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RESUMO

Ceramicas de céria contendo terras raras sdo candidatas para aplicacdo em
células a combustivel de 6xido sélido que operam em temperaturas intermediarias.
Uma das principais dificuldades encontradas nestas ceramicas € sua relativamente
baixa sinterabilidade. Neste trabalho, foram investigados os efeitos de adi¢cdes de Li
e Ca na densificacdo e na condutividade elétrica da céria-10% mol gadolinia.
Composicbes contendo de 0,5 até 1,5% em mol de aditivo foram preparadas por
reacbes em estado solido. Resultados de densidade hidrostatica mostraram que a
densificagdo aumenta com ambos os aditivos, mesmo para teores de apenas 0,5%
em mol. Medidas de espectroscopia de impedancia revelaram que a condutividade
dos gréaos é pouco influenciada para adi¢cées de Li, enquanto que a condutividade
dos contornos de grao diminui para ambos os aditivos, quando comparada com

aguela da ceramica sem aditivo.
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INTRODUCAO

O o6xido de cério, puro ou dopado, vem atraindo interesse de pesquisadores
devido ao seu amplo leque de aplicagbes como meios de polimento mecéanico,
agente endurecedor em aco inoxidavel, aditivo ceramico, sensor de pH e oxigénio,
bateria ou como eletrélito sélido em células a combustivel

Células a combustivel sédo dispositivos que convertem eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade, com eficiéncia termodinamica nédo limitada

pelo ciclo de Carnot ® ®. Em resumo constituem uma bateria onde nenhum dos



eletrodos é consumido durante a descarga, mas agem apenas como locais para a
reacdo entre combustivel e oxidante .

Eletrolitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre conducao ibnica em uma
certa faixa de temperatura e pressédo parcial dos elementos que os compdem. Em
condi¢fes ideais, um eletrdlito solido € um condutor ibnico e um isolante eletrénico
®) A condutividade elétrica desses eletrélitos sélidos para uso em células a
combustivel deve ser exclusivamente idnica.

Para uma ceramica atuar como eletrélito solido, deve possuir uma
concentragdo de defeitos idnicos cerca de 1000 vezes superior & de defeitos
eletronicos.

Um eletrélito solido ceramico € um sdlido puro (condutor intrinseco) com um
gap de energia superior a 3 eV ou uma solucdo sdlida onde o numero de defeitos
ibnicos foi aumentado por meio da formacao de solugéo sélida (condutor extrinseco)
®)

Os principais condutores de ions oxigénio sado classificados quanto as suas

estruturas cristalinas, que podem ser ©:

> Estrutura fluorita,;

> Estrutura relacionada a fluorita, como 0s compostos pirocloro;

> Estruturas de fases do tipo aurivillius;

> Estrutura relacionada a perovskita, com formula geral ABO; (A,
B: cations).

Em todos os casos, a conducgdo idnica ocorre por meio da migracao de
vacancias de oxigénio.

A estrutura cristalina do 6xido de cério € a estrutura tipo fluorita, de nimero de
coordenac&o igual a oito, ou seja, cada cation esta coordenado com oito anions .

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

O O6xido de gadolinio possui estrutura cubica tipo C e sua introducdo na
estrutura cristalina do cério ocorre, de acordo com a notacéo de Kroger e Vink ®, por

substituicdo parcial (equacao (A)):

Gd,0, +2Ce0, — 2Gd;, +30% +V; (A)



onde, Gd;, representa a substituicio do ion Ce*" por um jon Gd*, Of é o ion

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

duplamente ionizada.

A 1400°C, o éxido de gadolinio, ou gadolinia, é 100% soltvel na céria ©.
Valores similares de condutividade ibnica a temperaturas de 1000°C para a solucao
sélida zirconia — 9% mol itria e a 800°C para a solucdo solida céria — 10% mol
gadolinia foram encontrados (~ 0,12 S.cm™) para ambos eletrélitos sélidos 19 por
essa razao, a solucao solida 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 intermedidrias, onde a conducao
eletrbnica é suficientemente baixa.

As caracteristicas elétricas da solugcdo solida de céria-gadolinia sao
influenciadas por fatores como pureza, homogeneidade estrutural, densidade de
contorno de grdos e concentracdo do dopante %12,

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 sinterizadas de céria-10% mol gadolinia foram
preparadas por reacdes em estado solido buscando co-relacionar a densidade, a

microestrutura e a condutividade elétrica da ceramica sinterizada.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na preparacdo das composi¢cdes estudadas foram a
céria: 10% mol gadolinia (Fuel Cells Materials), carbonato de calcio (P.A, Vetec) e
carbonato de litio (99%, Alfa Aesar).

Amostras cilindricas de aproximadamente 2 mm de espessura e 10 mm de
diametro foram preparadas por compactacdo uniaxial e sinterizadas inicialmente
variando-se as temperaturas de patamar entre 1300 e 1550°C e, posteriormente,
variando-se o tempo de patamar entre 1 e 10 horas, a fim de determinar a melhor
condicao de sinterizacao para este eletrolito sdlido.

As composi¢des Ce0,:10% mol Gd,03 + x% mol Ca e Ce0,:10% mol Gd,03
+ X% mol Li (sendo x = 0,5, 1 e 1,5), foram preparadas pesando as quantidades



calculadas estequiometricamente de céria-gadolinia e dos carbonatos de litio e de
calcio. Em seguida, os materiais de partida foram homogeneizados com alcool
isopropilico em almofariz de agata por 15 minutos. A secagem se deu em estufa por
30 minutos. As misturas foram compactadas uniaxialmente e a sinterizacdo foi feita
com patamares isotérmicos entre 1100 e 1400°C por um periodo de 2 horas. E
importante lembrar que embora apds a sinterizagédo os aditivos estejam na forma de
oxidos, os célculos foram realizados para a concentracdo molar do metal.

O comportamento térmico dos carbonatos de calcio e litio foi verificado por
andlise térmica (Netzsch, modelo STA 409). A caracterizacdo das pastilhas foi
iniciada determinando a densidade aparente das amostras sinterizadas pelo método
de Arguimedes. A andlise microestrutural foi feita por microscopia eletrbnica de
varredura (Philips, modelo XL30) utilizando elétrons secundarios. Para as medidas
elétricas, eletrodos de prata foram aplicados sobre as superficies das amostras,
seguidas de um tratamento térmico a 400°C para eliminacdo do solvente e fixacdo
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 300°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra as curvas termogravimétrica e termodiferencial do carbonato

de calcio.
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Figura 1 — Curvas termogravimétrica (azul) e termodiferencial (preto) do

carbonato de calcio.



Na curva termodiferencial € possivel observar dois picos exotérmicos, o
primeiro a aproximadamente 110°C que corresponde a eliminacdo de agua
fisicamente adsorvida no material. O segundo pico, a 847°C correspondente a
decomposicdo dos carbonatos. A curva termogravimétrica indica uma perda de

massa de 40%, muito proxima do valor tedérico (43,97%) calculado pela equacao (B):

CaCO; —* CaO +CO, (B)

Na figura 2 sdo mostradas as curvas termogravimétrica e termodiferencial do

carbonato de litio.
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Figura 2 — Curvas termogravimétrica (azul) e termodiferencial (preto) do

carbonato de litio.

A perda de massa tedrica para este material é de 59,56% calculada a partir da

seguinte equacao (C):

Li2C03 — Li,O + CO, (C)

Na curva termodiferencial dessa amostra (figura 2), observa-se um pequeno
pico exotérmico a aproximadamente 143°C que, provavelmente, esta associado com
a eliminacdo de agua fisicamente adsorvida no material. Outro pico exotérmico
aparece a 743°C, muito préximo da temperatura de fuséo teérica do carbonato de
litio. Desta forma, os carbonatos de litio e de calcio se decompdem termicamente

em temperaturas inferiores a 1000°C.



A figura 3 mostra os resultados de densidade hidrostatica da céria-gadolinia
em funcdo da temperatura (a) e em fungdo do tempo (b). Observa-se que a
densidade aumenta gradativamente com a temperatura, atingindo a 1450°C, 92% da
densidade tedrica e o valor maximo de 96% da densidade tedrica a 1500°C.
Observou-se também que para temperaturas mais elevadas (1550°C), ocorre uma
pequena diminuicdo no valor da densidade, que pode estar relacionada com a
mudanca de valéncia do fon cério (reduzindo de Ce*" para Ce**) que acontece em
altas temperaturas ™. Quanto ao comportamento das amostras sinterizadas a
1550°C em funcao do tempo, nota-se que para pequenos tempos de sinteriza¢do ha
o predominio da densificacdo com eliminacdo de boa parte da porosidade e, para
tempos mais longos, a densificacdo € mais lenta, predominando o crescimento de

grao 9,
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Figura 3 — Densidade aparente em funcédo da temperatura (a) e do tempo

(b) de sinterizacao.

A figura 4 mostra os graficos de densidade hidrostatica das amostras contendo
0,5% (a), 1% (b) e 1,5% (c) mol de Ca e Li sinterizadas a diferentes temperaturas
por um periodo de 2 horas. Observa-se que para qualquer teor do aditivo, o
comportamento da densificagdo do material em funcdo da temperatura de
sinterizacdo ndo se da de forma linear. Observa-se também que, para uma mesma
temperatura de sinterizacdo, a densidade do material € tanto mais alta quanto maior
a porcentagem de aditivo, assumindo assim seus maiores valores a 1,5% mol de

aditivo. Isto mostra que tanto o Ca quanto o Li podem ser considerados agentes



densificantes para a céria. Para as amostras com 1,5% mol de aditivo, verifica-se
que para qualguer temperatura na faixa estudada, adicfes de litio promovem uma
melhor sinterabilidade. Nota-se que para a temperatura de 1250°C, obtém-se 93 e
94% da densidade tedrica para amostras contendo 1,5% mol de Ca e 1,5% mol Li
respectivamente. Verifica-se também que os maiores valores de densidade obtidos
sdo aqueles a 1350°C, chegando a 97 e 99% da densidade tedrica para amostras
contendo 1,5% mol de Ca e 1,5% mol de Li. Baseando-se nesses dados, as
medidas elétricas foram entdo realizadas inicialmente nas amostras sinterizadas a
1250°C.
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Figura 1 - Valores de densidade para diferentes quantidades de aditivos:
(@ 0,5; (b) 1, e (c) 1,5% mol.

A figura 5 mostra as micrografias de superficie polida e atacada termicamente
das amostras sinterizadas obtidas em microscopio eletrénico de varredura, sendo

elas (a) céria-gadolinia, (b) céria-gadolinia-calcia e (c) céria-gadolinia-litia.
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Figura 5- Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das
pastilhas sinterizadas de céria-gadolinia (a), céria-gadolinia-célcia (1,5%) (b) e
céria-gadolinia-litia (1,5%) (c).

A amostra sem o segundo aditivo (a) apresenta uma distribuicdo bimodal de
tamanho de gréos, apresentando alguns graos muito pequenos e outros de
didametros 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. Na amostra contendo calcia (b) como
aditivo, a distribuicdo e formato dos gréos sdo bastante similares & amostra de céria-
gadolinia pura (a), apresentando também pequenas quantidades de poros fechados.
A amostra contendo litia (c) apresentou uma distribuicdo de tamanho de graos mais
uniforme que as duas anteriores, ou seja, a diferenca em tamanho entre os graos
menores e 0s graos maiores diminuiu, porém com uma grande quantidade de

arrancamentos e alguns poros fechados.



Gréficos de Arrhenius das amostras sinterizadas de céria-gadolinia comercial,

e amostras de céria-gadolinia com aditivos sdo mostrados na figura 6.
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Figura 6 — Graficos de Arrhenius da condutividade intragranular (a) e dos
contornos de grao (b) das amostras sinterizadas a 1250°C.

Na figura 6a observa-se que a condutividade elétrica intragranular aumenta
com 0 aumento da temperatura para todas as amostras, uma vez que 0 processo é
termicamente ativado. A condutividade dos grdos das amostras de céria-gadolinia e
céria-gadolinia-litia € similar. Entretanto, para a amostra contendo calcia a
condutividade intragranular diminui com o aditivo. A condutividade elétrica dos
contornos de gréo diminui com os dois aditivos. Isto mostra que ambos sdo poucos
sollveis na céria e que provavelmente permanecem nos contornos de gréo. No caso
da adicdo de calcia, € também provavel que a diminuicdo na condutividade
intragranular esteja associada com a formacdo de uma fase secundaria entre
gadolinio e célcio nos contornos de grdo. Para isto, parte da gadolinia que se
encontra inicialmente em solugcdo sélida, segregaria nos contornos de grdo. Isto

explicaria a diminuigdo na condutividade intragranular.

CONCLUSOES

O aumento da densidade dos eletrélitos de céria-10% mol gadolinia ndo
ocorre de forma linear, sendo que para temperaturas mais elevadas ha uma
pequena diminuicdo da densidade devido a reducéo do cério. Quando variados 0s

tempos de sinterizacdo, observa-se que para pequenos tempos de patamar, ocorre



rapida densificagdo e para tempos maiores, acima de 2 horas, h4 predominancia do
crescimento de graos.

Para amostras contendo aditivos, foi possivel obter amostras acima de 93%
da densidade tedrica para amostras contendo 1,5% mol tanto de calcio quanto de
litio. AdigBes de litia promovem maior homogeneidade microestrutural na céria-
gadolinia. A condutividade intragranular mantém-se inalterada para adi¢c6es de litia.

A condutividade dos contornos de gréo diminui para ambos aditivos.
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EFECTS OF LITHIUM AND CALCIUM ADDITIONS ON DENSIFICATION AND
ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF CERIA: 10% MOL GADOLINIA

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 Li and Ca additions on density and electrical conductivity of
gadolinia-doped ceria were investigated in detail. Compositions containing 0.5 to
1.5% mol of the additives were prepared by solid state reactions. Density results
showed that the densification increases for both additives, even for only 0.5% mol
contents. Impedance spectroscopy revealed that the additives have a negligible
effect on grain conductivity with lithium addition. The grain boundary conductivity
decreases for lithium and calcium additions, when compared to the electrical

response of the solid solution without co-additives.

Key-words: Ceria, solid electrolyte, electrical conductivity, densification.



