20° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil

EFEITO DE ADICOES DE SrO, TiO, E SrTiOz NA CERIA-GADOLINIA

Maria Cely F. Dias, E. N. S. Muccillo
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-IPEN
R. do Matao, Travessa R, 400, Cidade Universitaria, S. Paulo, 05508-000, SP
mariacely@usp.br

RESUMO

Eletrdlitos solidos de céria com adicbes de terras raras séo fortes candidatos para
aplicacdo em células a combustivel de 6xido sélido que operam em temperaturas
intermediarias (500-700°C). Os principais problemas encontrados nessas solucdes
sélidas sdo a possibilidade de reducdo da céria em atmosferas redutoras, e a
comparativamente baixa sinterabilidade. Uma das abordagens mais investigadas
para solucionar estes problemas consiste no uso de um segundo aditivo. Neste
trabalho, solucbes sélidas de céria-20% mol gadolinia com adi¢cées de SrO, TiO; e
SrTiO3 foram preparadas, por reagbes em estado solido, e caracterizadas visando
obter elevada densificacdo e homogeneidade microestrutural. Os principais
resultados mostram que tanto o SrO quanto o TiO, séo eficientes para a
densificagdo da céria, enquanto que o SrTiO; exerce efeito oposto. O emprego
destes aditivos até 5% em mol aparentemente ndo altera as caracteristicas
estruturais das ceramicas sinterizadas.

Palavras-chave: céria, sinterizacao, aditivos.
INTRODUCAO

O oxido cério (ou céria), puro ou contendo aditivos, € um material que tem
atraido a atencdo de muitos pesquisadores por apresentar amplo potencial de
utilizacdo em catélise, como material para polimento, em sensores, e em células a
combustivel de oOxido solido (SOFC), como eletrolito solido e/ou eletrodo na
conversdo de energia quimica em energia elétrica .

A introducdo de aditivos na céria tem a funcdo primordial de modificar suas
propriedades. Assim, por exemplo, a introducéo de cétions de terras raras trivalentes
promove um aumento substancial na condutividade i6nica da céria. Dentre as terras
raras trivalentes, aguelas que resultam em maior aumento da condutividade ibnica
sd0: Sm*, Gd** e Y** @. A condutividade i6nica dessas solucdes sélidas a base de
céria a 800°C é equivalente aquela da zirconia estabilizada com itria a 1000°C ©.

Dessa forma, essas solugbes solidas tém potencial aplicacgdo em células a
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combustivel de 6xido sélido que operam a temperaturas intermediarias (500-700°C),
favorecendo a diminuicdo da degradacdo dos materiais. Como consequéncia, as
ceramicas a base de céria vém sendo extensivamente estudadas para fins de
otimizacao de suas demais propriedades.

Os 6xidos de terras alcalinas tais como SrO tém ampla solubilidade na céria.
Para o SrO o limite de solubilidade ainda ndo é bem definido (4-8% mol) mas os
diversos relatos encontrados na literatura “® mostraram que seu efeito é benéfico a
condutividade elétrica da céria contendo terras raras. Alguns autores “* propuseram
que este efeito deve-se & diferenca de valéncia entre o Ce** e o Sr**, que favorece a
formacdo de vacancias anibnicas, responsaveis pela conducéo iénica da céria. Para
adicbes de SrO acima do limite de solubilidade foi detectada a fase SrCeOs; que
produz gradual diminuicdo da condutividade elétrica.

Diferentemente do Oxido de estroncio, a adicdo de TiO, a solugdes solidas de
céria-terras raras foi muito pouco estudada . A solubilidade do TiO, na céria é
relativamente baixa (< 2% em mol) e ndo é esperado que exerca efeito benéfico
para a condutividade elétrica devido & similaridade de valéncia dos cations Ce*" e
Ti**. Entretanto, os resultados obtidos mostraram que pequenas adicdes de TiO,
aumentam a sinterabilidade da céria. Adicbes superiores ao limite de solubilidade
resultaram na formacdo da fase Gd,TiO, que produziu reducdo na condutividade
elétrica da céria-gadolinia ®.

O principal objetivo deste trabalho foi verificar o efeito de adicbes de SrO,
TiO, e SrTiO3 nas caracteristicas fisicas da céria-gadolinia visando obter maior

sinterabilidade desta solugéo sélida.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais de partida utilizados foram: o carbonato de estréncio (Alfa Aesar,
99,99%), oxido de titanio (Alfa Aesar, 99,95%) e a solucdo sdlida céria-20% mol
gadolinia (Fuel Cell Materials, > 99,5%). O SrTiO3 foi preparado por calcinacdo do
carbonato de estroncio e TiO, nha composicao estequiomeétrica.

Os aditivos foram introduzidos nos teores de 1; 2,5 e 5% em mol. Apos a
mistura mecanica foram preparados corpos de prova cilindricos por compactagéo
uniaxial. A sinterizacdo das amostras cilindricas foi feita ao ar em forno resistivo a
1500°C por 3 h.
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Foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: difratometria de
raios X para avaliacdo da composicdo de fases; dilatometria, para estudo da
retracao linear de compactos a verde; densidade aparente pelo método hidrostatico,
para estudo da densificacdo dos compactos e microscopia eletrénica de varredura,

para observacao de aspectos relevantes da microestrutura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra os difratogramas de raios X obtidos para a mistura de
carbonato de estrébncio e TiO, ap6s a primeira e a segunda calcinacdo para

obtencéo da fase SrTiOs.
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Figura 1: Difratogramas de raios X apoés a primeira (1) e a segunda (2) calcinacéo da

mistura de carbonato de estroncio e TiO».

Os difratogramas de raios X mostram que a fase SrTiO; ja é obtida apos a

primeira calcinacdo. Nao foram detectados picos dos materiais precursores ou de

outras fases cristalinas.
A retragdo linear de compactos a verde contendo 1% em mol de cada aditivo

e sem aditivos € mostrada na Fig. 2.
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Figura 2: Curvas de retracdo linear da céria-gadolinia (CGO) e com 1% em mol de

aditivos.

As curvas de retracdo linear exibem comportamentos distintos. Para as
condicbes empregadas nesses experimentos, a solucdo solida céria-gadolinia € a
que apresenta maior retracdo total até 1500°C. A amostra contendo SrO exibe
comportamento similar ao material sem aditivos, mas a retragéo total € inferior. As
amostras contendo TiO, e SrTiO3 exibem uma mudanca de inclinacdo que retarda a
densificacdo. Entretanto, a taxa de retracdo da amostra contendo TiO, apresenta
retracao final maior que aquela da céria-gadolinia contendo SrO.

A Tab. 1 lista os valores de densidade aparente sinterizada, em % da
densidade tedrica (% DT), das diversas composi¢cOes. Os resultados de densidade
aparente mostram que a amostra sem aditivos (CGO) atinge alta densificacdo
(95,5%) nas condicdes de sinterizagdo utilizadas (1500°C/3 h). Adi¢cdes de SrO
favorecem a densificacdo da céria-gadolinia, para teores de 2,5 e 5%, mas retarda a
densificacdo para a concentracdo de 1% mol. Adicdo de TiO, ndo parece alterar
significativamente a densidade da céria-gadolinia, enquanto que o SrTiO3; exerce
efeito prejudicial reduzindo a densidade da solugcédo sélida gradativamente com o

teor do aditivo adicionado.
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Tab. 1: Valores de densidade aparente (em % DT) das diversas composigoes.

AMOSTRA | DENSIDADE APARENTE
(% DT)

CGO 95,5
1% SrO 92,7
1% TiO, 95,2
1% SrTiOs 95,0
2,5% SrO 97,6
2,5% TiO, 94,3
2,5% SITiOs 92,6
5% SrO 97,0
5% TiO, 95,3
5% SrTiOs 89,7

A diferenca entre os resultados de retragéo linear e densidade sinterizada é
explicada com base na forma como os experimentos foram conduzidos. Para o
estudo da retracdo linear os compactos foram aquecidos linearmente até a
temperatura de 1500°C, enquanto que para a medida da densidade aparente 0s
compactos foram aquecidos até 1500°C e mantidos nesta temperatura por 3 h.
Assim, pode-se concluir que o tempo de patamar exerce forte influéncia na
densificacdo da céria-gadolinia.

A Fig. 3 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura
para a amostra CGO e para as demais composi¢des contendo 1% mol de aditivos.
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Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura da céria-
gadolinia (a) e com adi¢cédo de 1% mol de SrO (b), TiO; (c) e SrTiO3 (d).

Em todas as composicbes estudadas a porosidade esta preferencialmente
localizada nos contornos de gréo e nas juncdes triplas. A amostra CGO (Fig. 3a) é
muito densa e contém graos com dimensao micrométrica e submicrométrica. A
composicdo contendo 1% mol de SrO (Fig. 3b) apresenta tamanho de grdos maior
gque a amostra CGO e porosidade intra e intergranular. Esta amostra apresenta
regides com alta densidade, como aquela mostrada na Fig. 3b, e regibes pouco
densas (ndo mostradas), por isso sua densificacdo é limitada (~93%). Na Fig. 3c é
mostrada uma micrografia da amostra contendo 1% em SrTiO3. A distribuicdo de
tamanho de graos, neste caso, € irregular com graos pequenos (submicrométricos) e
outros maiores que 5 um. Os grédos maiores possuem poros aprisionados. A
micrografia da composicdo contendo 1% TiO, é mostrada na Fig. 3d. Observa-se
também crescimento de grdos relativamente a composicdo CGO (Fig. 3a), com
alguns graos maiores que 4 um. Dentre todos os aditivos o SrTiO3 promoveu maior

crescimento dos graos.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que a céria-gadolinia densifica apenas a
temperaturas relativamente elevadas, mesmo com adi¢cdes de SrO, TiO, ou SrTiOs.
Os aditivos possuem efeitos distintos na microestrutura e na densidade sinterizada.
O aditivo que auxilia a sinterizagao (SrO) atua preferencialmente durante o patamar

isotérmico e somente para teores igual ou superiores a 2,5% mol. As densidades
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obtidas ap6s a sinterizacdo a 1500°C por 3 h mostram que o TiO, ndo altera
significativamente a densificacdo. O SrTiO3 proporciona maior crescimento no
tamanho dos graos, mas retarda a densificagcao.
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EFFECTS OF SrO, TiO, AND SrTiO3; ADDITIONS TO GADOLINIA-DOPED CERIA
ABSTRACT

Solid electrolytes based on rare-earth doped ceria are candidate materials for
application in intermediate temperature (500-700°C) solid oxide fuel cells. The main
problems associated to these solid solutions are the possibility of reduction of cerium
under reduced atmospheres, and the relatively low sinterability of these solid
electrolytes. To overcome these problems, introduction of a second additive has
been one of the most investigated approaches. In this work, solid solutions of ceria-
20 mol% gadolinia with additions of SrO, TiO, and SrTiO3; were prepared by solid
state reactions and physically characterized. The main purpose of this work was to
obtain high densification along with homogeneous microstructure. The main results
show that SrO and TiO, are efficient additives to improve the densification of ceria-
based solid solutions, while SrTiO, has an opposite effect. The use of these additives
up to 5 mol% does not change the structural characteristics of sintered ceramics.

Key-words: ceria, sintering, additives.
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