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RESUMO

Ceramicas de céria contendo terras raras sdo candidatas para aplicacédo em células
a combustivel de 6xido sélido que operam em temperaturas intermediarias. Uma das
principais dificuldades encontradas quanto ao uso de ceramicas a base de céria é
sua relativamente baixa sinterabilidade. Neste trabalho, foram investigados os
efeitos de adi¢cdes de célcio tanto na morfologia dos p6s quanto na densificacao,
microestrutura e na condutividade elétrica da céria-10% mol gadolinia sinterizada.
Composicdes contendo 1,5% em mol de calcio foram preparadas pela técnica da co-
precipitacdo dos oxalatos. Resultados de densidade e condutividade elétrica dos
materiais contendo aditivo foram comparados aqueles obtidos para a céria-gadolinia,
mostrando a influéncia do metal nos pés produzidos, na densificagdo e na
condutividade elétrica das ceramicas sinterizadas. Os principais resultados mostram
que o aditivo promove crescimento acelerado dos grdos e deterioracdo da

condutividade elétrica.
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INTRODUCAO

O Oxido de cério, puro ou dopado, vem atraindo interesse de pesquisadores
devido ao seu amplo leque de aplicacdes, dentre elas como eletrolito sélido condutor
de ions oxigénio em ceélulas a combustivel que operam em temperaturas
intermediarias (500-750°C) .
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Eletrélitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre conducgdo ibnica em uma
certa faixa de temperatura e pressao parcial dos elementos que os compdem. Em
condicOes ideais, um eletrolito sélido € um condutor idnico e um isolante eletrénico
@

Eletrélitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre conducgdo ibnica em uma
certa faixa de temperatura e pressao parcial dos elementos que os compdem. Em
condicOes ideais, um eletrolito sélido € um condutor idnico e um isolante eletrénico
@ A condutividade elétrica desses eletrdlitos solidos para uso em células a
combustivel deve ser exclusivamente ibnica.

Para uma ceramica atuar como eletrélito sélido, deve possuir uma
concentracdo de defeitos iGnicos cerca de 1000 vezes superior a de defeitos
eletrénicos.

Um eletrélito solido ceramico é um sélido puro (condutor intrinseco) com um
gap de energia superior a 3 eV ou uma solugdo solida onde o numero de defeitos
ibnicos foi aumentado por meio da formacao de solucéo sdlida (condutor extrinseco)
®) A conduc&o idnica ocorre por meio da migracdo de vacancias de oxigénio.

A estrutura cristalina do 6xido de cério é a estrutura tipo fluorita, de nimero de
coordenacao igual a oito, ou seja, cada cétion esta coordenado com oito anions @),

A condutividade i6nica do 6xido de cério puro é comparativamente baixa e
depende da pureza de seu precursor, por isso, aditivos sdo necessarios a fim de
aumentar a condutividade idnica da ceramica.

O 6xido de gadolinio possui estrutura cubica tipo C e sua introdugcdo na
estrutura cristalina do cério ocorre, de acordo com a notacéo de Krdger e Vink @, por

substituicao parcial (equacéo (A)):

Gd,0, +2Ce0, — 2Gd,, +30% +V; (A)

s

onde, Gd., representa a substituicio do fon Ce*" por um ion Gd**, OX é o fon

oxigénio em sua posi¢do normal na rede cristalina, e V; € a vacancia de oxigénio

duplamente ionizada. A 1400°C, o 6xido de gadolinio, ou gadolinia, € 100% soluvel
na céria ®. Valores similares de condutividade idnica a temperaturas de 1000°C
para a solucao solida zirconia — 9% mol itria e a 800°C para a solucéo solida céria —

10% mol gadolinia foram encontrados (~ 0,12 S.cm™) para ambos os eletrélitos
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sélidos ©. Por essa razao, a solucéo sélida de céria contendo gadolinia vem sendo
amplamente estudada para aplicacdes em células a combustivel de 6xido sélido,
SOFC (Solid Oxide Fuel Cells), com aplicacbes em temperaturas intermediarias,
onde a conducéo eletrdnica € suficientemente baixa.

O grande desafio quanto ao uso de ceramicas a base de céria € a obtencéo de
alta densificacdo, homogeneidade microestrutural e com alta estabilidade mecanica.

Neste trabalho, ceramicas de céria-10% mol gadolinia contendo até 1,5% mol
de calcio foram preparadas por co-precipitacdo buscando co-relacionar a densidade,

a microestrutura e a condutividade elétrica das ceramicas sinterizadas.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na preparacdo das composi¢cdes estudadas foram a
céria: 10% mol gadolinia (Fuel Cells Materials), nitrato de cério hexahidratado
(99,99%, Aldrich), oxido de gadolinio (99%, Strem Chemicals), carbonato de célcio
(P.A., Vetec) e hidroxido de amobnio, acido nitrico, acido oxalico, alcool etilico
absoluto, alcool iso-propilico e alcool n-butilico (P.A.).

Inicialmente foram preparadas solucbes estoque dos nitratos dos cétions de
interesse. A determinacdo da concentracdo das solucdes estoque dos cations foi
feita por gravimetria. Foi fixada a concentracdo da solucdo dos cationsem 1 M, e a
concentracéo da solucdo do agente precipitante, em 0,05 M. Estas condi¢cdes foram
escolhidas a partir de trabalhos anteriores © 7.

Inicialmente os nitratos dos cations de interesse foram misturados e
homogeneizados. Essa solucdo de cétions foi entdo gotejada sobre uma solucao
aguosa do agente precipitante, formando um precipitado fino de coloracéo branca.

Apéds a precipitacdo, as etapas subsequentes foram dispersdo do precipitado,
filtracdo e lavagens com agua deionizada. A desidratacdo do precipitado foi feita
com lavagens em alcool etilico (absoluto) e alcool iso-propilico. Uma ultima
disperséo foi feita em alcool n-butilico seguida de destilacdo em roto-evaporador. A
secagem completa do precipitado foi feita em estufa a 60°C por 144 horas.

Apds a secagem, o material foi desaglomerado em almofariz de &gata,
calcinado e assim, iniciada a caracterizacdo dos pés. A temperatura de calcinacao
foi determinada por analise térmica. Os pos produzidos foram entdo compactados

uniaxialmente em matriz de aco inoxidavel de 8 mm de diametro seguida entdo de
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prensagem isostatica. Essas pastilhas foram entdo sinterizadas em temperaturas
gue vao desde 1200 a 1500°C com patamares variando de 2 a 6 horas e taxa de
aguecimento de 5°C/minuto em um forno resistivo Lindberg tipo caixa. Os resultados
obtidos para as amostras co-precipitadas foram comparadas as pastilhas de céria-
gadolinia comercial, compactadas nas mesmas condicdes citadas acima e
sinterizadas, a fim de determinar a influéncia do calcio na sinterizacao,
microestrutura e condutividade elétrica das ceramicas.

A decomposicdo térmica dos oxalatos metalicos foi acompanhada por anélise
térmica (Netzsch, modelo STA 409). A area de superficie especifica foi determinada
por adsor¢cdo gasosa empregando o método do BET (Brunauer, Emmett e Teller). A
caracterizacdo das pastilhas foi iniciada determinando a densidade aparente das
amostras sinterizadas utilizando o principio de Arquimedes. A anélise microestrutural
foi feita por microscopia eletrénica de varredura (Philips, modelo XL30) utilizando
elétrons secundarios. Para as medidas elétricas, eletrodos de prata foram aplicados
sobre as superficies das amostras, seguidas de tratamento térmico a 400°C para
eliminacdo 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 temperaturas entre 180 e 400°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra as curvas termogravimétrica e termodiferencial da céria-

gadolinia-calcia preparada por co-precipitacao.
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Figura 1 — Curvas termogravimétrica (azul) e termod iferencial (preto) da céria-
gadolinia-calcia co-precipitada.

A partir da curva DTA, o primeiro pico endotérmico € observado a temperaturas
proximas de 100<C, que corresponde a eliminacdo de agua adsorvida na superficie
do material. Outros dois picos exotérmicos estdo evidenciados, o primeiro a
aproximadamente 330C associado a decomposicao dos oxalatos a carbonatos e o
segundo, a temperaturas préximas a 420C relacionad o com a decomposi¢cdo dos
carbonatos a 6xidos da solucao sélida formada. A perda de massa cessa justamente
a 4207, resultando numa perda total de 42%. Entret anto, a temperatura escolhida
para a calcinagdo foi 700°C, a mesma temperatura utilizada por Van Herle e
colaboradores ). Esses autores obtiveram os valores de densidade sinterizada mais
elevados apos calcinagéao a 700°C.

A figura 2 mostra os difratogramas de raios X do p6 calcinado a 700<C.
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Figura 2 - Difratograma de raios X da céria-gadolin  ia comercial e da céria-

gadolinia-calcia calcinada a 700<C.

Os difratogramas de raios X indicam a fase cubica tipo fluorita caracteristica da
céria (ICDD 34-0394). Nao sdo observados picos relativos a compostos (carbonatos
ou oxidos) de calcio. A partir da largura a meia-altura do pico de difracdo
correspondente ao plano (111) foi calculado o tamanho médio de cristalito (t;) da
céria-gadolinia-calcia, por meio da equacéo de Scherrer. Os resultados sdo listados
na Tabela 1, juntamente com os valores de area de superficie especifica (S)

determinado pelo método do BET.
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Tabela 1 — Tamanho médio de cristalito t. e area de superficie especifica S da céria-

gadolinia-calcia calcinada a 700<C.
AMOSTRA te (Nm) S(m-g™)
CGCa(700C) 14,1 12,5

Como esperado, 0 po sintetizado tém tamanho médio de cristalito nanométrico,
caracteristico de pGs preparados por rotas quimicas.
A figura 3 mostra a micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura

do p6 calcinado.

-
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Figura 3 - Micrografia obtida em microscopio eletrd nico de varredura da céria-
gadolinia-célcia calcinada a 700<C.

A solucdo solida produzida apresenta pdés de formato retangular e laminar,
caracteristico de materiais preparados por precipitacdo dos oxalatos. Nota-se que,
apesar de possuir particulas de formato regular, o tamanho das mesmas apresenta-
se em uma distribuicdo variada. Van Herle e colaboradores [8] obtiveram p6s com
morfologias semelhantes aos apresentados neste trabalho.

A Tabela 2 lista os resultados de densidade hidrostatica (em g.cm™) da céria-
gadolinia comercial em funcéo da temperatura de sinterizacdo e patamar de 2 horas.
Na Tabela 3, séo listados os valores de densidade hidrostatica da céria-gadolinia-

calcia em funcéo da temperatura de sinterizacdo e patamar de 4 horas.
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Tabela 2 - Valores de densidade hidrostatica da céria-gadolinia comercial em funcgédo
da temperatura de sinterizacdo e patamar de 2 horas.

TEMPERATURA Drig

(°C) (g.cm™)
1300 6,31
1350 6,38
1400 6,47
1450 6,65
1500 6,96
1550 6,93

Tabela 3 - Valores de densidade hidrostéatica da céria-gadolinia-calcia em funcéo da

temperatura de sinterizacédo e patamar de 4 horas.

TEMPERATURA Dhig (9.cm ™)
(°C) CGCa(700T)

1300 6,82

1350 6,73

1400 6,84

1450 7,15

1500 7,13

Elevados valores de densidade sinterizada s&o notados para amostras
contendo calcio preparadas com poés calcinados a 700C, atingindo 98% da
densidade tedrica para amostras sinterizadas a 1450°C por 4 horas. Os valores de
densidade das amostras contendo calcio sdo superiores aqueles da amostra
comercial (Tabela 2), indicando que o calcio promove a densificacdo da céria-
gadolinia.

A figura 4 mostra a micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura
da superficie polida e atacada termicamente da céria-gadolinia sinterizada a 1500°C

por 2 h.
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Figura 4 - Micrografia obtida em microscopio eletrd nico de varredura da céria-

gadolinia comercial.

A distribuicdo de tamanho de gréos € alargada, apresentando alguns graos
muito pequenos e outros de tamanhos substancialmente maiores. A micrografia
mostra ainda uma pequena fracdo de poros fechados e arrancamentos, justificando
assim, o alto valor de densidade obtido para a amostra sinterizada. O tamanho
meédio de gréos calculado para essa amostra foi de 1,54 pm.

As micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente das amostras
contendo calcio e sinterizadas a (a) 1350, (b) 1400 e (c¢) 1500C por 4 h sao
mostradas na figura 5.

A quantidade de poros diminui com 0 aumento da temperatura de sinterizacao
como esperado. Na amostra sinterizada a 1350C (figura 5a) o que se nota é uma
grande quantidade de arrancamentos e uma pequena quantidade de poros, fato nao
observado nas amostras sinterizadas a 1400 (figura 5b) e 1500C (figura 5c). Ha
um aumento acelerado no tamanho dos grdos com 0 aumento da temperatura
gquando comparado com a céria-gadolinia pura. Todas as amostras apresentam

grados com formato angular.
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Figura 5 - Micrografias obtidas em microscopio elet rénico de varredura da
céria-gadolinia-calcia sinterizada em diferentes te  mperaturas.

A Tabela 4 lista os valores de tamanho médio de grdos calculado para as
amostras contendo 1,5% mol de calcio e sinterizadas a 1350C, 1400C e 1500C
por 4 horas e comparadas com a amostra de céria-gadolinia comercial sinterizada a
1500<C por 2 horas.

Tabela 4 - Tamanho médio de grdos da céria-gadolinia-célcia sinterizada em
diferentes temperaturas e da céria-gadolinia comercial.

TEMPERATURA (°C) Gca(Mm) Gepc (m)

1350 1,61 -
1400 3,39 -
1500 6,17 1,54

A introducéo de calcio resultou em aumento significativo no tamanho de gréos
da amostra quando comparado com a amostra de céria-gadolinia comercial,
indicando que o calcio promove a densificacdo da céria-gadolinia acompanhado de
acelerado crescimento de graos.
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A figura 6 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica das
amostras contendo calcio, preparadas por co-precipitacdo, e sinterizadas em

diferentes temperaturas além da céria-gadolinia comercial.
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Figura 6 - Gréficos de Arrhenius da condutividade e  |étrica dos graos (acima),

dos contornos de gréos (esquerda) e dos contornos d e graos normalizados

para o tamanho médio de graos (direita) da céria-ga  dolinia-célcia e céria-

gadolinia comercial.

A condutividade elétrica dos gréos (acima) da amostra comercial exibe maiores
valores (aproximadamente uma ordem de grandeza) de condutividade elétrica em
relacdo ao material co-precipitado. Uma possivel explicacdo para isto € a perda de
gadolinio na etapa de sintese da solucdo solida. A amostra contendo calcio e
sinterizada a 1350° por 4 h apresenta condutividade préxima a do material
comercial. Entretanto o aumento da temperatura de sinterizagdo para 1500°C
acarretou diminuicdo na condutividade elétrica dos gréos.

O gréfico de Arrhenius da condutividade para os contornos de grao (esquerda)

mostra comportamento similar ao da condutividade dos grédos, exceto que a
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diferenca nos valores condutividade das amostras co-precipitadas com a comercial &
maior, podendo indicar possivel deposi¢do/segregacdo de material nos contornos de
graos. ApoOs correcdo para o efeito resultante do tamanho dos graos, o
comportamento da condutividade intergranular (direita) ndo apresenta mudanca

significativa.

CONCLUSOES

Através da sintese por co-precipitacdo dos oxalatos, foram obtidos pos de
tamanho nanométrico e formatos lamelares, caracteristicos da sintese utilizada.

Introducdes de 1,5% mol de calcio na céria-gadolinia promoveram a
densificacdo da ceramica através do processo de crescimento de grados e
consequente diminuigdo da porosidade.

A condutividade elétrica dos graos e contornos de graos da céria-gadolinia-
calcia foram inferiores aos da céria-gadolinia comercial. Indicando que uma parte do
aditivo entra em solucao solida e que ha também a presenca de material depositado

nos contornos de grao.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GADOLINIA — DOPED CERIA
WITH CALCIUM ADDITION

ABSTRACT

Rare-earths containing ceria ceramics are candidates for application as solid
electrolyte in intermediate-temperature solid oxide fuel cells. One of the main
problems associated to these solid solutions is their relatively low sinterability. In this
work, the effects of calcium in the powder morphology, densification, microstructure
and electrical conductivity of ceria-10% mol gadolinia were investigated.
Compositions containing 1.5 mol% of the additive were prepared by oxalates co
precipitation. Density and electrical conductivity results of ceramics containing de
additive were compared to those of pure gadolinia—doped ceria, evidencing the
influence of the metal cation additive on the synthesized powders, on the
densification and electrical conductivity of the sintered ceramics. The main results
revealed that calcium addition greatly enhances the grain growth and degrade the

electrical conductivity.

Key-words: ceria, co precipitation, densification, electrical conductivity.
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