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RESUMO

Ceramicas de céria contendo terras raras sdo fortes candidatas para aplicagcédo
em células a combustivel de oxido soélido que operam em temperaturas
intermediarias. Uma das principais dificuldades encontradas nestas cerdmicas é sua
relativamente baixa sinterabilidade. Neste trabalho, foram investigados os efeitos de
adi¢gbes de calcio e litio na densificagdo e na condutividade elétrica da céria-10%
mol gadolinia. Composi¢ées contendo 1,5% em mol do aditivo (calcio ou litio) foram
preparadas pela técnica da co-precipitacdo dos oxalatos. Resultados de densidade e
condutividade elétrica foram comparados aqueles obtidos com materiais preparados
por reagdo em estado solido mostrando os efeitos do método de preparacdo dos pos

na densificagdo e na condutividade total das ceramicas.
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INTRODUGAO

O o6xido de cério, puro ou dopado, vem atraindo interesse de pesquisadores
devido ao seu amplo leque de aplicagbes, dentre eles como eletrdlito sélido em
células a combustivel - Células a combustivel sdo dispositivos que convertem
eletroquimicamente combustiveis quimicos em eletricidade, com eficiéncia
termodinamica nao limitada pelo ciclo de Carnot @ 3 Um dos principais

componentes de uma célula a combustivel € o eletrdlito solido.
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Eletrdlitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre condugao idnica em uma
certa faixa de temperatura e pressao parcial dos elementos que os compdéem. Em
condigdes ideais, um eletrdlito sdlido € um condutor idnico e um isolante eletrénico™.
A condutividade elétrica desses eletrdlitos soélidos para uso em células a combustivel
deve ser exclusivamente idnica.

As caracteristicas elétricas da solugdo solida de céria-gadolinia séo
influenciadas por fatores como pureza, homogeneidade estrutural, densidade de
contorno de graos e concentragdo do dopante ®.® 0 grande desafio quanto ao uso
de ceramicas a base de céria é a obtencao de alta densificagdo, homogeneidade
microestrutural e com alta estabilidade mecanica.

Neste trabalho, ceramicas sinterizadas de céria-10% mol gadolinia contendo
1,5% mol de calcio ou litio como aditivos foram preparadas pela técnica de co-
precipitacdo, buscando co-relacionar a densidade e a condutividade elétrica da

ceramica sinterizada.
MATERIAIS E METODOS

Na sintese de ceramicas de céria por co-precipitacdo, onde pds de céria 10%
mol de gadolinia contendo 1,5% mol de aditivos foram sintetizados, foram utilizados
o nitrato de cério hexahidratado (99,99% - Aldrich), o 6xido de gadolinio (99,99% -
Strem Chemicals) e os carbonatos de calcio (P.A. — Vetec) e litio (99% - Alfa Aesar).
Foram ainda utilizados hidroxido de aménio e acido oxalico (grau analitico), alcool
etilico absoluto, alcool iso-propilico e alcool n-butilico, todos de grau P. A.

O método utilizado foi o da co-precipitacao dos oxalatos descrito em detalhes
em ). Foram sintetizadas as seguintes composi¢des: céria-gadolinia sem co-aditivo
(GDC), céria-gadolinia contendo 1,5% mol de calcio (CGCa) e céria-gadolinia
contendo 1,5% mol de litio (CGLi).

ApoOs a co-precipitacao dos oxalatos o gel resultante foi lavado e coletado por
filtracdo a vacuo e desidratado em alcool etilico absoluto e alcool iso-propilico. A
desidratagéo final foi feita em alcool n-butilico seguida de destilagdo azeotropica.
Apds a secagem o precipitado foi desaglomerado em almofariz de agata e, em

seguida, calcinado.
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Os p6s calcinados foram conformados por compactacao uniaxial e isostatica. A
sinterizagdo dos compactos cilindricos foi feita ao ar na faixa de temperaturas de
1200 a 1500°C, com tempos de patamar igual a 2, 4 ou 6 h.

O comportamento térmico dos pos foi verificado por analise térmica (Netzsch,
modelo STA 409). Analises de difratometria de raios X (Difratdbmetro Bruker — AXS,
modelo D8 Advance) foram realizadas nos pos calcinados a fim de verificar a
cristalinidade dos mesmos. A morfologia das particulas e aglomerados foi observada
por microscopia eletrénica de varredura (Philips, modelo XL30) utilizando elétrons
secundarios. A caracterizacdo das pastilhas foi iniciada determinando a densidade
aparente das amostras sinterizadas pelo método de Arquimedes. Para as medidas
elétricas, eletrodos de prata foram aplicados sobre as superficies das amostras,
seguidas de tratamento térmico a 400°C para eliminagdo do solvente e fixagdo das
particulas metalicas. Medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas em um
analisador (Hewlett Packard, modelo 4192A) na faixa de frequéncia de 5 Hz a 13
MHz com amplitude sinal ac de 100 mV e na faixa de temperaturas entre 180 e
320°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas termogravimétrica (em azul) e termodiferencial (em preto) do gel

seco de céria-gadolinia (GDC) sao mostradas na Fig. 1.
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Fig. 1: Curvas termogravimétrica (em azul) e termodiferencial (em preto) do gel
seco GDC.
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A perda de massa ocorre em duas etapas. A primeira, até ~200°C, refere-se a
eliminagcdo de agua fisicamente adsorvida, enquanto que a maior perda de massa,
que acontece devido a decomposicido dos oxalatos metalicos, esta entre ~300 e
~400°C. Um pico exotérmico a aproximadamente 337°C acompanha esta ultima
perda de massa. A perda de massa total foi de 37,6%. A perda de massa cessa a
aproximadamente 400°C, onde ocorre sua estabilidade. Entretanto, Van Herle e
colaboradores ® mostraram que aumentando a temperatura de calcinagdo para
700°C, a densificacdo aumenta. Portanto, independente do resultado acima, optou-
se por calcinar as composicoes obtidas a 700°C.

A Fig. 2, mostra difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 700°C por

1 hora.
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Fig. 2: Difratogramas de raios X dos pos calcinados a 700°C por 1 hora.

Todos os difratogramas de raios X mostram a fase cubica tipo fluorita
caracteristica da céria (ICDD 34-0394). Nao s&o observados picos relativos a fases
intermediarias nem picos relativos a compostos (carbonatos ou éxidos) de calcio ou
litio. A partir da largura a meia-altura do pico de difracdo correspondente ao plano
(111) foi calculado o tamanho médio de cristalito (t;), por meio da equagédo de
Scherrer. Os resultados sao listados na Tab. 1.

Observa-se que para todas as composicdes, os pos obtidos tém tamanho
meédio de cristalito nanométrico, e que a introdugdo de um segundo aditivo nao

exerceu influéncia significativa neste parametro.
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Tab. 1: Tamanho médio de cristalito dos pds calcinados a 700°C.

AMOSTRA t./ nm
GDC 18,0
CGCa 141
CGLi 15,7

A Fig. 3(a, b e c) mostra as micrografias obtidas em microscopio eletrénico de

varredura dos pos calcinados.

Fig. 3: Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura pés calcinados:
(a) GDC, (b) CGCa, e (c) CGLi.

A solucdo sodlida produzida, de todas as composi¢cdes, apresenta pds de
formato retangular e laminar, caracteristico de materiais preparados por precipitacéo
dos oxalatos.

Inicialmente foi estudada a variagdo na densidade sinterizada da céria-
gadolinia em fungc&do do tempo de sinterizagdo a 1500°C. O aumento da densidade

mais significativo acontece até 4 h de patamar, como mostrado na Tab. 2.

Tab. 2 - Valores de densidade hidrostatica em fun¢do do tempo de patamar.

TEMPO / Dhig / g.cm™
HORAS
2 6,22
4 6,78
6 6,77

Em seguida, as demais composicdes foram sinterizadas em diferentes
temperaturas para verificar o efeito do aditivo na densificagdo da céria-gadolinia. Os
resultados s&o listados na Tab. 3, onde o tempo de patamar foi de 4 h.

Elevados valores de densidade sdo notados para amostras contendo calcio,
obtendo 94% da densidade tedrica do material para amostras sinterizadas a 1350°C

por 4 horas. No entanto, para amostras contendo litio como aditivo, o resultado nao
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€ tao favoravel, comparando o resultado obtido a 1350°C, a densidade relativa

atingiu apenas 77% e, a 1500°C, apenas 92% da densidade tedrica.

Tab. 3 - Valores de densidade hidrostatica em funcao da temperatura de patamar.

TEMPERATURA Dhis / g.cm™
/°C CGCa CGLi
1350 6,73 5,50
1400 6,84 5,94
1450 7,15 6,00
1500 7,13 6,56

Pelo fato das amostras contendo litio apresentarem baixa densificacao, optou-
se realizar as medidas elétricas apenas para as amostras contendo calcio como
aditivo. A Fig. 4, mostra os graficos de Arrhenius das amostras de céria-gadolinia
sinterizadas a 1500°C por 4 horas e das amostras de céria-gadolinia contendo calcio

sinterizadas a 1350 e 1500°C por 4 horas.
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Fig. 4: Graficos de Arrhenius da condutividade intragranular das amostras GDC
(1500°C/4 h — vermelho), e CGCa (1350°C/4 h — azul, 1500°C/4 h — verde).

A adi¢do de Ca a céria-gadolinia ndo promoveu mudangas na condutividade
intragranular, embora tenha resultado em maior densificagdo. Como o limite de
solubilidade do Ca na céria é de ~ 17% em mol (9), o aditivo deve estar incorporado
nos gréos da ceramica sinterizada. Para teores de 5% em mol de Ca foi verificado

aumento na concentracdo de vacancias de oxigénio e consequente diminuigdo na
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energia aparente de ativagao para o processo de condugao (19 Entretanto, o teor
utilizado neste estudo, de apenas 1,5% em mol, ndo foi suficiente para produzir

alteracdes significativas.
CONCLUSOES

Pds sintetizados pela técnica de co-precipitagcdo produzem pos de tamanhos
nanométricos e de formato laminar. O calcio, como co-aditivo produz melhores
resultados na densificagdo reduzindo a temperatura de sinterizacdo em 150°C. A

condutividade intragranular ndo € alterada com a adi¢ao de calcio.
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EFFECT OF Ca AND Li ADDITIONS ON DENSIFICATION AND ELECTRICAL
CONDUCTIVITY OF 10 MOL% GADOLINIA-DOPED CERIA PREPARED BY THE
COPRECIPITATION TECHNIQUE

ABSTRACT

Ceria containing rare-earth ceramics are potential candidates for
application in intermediate-temperature solid oxide fuel cells. One of the main
problems related to these ceramic materials is their relatively low sinterability. In this
work, the effects of Ca and Li additions on densification and electrical conductivity of
10 mol% gadolinia-doped ceria was investigated. Ceramic compositions containing
1.5 mol% Ca or Li were prepared by the oxalate coprecipitation technique. Results of
sintered density and electrical conductivity were compared to those of ceramic
samples obtained by solid state reactions showing the effects of the synthesis

method on densification and total electrical conductivity of the sintered materials.

Key-words: ceria, chemical synthesis, densification, electrical conductivity.

225



