amostras sinterizadas em dois estagios, mesmo considerando que foi
usado apenas um pico a uma temperatura abaixo de 1500 °C. Na verdade, em
todos os casos, os valores do pardmetro de rede das amostras sinterizadas
foram inferiores aos determinados para os respectivos pés calcinados.

Ja foi feita anteriormente uma observacao quanto a semelhanca entre os
resultados obtidos neste trabalho e aqueles obtidos por Ivanov et al [23],
ambos apresentados na Tabela 4.18. Os autores observaram uma correlacao
entre a condutividade (e a energia de ativacdo da condutividade total) e a
densidade das amostras e descartaram uma correlagao entre a condutividade e
o tamanho de grdo das amostras (aqui se faz necessario um esclarecimento
quanto aos valores da densidade das amostras: 300 nm, densificagcdo de
100%, 220 nm, densificacdo de 99%, 190 nm, densificacdo de 98% e 90 nm,
densificagdo de 94%). Eles atribuem o aumento da condutividade com a
densificacdo ao que chamam de papel essencial da densificagdo com uma boa
qualidade de contornos de grao, formando condigbes para a condutividade.
Contradizendo estes autores, Jo et al [22] concluiram a partir de uma
comparagao entre amostras verdadeiramente nanométricas densas (93%
densidade relativa, 72 nm tamanho de gréo) e porosas (74% densidade
relativa, 30 nm tamanho de grdo) e amostras submicrométricas, também
densas (94% densidade relativa, 286 nm tamanho de grdo) e porosas (77%
densidade tedrica, 176 nm tamanho de gréo), que a energia de ativagédo para
condutividade elétrica ndo € significativamente afetada pela variagcdo de
densificagdo, porém o € pelo tamanho de grdo. Dentre estas, a menos
condutiva foi a nanométrica e porosa. Eles atribuiram este efeito muito mais ao
tamanho de grao (ja na faixa chamanda critica para os quais efeitos do
tamanho nanométrico sdo verdadeiramente observados) do que a estrutura de
poros.

No presente trabalho, tanto a faixa de densificagdo quanto a faixa de
tamanho de grao diferem das obtidas por Ivanov et al [23] e por Jo et al [22].
Na tentativa de estabelecer uma possivel correlagdo entre densificacdo e

energia de ativagdo, foram tragados graficos da energia de ativagao total em



143

funcdo da densificacdo para as duas composi¢des, CY e CGd, mostrados na
Figura 4.53. As linhas tracejadas mostram que existem algumas regibes da
curva onde se pode notar uma tendéncia de aumento ou diminuigdo ou mesmo

de estabilidade.
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Figura 4.53 Energia de ativacdo da condutividade total em funcdo da

densificacdo para as composi¢coes CY e CGd

No entanto, estas tendéncias sdo muito localizadas e, observando-se a
Figura 4.52, vé-se que nao é possivel estabelecer uma relagdo simples da
energia de ativagcdo com o tamanho de grdo, de modo que n&o se pode
dissociar a influéncia de ambos os fatores. E interessante guardar a diferenca
de faixa de tamanho de grao e de densificagdo analisada por estes autores.

Para Jo et al [22], amostras com 94% de densificagdo sao consideradas
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densas, enquanto este € o valor minimo de densificagao estudado por Gorelov
et al [49] e lvanov et al [23].

Para a maioria dos autores, independente da faixa de tamanho de gréo
observada, o efeito de tamanho de grdo na condutividade é explicado pela
teoria da camada de cargas espaciais e pelos efeitos de contorno de grao.
Para a maioria dos autores também, a condutividade do grdo é independente
do tamanho de grdo. Para Ou et al [38] e Mori et al [30], no entanto, efeitos de
composicao e de tamanho de grdo nao sao de todo independentes e a teoria
da camada de carga espacial seria insuficiente para explicar estas relagoes.
Outros fatores microestruturais no interior dos grdos s&o importantes no
desenvolvimento das propriedades elétricas dos eletrélitos a base de céria.
Tanto a espessura da camada de cargas espacial em torno do contorno de
grao quanto a estrutura de microdominios no interior dos graos pode levar a
diferentes tendéncias da condutividade em fungcdo do tamanho de grdo em
cada composicao.

Deste modo, aspectos relevante na formacgao da microestrutura tornam-se
fundamentais na compreensao do efeito da microestrutura nas propriedades
elétricas do material. Rahaman e Zhou [102] estudaram o comportamento de
sinterizacao de pds nanométricos de solugdes sélidas de céria com diferentes
tipos e quantidades de dopantes e constataram uma substancial diferenca na
concentracdo de Y™ em particulas com diferentes tamanhos, sendo esta
substancialmente maior em particulas de menor tamanho. Observaram, ainda,
que com uma dopagem de 20 % atdmico de Y*3, a densificagéo ocorre apenas
acima de 1300 °C. Eles correlacionam as duas informacdes e créem que a
densificacdo ocorre apds a concentracao de itrio entre as particulas de maior e
menor tamanho estar equilibrada. Segundo estes autores, a difusdo no
contorno de gréo € o mecanismo que controla a taxa de densificagdo dos pos
de CeO; nanocristalinos. No caso dos pos nanométricos de céria dopada com
cations di - ou tri — valentes, estes reduzem a taxa de difusdo no contorno de
grao em comparagao com a céria nao dopada e, assim, modificam a estrutura
do contorno de grdo. Esta modificagdo e a consequente alteracdo na

mobilidade dos contornos se da por dois processos: 1) os dopantes podem
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formar uma fase distinta no contorno por precipitacdo ou reagdo quimica,
podendo esta fase ser sdlida ou liquida na temperatura de sinterizagéo; 2) os
dopantes podem ter concentragdo maior ou menor no contorno, mesmo sem a
formagao de uma segunda fase (segregacao).

O fundamento da sinterizagdo em duas etapas em promover a
densificagdo sem o crescimento de grdo esta na supressdo da migragcéo do
contorno de grédo, mantendo-se a difusdo no contorno de grao ativa [68, 105].
Isso pode, prontamente, provocar substanciais diferencas microestruturais em
termos de equilibrio, em se tratando de céria dopada. Os autores nao reportam,
entretanto, para os materiais dopados estudados, o comportamento deste na
microestrutura final. A caracterizagdo se reduz a densificagdo dos materiais.
Estes aspectos podem justificar a formagao das fases secundarias detectadas
por difratometria de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. No presente
trabalho as amostras foram sinterizadas em temperatura inferior a 1300 °C
(1250 °C), a 1300 °C e em temperaturas superiores, 1400 — 1450 °C, mas sem
permanéncia nestas temperaturas. Os programas de sinterizagcdo em duas
etapas, associado as caractericticas do p¢ inicial podem ter afetado a cinética
de difusdo e formagao das solugdes sdlidas.

Por outro lado, porém, Van herle et al [31] observaram em amostras de
céria dopada com itria sinterizadas em temperaturas superiores a 1400 °C por
4 h uma significativa diferenga de porosidade e de composi¢gao, nomeadamente
proporcao Ce:Y, entre o topo e a base da amostra: de 2:3 para 2:1, para 1400
°C, 1:1 para 1500 °C e Ce:Y = 0,4 para 1600 °C. A prova da perda de Ce vem
com a supressao do efeito quando a mesma amostra é sinterizada sobre o p6
de partida e coberta com o mesmo p6. Deste modo, é possivel que para as
amostras sinterizadas com pico de temperatura a 1400 e 1450 °C, bem como
as amostras sinterizadas a 1500 °C por 2 h, a perda de Ce tenha uma parcela
de contribuicdo no desvio da cinética de formacgao da solugao sdlida.

E possivel que todas estas observacdes possam ser, de outro modo,
explicadas pela formacao de microdominios de estrutura, conforme detalhado
por Ou, Mori e colaboradores [15, 21, 38], uma vez que estes podem ser

formados em temperaturas tdo baixas quanto 1000 °C [30]. Segundo esta
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proposi¢ao, o tamanho de grao tem dois impactos nas propriedades elétricas
da céria dopada com cations trivalentes como Y™ e Gd* e resultado
dependem de um balango entre estes dois efeitos. O primeiro deles é o ja
conhecido efeito de camada de cargas espaciais, que leva a um decréscimo na
condutividade com a redug¢ao do tamanho de grao. O segundo tem a ver com a
reducdo da densidade de dominios com a diminuigdo do tamanho de grao: a
condutividade elétrica melhora com a redugao do tamanho dos microdominios
presentes na microestrutura. Assim, as propriedades elétricas do material
podem ser melhoradas através de um cuidadoso controle da formagao dos
dominios e do tamanho de graos.

Hara et al [100] apresentam um modelo esquematico muito didatico para
a conducao de ions oxigénio ao longo de eletrélitos de CeO, dopada com
Gd;0O3 (extensivel a CeO, dopada com Y,03), (Figura 4.54), baseado no
modelo de “camada de tijolos”.

O modelo microestrutural de camada de tijolos € o mais amplamente
adotado para correlacionar o comportamento elétrico com a microestrutura de
eletrdlitos baseados em céria e em zircbnia dopados [5]. Neste modelo, o
material é considerado como sendo composto por um feixe de gréos cubicos,
com arestas de comprimento dg, separados por uma camada fina, plana e
homogénea de contornos de gréo de espessura dcg, sendo dcs << dg [5, 103].
O fluxo de corrente é considerado como sendo unidimensional e a curvatura no
caminho da corrente situada nos vértices dos graos pode ser desprezada [5,
103]
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Figura 4.54 Modelo de conducgao dos ions oxigénio em CGd [100]

Em sendo L a espessura da amostra, a espessura efetiva dos graos nesta

(Lg) pode ser aproximada por:
L =L-(n-1)5; —2d, (4.5)

Onde ds é a espessura efetiva da camada superficial e n € o numero de
graos localizados ao longo do caminho unidimensional (espessura da amostra,
L). n pode ser aproximado como sendo a razdo da espessura da amostra pelo
tamanho médio dos gréos. Levando em conta que d¢ce << dg, conforme dito
anteriormente, e que L >> d¢g e L >> dg, a equagao (4.5) torna-se [100, 103]

L =L(1—5ﬂj+5ﬁ—2ds ~L (4.6)
dG G

Reforcando o carater unidimensional do caminho da corrente, de modo
analogo ao da deducgao da equacgao (4.6), Godickemeier et al [103] mostram as
condutividades microscopicas especificas de grao e contorno de grao (o, 0,
respectivamente) como sendo:

Oe =0 (4.7)
e =0 3 (4.8)

ocg oObtida diretamente dos experimentos de espectroscopia de

impedancia € apenas um valor aparente da condutividade do contorno de grao
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e o valor real, é obtido levando-se em conta a espessura dos contornos de grao
perpendiculares ao campo aplicado [5]
A equacdo basica do modelo de camada de tijolo € apresentada por

Christie e Berkel [5] sem deducéo:

L d
Ceo K=5ogce 5_6 (4.9)

CG

Onde ¢y e ecc sdo as permissividades dielétricas do vacuo (8,85 pF/m) e
do contorno de grao do material. Sendo ainda &g a permissividade dielétrica
dos graos do material, vem:

O Co &co

= (4.10)
de  Cee &6
Juntando a equacéo (4.8) com a (4.10) resulta:
CG
~ 4.11
Oce Cos Occ ( )

A equacgao (4.10) permite uma correlagao direta entre as propriedades
microestruturais e elétricas do material. Christie e Berkel [5], confirmados por
Hara et al [100], consideram que es = gcs. 1SSO permite que a espessura do
contorno de grao seja determinada, conhecendo-se os parametros Cg, Ccc €
dc através de técnicas experimentais, através da relacdo da equacao (4.12)

obtida das equacdes anteriores com estas consideragdes:

C
Se :(CG ]dG (4.12)
CG

Para a determinagdo precisa de Cg e Ccg, levando em conta as
consideragdes feitas para se chegar a equagao (4.12), o circuito do modelo
apresentado na Figura 4.38 sofre uma modificagdo, proposta por Christie e
Berkel [5]: capacitores puros voltam a ser usados no lugar das CPEs e a
capacitancia referente ao gréo fica em paralelo com o restante do circuito. O

novo circuito fica, entdo, como mostrado na Figura 4.55.
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Figura 4.55 Circuito equivalente para determinacédo precisa de Cg e Cco

(extraido do software ZView ®)

Neste circuito, R1 e C1 referem-se ao grédo e R2 e C2 referem-se ao
contorno de grédo. Para esta determinacdo de Cg e Ccg, neste circuito foram
fixados os valores das resisténcias de grao e contorno de grdo obtidos do
ajuste anterior (R1 e R2), utilizando o circuito da Figura 4.38. Para permitir uma
comparagao entre os valores obtidos neste trabalho e os apresentados na
literatura, o mesmo modelo e o mesmo circuito equivalente foram usados para
o célculo da espessura do contorno de grdo. E necessario mencionar que,
devido a presenca de fases secundarias, no presente trabalho é possivel que a
consideragao de que gg = ecc deixe de ser totalmente valida, de modo que o
que se obtém sado apenas valores aproximados para a espessura do contorno

de grao, apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 Espessura do contorno de grao (d¢cg) dos sistemas CY e CGd em

funcdo do tamanho de grao (dg, didmetro médio)

Amostra dg (um) | d¢e (NM) Amostra de (um) | d¢cg (Nnm)

CY 1250/1150 Oh 0,149 2,85 |CGd 1250/1150 Oh 0,16 2,11

CY 1250/1150 5h 0,17 1,52 | CGd 1250/1150 5h 0,169 0,86
CY 1250/1150 10h 0,17 1,07 | CGd 1250/1150 10h 0,19 1,17
CY 1250/1150 20h 0,215 5,44 | CGd 1250/1150 20h 0,22 10,64
CY 1300/1150 Oh 0,164 2,0 CGd 1300/1150 Oh 0,17 3,22
CY 1300/1150 5h 0,182 1,5 CGd 1300/1150 5h 0,175 1,26
CY 1300/1150 10h 0,214 1,49 | CGd 1300/1150 10h 0,194 0,96
CY 1300/1150 20h 0,27 1,59 | CGd 1300/1150 20h 0,227 0,92
CY 1400/1150 Oh 0,24 0,8 CGd 1400/1150 Oh 0,22 1,01
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Amostra dg (um) | 8¢ (nm) Amostra dg (um) | 6cs (NM)

CY 1400/1150 5h 0,27 2,09 |CGd 1400/1150 5h 0,259 1,26
CY 1400/1150 10h 0,301 1,38 | CGd 1400/1150 10h 0,281 1,03

CY 1400/1150 20h 0,29 1,21 CGd 1400/1150 20h 0,30 1,18
CY 1450/1150 Oh 0,38 1,15 | CGd 1450/1150 Oh 0,36 0,88
CY 1450/1150 5h 0,25 0,87 | CGd 1450/1150 5h 0,31 0,93
CY 1450/1150 10h 0,33 0,95 |CGd 1450/1150 10h 0,366 1,15
CY 1450/1150 20h 0,36 1,16 | CGd 1450/1150 20h 0,36 1,09
CY 1500 2h 1,18 1,56 | CGd 1500 2h 1,037 1,46

Estes valores calculados sdo coerentes com os valores calculados por
Hara [100] (8¢ = 6,95 nm para dg = 290 nm, §¢¢ = 2,85 nm para dg = 510, 8¢ =
2,41 nm para dg = 5,6 um) e por Christie e Berkel [5] (5cc = 30,5 nm para dg =
0,7-17 um), embora menores. Estes valores menores podem justificar em parte
a proporcionalmente maior condutividade do contorno de grdo encontradas
neste trabalho e estdo em acordo com Verkerk et al, que afirma que a
espessura do contorno de grao € independente do tamanho de gréo [45], como
pode ser visto na Figura 4.56. Esta figura mostra que, para o sistema CY, uma
tendéncia geral € que a condutividade de contorno de grao cresce com a
espessura do contorno de grao, com excec¢do de alguns pontos. Na faixa de
tamanho de gréo de 214 a 270 nm a relagao se inverte e se comporta como
esperado, com o aumento da condutividade do contorno de grdo com a
reducao da espessura do contorno de grao. Para o sistema CGd, a variagao da
espessura do contorno de grao € menor, de modo que fica mais dificil perceber
que a condutividade de contorno de grdo aumenta com a redugédo de sua
espessura. No entanto, os pontos anémalos ao comportamento geral indicam
que a condutividade de contorno de grdo nao é unicamente dependente da

espessura do contorno.
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A condutividade elétrica total das amostras estudadas neste trabalho
mostrou-se coerente com os valores apresentados na literatura e em algumas
situacbes foram obtidos valores de condutividade total superior a estes. A
principal diferenca encontrada em relacdo aos dados apresentados na literatura
esta na relagao entre as condutividades de grao e contorno de gréo.

A condutividade do grdo ndo se mostrou totalmente independente do
tamanho de gréo e a condutividade do contorno de grdo n&o apresentou uma
simples correlagcdo nem como o tamanho de grdo nem com a espessura do
contorno de grao. Estes resultados mostram que o modelo de camada de
cargas espaciais ndo € suficiente para explicar as correlagbes entre
microestrutura e propriedades elétricas. Outros resultados apresentados neste
trabalho, como a presenca de fases secundarias, descartando-se em principio
a presenca de contaminagdes, indicam que as diferentes condi¢cdes adotadas
para a sinterizagdo no processo em duas etapas provocaram alteracdes
microestruturais com efeitos na condutividade elétrica. Tais alteracbes podem
estar relacionadas a dinamica de formacao de microdominios de estrutura e
alteragao da cinética de formacao da solugcédo solida céria — dopante, o que
explicaria o surgimento de fases secundarias de composi¢gao ndo muito distinta
da matriz.

Embora sejam necessarios estudos mais aprofundados para uma melhor
compreensao destas alteracbes microestruturais e seus efeitos nas
propriedades elétricas, estes resultados indicam que a condutividade elétrica
pode, de fato, ser manipulada pelo processamento e que esta depende nao
somente do tamanho de grdo, mas sobretudo das caracteristicas do p6 de
partida e da historia térmica do material.

A condutividade do contorno de grao foi melhorada, mas em detrimento
da condutividade do gréo, resultando em condutividade total ndo muito maior
que os valores ja conhecidos. Disso, pode-se concluir que existem limitagdes
intrinsecas a natureza do material e que, portanto, outros aspectos devam ser
levados em conta para se chegar a uma condutividade idnica verdadeiramente
superior, que possibilite a operagao das pilhas a combustivel em temperaturas

intermediarias.
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4.6 Caracterizagao das amostras aditivadas com Ga,Os3

Uma forma de melhorar a densificacdo das ceramcias baseada em céria é
0 uso de pequenas quantidades de aditivos de sinterizagdo. No presente
trabalho estudou-se o efeito da adicdo de pequena quantidade (0,5% mol) de
Gay0O3 as composicoes Cy e CGd. Para este estudo foram usados perfis de
sinterizacdo semelhantes aos adotados para as amostras sem aditivo,
envolvendo baixa temperatura de pico e curto tempo de patamar a 1150 °C.

As amostras que receberam Ga;O; como aditivo de sinterizagdo foram
caracterizadas de forma semelhante as amostras sem aditivo. A denominacao

utilizada para identificar as amostras aditivadas esta mostrada na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 Denominacao das amostras aditivadas com Ga,03

Amostra Sinterizagao Denominagao
1250/1150 10h | CY + Ga 1250 10h
CY + Ga 1300/1150 Oh CY + Ga 1300 Oh

1300/1150 10h | CY Ga + 1300 10h
1250/1150 10h | CGd Ga + 1250 10h
CGd + Ga 1300/1150 Oh CGd Ga + 1300 Oh
1300/1150 10h | CGd Ga + 1300 10h

A Tabela 4.23 mostra os valores de densidade geométrica de amostras a
verde e sinterizadas de CY+Ga e CGd+Ga. A porcentagem de densificagéo foi

calculada usando os valores de densidade tedrica apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.23 Densidade geométrica a verde e apos sinterizagao e percentual de

densificagdo das amostras aditivadas com Ga,O3

Densidade o Densisia.de Densificagdo
Amostra a verde Sinterizagao geomeétrica o

(g/cm?®) (g/cm?®) (%)

3,82 1250/1150 10h 6,20 92,8

CY + Ga 3,69 1300/1150 Oh 6,20 92,7
3,73 1300/1150 10h 6,20 92,8

4,11 1250/1150 10h 6,55 91,2

CGd + Ga 4,14 1300/1150 Oh 6,64 92,4
4,08 1300/1150 10h 6,64 92,3

Comparagdo amostras sem e com Ga,03

95

94

<
o 931 _
AT - T =
&
O 92 4
[a] - —<-—-CY +Ga
90 - —a— CGd
— - —CGd +G
89 ‘ ‘ a
1250/1150 10h 1300/1150 Oh 1300/1150 10h

Perfil de sinterizacao

Figura 4.57 Comparagao da densificagcdo das amostras com e sem adigao de

Ga,03; em funcao do perfil de sinterizacao

A adicao de Ga,03; favoreceu a densificagcdo de amostras da composi¢ao
CY, a nao ser em 1300/1150 10h, quando apresenta uma densidade inferior a
das amostras equivalentes sem o aditivo. Para as amostras da composicao
CGd, o Ga;03 mostra efetivo negativo a densificagéo.

As Figura 4.58 e Figura 4.59 mostram os difratogramas das composi¢cdes
CY e CGd aditivadas com Gaélia. Em CY+Ga 1300/1150 Oh observam-se os
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mesmos picos de fase secundaria proximos a 29 e 31 ° também observados
em CY 1250/1150 Oh e em CY+Ga 1300/1150 10h vé-se um discreto pico
préximo a 36 ° assim como em CY 1250/1150 20h e CY 1450/1150 Oh.

Com excecao de CY+Ga 1300/1150 10h, todas as amostras que
receberam galia como aditivo apresentam um ligeiro deslocamento dos picos
em dire¢cado a angulos mais altos, mostrando uma diminuigdo do parametro pela
entrada do cation Ga™ (menor que os demais: 0,77 A [73]) na rede. A
quantificacdo desta afirmacao esta apresentada na Tabela 4.24 e na Tabela
4.25, que comparam os angulos de difracdo dos picos de DRX de CY + Ga e

CGd + Ga com os das respectivas amostras de CY e CGd sem aditivo.

CY + Ga
2000
1800 - ——CY +Ga 1250/1150 10h
1600 | ——CY +Ga 1300/1150 Oh
. ——CY +Ga 1300/1150 10h
1400 -
5 ——— CY 1250/1150 10h
= 1200 {
(]
2 1000 |
= 800 J
g | .
c
8 600 - S J -)LJ— A M JL
£ A . }ﬂ A l
400 e s
200 | . ju - i\ b l h L
0 JL__J_ JL .JL,..L . JLJL
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)

Figura 4.58 Difratograma de raios X de CY+Ga
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CGd + Ga
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Figura 4.59 Difratograma de raios X de CGd+Ga

Tabela 4.24 Descricdo dos picos de DRX de CY + Ga, comparadas a amostras
de CY

Amostra 20 (°)

CY+Ga 1250/1150 10h | 28,769 | 33,327 | 47,731 | 56,651 | 59,384 | 69,731 | 76,989 | 79,387 | 88,749

CY 1250/1150 10h 28,668 | 33,209 | 47,600 | 56,478 | 59,154 | 69,585 | 76,926 | 79,278 | 88,658

CY+Ga 1300/1150 Oh | 28,839 | 33,355 | 47,811 | 56,651 | 59,396 | 69,720 | 77,015 | 79,399 | 88,704

CY 1300/1150 Oh 28,634 | 33,194 | 47,602 | 56,492 | 59,223 | 69,573 | 76,874 | 79,254 | 88,651

CY+Ga 1300/1150 10h | 28,750 | 33,269 | 47,618 | 56,444 | 59,184 | 69,465 | 76,692 | 79,066 | 88,342

CY 1300/1150 10h 28,749 | 33,261 | 47,757 | 56,636 | 59,433 | 69,701 | 76,995 | 79,393 | 88,942




Tabela 4.25 Descricdo dos picos de

amostras de CGd

DRX
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de CGd + Ga, comparadas a

Amostra 26 (°)
CGd+Ga 1250/1150 10h | 28,635 | 33,238 | 47,532 | 56,348 | 59,120 | 69,381 | 76,690 | 79,044 | 88,363
CGd 1250/1150 10h | 28,608 | 33,143 | 47,532 | 56,250 | 59,015 | 69,274 | 76,539 | 78,911 | 88,261
CGd+Ga 1300/1150 Oh | 28,729 | 33,273 | 47,700 | 56,535 | 59,309 | 69,649 | 76,954 | 79,331 | 88,705
CGd 1300/1150 0Oh 28,682 | 33,195 | 47,486 | 56,372 | 59,253 | 69,357 | 76,522 | 78,972 | 88,313
CGd+Ga 1300/1150 10h | 28,574 | 33,140 | 47,499 | 56,343 | 59,050 | 69,339 | 76,622 | 78,952 | 88,438
CGd 1300/1150 10h | 28,624 | 33,188 | 47,508 | 56,308 69,499 | 76,739 | 79,161 | 88,379

Os parametros de rede das amostras com galia foram calculados a partir

dos parametros dos difratogramas de raios X e estao exibidos na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 Parametros de rede (a) das composi¢des CY e CGd com adiggéo

de G8203
o a (A)
Sinterizagao
CY + Ga CY CGd +Ga | CGd
1250/1150 10h 5,393 5,402 5,412 5,419
1300/1150 Oh 5,385 5,403 5,394 5,411
1300/1150 10h 5,400 5,396 5,410 5,418

Nas Figura 4.60 e Figura 4.61 estdo mostradas as micrografias obtidas

por microscopia eletrénica de varredura de CY+Ga e CGd+Ga sinterizadas em

diferentes condicbes. Comparando com as respectivas amostras sem adigcao
de GayOs (Figura 4.20, Figura 4.21, Figura 4.24, Figura 4.25) pode-se notar

menos frequente a fase exudada e uma maior quantidade de “macro” defeitos,

possivelmente defeitos de conformacao.

As micrografias mostram superficies das amostras polidas e termicamente

atacadas a 1150 °C por 30 minutos.
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Figura 4.61 Micrografias de superficie polida e termicamente atacada de
CGd+Ga

Em concordancia com os difratogramas de raios X e de modo semelhante
ao ocorrido com CY e CGd em diversas condi¢cdes de sinterizacdo, em CY+Ga
1300/1150 Oh e em CY+Ga 1300/1150 10h, é observada a presenca de fase
secundaria. As Figura 4.62 e Figura 4.63 mostram detalhamentos das

micrografias mostradas anteriormente, permitindo ver que, imagens geradas
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por elétrons retroespalhados (ERE) n&o revelam diferengas composicionais
significativas entre a fase exudada e a matriz, a morfologia desta fase e ainda
que CGd+Ga mostra-se aparentemente livre de tal fase secundaria,

particularmente no contorno de gréao (aumentos maiores):

< p o

B , Y G | :‘__j ™

Figura 4.62 Detalhamento de CY+Ga 1300/1150 Oh (a) Elétrons secundarios
(ES), (b) elétrons retorespalhados (ERE)

Figura 4.63 Detalhamento de CY+Ga 1300/1150 10h



161

Figura 4.64 Detalhamento de CGd+Ga (a) 1250/1150 10h, (b) 1300/1150 Oh

Figura 4.65 Detalhamento de CGd+Ga 1300/1150 10h

O tamanho de gréo foi medido seguindo o mesmo procedimento adotado
para as amostras sem a adigdo de galio, cujos resultados estdo mostrados nas
Tabela 4.9 e Tabela 4.10. A Tabela 4.27 mostra as medidas de tamanho de

grao das composigdes CY e CGd aditivadas.
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Tabela 4.27 Tamanho de gréo de CY + Ga e CGd + Ga em fungdo do perfil de

sinterizacao

Diametro Diametro Diametro
maximo (um) | minimo (um) |médio (um)

CY+Ga 1250/1150 10h 0,26 | 0,01 |0,1537|+0,005| 0,200 | +0,006
CY+Ga 1300/1150 Oh 0,270 |+0,006|0,1589 |+0,004 | 0,208 | +0,002
CY+Ga 1300/1150 10h 0,26 | 0,01 |0,1525|+0,005| 0,201 | +0,007
CGd+Ga 1250/1150 10h | 0,26 | £0,02 |0,1550|+0,009| 0,20 | +0,01
CGd+Ga 1300/1150 Oh 0,24 | £0,02 | 0,147 |+0,004 |0,189|+0,007
CGd+Ga 1300/1150 10h | 0,27 | 0,02 | 0,16 | £0,01 | 0,21 | +0,02

Amostra

As Figura 4.66 e Figura 4.67 comparam o tamanho médio de grao das
amostras contendo Ga,0O3 com os de amostras sem o aditivo sinterizadas com

pico a 1250 e 1300 °C respectivamente.

1250 °C
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Figura 4.66 Comparagao de tamanho de grdo de amostras com e sem Ga,O3

com pico de sinterizagdo a 1250 °C
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Figura 4.67 Comparagao de tamanho de grédo de amostras com e sem Ga,O3

com pico de sinterizagdo a 1300 °C

O tamanho de grao de CY permanece bastante estavel, ndo variando
mais que 4%. A 1300/1150 10h € a unica condigdo para a qual uma amostra
sem aditivo tem tamanho de grédo maior que uma amostra aditivada (CY maior
que CY+Ga). Mesmo assim, muito mais por um comportamento anémalo de
CY do que por parte de CY+Ga. A 1300/1150 Oh é a unica condi¢cao para a
qual CY+Ga tem grdos maiores que CGd+Ga. A estabilidade de CGd+Ga é
observada quanto ao seu comportamento em relacdo a CGd: a amostra
aditivada tem sempre um grdo maior, ainda assim por uma diferenga sempre
inferior a 10%.

A caracterizagdo elétrica das amostras CY+Ga e CGd+Ga por
espectroscopia de impedancia esta mostrada, respectivamente, nas Figura
4.68 e Figura 4.69 para 3 temperaturas de medidas representativas: 300, 350 e
400 °C. As Figura 4.70 e Figura 4.71 comparam os espectros das composi¢oes
com e sem a adi¢cao de Galia obtidos a 300, 350 e 400 °C. Os espectros foram

analisados como descrito na sessao anterior.
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Tanto para CY+Ga quanto para CGd+Ga, é notdério o papel do tempo de
patamar a 1150 °C no comportamento elétrico das amostras. Em CY+Ga,
mudando a condi¢cdo de sinterizacdo de 1250/1150 10h para 1300/1150 Oh
aumenta a impedancia tanto do grao quanto do contorno de gréo, aumentando
a resisténcia total da amostra. Entretanto, a razdo Rce/(Rg + Rcs) ndo se altera
(0,56 e 0,55, respectivamente) enquanto o parametro de rede diminui. No
passo seguinte, mudando a condi¢cdo de sinterizagdo de 1300/1150 Oh para
1300/1150 10h, a resisténcia total da amostra volta a ser praticamente igual a
da amostra sinterizada com pico a 1250 °C e patamar a 1150 °C por 10 h, bem
como o parametro de rede. O que muda substancialmente é a razdo Rce/(Re +
Rce), que agora passa a ser de 0,75.

Para a composicdo CGd+Ga, grdao e contorno de grao contribuem
equitativamente para a resisténcia total da amostra (a razdo Rce/(Rs + Reg) €
0,54) quando sinterizada a 1250/1150 10h. Mudando a sinterizagdo para
1300/1150 Oh, a contribuicdo do contorno de grdo aumenta substancialmente,
com a razado Rce/(Re + Rce), para 0,73 enquanto o parametro de rede
aumenta. Sinterizando com pico a 1300 °C, mas fazendo 10 h de patamar a
1150 °c, a razdo Rce/(Rs + Rcg), ndo se altera e o parametro de rede torna a

aumentar ligeiramente.
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Figura 4.68 Espectros de impedancia de CY+Ga obtidos a 300, 350 e 400 °C
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Figura 4.69 Espectros de impedancia de CGd+Ga obtidos a 300, 350 e 400 °C
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Figura 4.70 Comparagao entre os espectros de impedancia de CY e CY + Ga
obtidos a 300 °C

Uma comparacao direta entre os espectros das amostras CY com e sem
Ga,0s3, mostra que o aditivo melhora a condutividade do gréo, em contrapartida
prejudica substancialmente a condutividade do contorno de grdo, sobretudo
com pico de temperatura a 1300 °C e 10 h de patamar a 1150 °C.

Para a condicado de sinterizacdo de 1250/1150 10h a amostra contendo
Ga tem gréo ligeiramente mais condutivo e contorno de grao ligeiramente mais
resistivo. A grande diferenga estd em que a amostra ndo contendo Ga
apresenta um contorno de grdo com menor componente imaginaria da
impedancia. A diminuigcdo do parametro de rede quando da adicao de Ga,Os3
indica a dissolucdo do cation Ga*™ na rede da céria. A mudanca ocorrida no
espectro de impedancia, contudo, indica que isto afeta também o contorno de

grao do material.
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Quando a temperatura de pico de sinterizagdo aumenta para 1300 °C, a
diminuicdo do parametro de rede indica uma maior dissolugdo do Ga*> em
relagdo a condicdo anterior, pelo que se deduz que o Ga* restante, que n&o se
dissolveu na CY segregou no contorno de grao, sendo esta segregacdo a
responsavel pela mudanga observada na polarizagédo do contorno de grao em
comparagao a amostra sem dopante quando sinterizada a 1250/1150 10h.
Embora aumentando a dissolu¢ado do Ga na rede, a temperatura de 1300 °C
provoca alteragdes microestruturais no material que prejudicam a
condutividade do contorno de gréo severamente e o torna menos capacitivo em
comparagao a composi¢cdo CY. Se ainda um patamar a 1150 °C é adicionado
ao pico de 1300 °C, o parametro de rede aumenta e o grédo se torna cerca de
2,5 vezes mais condutivo em comparagao com as amostras ndao dopadas
enquanto o contorno torna-se 2,5 vezes mais resistivo. Lembrando que Y** é
também um cation considerado pequeno em comparacido ao Ce, a dissolugao
de Ga na rede pode induzir uma segregacao do Y* para o contorno de gréo ou
mesmo uma associagcao entre os cations e vacancias pode causar toda uma
modificagdo na microestrutura de ambos, gréo e contorno de grdo, conforme
propde a teoria de formacdo de microdominios, discutida anteriormente,
responsaveis pelas mudangas de comportamento observadas quando se
comparam amostras dopadas e ndo dopadas. Essa possivel substituicdo
parcial do Y** pelo Ga*® seria facilitada pelo tempo de patamar a 1150 °C e
justificaria o aumento do parametro de rede em relagdo a sinterizagdo com
apenas um pico a 1300 °C (de 5,385 para 5,400 A).

Fendmenos semelhantes podem ocorrer para o sistema CGd + Ga, mas
com algumas diferengas. No caso da sinterizacdo a 1300 °C sem patamar, a
maior dissolucdo do Ga na rede, suposta pela reducao do parametro de rede,
teve um efeito positivo na condutividade do gréo, mas deletério a condutividade
do contorno de grao, resultando numa resisténcia total quase 2 vezes maior
que a da amostra sem Ga. A principal diferenca entre o efeito da adicdo de Ga
na CY e na CGd ocorre na sinterizagao a 1300/1150 10h. Este programa de
sinterizagdo causa uma grande melhoria na condutividade de CGd + Ga, de

modo que a resisténcia total da amostra é quase metade da amostra
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sinterizada a 1250/1150 10h e se aproxima da resisténcia total da amostra

equivalente sem Ga. Entre essas duas, a principal diferenca esta na razéo
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Figura 4.71 Comparagao entre os espectros de impedancia de CGd e CGd +

Ga obtidos a 300 °C

A Figura 4.72 mostra os graficos de Arrhenius para a condutividade do

grao, contorno de grdo e total de amostras das composigcbes CY+Ga e

CGd+Ga sinterizadas nas diferentes condigdes.
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Figura 4.72 Graficos de Arrhenius da condutividade das composi¢cdes CY+Ga e
CGd+Ga

A partir das equagdes mostradas no grafico foram calculadas as energias
de ativacdo, mostradas na Tabela 4.28. O comportamento da energia de
ativacao reflete as diferencas microestruturais que ocorrem quando da adicéo

de Ga na condutividade elétrica. A diferenca entre os raios catiénicos de Y** e
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Gd* causa diferencas no desenvolvimento da microestrutura e por isso os

sistemas tém comportamentos distintos.

Tabela 4.28 Energia de ativagao de condutividade de CY + Ga e CGd + Ga

Eat (eV)
Amostra Eac (6V) | Bace (6V) 7007 7> 400 °C
CY+Ga 1250/1150 10h 0,95 0,95 0,95 0,84
CY+Ga 1300/1150 Oh 0,82 0,93 0,90 0,79
CY+Ga 1300/1150 10h 0,91 0,93 0,92 0,84
CGd+Ga 1250/1150 10h 0,94 0,97 0,95 0,82
CGd+Ga 1300/1150 Oh 0,82 0,94 0,91 0,77
CGd+Ga 1300/1150 10h 0,87 0,98 0,95 0,77

Portanto, a adicao de Ga,0O3; aos sistemas CY e CGd, ao contrario do
esperado, teve discreto efeito, quando teve, na densificagcdo das amostras em
relagdo aos sistemas ndo aditivados. A difratometria de raios X revelou uma
diminuicao do parametro de rede das amostras as quais o Ga,Os foi adicionado
e isto se deveu a dissolugdo do pequeno cation Ga** na rede da céria. Em
algumas condigbes de sinterizagdo foram detectados picos de fase secundaria
nos difratogramas de raios X e nas micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura, de modo semelhante ao ocorrido com as composi¢des
CY e CGd. A caracterizagdo microestrutural ainda permitiu a medida de
tamanho de grdo e observou-se grande semelhanga de valor para todas as
amostras sinterizadas com adi¢cado de Ga,;0O3; e apenas uma pequena diferenga
entre o tamanho de grao destas e das respectivas amostras nao aditivadas. A
caracterizacao elétrica mostrou que a adicdo de galia tem efeitos deletérios a
condutividade, principalmente da composigdo CGd. O efeito se faz notar,
sobretudo, no aumento da condutividade do grdo e na drastica reducdo da
condutividade de contorno de grao e é fortemente sensivel a temperatura de
pico e ao tempo de patamar de sinterizagao.

A literatura aponta o uso de diversos dopantes usados como aditivos de

sinterizacao para céria dopada. Ga,0O3 foi usado em céria dopada, porém em
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pos tradicionais por Lee et al [24] e na sinterizagdo de céria dopada com
samario por Yoshida et al [77]. Em ambas as situagdes, o aditivo mostrou-se
bastante efetivo em melhorar a densificagdo, mas, no aspecto de
caracterizacao elétrica de sistemas nos quais se empregou a co-dopagem a
literatura € pobre em apresentar o efeito do aditivo nas propriedades elétricas

destes materiais, 0 que motivou o presente estudo.

4.7 Nanocompdsitos

Diante das limitagdes enfrentadas no sentido de otimizar a condutividade
elétrica das solugdes solidas de céria, surge como alternativa a formagao de
compositos céria dopada — carbonato. Estes novos materiais apresentam
condutividade extraordinariamente alta em temperaturas intermediarias, 500—
700 °C, em comparacao a céria dopada. Apesar do imenso potencial, pouco se
sabe a respeito dos mecanismos envolvidos na condutividade elétrica destes

materiais.

4.7.1 Caracterizacao Estrutural

Esta etapa envolve a caracterizacdo estrutural de amostras de um
composito CepgSmp2019 — carbonato. Foram estudados compdsitos com
diferentes composicdes, variando-se a composicao e o teor da fase carbonato.

A Figura 4.73 mostra os difratogramas de raios X dos diferentes

compositos estudados.
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Figura 4.73 Difratogramas de raios X dos nanocompadsitos

Além dos picos dominantes da estrutura fluorita da CepgSmp 2019 (CSm),
aparecem alguns picos de menor intensidade, indicados pelas setas, que
correspondem a mistura de carbonatos, cujo difratograma esta apresentado na
Figura 4.74.
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Figura 4.74 Difratograma de raios X da mistura de carbonatos
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Esta baixa intensidade das fases do carbonato nos difratogramas dos
compositos ndo se deve ao baixo teor do mesmo no compdsito, ja que em
todas as amostras este é maior ou igual a 30%. Isto se deve a sua baixa
cristalinidade, que ja era esperada pela formacéo de uma fase amorfa quando
da fusdo dos carbonatos na preparacdo do compdsito (a mistura é
termicamente tratada a 680 °C, acima do ponto de fusdo e do eutético da
mistura de carbonatos) e posterior recristalizagdo quando do resfriamento.

Quanto a fase CSm, ndo se observam alteragdes no posicionamento dos
picos comparando-se com a estrutura fluorita da CSm pura, o que indica nao
haver formagao de solugéo solida entre CSm e os carbonatos, bem como n&o
haver segregacao dos cations da fase oxida (Ce e/ou Sm) para a segunda
fase.

E relevante ressaltar, porém, que estes resultados advém de pouco
tempo de contato entre as fases, apenas alguns meses, e que ainda n&o foram
realizados estudos de longo tempo (envelhecimento) do material para avaliar

esta estabilidade.

4.7.2 Caracterizagao Microestrutural

A literatura dispbe de pouca informacdo sobre as caracteristicas
microestruturais destes compdsitos céria dopada — carbonato. Entretanto, o
conhecimento da forma como as fases estdo distribuidas e como elas se
dispdem na microestrutura do material € fundamental para a compreensao do
seu comportamento.

O tratamento dado as amostras no presente trabalho €, ao que tudo
indica, inédito para esta classe de materiais. As amostras foram lixadas e
polidas e posteriormente a superficie foi atacada com HCI para revelagdo dos
detalhes microestruturais. O ataque foi interropido com alcool etilico. As
micrografias estdo apresentadas nas Figura 4.75 a Figura 4.78.

A fase carbonato nas amostras CSm-30Na e CSm-40Na tem alta
reatividade com a atmosfera ambiente (vapor de agua) e os produtos de reagao
aparecem como agulhas na superficie das amostras, prejudicando a

visualizagcédo da sua microestrutura.
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Ao ataque com HCI, a fase carbonato reage, enquanto a fase ceramica
permanece inalterada. Deste modo, véem-se nas imagens de superficie
atacada cristais de sal resultante da reacao HCI + carbonato e “ilhas” isoladas
da fase CSm.

As micrografias revelam uma microestrutura complexa, com mistura
intima entre as fases. Com determinados aumentos € possivel identificar ilhas
percoladas de ambas as fases, com dimensdes de poucos um. A
microestrutura pode ser interpretada como um esqueleto ceramico da fase
CSm, com graos de dimensdes nanométricas e, apesar da baixa temperatura
de sinterizagdo empregada, percebe-se um estagio inicial de sinterizagdo, com

graos arredondados e formacgao de pescoco.
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Fase
CSm

Fase
CSm

Figura 4.75 Microestrutura de CSm — 30LiNa (a) superficie polida; (b), (c)

superficie polida e quimicamente atacada
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Figura 4.76 Microestrutura de CSm — 40LiNa (a) superficie polida; (b), (c)
superficie polida e quimicamente atacada
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Fase
CSm

Figura 4.77 Microestrutura de CSm — 30Na (a) superficie polida; (b), (c)
superficie polida e quimicamente atacada
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Figura 4.78 Microestrutura de CSm — 40Na (a) superficie polida; (b), (c)
superficie polida e quimicamente atacada



180

Mapas de EDX mostram a distribuicdo das fases numa amostra tomada
como exemplo, CSm—-30LiNa (Figura 4.79). Li ndo pode ser detectado por esta
técnica, portanto, a fase de carbonatos esta plenamente representada por Na e

a fase ceramica por Ce.

CSm-30LiNa

Figura 4.79 Mapeamento por EDX de CSm — 30LiNa

A presenca de Li na fase carbonato parece ter um efeito significativo na
microestrutura, contribuindo para um aumento no tamanho de grdo da fase
cristalina, CSm, como se pode perceber claramente por uma comparagao entre
as Figura 4.75 (c), Figura 4.76 (c), Figura 4.77 (c) eFigura 4.78 (c), embora o
tamanho de grao nao tenha sido quantificado pela ébvia dificuldade. Enquanto
o ponto de fusdo do Nay(CO); é 851 °C, a composi¢cao mista (Li, Na) apresenta
um eutético a 500 °C [106] e, ainda, segundo aponta Bodén et al [91], este
sistema esta sujeito a uma fuséo parcial cerca de 20 °C abaixo do ponto de
fusado real do material, ou seja, ainda antes de 500 °C ja comecaria a fusao da
fase carbonato. Essa formagao de fase liquida seria importante, entdo, na
sinterizacdo da fase CSm, justificando o maior tamanho de grdo observado
para as amostras contendo Li.

Esta diferengca de tamanho de graos entre as amostras com e sem Li
também pode ser percebida pelo alargamento dos picos nos difratogramas de

raios X ,que € maior para as amostras CSm-Na.
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O ataque quimico permitiu ainda visualizar que, de fato, a microestrutura
destes compositos esta de acordo com o modelo apresentado por Zhu [80],

mostrado na Figura 2.11.

4.7.3 Caracterizacao Elétrica

A caracterizacado foi feita por espectroscopia de impedancia, conforme
descrito na sec¢do 3.7. A figura 4.80 apresenta os espectros de impedancia das
composi¢coes CSm-30LiNa, CSm-30Na, CSm—40LiNa e CSm—-40Na em
diferentes temperaturas de medida. A partir dos espectros é possivel perceber
que ndo ha um comportamento regular da resisténcia em fungdo da
composicao, seja para o teor de carbonato, seja para a composi¢cao desta fase.

Quanto ao teor de carbonato, para as amostras com carbonato misto
percebe-se que a amostra com menor teor (CSm-30LiNa) comeca mais
resistiva, mas a partir de 450 °C as duas amostras tornam-se comparaveis. As
amostras contendo apenas carbonato de sédio mantém o comportamento ao

longo de toda a faixa de temperatura estudada.
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Figura 4.80 Espectros de Impedéancia dos compdsitos em diferentes

temperaturas de medida

Comparando amostras com mesmo teor e variando a composicao da fase
carbonato, observa-se que, com teor de 30%, a amostra de carbonato misto

(CSm-30LiNa) comega mais resistiva, mas a 400 °C ela se torna menos
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resistiva que a de carbonato simples (CSm-30Na) e, a 450 °C a diferenga
aumenta substancialmente entre as duas. Para um teor de 40%, ja a 350 °C a
amostra com carbonato misto se torna menos resisitva e a 400 °C essa
diferenca cresce notavelmente.

A partir de 400 °C as amostras com carbonato misto sdo muito mais
condutivas que as respectivas contendo carbonato simples. Além disso,
enquanto as amostras com carbonato misto tém comportamento semelhante,
as amostras CSm—Na mantém uma distancia entre si, sendo a amostra CSm—
30Na a mais resistiva de todas. Em baixas temperaturas, os espectros tém o
aspecto de um semicirculo deprimido na regido de frequéncias mais altas e o
arco de eletrodo em frequéncias mais baixas. Essa depressao indica a
presenca de diferentes processos com frequéncias de relaxacdo semelhantes.

Ao contrario do que se poderia esperar pela predominancia da fase CSm,
0 espectro nao se assemelha ao desta fase, com dois semicirculos associados
ao gréao e ao contorno de grao. Confirmado pelo DRX, a fase carbonato é
amorfa e, conforme mostrado no item anterior, aparece como ilhas e, nestes
dominios, trata-se de uma fase continua de modo que nao tendo interfaces
internas, apresenta um espectro de impedancia simplificado em relacdo ao da
céria. A forma como os espectros se apresentam indicam uma forte
contribuicdo desta fase carbonato na condutividade. E, mesmo levando em
conta a interface entre as fases, o transporte idnico ndo € predominantmente
ao longo da fase céria, dado que, neste caso, mais uma vez seria esperado o
arco referente ao contorno de grdo. Também é notavel a diferengca entre as
frequéncias observadas nestes espectros e os de céria dopada.

Os mecanismos associados a diferentes frequéncias de relaxacdo podem
ser devido a diferentes espécies ibnicas e diferentes mecanismos envolvidos
no transporte de cargas ou mesmo a diferentes tipos de ligacdo e ambientes
relacionados a interface entre as duas fases.

Por ndo se conhecer exatamente a natureza da condutividade de tais
compositos, os espectros nao foram ajustados a nenhum circuito equivalente. A
condutividade total foi determinada pelo inicio do arco do eletrodo. A Figura

4.81 apresenta os graficos de Arrhenius das diferentes composicdes. Foi
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apresentada também a curva de CGd 1400/1150 Oh para comparacgéo.Os
valores ao lado das curvas indicam o fator de linearidade (R?) e o coeficiente

angular.
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Figura 4.81 Grafico de Arrhenius da condutividade total dos compdsitos
comparado com a amstra CGd 1400/1150 Oh

Para CSm-30Na e CSm-40Na ¢é possivel determinar a energia de
ativacdo a partir da curva de Arrhenius, mostradas na Tabela 4.29 onde
também sao apresentados os valores para CGd 1400/1150 Oh. Ao contrario do
que ocorre com CGd 1400/1150 Oh, CSm-30Na e CSm-40Na apresentam um
unico comportamento em toda a faixa de temperatura estudada, apresentando
um valor unico de energia de ativagao que é proximo ao da CGd 1400/1150 Oh
nas medidas em temperatura inferior a 400 °C. A condutividade de CSm-30Na
e CSm-40Na ¢ inferior a de CGd 1400/1150 Oh.
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Tabela 4.29 Energia de ativagao de condutividade dos compdsitos

Amostra Energia de ativagao (eV)
CSm-30Na 0,88
CSm—40Na 0,83

0,87 (T < 400 °C)
0,63 (T > 450 °C)

CGd 1400/1150 Oh

As composigdes com carbonato misto apresentam distintas inclinagbes
em trés faixas de temperatura. Nas temperaturas mais baixas, CSm-30LiNa e
CSm-40LiNa tém condutividade e energia de ativagdo muito semelhantes.
CSm-30LiNa prossegue com o mesmo comportamento até 350 °C e CSm-
40LiNa aumenta ligeiramente sua energia de ativacdo de 300 até 450 °C. De
375 a 475 °C a energia de ativagdo de CSm-30LiNa aumenta abruptamente.
Nesta regido intermediaria as condutividades de CSm-30LiNa e CSm-40LiNa
tém os valores mais distintos entre si e em 450 °C tornam a se aproximar.
Nesta temperatura inicia-se uma regido de transicdo, que vai até cerca de 500
°C, quando a condutividade de ambas as composi¢cdes ndo segue a relagdo de
Arrhenius e torna-se significativamente maior que a de CGD 1400/1150 Oh, que
até entdo era superior. A partir de 500 °C a condutividade dos compdsitos é
extraordinariamente alta e a inclinag&o indica baixissima energia de ativagao
(aproximadamente 0,2 eV para CSm-30LiNa e 0,3 eV para CSm-40LiNa).

Estes resultados estdo em estreita concordancia com os apresentados na
literatura [84, 87, 94] conforme foi mostrado nas Figura 2.8 e Figura 2.9. Para
as amostras contendo carbonato misto é clara a transi¢cdo superidnica em
temperaturas em torno de 500 °C. Enquanto isso, as amostras com carbonatos
simples mantém uma boa correlacdo linear em toda a faixa de temperatura
analisada. Este comportamento indica a participagdo mais intensa da fase
oxida nas temperaturas mais baixas enquanto 0,21 eV € um valor tipico para
carbonatos alcalinos fundidos [84 - 86].

Assim, vé-se que a dependéncia da condutividade com a temperatura
revela uma forte correlacdo com o papel dos ions da fase carbonato como

portadores de carga.
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4.7.4 Estudo do efeito de interface

Numa tentativa de compreender melhor o(s) mecanismo(s) envolvido(s)
na condutividade destes compdsitos, foram feitas em amostras medidas em
duas configuragdes diferentes de camadas superpostas dos componentes
individuais de um possivel compésito (Ceg9Gdp 1019, 10CGd — (62% mol
LioCO3 — 38% mol Na,COs, aqui chamado de 10CGd — LiNa). As configuragdes
denominadas “axial” e “lateral” estdo mostradas na Figura 3.4.

Para facilitar a chamada das amostras, as amostras e aos conjuntos
preparados com carbonato submetido a resfriamento lento, sera atribuida a
sigla “nq” (referente a n&o “quenched”) e as amostras e conjuntos preparados
com carbonatos submetidos a resfriamento lento, a letra “q” (referente a
“‘quenched”).

Da Figura 4.82 até a Figura 4.84 estdo apresentados os espectros de
impedancia dos carbonatos e dos conjuntos medidos axialmente e
lateralmente. Ndo sao apresentados os espectros da 10CGd, uma vez que

estes s3o bem conhecidos.
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Figura 4.83 Espectros de impedancia dos conjuntos (“sanduiches”) medidos
axialmente (sand ax nq: conjunto montado com carbonato resfriado
lentamente (“ndo quenched”); sand ax g: conjunto montado com

carbonato resfriado rapidamente (“quenched”))
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Figura 4.84. Espectros de impedancia dos conjuntos (“sanduiches”) medidos
longitudinalmente (sand lat nq: conjunto montado com carbonato
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montado com carbonato resfriado rapidamente (“quenched”))
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Inicialmente o carbonato “ng” € mais resistivo, mas em 350 °C os dois
igualam-se e, a partir dai, ele se torna menos resistivo, sendo que a 450 °C a
sua condutividade aumenta substancialmente.

Os espectros dos conjuntos medidos axialmente se assemelham bastante
aos dos carbonatos puros em termos de formato e freqiéncias de relaxacéo,
indicando que, na realidade, o espectro do conjunto reflete o comportamento
resistivo do carbonato. Ja os espectros dos conjuntos medidos lateralmente,
assemelham-se em formato e freqléncias de relaxagcdo aos espectros de
10CGd de 200 a 3250 °C. Entre 350 e 375 ° apresentam uma transigao de
comportamento e dai por diante, sao perfeitamente comparaveis aos espectros
do carbonato puro, em aspecto e em frequéncias de relaxacao.

Deste modo, com os valores de resisténcia do conjunto medido
axialmente e o fator geométrico, area de eletrodo e espessura da camada de
carbonato, foi calculada a condutividade elétrica do conjunto. Estes valores s&o
exibidos na Figura 4.85, onde estdo exibidos para comparagdo e analise a

condutividade da 10CGd, do carbonato e do compédsito CSm-40LiNa.
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Figura 4.85 Condutividade elétrica do sanduiche medido axialmente
comparado a 10CGd, ao carbonato puro e ao compodsito CSm-
40LiNa
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A partir da Figura 4.85, pode-se perceber a proximidade entre as
condutividades do conjunto (sanduiche), a do carbonato e a do compdésito e
como estas sao inferiores a da 10CGd até 475 °C.

A condutividade do conjunto medido lateralmente foi calculada em duas
faixas de temperatura: até 325 °C, usando-se o fator geométrico da fase
10CGd e acima de 325 °C, a condutividade foi calculada usando-se o fator
geométrico do carbonato na montagem do sanduiche. Os resultados estédo
apresentados na Figura 4.86 onde se vé também a condutividade de 10 CGd,
carbonato e CSm-40LiNa.
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Figura 4.86 Condutividade elétrica do sanduiche medido lateralmente

comparado a 10CGd, ao carbonato puro e ao compdsito CSm-
40LiNa

Inicialmente, a condutividade do conjunto se assemelha a da 10CGd.
Entre 350 e 375 °C fica muito clara a transicdo do comportamento do
sanduiche, que, a partir de 375 °C mostra estreita proximidade com o
comportamento do carbonato e ambos, com o compésito. Em 500 °C a
condutividade do conjunto da um salto de cerca de 3 ordens de grandeza e é

ainda maior que a do compadsito.
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Com a montagem em paralelo, a corrente é desviada da fase carbonato,
mais resistiva. Com o aumento da temperatura a 500 °C, a fase carbonato
funde e sua resisténcia cai vertiginosamente. Neste caso, entdo, a corrente é
desviada da fase Oxida e passa através da fase carbonato, explicando o salto
de condutividade observado para o conjunto nesta temperatura. No caso da
montagem axial, a corrente ndo pode ser desviada da fase Oxida e, mesmo
com o aumento da condutividade da fase carbonato quando de sua fusdo, o
conjunto apresenta uma resisténcia que impede a observagcdo do salto de
condutividade.

Em trabalho recente, Garcia-Barriocanal et al [107] observaram uma
condutividade elétrica colossal de cerca de oito ordens de grandeza maior do
que os valores encontrados para materiais classicos em heteroestruturas
constiutidas de filmes finos, de 62 - 1 nm de espessura, de zircbnia estabilizada
com 8% em mol de itria (8ZEl) alternados com camadas de 10 nm de
espessura de titanato de estroncio, uma fase isolante. Os autores descartaram,
experimentalmente, a existéncia de condutividade eletrdénica e a condutividade
ibnica observada supera em diversas ordens de grandeza a condutividade
individual das fases, sendo, assim apontado um forte efeito interfacial. Esta
afirmacao € ainda respaldada pelo fato de a condutividade ser independente da
espessura da camada de 8ZEI até um limite de 62 nm, onde a estrutura de
interface comega a ser degradada pela existéncia de fortes tesbes na
heteroestrutura. Este efeito se justifica pela coeréncia interfacial entre duas
estruturas distintas, a fluorita da 8ZEIl e a perovskita do titanato de estréncio,
que prové uma grande concentragdo e grande mobilidade de portadores de
cargas. A pequena espessura do filme pde uma grande fragcdo de atomos na
regido proxima a interface e, dado que a condutividade ao longo da interface é
muito maior que aquela ao longo do interior do material, torna-se possivel uma
condutividade de 0,014 S/cm a 84 °C contra os 0,1 S/cm a 1000 °C da 8ZEI
com estrutura tradicional.

Schober [87], une o conceito de condutores superidnicos de Zhu et al [84]
(materiais que permitem o movimento macroscopico de ions através de sua

estrutura, levando a valores excepcionalmente altos de condutividade ibnica,
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no estado solido) com a teoria da camada de carga espacial de Maier, que
estabelece a existéncia de uma concentragdo muito maior de defeitos préximo
aos contornos do que no cerne do material que contribui fortemente para a
condutividade [19], para explicar que a transi¢cao superibnica esta restrita as
regides de interface, onde existe o aspecto de desordem associado aos
condutores superiénicos. Observando que o ponto de fusdo do sal esta acima
da temperatura na qual ocorre a transicdo, na maioria das composi¢des
estudadas, o autor menciona a possibilidade de formacdo de uma nova fase
entre as duas fases constituintes, com ponto de fusdo na temperatura de
transicdo. E esta seria, entdo, a esséncia da transi¢cao de fase superidnica: a
fusdo de um composto em uma subrede a uma dada temperatura critica. Ele
reconhece, porém, a falta de prova de existéncia de tais transicdes
superidnicas nas fases ou regides interfaciais e ainda que tais provas seriam
dificultadas pelo pequeno volume de tais fases.

Bodén et al [91] praticamente descartam essa possibilidade de formagao
de fases intermediérias ao observar, por calorimetria diferencial exploratéria
que, para diferentes composicbes a fusdo da fase carbonato comega na
mesma temperatura (460 — 470 °C), mas o ponto de fusdo da fase (“bulk
melting point”) é mais baixo quando nos compdésitos do que para o (Li/Na),COs3
puro. O carbonato puro também mostra menos fuséo parcial que os compdésitos
e, quanto menor o teor de carbonato no compdsito, menor o ponto de fusao do
carbonato. Ainda foi possivel detectar fusdo parcial do carbonato 10 — 20 °C
antes do ponto de fusdo do material. Além do mais, estudando o
comportamento de eletrolitos compédsitos de CSm e (Li/Na),COs3 e eletrodos de
ouro em diferentes atmosferas, anddicas e catddicas, ndo observaram
mudancas estruturais por DRX apds medidas em atmosferas redutoras ou
oxidantes. A condutividade ndo se mostrou fortemente dependente da pressao
parcial de oxigénio nem do teor de CO, dos gases catddicos estudados. A
condutividade em gases anddicos foi de 5 a 10 vezes maior que a observada
nos gases catddicos em todas as temperaturas, provavelmente devido a uma
reducdo parcial de Ce** a Ce*™ no ambiente redutor, que leva a condutividade

eletrénica. Os autores nao observaram qualquer tendéncia ou valor especifico
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da energia de ativacdo em fungcdo do volume da fase carbonato ou da
atmosfera em que foram realizadas as medidas que possam indicar um
mecanismo de transporte para a condutividade idnica.

As observagdes de Garcia-Barriocanal et al [107] coincidem com o
modelo de Huang et al [85] de que a fase de carbonato fundido e as interfaces
entre os graos de SDC e o carbonato € o que promove rapido transporte ibnico.
Para eles, o fato de tdo elevadas condutividades obtidas para teores de
carbonato em torno de 30% indica que o transporte ibnico ndo pode ser
governado por esta fase, pois este conteudo de carbonato seria insuficiente.
Assim, concluem que a condutividade € principalmente devida aos ions
oxigénio através das interfaces entre as duas fases. Contudo, os experimentos
realizados neste trabalho utilizando sanduiches CGd-Carbonato (Na,Li)-CGd
nao apontam para a existéncia de um efeito de interface entre as fases
envolvidas no sentido de melhorar a condutividade elétrica do sistema céria
dopada—carbonato comparada com as condutividades das fases individuais,
contradizendo os resultados apresentados na literatura. Amostras na
configuracdo sanduiche permitem separar as contribuicbes das fases
independente de seus volumes.

O fato do modelo de efeito de interfaces de Huang [85] publicado em
2006 para ceria dopada-carbonato, o qual os resultados desta tese mostram
nao existir, ter sido efetivamente observado por Garcia-Barriocanal et al [107]
em 2008 para o sistema zirconia estabilizada-titanato de estréncio podem ser
considerados fatos isolados.

Os resultados deste trabalho apontam que aumento da condutividade em
aproximadamente uma ordem de grandeza, tanto dos compdsitos como em
amostras tipo sanduiche com eletrodos colocados lateralmente, esta
relacionada apenas com o aumento da condutividade da fase carbonato
quando se aproxima de sua fusdo quando a condutividade é favorecida,

independente da interagao carbonato-céria dopada.
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5 CONCLUSOES

AMOSTRAS COM TAMANHO DE GRAO REDUZIDO

O estado de agregagdo do pd limitou a densificagdo dos corpos

sinterizados em ~93% da densidade tedrica.

Enquanto a densidade apresentou uma variacdo apenas discreta em
funcdo do programa de sinterizagdo, o tamanho de grdo mostrou-se mais
sensivel as variagbes dos programas. Isso indica que o processo de
sinterizacdo em duas etapas foi eficiente em controlar o tamanho de gréao,
mantendo-o dentro de uma faixa submicrométrica, porém foi falho se for
considerado o balango entre ganho na densificagdo e inibicdo do crescimento
do grédo. Uma possivel razdo para isto pode ser o valor da temperatura de

patamar, que pode ter sido demasiadamente alta.

A condutividade do grdo ndo se mostrou totalmente independente do
tamanho de grao e a condutividade do contorno de grao néao apresentou uma
simples correlagdo nem com o tamanho de grdo nem com a espessura do
contorno de grao. Estes resutados mostram que o modelo de camada de
cargas espaciais ndo € suficiente para explicar as correlagbes entre
microestrutura e propriedades elétricas. Outros resultados apresentados neste
trabalho, como a presencga de fases secundarias, descartando-se a ocorréncia
de contaminagdes, indicam que as diferentes condicbes adotadas para a
sinterizacdo no processo em duas etapas provocaram alteragdes
microestruturais com efeitos na condutividade elétrica. Tais alteracbes podem
estar relacionadas a dinamica de formacao de microdominios de estrutura e
alteragao da cinética de formacao da solugcédo solida céria — dopante, o que
explicaria o surgimento de fases secundarias de composi¢gdo ndo muito distinta

da matriz.

Embora sejam necessarios estudos mais aprofundados para uma melhor

compreensao destas alteracbes microestruturais e seus efeitos nas
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propriedades elétricas, estes resultados indicam que a condutividade elétrica
pode, de fato, ser manipulada pelo processamento e que esta depende nao
somente do tamanho de grdo, mas sobretudo das caracteristicas do p6 de
partida e da historia térmica do material.

A condutividade do contorno de grao foi melhorada, mas em detrimento
da condutividade do gréo, resultando em condutividade total ndo muito maior
que os valores ja conhecidos. Disso, pode-se concluir que existem limitagdes
intrinsecas a natureza do material e que, portanto, outros aspectos devam ser
considerados para se chegar a uma condutividade ibnica verdadeiramente
superior, que possibilite a operagao das pilhas a combustivel em temperaturas

intermediarias.

AVALIACAO DO USO DE ADITIVO DE SINTERIZACAO

A adicdo de GayOs aos sistemas CY e CGd, ao contrario do esperado,
teve discreto efeito, quando teve, na densificacdo das amostras em relagao aos
sistemas nao aditivados. A difratometria de raios X revelou uma diminuicdo do
parametro de rede das amostras as quais o GayO; foi adicionado devido a

dissolucédo do pequeno cation Ga** na rede ca céria.

As caracterizagcbes estrutural e micorestrutual ndo revelam diferengas

significativas em relacao as amostras n&o aditivadas.

A caracterizagdo elétrica mostrou que a adicdo de galia tem efeitos
deletérios a condutividade, principalmente da composicdo CGd. O efeito se faz
notar, sobretudo, no aumento da condutividade do grdo e na drastica reducao
da condutividade de contorno de gréo e é fortemente sensivel a temperatura de

pico e ao tempo de patamar de sinterizacao.
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NANOCOMPOSITOS

Com relagdo aos nanocompdésitos, os resultados obtidos neste trabalho,
contradizendo resultados apresentados na literatura, apontam que o aumento
da condutividade em aproximadamente uma ordem de grandeza, tanto dos
compoésitos como em amostras tipo sanduiche com eletrodos colocados
lateralmente, esta relacionada apenas com o aumento da condutividade da
fase carbonato ao se aproximar de sua fusdao quando a condutividade é

favorecida, independente da interagao carbonato-céria dopada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar efeito da concentracdo do dopante na condutividade do contorno
de grao e na condutividade total, estudando concentragdes maiores e menores.

Sinterizar pé comercial de mesma composicido e caracteriza-lo para
avaliagao do efeito do po de partida.

Estudar estrutura de microdominios por microscopia eletrbnica de alta
resolugao.

Sinterizar por programas convencionais para comparagdao da
microestrutura e densificacao.

Fazer medidas de condutividade elétrica em atmosfera redutora para
determinacdo do dominio eletrolitico. Relacionar os efeitos microestruturais
com o dominio eletrolitico.

Fazer co-dopagem com galato de estrébncio e estudar diferentes
concentragcdes do aditivo de sinterizagao e seus efeitos na densificagdo e nas
propriesdades elétricas.

Fazer montagens céria dopada — carbonato com filmes finos para estudo
do efeito de interface na condutividade.

Fazer tested de estabilidade e envelhecimento dos compdsitos para

avaliacéo da viabilidade tecnoldgica.
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APENDICE B

Graficos de Arrhenius de CY e CGd sinterizadas com 0 h de patamar a 1150 °C
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Graficos de Arrhenius de CY e CGd sinterizadas com 5 h de patamar a 1150 °C
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Graficos de Arrhenius de CY e CGd sinterizadas com 10 h de patamar a 1150 °C
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Graficos de Arrhenius de CY e CGd sinterizadas com 20 h de patamar a 1150 °C
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Graficos de Arrhenius de CY e CGd sinterizadas a 1500 °C por 2 h
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Arrhenius da composicdo CY em comparagao com a composicao 8ZElI
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Arrhenius da composicdo CGd em comparagao com a composi¢ao 8ZEl
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