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RESUMO

Céria dopada com terras raras apresentam grande potencial para
serem utilizadas como eletrélito em pilhas a combustivel em temperaturas
proximas a 800 °C devido a maior condutividade elétrica comparada a YSZ.
Entretanto, a reducéo do ion ce™ para Ce™ em baixas pressbes parciais de
oxigénio limita a utilizagdo de eletrolitos baseados em céria dopada devido a
conducédo eletrbnica. Entre as varias solucdes sdlidas, CeO,-ZrO,-Y,03 tém
atraido atengéo por causa da estabilidade em temperaturas ao redor de 800 °C
e em pressbes parciais de oxigénio de até 108 atm. Entretanto, solucbes
sélida de céria sdo muito sensiveis a pureza das matérias primas e por esta
razdo, € comum encontrar fase secundaria silicosa no contorno de grdo
blogueando a conducéo elétrica. Para estes eletrolitos as impurezas controlam
a condutividade do contorno de gréo. Nesta dissertacao, pos de (Ceo, 9xYx)Zr0,1
e (Cep 9xGdy)Zrp1 com 0,10 < x < 0,24 foram preparados via mistura de éxidos.
O efeito de calcinacdes sucessivas e a adicao do aditivo sequestrante de silica
La,O3; foram avaliados. Amostras obtidas por prensagem isostatica foram
sinterizadas entre 1450 e 1600 °C com patamar de duas horas. Amostras
sinterizadas foram caracterizadas por medidas de densidade, difracdo de raios
X, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia. Dentre
todas as amostras, aquelas dopadas com 12 %mol de co-dopante aliovalente
(Y203 ou Gd,O3) apresentaram comportamento elétrico semelhante. Para
estas amostras foi observado um grande aumento na condutividade elétrica do
contorno de grdo para composi¢cdes calcinadas e aditivadas com La,Oj3;
refletindo em uma condutividade elétrica total de 4,4x10* S.cm™ a 450 °C da
mesma ordem de magnitude de eletrdlitos de Z8Y preparados neste trabalho.
Composi¢cbes contendo Y* e aditivadas com La,Os apresentaram maior

dominio eletrolitico comparada as outras composigdes investigadas.
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ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF SOLID SOLUTION CERIA-ZIRCONIA
DOPED YTTRIA AND GADOLINIUM

ABSTRACT

Rare earth doped ceria has a great potential to be used as electrolyte in
temperatures around 800 °C in fuel cells due to its higher electrical conductivity
than YSZ. However, the reduction of Ce™to Ce*® in low oxygen partial pressure
has introduced limitations for using doped ceria electrolyte due to electronic
conduction. Among the several ceria solid solutions, CeO,-ZrO,-Y,03 attracts
attention because its stability at temperatures around 800 °C and oxygen partial

pressures up 10™°

atm. On the other hand, ceria solid solutions are very
sensitive to the purity of the raw material. For these reason, it is common to find
secondary phase along the grain boundary blocking the electrical conduction.
For these electrolytes, impurities control the grain boundary conductivity. In this
work, powders (CepoxYx)Zro1 and (CepoxGdy)Zrp1 with 0.10 < x < 0.24 were
prepared by oxides mixing. The effect of successive calcinations and the
addition La,O3 was evaluated. Samples obtained by isostatic pressing, were
sintered between 1450 and 1600 ° C with two hours of soaking time. Sintered
samples were characterized by density measurements, X rays diffraction,
scanning electron microscopy and impedance spectroscopy. Among all
samples, those doped with 12 mol% of co-dopant aliovalente (Y,O3; ou Gd,O3)
showed similar electrical behavior. For these samples it was observed a large
increase of grain boundary electrical conductivity for calcined compositions and
doped with La,O3 resulting a total electrical conductivity of 4,4x10™* S.em™ at
450 °C in the same order of magnitude of electrolytes Z8Y prepared for this
work. Compositions containing Y* and La,Os; showed higher electrolytic

domain compared to the other investigated compositions.
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1 INTRODUCAO

O mundo vém se preocupando em diversificar sua matriz energética
com o maior uso de energias renovaveis limpas e eficientes em detrimento de
combustiveis fdésseis, tais como petrdleo, carvdo e gas natural. Pilhas a
combustivel representam uma das alternativas que podem contribuir para a
solugcdo de um problema que afeta seriamente o planeta Terra: 0 aguecimento
global. E bem conhecido que este fendmeno acontece devido a emissdo de
gases poluentes, principalmente o CO..

Pilhas a combustivel apresentam baixa emissdo gasosa pois podem
operar com diversos tipos de combustiveis, desde o hidrogénio até
hidrocarbonetos de origem néo féssil, tais como o etanol da cana-de-acucar.
Sao caracteristicas peculiares desta tecnologia o baixo nivel de ruido e
geracado de energia localizada devido a sua caracteristica modular.

Ha cerca de 170 anos foi obtida pela primeira vez a conversao de
energia quimica em energia elétrica usando-se uma primitiva pilha a
combustivel. Durante o seu funcionamento ocorreu a reacédo entre hidrogénio
(H2) e oxigénio (O,) com geracdo de agua e energia. Apesar dos beneficios
ambientais associados a tecnologia de pilhas a combustivel e a atrativa
eficiéncia tedrica de converséo, houve dificuldades para transformar o protétipo
experimental em produto industrial comercialmente viavel. O custo do kWh de
energia produzido pelo protoétipo ndo tinha como competir com as tecnologias
de geracdo de energia ja existentes. A primeira vez que o custo do kWh
tornou-se aceitavel foi apenas ha 40 anos. Desde entdo, ocorreram avancos
tecnoldgicos nos diversos tipos de pilhas.

Pilhas a combustivel de oOxido sélido sdo formadas por cinco
componentes: eletrdlito, anodo, catodo, interconectores e selos vedantes [1,2].
O eletrélito € o componente que define a temperatura de operacdo da pilha.
Deve ser um material condutor i6nico capaz de transportar os portadores de
carga entre o catodo e o anodo. O catodo (eletrodo em contato com o ar) e 0
anodo (eletrodo em contato com o combustivel) sdo os sitios onde ocorrem as

reagOes quimicas. O interconector € um condutor elétrico conectado ao catodo



e protege o eletrélito da atmosfera redutora. Os selos tém a fungéo de conferir
adesdao entre diferentes componentes e evitar a permeacao de gases entre 0s
mesmos. O eletrdlito, interconectores e selos sdo barreiras aos gases
direcionando o fluxo de reagentes. O anodo e o catodo sdo porosos para
permitir o transporte dos reagentes e produtos das reacdes quimicas. A tabela
abaixo resume os varios tipos de pilhas a combustivel e suas principais
caracteristicas. O nome de cada pilha estd associado ao tipo de eletrdlito
utilizado.

Tabela 1.1 Principais tipos de pilhas a combustivel.
Adaptado de M. Mogensen et al, Solid State lonics 150 (2002) 123 [1].

Temperatura de Operacéo | Eficiéncia | Poténcia Tipica | Combustivel
MCFC 650-700 °C 40-50 % > 1MW CHy, H, CO
PAFC 190-210 °C 35-45 % > 50 KW H,
PEMFC 65-85 °C 25-35% < 250 KW H, puro
PaCOS 750-1000 °C 45-55 % > 200 KW CH,, Hy, CO

A tecnologia de alguns tipos de pilhas jA se encontra bastante
avancada. Pilha do tipo PAFC (acido fosforico) ja foi comercializada,
entretanto, problemas como durabilidade e sensibilidade a contaminantes
tornaram inviaveis sua rota tecnoldgica. Por outro lado, tecnologias como as
das pilhas tipo membranas poliméricas (PEMFC), a tipo 6xido sélido (PaCOS)
e a carbonato fundido (MCFC) estdo em desenvolvimento acelerado. No
entanto, estes sistemas ndo sdo produtos comerciais, mas sim prototipos
avancados. Atualmente, a pilha a combustivel de éxido sélido (PaCOS) é a
mais estudada e avancada alternativa, pois tem potencial excepcional para uso
como sistemas de geracdo de energia elétrica devido a alta eficiéncia de
conversado de energia. Outra grande vantagem da PaCOS é que ela nao opera
somente com hidrogénio como combustivel, mas também com gas natural,

biogas, gasolina, metanol e etanol. Este aspecto € muito interessante para o



Brasil, devido ao soélido programa de producdo de alcool, que além da
disponibilidade do produto ja possui a rede de distribuicdo bem estabelecida. A
opcéo de utilizag&o indireta de etanol para a producdo de H, pode ser também
considerada, uma vez que é a principal fonte renovavel de H, e a demanda
interna prevista para a producdo em 2010 € entre 15 e 18 bilhdes de litros de
etanol’. Entretanto, a alta temperatura de operacao (aproximadamente 1000
°C) das PaCOS, determinada pelas caracteristicas do eletrdlito, restringe a
utilizacdo de materiais para seus componentes, e a aplicacao prética € ainda
limitada por varios problemas. Neste cenario, as pesquisas atuais visam
reduzir a temperatura de operacdo das células, buscando eletrélitos eficientes
em temperaturas relativamente baixas, pois desta forma solucionaria a maior
parte dos problemas.

Reducdo da temperatura de operacdo da PaCOS sO6 pode ser
conseguida se a resisténcia elétrica do eletrdlito for reduzida, o que pode
ocorrer de duas formas: reducdo da espessura do eletrélito ou utilizar como
eletrdlito materiais ceramicos de elevada conducdo idnica. Diminuicdo da
espessura estd associada ao aumento do custo de fabricacdo, pois exige
processos caros de obtencdo. Portanto, a busca pela reducdo da temperatura
de operacao da PaCOS tem se concentrado na descoberta de novos materiais
cerdmicos condutores ibnicos, com condutividade superior a da zircbnia
estabilizada com itria, que € o material que apresenta melhor desempenho
como eletrdlito até o momento.

Céria dopada com terras raras tem sido mencionada com freqiéncia
pela literatura, como um material com elevado potencial para ser utilizado
como eletrélito sélido e atender a expectativa de reducdo da temperatura de
operacao da célula tipo PaCOS. Céria dopada com zircbnia (CeO»-ZrO,) € um
material que apresenta conducdo mista (elétrons e ions oxigénios) em altas
temperaturas e/ou sobre atmosferas redutoras. Neste sistema, 0s elétrons
resultantes da reducdo do ion Ce™ para Ce™ sdo os responsaveis pela

condutividade eletrdonica. Porém, a dopagem deste sistema com Y,03, gerando

! fonte: www.unica.com.br



Ce0,-Zr0,-Y,03 tem sido muito investigada na literatura, buscando
composicdes que fornecam numero de transporte ibnico proximo de 1, elevada
condutividade ibnica em temperaturas proximas a 800 °C e em pressdes
parciais de oxigénio da ordem de 10™® atm [3-5].

Considerando o que foi exposto acima, foram preparadas e
caracterizadas solucdes solidas a base de CeO,-ZrO,-Y,03 e CeO,-ZrO,-
Gd,03. Este procedimento aumenta o dominio eletrolitico dos eletrolitos de
céria, para que sua elevada condutividade ibnica possa ser usada
tecnologicamente. Para CeO; - 10 %mol ZrO, - X %mol Y,03 (sintese por
precipitacdo) foi determinado que para X > 6 %mol a conducdo é puramente
ibnica mesmo a 1100 °C e a condutividade elétrica desse sistema é maior que
a apresentada pelo sistema céria dopada com itria [3].

O objetivo deste trabalho é obter eletrélitos de céria co-dopados com
zirconia e itria ou gadolinia por mistura de 6xidos. Corpos de prova serao
sinterizados entre 1450 e 1600 °C. Para amostras co-dopadas com 12 %mol
de Y,03; e Gd,0s3, 0s efeitos da calcinacéo e do aditivo 6xido de lantanio sobre
a condutividade elétrica do grdo e do contorno de gréo serdo investigados. Os
dominios eletroliticos de amostras sinterizadas serdo avaliados até pressfes

parciais de oxigénio da ordem de 10™ atm.



2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS
2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA EM ELETROLITOS
CERAMICOS

Segundo Macdonald [6], o conceito de impedancia elétrica foi
introduzido por Oliver Heaviside, em 1880, e foi rapidamente desenvolvido em
termos de diagramas de vetores e representagcdo complexa por A. E. Kennelly
e por C. P. Steinmetz. Trata-se de um método de caracterizacdo das
propriedades elétricas de materiais e suas interfaces. Pode ser utilizado para
analisar a dindmica da unido ou perda de mobilidade dos portadores no grao
ou das regides interfaciais de materiais soélidos ou liquidos. As propriedades
fisico-quimicas (cristalografia, composi¢cdo) de uma interface, particularmente,
as propriedades elétricas, variam bruscamente com heterogeneidades e geram
polarizacdes, reduzindo a condutividade elétrica geral do sistema.

Utilizada primeiramente por Bauerle [7] em 1969, esta técnica consiste
em aplicar um sinal alternado conhecido (tensdo ou corrente) nas faces da
amostra do eletrélito e medir a resposta do eletrélito em termos de tenséo ou
corrente. As amostras tém o formato de cilindro ou paralelepipedo e, antes da
realizacdo da medida elétrica, deve ser depositado um eletrodo em suas faces
opostas.

O conceito de impedancia é mais abrangente que a propria resisténcia
elétrica, podendo fornecer valores sobre 0 comportamento resistivo, indutivo e
capacitivo de um circuito elétrico, além da defasagem entre a tenséo alternada
aplicada e a resposta fornecida em termos de corrente alternada. Aplicando-se
em um eletrdlito uma tensdo alternada senoidal V(t) (equacdo 2.1), de
freqiéncia angular o (equagao 2.2), tem-se como resposta uma corrente
alternada senoidal expressa por I(t) (equacdo 2.3), onde 6 € o angulo de
defasagem entre a tensdo e a corrente. O angulo 6 €& zero para um

comportamento puramente resistivo.

V(t) = Vmax . sen (o.t) (2.1)



f=o/(2n) (2.2)

I(t) = Imax . sen (w.t + 0) (2.3)

O angulo de defasagem (0) varia com a frequéncia do sinal aplicado,

sendo, portanto, a impedéancia uma fungcao da frequéncia.

A definicdo convencional de impedancia é dada por:

Z(o) = V() 1 1(t) (2.4)

e 0 médulo é dado por:

| Z(®) | = (Vmax / Ivax) (o) (2.5)

Utilizam-se numeros complexos para expressar a impedancia,

recorrendo-se a vetores onde as relagcbes podem ser efetuadas por

coordenadas retangulares ou polares, como segue abaixo:

Z(w)=2Z +).2" (2.6)
Re(Z)=2Z"=|Z|.cos 6 (2.7)
Im(Z)=2"=|Z|.sen 6 (2.8)

Onde Z' é a componente real da impedancia (Re(Z)), representando a
parte resistiva; Z° &€ a componente imaginaria da impedancia (Im(Z)),

representando a reatancia capacitiva ou indutiva. O numero imaginario
JWV=1= exp(j *%) indica uma rotacao anti-horaria de n/2 em relagéo ao eixo x.
Portanto, a impedancia Z= Z' + jZ” € um vetor soma e pode ser plotado em um

plano de coordenadas polar ou retangular. A figura 2.1 representa a

impedancia no plano complexo.
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Figura 2.1 Representacdo da impedancia no plano complexo.

com angulo de fase:

0= tan(Zyz.) (2.9)

e moédulo:

z| =]z’ + (2] (2.10)

Uma das vantagens da espectroscopia de impedancia em relacao as
outras técnicas de medidas elétricas, esta no tratamento dos dados através da
associacdo do sistema fisico estudado, com um circuito elétrico equivalente
composto por componentes elétricos. Este procedimento empirico pode ser
seguido por ajuste de curva, a partir do qual obtém-se os valores dos

elementos do circuito.

2.2 ANALISE DO ESPECTRO DE IMPEDANCIA

Para a anélise do espectro de impedancia podemos considerar que a
resposta do material pode ser representada por circuitos elétricos

relativamente simples, os quais sdo chamados de circuitos equivalentes. A



figura 2.2 representa a resposta de alguns circuitos elétricos no plano

complexo, quando aos mesmos aplica-se uma tenséo alternada em funcao da

frequéncia.
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Figura 2.2 Respostas de alguns circuitos elétricos, no plano complexo,
guando submetidos a uma tensdo alternada em funcdo da

frequéncia.

Uma resisténcia é considerada um caminho condutivo. Assim, um certo
resistor em um circuito pode ser considerado como a por¢ao condutiva do
volume do material ou ainda, etapas da reacdo quimica nos eletrodos. As

capacitancias e indutancias por sua vez sédo associadas a regides polarizadas



(de cargas espaciais) com adsorcdo especifica e processos de
eletrocristalizacao dos eletrodos.

Nos espectros de impedéancia, € possivel observar semicirculos que
estdo associados a um efeito de polarizacéo caracteristico de cada regiao do
material (grao, contorno de gréo e eletrodo) e podem ser representados por um
circuito elétrico tipo RC em paralelo. Deste modo, o espectro de impedancia de
um material monocristalino pode ser representado por dois circuitos elétricos
paralelos montados em série, sendo um associado ao comportamento do
interior do grdo e o outro a interface eletrolito-eletrodo. Para um material
policristalino existem no minimo dois circuitos RC paralelos montados em
série, sendo um associado ao interior do grdo, um segundo associado ao
contorno de grao e um terceiro que pode estar associado a interface eletrélito-

eletrodo.

cletralito cletrodo

Figura 2.3 Respostas elétricas no plano complexo de um material

policristalino.

Na figura 2.3 podemos visualizar os angulos de depressdo e a
freqiéncia média de relaxacdo associado a cada mecanismo de polarizacdo
de diferentes regibes do material. A frequéncia de relaxacdo w1, o2, Mo3
correspondem respectivamente ao grdo, contorno de grdo e ao eletrodo. O
angulo de depressao 0;, 6, e 03 correspondem respectivamente ao gréo,

contorno de gréo e ao eletrodo.
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O angulo de depressédo representa fisicamente a heterogeneidade
composicional do material. Regiées com diferentes composicfes apresentam
frequéncias de relaxacdo diferentes porém proximas, resultando em um
semicirculo “achatado”, o qual apresenta um alto valor de 6 em mddulo. O
espectro de impedancia mostrado na figura 2.3 é conhecido como diagrama de

Nyquist.

2.3 CALCULO DOS ELEMENTOS DO CIRCUITO EQUIVALENTE

A andlise do espectro de impedancia fornece os elementos do circuito
equivalente, isto é, a resisténcia e capacitancia caracteristicos de cada regiao
da microestrutura.

O valor de R pode ser obtido diretamente do espectro de impedancia no
plano complexo, onde o seu valor € igual ao didametro do semicirculo, lido no
eixo dos reais (Re(2)). O valor de C é igual a 1 / (2rRw), onde o é a frequiéncia
de relaxacdo correspondente ao ponto mais alto do semicirculo (figura 2.3). O
valor de o estd associado ao tempo de relaxacdo de acordo com a equacgao
2.11:

l/o=1=R.C (2.11)
onde: t =tempo de relaxacao, R = resisténcia e C = capacitancia
2.4 CALCULO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA E DA ENERGIA DE
ATIVACAO
Conhecendo-se a resisténcia elétrica associada ao interior do grao e ao

contorno de grdo, pode-se calcular a condutividade elétrica mediante as

seguintes equacgoes:
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6y = LI(Ry.A) (2.12)
6oy = L/ (Reg.A) (2.13)

Onde “L” é a espessura da amostra; A € a area do eletrodo; o4 € a
condutividade elétrica associada ao gréo; ocg € a condutividade elétrica
associada ao contorno de gréo; Ry € a resisténcia elétrica do grédo e Reg € a
resisténcia elétrica do contorno de gréo.

A conducdao ibnica segue a equacao de Arrhenius (equacéo 2.14):

6.T=00.exp(-Eal (k.T)) (2.14)

onde E, € a energia de ativacdo; k é a constante de Boltzman; T é a

temperatura absoluta e o € uma constante pré-exponencial.

2.5 EFEITO DAS INTERFACES

A condutividade ibnica pode ser reduzida nas interfaces devido a
existéncia de descontinuidades cristalograficas, composicionais e pela
distribuicdo heterogénea de cargas (polarizacao).

Cada interface exibe uma polarizacdo caracteristica quando submetida a
uma tensdo. Essa polarizacédo € lenta para as reacdes quimicas ocorridas no
contato eletrodo-eletrdlito e eletrodo-atmosfera, sendo relativamente mais
rapida no contorno de grdo em materiais policristalinos. Diante disso, pode-se
caracterizar as interfaces pelos tempos de relaxacdo associada a dupla

camada elétrica (“space charge layer’) e a sua inerente reatancia capacitiva.

2.6 PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Pilhas a combustivel do tipo PaCOS foram inicialmente desenvolvidas

pela SIEMENS e podem operar com uma ampla gama de combustiveis
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primérios, devido a alta temperatura de operagcdo (800 - 1000 °C). Sao
versateis, podendo gerar energia elétrica e térmica tanto para residéncias
como para industrias, hospitais e aeroportos com co-geragdo. Apresentam
poténcia entre 1 KW e 1 MW com até 70 % de eficiéncia elétrica e térmica.
Como anodo utilizam-se cermetos compostos de zircbnia estabilizada com itria
(ZEIl) (tamanho de grdo entre 0,1-1,0 um) e Ni (tamanho de grdo entre 5-10
pm). O Ni atua como catalizador da reagao anddica e condutor metélico, sendo
que a espessura da camada ativa do anodo é da ordem de 10 um. O catodo
de uma PaCOS é composto geralmente de O0xidos mistos do tipo perovskitas
tal como La;«xSrkMnO3. poroso (50 % porosidade total com graos de ~10 um e
poros de ~10 pm) com 200 um de espessura, possuindo excelente
condutividade eletrbnica e moderada condutividade ibnica. O eletrdlito,
geralmente de ZEI, é uma membrana de 50-150 ym para células suportada
pelo préprio anodo [1,2].

PaCOS sao dispositivos, cuja funcdo é produzir eletricidade e calor
mediante a combinacdo eletroquimica de um combustivel com um agente
oxidante. O fluxo de corrente elétrica se da no sentido do anodo para o catodo,
uma vez que a oxidacdo do combustivel ocorre no anodo e a reducdo do
oxidante no catodo.

O desenho da figura 2.4 mostra a representacao esquematica de uma
PaCOS. O fluxo de reagentes, produtos, elétrons e ions oxigénio sdo também

apresentados.

Eletrélito
(ZE)

Fonte: http://www.engin.umich.edu/dept/che/research/linic/index.html

Figura 2.4 Desenho esqueméatico de uma pilha a combustivel do tipo éxido

soélido.
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Considerando que o combustivel utilizado € hidrogénio e o oxidante é

oxigénio, a reacao eletroquimica global € apresentada na equacao 2.15.
Hz(g) + 1/202(9) = Hzo(g) (2.15)

Os principais produtos desta reacdo é a energia elétrica associada,
sendo que calor e 4gua sdo os subprodutos. As reacdes eletroquimicas
parciais anodica e catddica sdo apresentadas nas equacgbes 2.16 e 2.17,

respectivamente.

207 + 2Hyg = 2H,0(g) + 4€” (2.16)
Oy + 4 = 20% (2.17)

Essas reacdes parciais ocorrem nas interfaces anodo-eletrélito e catodo
eletrdlito, mais precisamente em regiées denominadas contornos de triplas
fases (TPB, do original em inglés Triple Phase Boundary).

O desenho da figura 2.5 representa um esboco esquematico das
interfaces anodo-eletrélito e catodo eletrélito onde essas reacfes parciais

ocorrem.

Fonte: http://sitecoremedia.risoe.dk/research/fuel_cells

Figura 2.5 Desenho esquematico mostrando as interfaces anodo eletrolito e
catodo eletrdlito.
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Cabe ressaltar que o 0 anodo e catodo apresentados na figura 2.5 sao
na verdade compositos de ZEI-Ni e ZEI-LSM, respectivamente.

A viabilidade econémica das PaCOS ainda é limitada devido aos altos
custos de materiais usados nos componentes. Este fato se deve a alta
temperatura de operacdo das PaCOS, basedas em ZEI, que ¢é
aproximadamente 1000 °C. Elevada temperatura de operag¢do possui algumas
vantagens, como por exemplo, a possibilidade de utilizar hidrocarbonetos,
dispensando o uso de um reformador de combustivel externo, maior eficiéncia
global, devido a producdo de calor como um subproduto das reacdes
eletroquimicas, possibilitando o aproveitamento dos gases de exaustdo na
movimentacdo de turbinas para co-geracdo em sistemas hibridos. Porém, esta
alta temperatura de operag¢do implica em algumas desvantagens tais como:
longo tempo para aquecimento e resfriamento, pois 0s materiais ceramicos
utilizados estdo sujeitos a fraturas frageis e fadigas térmicas, devido a

diferenca nos coeficientes de expanséo entre componentes [8,9].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MATERIAIS PARA ELETROLITOS EM PaCOS

O eletrélito € um componente fundamental de uma pilha a combustivel,
pois € ele que determina a temperatura de operacdo. Em uma PaCOS o
eletrolito é o portador de carga aniénico O? e as reacoes de oxidacédo e
reducdo ocorrem separadamente em cada lado do mesmo. Caracteristicas
bésicas necessarias para um eletrélito sdo [10-13]: i) condutor puramente
ibnico de ions oxigénio; ii) quimicamente estavel em altas temperaturas, em
atmosferas redutoras e oxidantes; iii) impermeavel a gases; iv) coeficiente de
expansdo térmica o mais proximo possivel dos coeficientes de expansao
térmica dos eletrodos.

Singhal e Kendall [14] publicaram que, 6xidos com estrutura cristalina da
fluorita, tais como zircdnia estabilizada e céria dopada com terras raras séo
favoritas para eletrélitos de PaCOS, juntamente com as perovskitas,
brownmilleritas, e Oxidos de estrutura hexagonal, que s&o alternativas
recentes. Em temperaturas baixas/intermediarias (600-800 °C) as pilhas devem
ser suportadas pelo anodo, pois o eletrdlito deve ser necessariamente fino (~7
pm) devido a condutividade idnica ndo ser suficientemente elevada nesta faixa
de temperatura [15]. Para operacdo em altas temperaturas (~1000 °C), o
eletrdlito pode possuir espessura entre 150-250 uym, pois nesta temperatura a
condutividade ibnica € adequada para um bom rendimento da pilha.

Badwal e Foger [11] publicaram que em temperaturas de operacao entre
800 e 1000 °C a ZrO, tem boa resisténcia mecéanica e ao choque térmico,
quando dopado com Y,03, Sc,03, Sm,03; e MgO. Entre os eletrélitos de
zircbnia, a ZEI é a mais usada, pois apresenta boa estabilidade mecanica e
guimica nas condicfes de operacao da célula [2].

Céria dopada tem sido investigada como eletrolito para PaCOS em
temperaturas reduzidas [16]. Em contraste com as desordens Schottky e
Frenkel, a maioria dos defeitos em Oxidos ndo estequiométricos sao formados
por reacOes com a atmosfera (oxidacéao e reducao). O tipo de defeito formado

em um dado 6xido depende dos possiveis estados de valéncia dos cations. Se
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estes sao facilmente reduzidos para um menor estado, entdo vacancias de
oxigénio geralmente se formar&do. Um tipico exemplo de um oéxido, no qual
vacancias de oxigénio séo facilmente formadas € o proprio CeO,, que acima
de 650 °C se torna ndo estequiométrico com composicao geral CeO,., com X
variando entre 0 e 0,25. Em baixas pressdes parciais de oxigénio, ions

oxigénio sdo liberados de um sitio da rede cristalina e uma vacancia de
oxigénio (V,) e dois elétrons séo deixados. Devido ao campo eletrostatico ao

redor dos ions de carga oposta na rede cristalina, estes elétrons poderao ser
estabilizados na vacancia em menores temperaturas. Entretanto, em éxidos
nos quais os cations séo facilmente reduzidos, como no oxido de cério, existe
uma forte tendéncia de ocorrer ionizacdo das vacancias neutras de oxigénio,
especialmente em altas temperaturas. Portanto, neste Oxido os elétrons
reduzem dois cations da posicdo normal da rede cristalina (Ce** para Ce+3) e
as vacéancias de oxigénio se tornam carregadas com dupla carga efetiva
positiva. Reacdes envolvidas na formacdo de vacancias de oxigénio e sua
ionizagao, de acordo com a notagcao de Kroger-Vink [17], podem ser expressas

pelas equacdes descritas abaixo, onde e é um elétron quase livre com carga

efetiva negativa, o qual pode reduzir os cétions.

O, =V, +%O2 (3.1)

V, >V +2e (3.2)

e +Ces, —Ce, (3.3)

O, +2Ce%, -V +2Ce,, + %OZ (3.4)

Devido as cargas opostas de vacancias de oxigénios e cations
reduzidos ocorrerd, dependendo das condi¢bes, formagcdo de defeitos
associados do tipo “clusters” por interagdes eletrostaticas coulombianas.
Portanto, a condutividade i6nica intrinseca da céria pura é baixa, mesmo em

alta temperatura, pois a concentracdo de vacancias é pequena.
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Contudo, céria dopada com gadolinia (CDG), samaria (CDS), itria (CDY)
e calcia (CDC) apresentam condutividade de ions oxigénio maior que a ZEI [8].
Embora estes materiais apresentem elevada condutividade ibnica, eles deixam
de ser condutores i6nicos puros em baixas pressdes parciais de oxigénio e
acima de 700 °C, devido a reduc¢éo do ce™ para Ce™ como descrito acima e,
por consequéncia, surge conducédo eletrénica causando uma espécie de curto
circuito na pilha.

Dopagem de ZrO, e CeO, com ions aliovalentes aumentam a
concentragdo de defeitos, tipo vacancias de oxigénio, aumentando a
condutividade elétrica pela difusdo de ions oxigénio através da estrutura
cristalina. Processos difusionais de ions em um Oxido € fortemente afetado
pela temperatura e também pela estrutura cristalina. Para cada espécie de ion
que difunde no material monocristalino, a mobilidade ser4 maior, quando o
diametro do ion portador de carga for semelhante ao tamanho dos canais por
onde o mesmo se difundira, ou seja, a mobilidade depende da estrutura
cristalina e, em consequéncia, a condutividade ibnica sera maior quanto maior
a mobilidade dos portadores de carga ibnicos. Portanto, € importante que a
estutura cristalina, para a faixa de composi¢des estudadas, seja monofasica e
do tipo fluorita, caracteristica esta que permite a melhor mobilidade dos
portadores de cargas anibnicos, com minima energia de ativacdo para o

monocristal ou no interior de gréos de policristais.

3.2 ESTRUTURA CRISTALINA DA CERIA E CERIA DOPADA

Na figura 3.1 é apresentada, em vista expandida, a célula unitaria da
estrutura cristalina da fluorita para a céria pura, que € a mesma para a ceéria
dopada, desde que a concentracdo de dopantes ndao exceda o limite de

solubilidade da solugéo sodlida.
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Fonte: http://www.e-agps.info/angelus/cap8/caf.htm

Figura 3.1 Célula unitaria da fluorita para a estrutura cristalina da céria pura e

dopada.

Na literatura existem varios estudos sobre diagramas de fases binarios
tais como: Gd,03-Ce0;[18], Ce0,-ZrO,[19] e Gd,03-ZrO; [20]. O diagrama de
fases do sistema CeO,-ZrO, consiste de duas regifes: uma solucdo solida
monoclinica até cerca de 18 %mol de céria em zircdnia e uma regido bifasica
consistindo de uma solugéo sélida tetragonal e outra solucao sélida cubica rica
em céria. Sob aquecimento apropriado em elevadas temperaturas e,
dependendo da composicdo, as solucbes sdélidas monoclinica e tetragonal se
transformam em tetragonal e cubica, respectivamente [21].

Grover e Tyagy [22] investigaram as fases presentes no sistema CeO,-
Gd,03-ZrO,. Cada 6xido (todos com 99,9% pureza) foi previamente aquecido a
900 °C durante 12 horas e caracterizados por difracdo de raios-X (DRX). CeO,
apresentou estrutura cubica da fluorita e parametro de rede de 5,411 A. Gd,Ox:
estrutura cubica com parametro de rede de 10,813 A e ZrO,: estrutura
monoclinica (a = 5,313 A; b=5,212 A; ¢ = 5,147 A e a = 99,22°). Composicdes
Ce0,-Gd,03-ZrO, foram preparadas e sinterizadas em trés estagios: misturas
intimamente moidas foram aquecidas a 1200 °C por 36 horas, seguido por
outro aquecimento a 1300 °C por 36 horas, depois de serem remoidas e
remisturadas. Para obter uma melhor homogeneidade, os produtos obtidos

ap0s o0 segundo aquecimento foram novamente moidos, misturados,
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sinterizados a 1400 °C por 48 horas e resfriados lentamente. Baseado em
dados de DRX vérias fases cristalinas foram identificadas: cubica do tipo
fluorita, cubica, e varias regides bifasicas. O sistema ternario foi caracterizado
pela presenga de amplos intervalos de homogeneidade de solug¢des solidas do
tipo fluorita ou fases cubicas.

Sob condi¢des idénticas acima, 0S mesmos autores, estudaram o
sistema binario Ce;ZrkO, como parte do diagrama ternario ThO,-CeO,-ZrO,.
Eles observaram que cerca de 20 %mol de ZrO, € soluvel na rede da cériae o
parametro de rede diminuiu com a substituicdo do ion Ce™ pelo Zr* (menor
raio idnico). No sistema (Cegs50Zro50)1xG0xO2-x2, SeM a adicdo de gadolinia,
Ceo,50Zr0,5002,00 apresentou estrutura bifasica consistindo de uma fase cubica
de céria dopada com zircbnia e outra de zirconia tetragonal estabilizada com
céria. Com a co-dopagem até 10 %mol de Gd,Os3 em Ceps50Zro 500200
(fornecendo Ceq 40Zr040Gdp 2001,90) resulta na formagdo de um produto
monoféasico com estrutura da fluorita. Com o aumento no teor de gadolinia até
30 %mol (Cep 20Zr0,20Gdo600170) 0s difratogramas de raios X apresentou um
alargamento dos picos, 0 que pode estar associado a separacdo de fases
destas composicées em duas fases, com parametros de rede muito proximos.
O parametro de rede destas solugbes sdlidas tipo fluorita aumenta
sistematicamente com o aumento na quantidade de gadolinia, devido ao
aumento no tamanho médio catidnico com a substituicdo de zr** ou Ce™ por
Gd*™® (de maior raio idnico). No sistema (Zros0Gdos0)1xCex0175+x4 as
composi¢cdes co-dopadas com teores de CeO, entre 60 %mol
(Zro.20Gdo 20C€06001,90) até 90 %mol (Zro0sGdoosCe0,9001.075) apresentaram
estrutura monofasica cubica tipo fluorita. No Ultimo sistema estudado,
(Ce0,80Zr0,20)xGd1-x01 5452, COM a adicdo de até 50 %omol de Ceg goZro2002,00 €M
gadolinia, ou seja 25 9%mol de Gd;Os; (Cep40Zro10Gdos00175) €em
Ceo,80Zr0200200, Observa-se apenas a formagdo da estrutura cubica tipo
fluorita. O parametro de rede desta solugcédo solida aumenta até 50 %mol de
Ce0,80Zr0,2002,00 COM 0 aumento no teor de gadolinio, devido ao aumento do
raio médio catibnico, uma vez que 0 Gd* (de maior raio i6nico) substitui 0 ce*™

ou Zr*. De acordo com estes dados é de se esperar, que muito
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provavelmente, a adicao de até 25 %mol de gadolinia no sistema céria-zirconia
rico em ceéria, ocorrera apenas a formacdo de uma solucéo sélida cubica tipo
fluorita. Na tabela 3.1 s&o apresentados as fases e parametros de rede para
algumas composicdes do sistema Ce0,-ZrO,-Gd,0O3 estudadas por Grover e

Tyagi.

Tabela 3.1 Andlise de fases e parametros de rede para varios sistemas do

diagrama ternario CeO,-ZrO,-Gd,03.
Adaptado de V. Grover, A.K. Tyagi, Journal of Solid State Chemistry 177 (2004) 4197-4204 [22].
F: fluorita e T: tetragonal.
Fh solucdes sdlida tipo fluorita com alargamento de picos de DRX.

Composigdo Nominal Andlise da Fase a(h) Volume (A%
Sistema (Ceg,50Zr0,50)1:xG0x02.x2

ar = 5,344
Ceo,50Zr0,50G00,0002,00 F+T ar=5,141 V= 1520

& = 5.254 V=138,8
Ce,452r0,45Gd0,1001,95 F 5,285 147,63
Ce0,40Z10,40Gd0,2001,90 F 5,294 148,33
Ce,35Zr0.35Gd0,3001 85 F 5,324 150,89
Ce0,30Zr0,30Gd0,4001 80 F 5,352 153,27
Ceo,25Zr0.25Gd0,5001,75 F 5,368 154,65
Cep,20210,20Gd0,6001,70 F 5,377 155,44

Sistema (Zrq 50Gdo 50)1:xC€x01 75434
Zr0,20Gdo,20C€0,6001,90 Ft 5,371 154,97
Zr5.15Gdg 15C€0 7001 925 F 5,373 155,14
Zr0,10Gdg 10Ce€0,8001 95 F 5,385 156,15
Zr5,0sGdg,05C€0,9001 075 F 5,395 157,02
Sistema (Ceo,80Zr0,20)xGd1.xO1 504x12

Ce0,80Z0,20Gd0,0002,00 F 5,356 153,61
Ceg,72210.18Gd0,1001,05 F 5,362 154,14
Ceo,64Z10,16Gd0.2001 90 F 5,388 156,46
Ceo,56Zr0,14Gd0,3001,85 F 5,410 158,31
Ce,482r0,12Gd0.4001,80 F 5,413 158,63
Ce0,40210,10Gdo,5001,75 F 5,414 158,69
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Estudos tedricos sobre CeO; e Ce14ZriO, demonstram a importancia do
tipo de superficies expostas, de monocristais, no fenbmeno de troca de
oxigénio destes 6xidos com a atmosfera [23, 24]. Superficies com elevados
indices de Miller, tais como (211) e (310) apresentam maior reatividade, devido
a insaturacdo das ligagdes quimicas e desordem atébmica, do que faces (111)
mais estaveis.

Sakai et al [4] publicaram que o aumento no teor de itrio em
{(Ce02)0,5(Zr02)05}1x(YO1 5)x onde, x varia entre 0,20 e 0,35 (10 e 17,5 % em
mol de Y,03), suprime a transicdo de fase da estrutura cubica da fluorita para
pirocloro em atmosferas redutoras. Para o sistema céria-zircOnia-itria, rico em
céria, quantidades de até 18% mol de itria mantém a estrutura cubica da
fluorita.

Portanto, de acordo com a literatura, justifica-se estudar as composicdes
Ce0,-Zr0,-Gd,03 e Ce0,-ZrO,-Y,03 com teores maximos de ZrO, e, Gd,O3 ou
Y,03, de aproximadamente 10 %mol e 12 %mol, respectivamente, a fim de

obter a estutura cristalina cubica da fluorita.

3.3 APLICACOES DE SOLUCOES SOLIDAS BASEADA NO SISTEMA
Cel-xerOZ

Solugbes sdlidas baseadas no sistema céria-zircbnia apresentam
grande potencial para aplicacdes em varios campos tecnolégicos. Dependendo
da composicdo, este tipo de solugdo sélida pode ser usada em pilhas a
combustivel, sensores de gases, membranas semipermeaveis a oxigénio para
eletrdlise e eletrodos de sistemas magneto-hidrodindmicos [25]. Filmes finos
nanoestruturados de Ce;xZrO, séo utilizados como material de eletrodo em
pilhas a combustivel, como contra-eletrodo transparente para dispositivos
eletro-crobmicos ou Optico-ibnico e como catodo em microbaterias de estado
sélido [26]. Geralmente, composi¢cdes ricas em zirconia (x < 0,3 em Zr;.,CexOy)
encontram aplicacdes como condutores iGnicos e composi¢cdes ricas em céria

(x > 0,3) séo explorados devido as suas propriedades cataliticas [27-29].
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Solucdes sodlidas ricas em céria sdo amplamente utilizadas como
componentes armazenadores de oxigénio na tecnologia TWC’s (do inglés
three-way catalysts) para recobrimento de catalisadores automotivos [30-32],
uma vez que, vacancias de oxigénio sao formadas em atmosferas pobres em
oxigénio as quais, reversivelmente, sdo rapidamente preenchidas quando
estdo em atmosferas ricas em oxigénio. Esta caracteristica, esta associada a
OSC (do inglés oxigen storage-release capacity), que € uma medida da
capacidade de armazenamento e liberagdo de oxigénio molecular. Como
materiais catalisadores eles tém sido amplamente caracterizados pela
estrutura [33-35], morfologia [36,37] e capacidade de redox (ciclos reducao-
oxidacao) [38,39].

Ce1xZrkO, com 0,2 < x < 0,5 vém demonstrando resultados promissores
para aplicacdo como catalisadores pois apresentam elevada OSC. Melhoria
nas propriedades cataliticas em relacdo ao CeO, puro é devido principalmente
a modificacdes estruturais. Substituicdo do ion Ce™ (raio i6nico 0,97 A) pelo
fon Zr* (raio i6nico 0,84 A) provoca uma distorcdo da célula unitaria da fluorita,
enfraquecendo a energia de ligacdo dos ions oxigénio, tornando-os mais
susceptiveis a mobilidade, diminuindo a energia de ativacao para a difusdo do
ion oxigénio dentro da rede cristalina. Introdugcdo do ZrO, na rede do CeO;
também aumenta a estabilidade térmica preservando a éarea superficial.
Caracteristicas microestruturais e superficiais sdo importantes, mas poucos
trabalhos relacionado a este assunto esta publicado.

Na literatura, ha véarios estudos que enfatizam a relacdo entre a
atividade catalitica e a estrutura de defeitos destes o6xidos [40-42]. Muitas
reacOes cataliticas nas quais, as solugbes sélidas Ce14ZriO, sdo utilizadas,
envolvem a mobilidade de vacancias e ions oxigénio do interior para a
superficie, e vice-versa. Natureza dos defeitos e equilibrio termodinadmico séo
de interesse particular, para o uso desta solucéo solida em catalisadores.

Como eletrdlito, solugdes solidas Ce;.ZrO,, ndo apresentam aplicacéo
em PaCOS, devido a conducdo mista. Entretanto, este tipo de solucéo sélida
poderia ser utilizado como eletrodo, pois apresenta condutividade ibnica e

eletrbnica com 6tima caracteristica de catalise.
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3.4 SINTESE QUIMICA DAS SOLUCOES SOLIDAS

Janvier et al [43] estudaram a variagdo da concentracdo de vacéancias
de oxigénio, na solugéo solida Ce;.xZrO, (0 < x < 0,36), em fun¢cdo da presséo
parcial de oxigénio e da concentracdo de zirconio. Pds desta solugcdo solida
foram fornecidos pela Rhodia®, calcinados em ar a 650 °C durante 3 h, e a
area especifica superficial foi medida pelo método BET, usando adsorcdo de
nitrogénio. A area especifica superficial dos pos calcinados foram 203, 109,
104, 123, 113, 126 e 119 mz.g'1 para x igual a 0,00; 0,09; 0,14; 0,19; 0,25; 0,32
e 0,36 respectivamente.

Aruna e Patil [44] prepararam nanoparticulas de solu¢cdes soélidas céria-
zirconia Ce14Zr0, (0 < x < 0,9) pela combustdo de uma solugdo, em uma
Unica etapa, usando Ce(NO3)3.6H,0, ZrO(NOs3),.6H,0, carbohidrazida e oxalil
dihidrazida. Os p6s, como sintetizado, demonstraram amplo alargamento dos
picos de difracdo de raios X. O tamanho dos cristais, calculado a partir dos
dados de raios-X eram aproximadamente entre 6 e 11 nm. Essas solucdes
sélidas exibiram &area superficial entre 36-120 mZ/g. Calcinacdo destas
composicbes a 1350 °C apresentaram trés regifes de solucdes solidas
distintas: uma unica fase cubica da fluorita (x < 0,2), uma regido bifasica
cubica-tetragonal (0,2 < x < 0,8) e tetragonal (x = 0,8). Quando 0,8 <x<0,9, a
fase metaestavel tetragonal formada se transforma para a fase monoclinica
sob resfriamento, depois de calcinagcdes acima de 1100 °C. Ensaios de
Redugdo Programada da Temperatura (TPR) para Cegs0Zr0 500200 foram
realizados na presenca de H; e o perfil de TPR exibiu dois picos de formacao
de agua, correspondente a rea¢cdes com oxigénio da superficie do catalisador
e com oxigénio proveniente do interior do cristal. Na tabela 3.2 séo
apresentados algumas caracteristicas das composicées estudadas por Aruna e
Patil.
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Tabela 3.2 Caracteristicas de algumas solucdes sdlidas Ce,;,ZrO, preparadas pelo

processo de combustéo.
Adaptado de Aruna e Patil, NanoStructured Materials, Vol. 10, N. 6, (1998) 955-964 [44].

*calculado a partir da area superficial

**calculado a partir de ensaios de sedimentacao

. Tamanho
R : Area Tamanho e
o Parametro Densidade o 5 Médio 50 %
Composicéao 5 3 Superficial Particula
Rede (nm) P6 (g/lcm”) . Aglomerado
(m?/g) (nm)* .
(Hm)
CeogZrp 202, 0,541 2,4 120 18 1,65
Ceo2Zrp 80,0 0,518 3,2 36 51 0,78

Véarios métodos vém sendo estudados para sintetizar solucdes solidas
céria-zircOnia, tais como moagem em alta energia, co-precipitacao, técnicas
sol-gel, microemulsdo, processos hidrotérmicos e o processo de sintese por
combustéo induzida por microondas [45,46]. Propriedades microestruturais e
de redox destes materiais sdo fortemente dependente das condicfes de
sintese. Processamento por microondas é fundamentalmente distinto do
processamento convencional, devido ao mecanismo de aquecimento. Em um
forno microondas o calor € gerado pela propria amostra através da interacéo
de microondas com o material, sinterizando de forma rapida, uniforme e com
baixo consumo de energia.

Hu et al [47] sintetizaram pelo método de irradiacdo por microondas
Cep5Zr0502,0 nanoestruturada usando nitrato de cério, nitrato de zircbnio e
uréia como matérias primas para desenvolver um catalisador acido/soélido
verde. Do ponto de vista ambiental, h4 um interesse em substituir catalisadores
acidos liquidos tradicionais, como H,SO4, HF e acido p-toluenosulfénico devido
as caracteristicas toxicas, corrosivas, e de dificil separacdo a partir dos
produtos de reacdo da solucdo. A atividade deste acido catalitico foi avaliada
pela extensdo da reacéo de estereficacado de acido acético e n-butil alcool. Os
resultados demonstraram que Ceg5Zrps5020 € uma solucéo soélida cubica tipo
fluorita, com didmetro de particula em nanoescala. Incorporacdo de zirconia

dentro da céria modifica as propriedades acido-base da superficie, envolvendo
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exposicdo de fons Ce™ e zr™ (sitios acidos de Lewis) e fons O* (sitios de
Br@nsted ou Lewis) [48-49].

Na literatura quase ndo ha informacédo dos sistemas CeO,-ZrO,-Gd,03 e
Ce0,-Zr0O,-Y,03 para aplicacdo em pilhas a combustivel. Salvo algumas
excessoes, alguns sistemas deste tipo sdo estudados para aplicacdo como
catalisadores em TWC'’s, entretanto os teores de dopantes aliovalentes sdo da
ordem de 1 a 5 %mol, para melhoria da estabilidade térmica, preservando a
area superficial, garantindo elevada conducao eletronica.

Também nao ha muitos trabalhos que envolvem o estudo de solucdes

sélidas deste tipo, preparadas a partir de mistura de 6xidos.

3.5 DEFEITOS PUNTUAIS EM FUNCAO DA PRESSAO PARCIAL DE
OXIGENIO PARA SOLUCOES SOLIDAS BASEADAS EM Ce1,Zr,O»

Nesta secdo é discutido brevemente uma descricdo termodinamica
qualitativa da nao-estequiometria de solucdes solidas Ce;ZrkO, de elevada
area superficial, proposta por Janvier et al [50]. Neste modelo a subrede
aniénica demonstrou seguir comportamento termodinamico ideal e a subrede
cationica foi descrita por uma solucao soélida ndo ideal, na qual os elementos
estruturais Cef,, ZvZ, (Zri,Ce..) interagem um com o outro. Os autores
argumentaram que, na faixa de temperatura e pressdo investigados, a
superficie € o principal contribuinte para a troca de oxigénio entre a fase
gasosa e Ce1,ZrO,. Com esta limitacéo, eles avaliaram que a entalpia padrdo
de reducdo (formacdo de vacancia de oxigénio bivalente) é 2,09 eV para o
Ce0,. Outros autores encontraram valor semelhante para céria nanocristalina
[50]. Elevada densidade de defeitos em materiais nanocristalinos fornecem um
grande numero de sitios ativos, para condug¢do idnica com elevada difusividade
via interfaces, promovendo rapida cinética. Quimica de defeitos e mecanismos
de transporte sédo frequentemente investigados por medidas de condutividade

elétrica [51,52]. Céria pura, na forma nanocristalina, exibe elevada
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condutividade eletrénica e menor entalpia de reducdo, em comparacdo com
céria microcristalina.

O equilibrio entre oxigénio gasoso (870-20000 Pa) e varios pos do
sistema Ce1.,ZrxO; (0 < x < 0,36), de alta area superficial, ja discutido na secéo
2.6, foram estudados por termogravimetria, para compreender a natureza e o
comportamento dos defeitos puntuais [53]. Medindo a variacdo de massa, em
diferentes pressdes parciais de oxigénio, pode-se obter a variacdo
experimental da concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie da
solucdo solida em funcéo da pressdo parcial de oxigénio e concentragdo do
fon Zr*. A subrede aniénica demonstrou seguir um comportamento ideal

termodinamico, sendo a concentracdo de vacancias de oxigénio proporcional a

PU;E. Comparando as variagdes tedricas e experimentais da concentracéo de
vacancias de oxigénio em funcdo da concentracdo do fon Zr**, observou-se
gue a subrede catidonica era satisfatoriamente descrita por um modelo nao
ideal (regular) na qual os coeficientes de atividade dos elementos estruturais
Cef., ZrZ,, e o defeito associado (Z7%, Cer.)' sdo diferentes de 1.

Também foram obtidos dados experimentais da [V,] em funcdo da Py €
X para Ce1ZriO, para amostras em p6 (0,400 g), as quais foram introduzidas
em um forno preaquecido a 600 °C. O forno foi evacuado até 0,01 Pa. Durante
este estagio as impurezas da superficie tais como H,O e CO, sdo desorvidos
da amostra. Depois de 12 h sobre vacuo o peso foi estabilizado e O, de
referéncia (P, = 870 Pa) foi injetado. Houve um aumento no peso até atingir um
regime constante depois de 10 h. A variagdo de massa (4m) foi medida até
pressbes parciais de O, de 20000 Pa. Apés cada aumento na Pg foi
necessario 1 h para que o peso se mantivesse constante. Variacdo da massa
da amostra em fungdo da P, medidos no aumento e na diminuicao da Py,
(histerese) foram equivalentes, na qual € uma forte indicacdo de que o
equilibrio termodinamico tinha sido atingido. Sobre estas condi¢cbes, a
mudanga no peso da amostra com o aumento da P,_ foi atribuida a troca de O
entre a solucdo sodlida e a fase gasosa, podendo ser relacionada com a

mudanca na [V,]. Encontrou-se para a superficie do CeO, puro a 600 °C o0
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valor da constante de equilibrio de K, =5,1.10"7. Somente a superficie
(provavelmente as primeiras camadas atdomicas) esta envolvida no equilibrio
entre oxigénio gasoso e céria, de elevada area superficial, e a quimica de
defeitos é aplicada a espécies na superficie, considerando que a periodicidade
das posicBes atdbmicas nesta regido ndo varia e a neutralidade elétrica é
mantida.

Basicamente a reacdo entre oxigénio gasoso e um Oxido é atingido
devido a fixacdo de oxigénio na superficie, seguido pela difusdo dentro da
particula via vacancias de oxigénio. Moléculas de oxigénio sdo dissociadas em
ions oxigénio antes de sua migracdo para o interior do cristal e a reacao de

equilibrio da equacédo 3.4 na verdade torna-se:
Vo, +2Ceg, + 03+ 2Ce, ©V, + 05 +2Cec, +2Cef, (3.5)

onde os subscritos s e ic se referem a defeitos da superficie e do interior do
cristal, respectivamente. O equilibrio da reacdo (3.5) representa a migracao da
vacancia de oxigénio no interior do cristal, na qual € acompanhada pela
transferéncia de dois elétrons de ions cério da superficie para atomos de cério
no interior do cristal (ndo h& deslocamento de ions cérios). Em elevadas
temperaturas, a troca entre superficie e o interior do cristal, de acordo com a
reacdo (3.5), é rapida e a [V,] na regiéo da superficie é idéntica & do interior do
cristal ([I{r;s] = [Véif]). Em temperaturas moderadas e no caso da solucéo

sélida Ce;.xZrO,, a concentracdo de vacancias de oxigénio resulta do equilibrio
descrito na reacdo 3.5. A diferenca entre os valores de AH® do equilibrio no
interior do cristal (3.4) e na superficie (3.5), no caso do CeO,, é certamente
devido a contribuicdo da energia de superficie para a energia livre de Gibbs e,
portanto, os sitios de oxigénio proximos da superficie sdo fortemente
pertubados, comparado aos do interior do cristal, considerando que ndo ha
mudanca na periodicidade da estrutura ou da neutralidade elétrica na
superficie e no interior do cristal. O modelo, descrito por Janvier, permite uma
simples interpretacdo qualitativa do desvio estequiométrico, comprovando que

as caracteristicas superficiais do p6é sédo importantes para a mobilidade dos
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portadores de cargas, ou mesmo, a superficie exposta do eletrdlito em contato
com o catodo e anodo formando as TPB (triple phase boundary).

Este estudo € importante, uma vez que, para a medida do dominio
eletrolitico das solugdes sdlidas Ce0,-Zr0,-Gd,0; e CeO02-ZrO,-Y,03 é
necessario conhecer um tempo de partida para saber se o equilibrio
termodinamico foi estabelecido, se nédo, corre-se o risco de grandes desvios
nos valores de condutividade elétrica em funcdo da pressdo parcial de
oxigénio. Além do controle sobre o tempo, na qual deve-se esperar estabilizar
0 sistema, € importante considerar também as caracteristicas de adsorcéo e

desorcado de gases na superficie da amostra.

3.6 PROPRIEDADES CATALITICAS DE SOLUCOES SOLIDAS
BASEADAS EM Ce1.4ZryO3

Como ja foi discutido na secédo 3.3, solugdes soélidas do tipo Ce14ZrO;
apresentam propriedades cataliticas melhores que a céria pura. Uma maneira
de medir o potencial de catalise de um Oxido € a OSC (do inglés oxigen
storage-release capacity). OSC esta relacionada com a habilidade do 6xido
formar vacancias de oxigénio em atmosferas pobres de oxigénio e, preencher
estas vacancias em uma atmosfera rica em oxigénio. Esta capacidade esta
diretamente relacionada com a maxima quantidade de vacéncias de oxigénio
gue podem ser criadas no equilibrio em uma atmosfera pobre em oxigénio.

Para a reducdo dos gases de exaustdo, provenientes da combustéao
interna em motores de automoveis, a difusdo de vacéancias limita a extensao
da reacdo catalitica. Um gradiente da concentracdo de vacéancias fornece a
forca motriz para a dissociacdo de NO (subproduto da combustdo do
combustivel de veiculos automotores), adsorvido a superficie, em N.

Yuan et al [54] investigaram a influéncia de CaO e MgO na
microestrutura e na capacidade dindmica da composicdo Ceg 720330200 €M
armazenar oxigénio (OSC) Espectroscopia Raman e observacdes em

microscopia de transmissdo de alta resolugcdo confirmou, que depois da
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dopagem com MgO e CaO, mais defeitos na rede da fluorita e vacéancias de
oxigénio foram produzidos devido ao efeito de compensacdo de carga e de
raio idnico. Observou-se um aumento da estabilidade térmica da fase com a
dopagem.

Xiaodong et al [55] investigaram a influéncia de MnOy na solucdo solida
céria-zirconia. Solucdes solidas de CegsZro5xMn,Oy (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5) foram
preparadas pelo método sol-gel. Para medir a capacidade total de armazenar
oxigénio (OSCC) foram usados pulso de CO e ciclos de medida CO-O, para
avaliar a capacidade dindmica de armazenar oxigénio (OSC). O método de
dopagem promoveu fortes interagBes entre o 6xido de manganés e ceéria,
ambos se encontram em sitios da rede cristalina no interior das particulas e na
superficie. Somente uma pequena parte dos cétions Mn sdo incorporados
dentro da rede da céria para formar solucfes solidas e o restante permaneceu
como MnzO, finamente disperso na superficie. O comportamento da OSC
destes materiais foram influenciados pela quantidade de dopante Mn e a sua
solubilidade na rede do CeO,. A capacidade de armazenar e liberar oxigénio
(OSC) é muito afetada pela disponibilidade dos componentes estruturais, que
armazenam oxigénio (vacancias de oxigénio) em ciclos de medida em baixa
frequéncia de pulsos. Enquanto que, a concentracdo de defeitos na rede, a
qual afeta a mobilidade do oxigénio, € o fator determinante em elevadas
frequéncias de pulsos (OSSC). O processo de reducdo deste sistema é muito
dependente da cinética quimica, que envolve o transporte de ions oxigénio
pelo mecanismo de vacancias de oxigénio.

Terribile et al [56] investigaram o efeito de pequenas quantidades de Mn
(x = 0,05) em Ce0,-ZrO, sobre a oxidac¢ao total do metano e hidrocarbonetos
leves. Solugcbes solidas CeO,-ZrO, dopadas com Mn elevam
consideravelmente a OSC e atividade catalitica para a combustdo do metano
[54]. Estes pesquisadores demonstraram que os defeitos ibnicos sdo criados
por um mecanismo de compensacéo de cargas devido a presenca de Mn™ (x =
2, 3, 4) com cargas distintas, da mesma maneira que Xiaodong [55] e

colaboradores encontraram.
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Sakai et al [4] publicaram que a taxa de troca superficial e a difusividade
de isétopos de oxigénio para a composicdo {(CeO2)o5(Zr0O2)o05}0.65(YO15)0,35
sdo comparaveis a composicado {(Ce02)o5(Zr02)o5s}08(YO15)02. Expanséo
quimica devido a reducao do ion cério foi bem menor, quando comparada com
o sistema céria dopada com terras raras.

Minami et al [57] sintetizaram, pela calcinacdo a 1000 °C de poés
oxalatos co-precipitados, as sélidas

solugdes Ce0,8Zr0,202,0,

Ce0,64Zr016Bi0 200100 € CepaZr016Y0200100. Solucdo sdlida céria-zirconia
dopada com Bi,O3; pode liberar e armazenar oxigénio eficientemente em
menores temperaturas (327 °C). A razao para tal comportamento € atribuida a
formacao de vacancias de oxigénio, que aumentam a mobilidade anidnica pela
substituicdo de Ce™ ou zr* da rede cristalina por Bi*?, e também devido a
simultanea reducéo de Ce™ e Bi*® na solucéo sélida Ceg s4Zro 16Bio, 2001.90.

Mei et al [58] sintetizaram CeYZrO (onde Ce = 68 % em peso, Y =2 %
em peso e Zr =
CeYZrO com CeZrO (onde Ce =

observou-se que a dopagem com itria aumenta a area especifica superficial e

30 % em peso) por co-precipitacdo. Quando comparado

75 % em peso e Zr = 25 % em peso),

a estabilidade térmica.

Hu et al [59] prepararam solugdes solidas Ceg gZro3REp 1020 (RE=Y, La,
Pr, Tb) pela técnica de co-precipitacdo. Difracdo de raios X e espectroscopia
Raman confirmaram que estas soluc¢des sdlidas sao cubicas tipo fluorita. Os
diferentes raios i6nicos afetam de forma distinta os parametros de rede das
solucdes solidas. Na tabela 2.3 sdo apresentados parametros de rede para

céria pura, dopada com 40 %mol de ZrO, e co-dopada com 5 %mol de Y,0s3.

Tabela 3.3 Influéncia de ions dopantes sobre o parametro de rede.
Adaptado de Y. HU et al, J. Rare Earths, Vol. 24, Dec. (2006) p.86 [59].

) ) ) Paradmetro Rede
Composicoes Raio I6nico (nm) dinterplanar (111) (nm) (nm)
nm
CeO, Cce™; 0,097 0,3123 0,5409
Ceo,6Zr0,402,0 Zr'; 0,084 0,3108 0,5383
Ce05Zr04Y0102,0 Y™, 0,102 0,3114 0,5393
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3.7 PROPRIEDADES ELETRICAS EM FUNCAO DA PRESSAO
PARCIAL DE OXIGENIO

Boaro et al [60] estudaram as propriedades elétricas da solucdo solida
Ceo,75Zr0.2502 00 Nanocristalina através da técnica de quatro pontos em corrente

continua e espectroscopia de impedancia entre 450-548 °C e P, entre 1021

atm. Os resultados foram comparados com amostras microcristalinas de
composicdo semelhante. Ambas amostras nanocristalina e microcristalina
exibiram conducdo mista, prevalecendo a contribuicdo eletrbnica. Entretanto,
0s Oxidos nanocristalinos demonstraram uma contribuicdo iénica maior devido
ao aumento na mobilidade da vacancia aniénica (uma ordem de magnitude
maior). Em contraste com CeO; puro, a condutividade eletronica e a energia de
ativacdo para difusdo sdo semelhantes em ambos materiais nano e
microcristalino. Isto poderia explicar o comportamento de redox semelhantes
exibido por amostras de elevada e baixa area superficial. Diagramas de
Nyquist da Ceg 7520250200 demonstraram espectros de apenas um arco, cujo
tamanho diminui com a temperatura. A depressao do arco abaixo do eixo real
€ desprezivel. Esta caracteristica pode ser interpretada como homogeneidade
quimica, ou seja, os defeitos formadores de portadores de cargas estao

homogeneamente distribuidos. Graficos de logeo em funcdo do log Py,

apresentou um comportamento linear com uma inclinacdo de
aproximadamente —1/5. Este comportamento é devido a conducéo de elétrons
e vacancias anionicas (fixada pela concentracdo de impurezas aliovalentes).
Condutividade i6nica ocorre através de difusdo anidnica pelo mecanismo de
vacancias, enquanto a condutividade eletronica ocorre por saltos de pequenos
“polarons” entre ions cério [61].

Elevada densidade de interfaces em materiais hanocristalinos geram um
grande numero de caminhos preferenciais de difusédo (tipo curto-circuito). Estes
materiais exibem elevada difusidade em relacdo & monocristais ou policristais
com a mesma composicdo quimica. Contornos de gréo séo caracterizados

pela reduzida densidade atbmica e espagamentos atdmicos diferentes daquele
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do interior do grdo. O que gera estes defeitos € o encontro de redes cristalinas
com diferentes orientagdes cristalograficas [62].

Kawamura et al [63] investigaram a condutividade elétrica do sistema
(Zr1.xCex02)0,9(Ca0)p1 com 0,1 < x < 1,0 pela técnica de quatro pontos entre
900-1300 °C em funcéo da pressédo parcial de oxigénio entre 1-10"° atm. Na
regido 0,4 < x < 1,0, a condutividade elétrica € separada em idnica e eletrdnica

Y  Condugdo elétrica a P, =1atm é

usando a relagdo ¢ = g,,, + oJF,
essencialmente ionica. Condutividade eletrénica aumenta com o teor de CeO,
e exibe um maximo a x = 0,6, e depois diminui com a variavel x, enquanto que
a condutividade i6nica se comporta ao contrario. No sistema céria-zirconia
dopada com célcia, a solucédo solida apresenta baixa condutividade i6nica e
elevada conducéo eletronica.

Xiong et al [64] mediram a condutividade eletrénica de solucdes sdlidas
[(ZrO2)1-x(Ce02)los(YO15)02 € X = 0 a 1, intervalos de 0,1, em funcdo da
temperatura e pressao parcial de oxigénio. O principal portador de carga foi
elétrons para composigdes com x = 0,1 em todo intervalo de pressao parcial de

oxigénio medido (leg (P, /Pa) = —6 a 3). Com 0 aumento da concentracédo de

CeO; a condutividade eletrbnica drasticamente aumenta para x = 0 a 0,5 e

ligeiramente diminui para x = 0,5 a 1,0 demonstrando um maximo a x = 0,5.

Condutividade eletrdnica € proporcional a PG'_”“ em elevadas pressodes parciais

-1/m (

de oxigénio e a P, m < - 4) em menores pressdes parciais de oxigénio. Isto

pode ser atribuido a fons Ce™, que em solucao sélida com baixa concentracdo
de CeO,, foram reduzidos mais facilmente.

Sakai et al [4] investigaram a condutividade eletrénica (elétrons/buraco),
propriedades de transporte de ions oxigénio e o comportamento de expansao
térmica da solucao sélida {(Ce02)05(ZrO2)o0.540,65(YO15)035. O efeito do teor de
itria foi examinado comparando os dados com {(CeO;)1«(ZrO2)x}0.8(YO15)0.2.
Condutividade eletronica da composicao {(CeO2)o5(Zr0O2)o.5}0.65(YO15)035 foi
medida pelo método de bloqueio ibnico e a mesma foi uma ordem de

magnitude menor que a composicao {(Ce02)1.x(Zr0O2)x}o.s(YO15)0,2.
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3.8 FORMACAO DE FASES INTERMEDIARIAS E SECUNDARIAS

Kawamura et al [63] prepararam (Zr;-xCex02)09(Ca0)o1 com 0,1 < x <
1,0 por reacdo no estado sélido de ZrO,, CeO, e CaCOg3;, todos com 99,99 %
pureza e previamente misturados em um mortar de alumina. Os p6s foram
calcinados em cadinhos de alumina a 1400 °C por 4 horas de patamar a fim
de obter as solu¢des solidas. Nenhum pico de difragéo referente a impurezas
foi detectado em difracdo de raios X. Os poOs exibiram estutura cristalina
monofésica cubica tipo fluorita. A relacédo entre o parametro de rede e o teor de
ZrO,, foi linear sem qualquer descontinuidade que indique a existéncia de fases
secundarias.

Maschio et al [65] investigaram a influéncia de 1 %mol de Er,O3 e Eu,03
na microestrutura de CeO, dopada com 20 %mol ZrO,. Todas as amostras
apresentaram estrutura cubica da fluorita e a adicdo destes Oxidos em
pequena quantidade reduzem consideravelmente o tamanho de grdo em
relacdo a CeO, dopada com 20 %mol ZrO,. Todos os sais de nitrato dos
metais utilizados apresentavam 99,99 % de pureza. Entretanto, fases
diferentes surgiram em pontos triplos. Nestes locais apareceram algo
protuberante ou de caracteristicas de exudacdo. Os pesquisadores atribuiram
a uma fase intermediaria no contorno de grao, que fluia durante o processo de
resfriamento e entdo, se cristalizava no mesmo lugar.

Sakai et al [4] prepararam as solugdes sélidas
{(Ce02)0,5(Zr02)05}0,65(YO1,5)0.35 € {(Ce02)05(Zr02)o0,5508(YO15)0,2 pOr reagdo no
estado solido de CeO,, Y,03 (ambos Wako®) e ZrO, monoclinica (TOSOH TZ-
O®). Corpos de prova prensados isostaticamente foram sinterizados a 1600 °C
durante 10 h e densidade média de 99 % da densidade tedrica foi obtida.
Nenhum pico de difragdo de raios X foi observado para impurezas ou fases
secundarias silicosas de amostras sinterizadas. Apenas a fase cubica tipo

fluorita foi identificada.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

As matérias primas utilizadas na preparacdo dos pOs ceramicos estéo

listados na tabela 4.1

Tabela 4.1 Matérias primas utilizadas.

Matéria Prima Fornecedor
ZrO,-TZ-0 (monoclinica) TOSOH
ZrO, — TZ — 8 (cubica) TOSOH
Ce0O; - 99,9 % pureza ALDRICH
Y203 — 99,99 % pureza ALFA AESAR
Gd;03 — 99,9 % pureza ALDRICH
La(NO3)3.6H,0 ALDRICH
Polivinil Butiral 98 (PVB B-98) SOLUTIA

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a obtencdo e

caracterizacdo das amostras:

o Balanca de precisdo Gehaka — BG440

o Balanca de alta precisdo Mettler-Toledo (AX204) — erro relativo de 10™
o Jarro de polietileno de alto peso molar (HDPE) — Nalgene

o Esferas para moagem de YTZ (¢ = 4,85 mm) - TOSOH

o Estufa Soc. Fabbe Ltda

o Forno CM, Inc — Temperatura maxima de 1700 °C.

o Prensa Uniaxial Schwing Siwa — Capacidade de 15 toneladas
o Prensa isostatica CP360/AIP

o Politriz MiniMet® 1000/Grinder-Polisher/Buehler

o Ultra-som Ultrasonic Processor (500 W, 20 KHz)

o Analisador de impedancia LF modelo HP 4192A

o Multimetro Agilent 3442-0A/34401A

o Multimetro Digital HP 3457 A/HP 3468A
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o Controlador de temperatura Incon/Gefran 500 e Incon TD 502

o Microscépio eletronico de varredura (MEV) Philips XL30 TMP (Laboratério

de Caracterizacéo Estrutural, LCE — DEMa)

o Microscépio eletronico de varredura (MEV) Philips XL30 FEG equipado com

microandlise Link Analitical - ISIS (Laboratério de Caracterizacao Estrutural,

LCE — DEMa)

o Difratbmetro de raios-X modelo D5000 — Siemens — radiacdo Cu Kq

(Laboratério de Caracterizacao Estrutural, LCE — DEMa)

4.2 COMPOSICOES QUIMICAS

Na tabela 4.2 sdo apresentados o0s sistemas ceramicos estudados neste

trabalho:

Tabela 4.2 Nomenclatura e composicdo quimica dos eletrélitos ceramicos

estudados neste trabalho.

Matérias Primas (%omol)
Nomenclatura | Composicdo Quimica
CeO, ZrO, Y,03 Gd,03 La,03

CZ5Y Cep802r0,10Y0.1001,05x 80 10 5 - -
cz8y Ce0.74Zr0.10Y0 1601 02-x 74 10 8 - -
cz12y Ce0,66Zr0,10Y 02401 g8x 66 10 12 - -
Cz5Gd Ce0.80Zr'0.10Gdo 1001 95 80 10 - 5 -
Cz8Gd Ce0,74Zr0,10Gd0 1601 92 74 10 - 8 -
CZ12Gd Ce0.66Zr'0.10Gd0 2401 g5x 66 10 - 12 -
CzZ12YC Ce0,66Zr0,10Y 02401 g8x 66 10 12 - -
CZ12GdC Ce0.66Zr'0.10Gd0 2401 g5x 66 10 - 12 -
CZ12Y1,00L Ce0,66Zr0,10Y 02401 g5.x 66 10 12 - 1
CZ12Gd1,00L | Ceqe6Zro10Gdo 2401 g5 66 10 - 12 1
z8Y Zr0,384Y0,1601,02:x - 84 8 - -

Todas as composi¢cdes foram preparadas pelo método tradicional de
mistura de 6xidos. Composi¢fes CZ12Y e CZ12Gd sinterizadas a 1500 e 1600

°C foram escolhidas para estudar o efeito de calcina¢des sucessivas dos pés
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(CZ12YC e CZ12GdC), intercaladas por processos de moagem. Composicoes
CZ12Y e CZ12Gd sinterizadas a 1500 e 1600 °C também foram escolhidas
para estudar o efeito da adicdo de 1 %mol de La,O; (CZ12Y1,00L e
CZ12Gd1,00L). Nos resultados e discussdes serdo apresentados 0os motivos
pelos quais optou-se por essas composi¢des quimicas e esses procedimentos.
Como a zircbnia estabilizada com 8 %mol de itria € considerada um padréo
para eletrélitos de PaCOS, corpos de prova deste material foram preparados e
caracterizados nas mesmas condi¢des que as outras composi¢oes estudadas
neste trabalho, com o objetivo de comparar os valores de condutividade
elétrica das amostras em estudo com o material universalmente tido como
padrao (Z8Y).

Na tabela 4.3 é apresentado a analise quimica por fluorescéncia de

raios X do CeO, utilizado neste trabalho.

Tabela 4.3 Analise quimica da matéria prima CeO..

Impurezas | % em peso
SiO; 0,014
Al,O3 0,019
Y203 0,019

4.3 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

O sistema particulado com a composi¢cdo quimica ZrogsYo1601,02x fOi
fornecida pela TOSOH®, sendo apenas misturada com polivinil butiral seguida
de conformacéo e sinterizacao.

4.3.1 MISTURA DE OXIDOS

O processo de obtencdo dos poés co-dopados, preparados neste

trabalho, consistiu na mistura convencional das matérias primas em moinho de
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esferas vibrat6rio, com alcool isopropilico em jarro de polietileno e contendo
como elementos de moagem esferas de zircOnia tetragonal YTZ (¢ = 4,85 mm)
fornecida pela TOSOH® . Adicionou-se ao jarro uma certa quantidade de
massa de material, alcool isopropilico e 1 % em massa de polivinil butiral,
utilizado como defloculante e ligante. Ap6s apoximadamente 24 horas de
mistura as composi¢cdes foram secadas, utilizando fluxo de ar quente e em
seguida o p6 obtido foi granulado em malha de Nylon® 80 mesh. O processo
de secagem em fluxo de ar quente € necessario para acelerar o processo de
secagem da suspensao evitando a separacdo dos componentes da mistura por
sedimentacdo. As composicfes CZ12YC e CZ12GdC foram calcinadas a
800 °C durante uma hora de patamar. O processo de mistura seguido de
calcinacéo foi repetido duas vezes. No final adicionou-se 1 % em massa PVB
B-98 e a mistura foi novamente homogeneizada em moinho vibratorio.

Na figura 4.1 € mostrado o fluxograma do processamento através da
mistura de Oxidos para as composices que ndo foram calcinadas nem

aditivadas.

Alcool Isopropilico
+

PVB

TR (Y203 ou GdzOg)

Ce0O2 [ ZrO»

Secagem

Granulagéo

‘ Prensagem Uniaxial ‘

Isostatica

Sinterizacao

| )
Mistura o ¢ 24 horas |
E J
| |

Figura 4.1 Fluxograma de preparacao dos pos através de mistura de oxidos.
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4.3.2 CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA

As amostras foram conformadas, por prensagem uniaxial com 30 MPa,
na forma de pastilhas com 9,6 £ 0,2 mm de diametro e espessuras com 2,5 +
0,5 mm. Em seguida as pastilhas foram hermeticamente encapsuladas em um

invélucro termoplastico e prensadas isostaticamente a 200 MPa.

4.3.3 SINTERIZACAO

As amostras foram sinterizadas em barcas de zirconia preenchidas com
base de pdé de céria calcinado a 1600 °C durante duas horas. Para cada
material sinterizado foi estabelecido um mesmo procedimento de sinterizagao,
sendo variada apenas a temperatura do patamar. A taxa de aquecimento inicial
foi de 300 °C/h com um primeiro patamar a 400 °C por 30 minutos para garantir
a degradacdo do PVB B-98. Em seguida, a taxa de aquecimento foi de
800 °C/h até atingir a temperatura de patamar e mantidas durante duas horas
na atmosfera ambiente. A taxa de resfriamento foi de 1000 °C/h até
aproximadamente 500 °C. A temperatura do patamar variou entre 1350 e
1600 °C.

4.4 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

As seguintes técnicas foram utilizadas para a caracterizacdo dos corpos
de prova: medida de densidade a verde pelo método geométrico, densidade do
corpo sinterizado pela técnica de Archimedes, difracdo de raios X,
espectroscopia de impedancia na atmosfera ambiente e em baixas pressfes

parciais de oxigénio e microscopia eletrénica de varredura com microanalise.
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4.4.1 DENSIDADE A VERDE E DENSIDADE DO CORPO
SINTERIZADO

Densidade a verde das amostras foram calculadas pela determinacéo
da massa em balanca analitica de precisdo (Metler Toledo®) e medindo suas
dimensodes utilizando um micrométro.

Medidas de densidade do corpo sinterizado foram realizadas utilizando-
se o principio de Archimedes [66]. Mediu-se 0 peso das amostras sinterizadas
(Ps) e em seguida as amostras foram mantidas em alcool isopropilico durante
24 horas. As amostras foram pesadas em uma balanca semianalitica com um
dispositivo que permite a medida do peso imerso em um fluido (Pi). Apos a
medida do peso imerso mediu-se 0 peso Umido (Pu). O dispositivo possui um
porta amostra com um fio muito fino para minimizar o erro associado, devido
ao empuxo do préprio suporte. O fluido utilizado foi alcool isopropilico. Com
base no principio de Archimedes, calculou-se a densidade do corpo (Dc) de

cada amostra pela equacao 3.1.

DC = Ps oL (4.1)

onde p, é a densidade do alcool isopropilico.

4.4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os ensaios de difratometria de raios X de corpos sinterizados foram
conduzidos em um difratdmetro Siemens® D 5005, radiacdo Cu Ky com angulo
20 variando de 15 a 90 ° com passo de 0,033 °/s para identificacdo qualitativa
de fases. Para andlise do parametro de rede foram utilizados também passos
de 0,02 °/2s. O fendbmeno de difracdo de raios X ocorreu na superficie das
pastilhas sem nenhuma preparacdo prévia, isto €, exatamente como obtida

apos a sinterizacdo. Em alguns casos houve preparacdo de superficie para o
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ensaio de difracdo de raios X, entretanto nestes casos, havera uma maior
explicacdo no decorrer deste trabalho. Através da relacdo de Bragg, equacao

4.2, € obtido o espectro de difracao.
nA = 2dsen(6) (4.2)

onde n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda do feixe de raios X,

d € o espacamento interplanar e 6 € o angulo de incidéncia do feixe de raios X.

4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA NA ATMOSFERA
AMBIENTE E EM BAIXAS PRESSOES PARCIAIS DE O,

Para as medidas de propriedades elétricas, a técnica de espectroscopia
de impedéncia foi utilizada tanto na atmosfera ambiente como em baixas
pressdes parciais de oxigénio. Aplicaram-se eletrodos nas faces das pastilhas
sinterizadas com o auxilio de um pincel. Como eletrodo utilizou-se tinta de
platina (DEMETRON 308A) seguida de queima a 1100 °C durante 30 minutos.
Utilizou-se o aparelho analisador de impedéancia LF modelo HP 4192A para
obter o espectro de impedancia onde a freqtiéncia variou entre 5 Hz e 13 MHz,
com 10 pontos por década e nivel de tensdo de 0,5 V. Os espectros de
impedancia das amostras foram obtidos na atmosfera ambiente entre 250 °C e
500 °C com intervalos de 25 °C e erro de medida de temperatura de + 1 °C.
Em atmosferas redutoras, espectros de impedancia foram obtidos em torno de
615 °C, para uma avaliacdo preliminar do dominio eletrolitico de alguns
eletrdlitos. Pressdes parciais entre 0,21 e 10™? atm foram atingidas utilizando
uma mistura de argénio com hidrogénio (Ar- 4 %H,).

Contribuicdes do grdo e do contorno de grdo para a condutividade
elétrica total foram obtidas através do ajuste do espectro de impedancia

analisado por um programa computacional.
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4.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para o ensaio de microscopia eletronica de varredura foram preparadas
amostras para a observacao simples da superficie polida, superficies polidas
originadas a partir de cortes diametrais e superficies de fratura. Para a analise
de superficies polidas, as pastilhas foram embutidas em resina termofixa e
lixadas utilizando-se lixas de carbeto de silicio com grana 240, 320, 400 e 600.
Em seguida foram polidas numa politriz em um feltro apropriado com pasta de
diamante de granulometrias de 15, 6, 3 e 1 e ¥ um. Para a observacao da
microestrutura, as amostras sofreram ataque térmico a 100 °C abaixo da
temperatura de sinterizacdo durante 6 minutos. Em seguida as amostras foram
coladas em suportes de aluminio e recobertas com uma fina camada de ouro
para caracterizagdo da microestrutura e microandlise, quando fosse

conveniente.



43

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DENSIDADE A VERDE E DO CORPO SINTERIZADO

Os valores de densidade tedrica foram calculados, para cada
composicdo quimica estudada, a partir dos parametros de rede obtidos dos
difratogramas de raios X de amostras sinterizadas a 1600 °C. Os difratogramas
de raios X mostraram que todas as composicOes estudadas neste trabalho
cristalizam na estrutura da fluorita. Parametros de rede podem ser refinados a
partir de difratogramas de raios X e o volume da célula unitaria é obtido e

utilizado no calculo da densidade teorica (piesrica) de acordo com a equacgéo 5.1.

Ptedrica = Z(A)/Na-v (5- 1)

Por exemplo, um cristal com a composi¢cao quimica Zrg gsCap 1501 85, que
cristaliza na estrutura da fluorita, apresenta um difratograma indicando que a
célula unitaria tem um parametro de rede de 5,131 A, com posi¢Bes regulares
da rede ocupada por 4 céations onde todas as 8 posicdes intersticiais sao
preenchidas pelos anions. Se todas as posi¢des catidnicas estdo ocupadas e
as vacancias de ions oxigénio ocorrem respeitando apenas a relacdo de sitios
e 0 balanco de carga, entdo a tabela 5.1 pode ser construida, ou seja, a massa
de cada ion por célula unitaria é dada por (numero de sitios).(fracao

ocupada).(massa atdmica)/(niamero de Avogrado):

Tabela 5.1 Exemplo de calculo de massa por célula unitéaria.

fons Massa por célula unitaria (g/C.U.)

zr 4x0,85x91,22/(6,03.10%)

Ca™ 4x0,15x40,08/(6,03.10%)

0~ 8x1,85x15,99/(2.6,03.10%°)
2(A)/Na 7,5.10% g/C.U.
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Aplicando a equacdo 5.1, piesica = 7,5.107%/(5,131)° resultando 5,480
g/cm3, que é um resultado bem préximo do valor diretamente medido de 5,477
glcm?® [67]. O calculo das densidades tedricas encontra-se no apéndice A. Na
tabela 5.2 encontra-se os valores de parametros de rede, o volume da célula
unitaria e a densidade teorica para algumas composi¢des estudadas, obtidos a

partir da analise dos difratogramas de raios X no programa Origin 8.0°.

Tabela 5.2 Parametro de rede, volume da célula unitaria e densidade teorica.

Parametro Densidade
Composicéo Volume

Nomenclatura de Rede Tedrica
Quimica (A) .

(A) (9/cm”)
CZ5Y Ceo,gozro,loYo,lool,%.x 5,3614 154,1113 6,95
czZ8Y Ceoy74zr0,10Y0,1601,92-x 5,3592 153,9217 6,83
Cz12Y Ceo,sezro,loYo,mol,gg.x 5,3273 151,1894 6,72
Cz12YC Ce0,66Zr0,1oY0,2401,88.x 5,3573 153,7581 6,61
CZz5Gd Ceo,gozro,106d0,1001,g5.x 5,3632 154,2666 7,24
CZ8Gd Ceo,74Zro,10Gd0,1601,92.x 5,3626 154,2148 7,26
Cz12Gd Ceo,sezro,106d0,2401,88.x 5,3619 154,1545 7,30
Cz12GdC Ceolsezroy10Gd0,2401,88_x 5,3804 155,7556 7,22

Os difratogramas de raios X serdo discutidos nas secdes seguintes.
Para composi¢cdes contendo itrio como co-dopante aliovalente, 0 aumento no
teor de Y*° gue, substitui posi¢cdes regulares cationicas, provoca uma queda na
densidade tedrica. Esta caracteristica é de se esperar pois a massa atdmica do
Y*® (88,906 g/mol) é bem menor que a massa atomica do Ce* (140,116
g/mol). Para composi¢des quimicas contendo Gd**, 0 aumento no teor deste
elemento quimico, provoca um aumento na densidade teorica e, esta de
acordo com o que realmente deveria ocorrer, pois apesar da queda na
densidade devido a formacdo de vacancias de oxigénio, a massa atdbmica do
Gd*® (157,250 g/mol) é maior que a massa atdmica do Ce™ (140,116 g/mol).
Tanto no caso da dopagem com Y* ou Gd™, a concentragcao de vacancias de

ions oxigénio introduzida com a co-dopagem aliovalente para 5, 8 e 12 %mol
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de Y™ ou Gd™ é de 0,05, 0,08 e 0,12 respectivamente. Entretanto, como j& foi
discutido na secdo 3.3, a co-dopagem com Zr* também pode gerar um
incremento na concentragdo de vacancias de oxigénio, mas de uma forma
menos controlada do que a adicdo de uma certa quantidade fixa de co-dopante
aliovalente. Na tabela 5.3 sdo apresentados o0s raios idnicos e numero de
coordenacdo dos possiveis ions presentes na estrutura cristalina da estrutura

da fluorita, considerada neste trabalho.

Tabela 5.3 Espécies ibnicas e possiveis estados de valéncia, nUmero de
coordenacdo e raios ibnicos de elementos quimicos utilizados

neste trabalho.
Adaptado de Shannon, Acta Cryst. (1976). A32, Mar. (1976) p.751 [68].

Espécies lonicas e Estado Numero de . .
_ Raios I6énicos (nm)
de Valéncia Coordenacao
ce™ 8 0,0970
Ce™ 8 0,1143
zr 8 0,0840
Gd™ 8 0,1053
Y™ 8 0,1019
La"™ 12 0,1360
o~ 4 0,1380

Com o aumento do teor de co-dopante aliovalente Y*3, observado na
tabela 5.2, ha uma tendéncia na diminuicdo do parametro de rede, algo que
nao deveria ocorrer, pois 0 Y+ possui raio ibnico maior que os cétions
hospedeiros.

Na tabela 3.3, da sec¢&o 3.6, Yucai et al encontraram o valor de 5,409 A
para o parametro de rede da estrutura fluorita da CeO,. Quando CeO, é
dopado com Zr (de menor raio i6nico) ha uma diminuicdo do parametro de
rede, se houver formacdo de solucdo soélida, e o parAmetro de rede passa a
aumentar com a co-dopagem de Y+ (de maior raio iGnico) e com o0 aumento no

teor deste co-dopante. Pode-se dizer que com o aumento do teor de co-



46

dopante aliovalente, ndo ha uma consideravel formacdo de solucdo sélida,
provocando o aumento do parametro de rede, assim como a formacéo de
defeitos tipo vacancias de oxigénio, também contribuem para a dimuicdo do
parametro de rede da célula unitaria. O Y*? nado entra efetivamente em solucéo
sélida. Neste caso seria mais plausivel afirmar que quanto maior o teor de Y*,
menor o parametro de rede porque muito provavelmente quando uma maior
quantidade desse co-dopante aliovalente participa da sinterizagcdo, a maior
parte contribui mais efetivamente na formacéo de fases secundarias durante o
processo de sinteriza¢do nao ficando disponivel para a formacao subsequente
da solucdo sélida. Fica facil entender se considerarmos que no caso da
composicdo quimica CeggoZro 10Y0,100105x O baixo teor de Y,O3 participa em
maior quantidade na formacdo de solucdo sdlida, entretanto ndo gera uma
quantidade consideravel de defeitos portadores de carga que contribuirdo na
condutividade elétrica, mas com o aumento no teor de Y,0Os, ocorre uma
disputa do Y*? entre formacdo de fases secundarias e solugcdo sélida. Esta
particularidade sera analisada nos capitulos posteriores quando tratarmos de
medidas elétricas.

No caso das composicGes quimicas dopadas com Gd* (maior raio
ibnico) o mesmo efeito ocorre. H4A uma queda mais amena no parametro de
rede com o aumento no teor de Gd*3. Este fato pode estar associado também
a formacdo de fases secundarias, concorrendo com a formacdo de solucao
sélida, entretanto ocorre em menor escala e portanto pode haver uma maior
quantidade de Gd*® em solucdo soélida, do que participando de fases
secundarias.

Deve-se considerar que o céalculo do pardmetro de rede deveria ser
refinado utilizando técnicas mais sofisticadas como a de Rietveld, que garante
pouco desvio padrdo associado. Entretanto, esta técnica requer minuciosa
padronizacdo de experimentos como, utilizacdo de passos lentos (20) e
tempos de exposicao prolongados.

Composi¢cdes quimicas denominadas CZ12YC e CZ12GdC sé&o aquelas
na qual o sistema particulado sofreu calcinagbes sucessivas como ja foi

descrito na se¢do 4.3.1. Para as duas composi¢cdes quimicas que foram
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previamente calcinadas (CZ12YC e CZ12GdC), antes do processo de
conformacdo, observa-se que houve uma queda na densidade tedrica
comparada as mesmas composi¢cdes ndo calcinadas (CZ12Y e CZ12Gd) . Este
fato estad diretamente relacionado com os parametros de rede analisados a
partir dos difratogramas de raios X, ou seja, experimentalmente podemos dizer
que a densidade teodrica diminui com o processo de calcinacdo, porque 0
pardmetro de rede aumenta nos dois casos. Comparando as mesmas
composi¢cdes quimicas calcinadas e ndo calcinadas, podemos afirmar que a
calcinacdo do pé antes da conformacéo e sinterizacdo, contribui positivamente
na formacdo de solucdo sdélida. Como o parametro de rede para as
composicdes calcinadas aumentam e, os raios idnicos do Y™ e Gd™ sao
maiores que o0s raios idnicos dos cations hospedeiros Ce** e Zr, pode-se
afirmar que este aumento no parametro de rede € justificado pela maior
formacao de solucao sélida, em detrimento da formacéo de fases secundarias.

Na tabela 5.4 encontra-se a densidade a verde e a maxima densificacédo
das composicdes estudadas (pwax) apdés sinterizacdo, onde %pr € a
porcentagem da densidade tedrica. O tempo de patamar de sinterizacao foi de
2 horas. Densidade a verde e do corpo sinterizado foram obtidas pelas

técnicas descritas na secdo 4.4.1.
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Tabela5.4 Densidade a verde, de amostras sinterizadas e densificagcdo das

composicdes estudadas.

Composicao pVERDE Temtenzacao (°C) pMAX,COZPO %
(g/cm”) (g/cm”)

CZ5Y 4,2+0,1 1500 6,92+0,02 | 99,6
CzZ8Y 4,13+0,04 1500 6,82+0,01 | 99,8
CzZ12Y 4,09+0,05 1500 6,71+0,01 | 99,8
Cz12YC 3,96+0,04 1600 6,50+0,03 | 98,3
CZ5Gd 4,25+0,04 1550 7,08+0,01 | 97,8
CZ8Gd 4,29+0,05 1550 7,07+0,01 | 97,4
CZ12Gd 4,25+0,06 1550 7,13+0,02 | 97,7
CZ12GdC 4,25+0,05 1500 7,08+0,01 | 97,9

Observa-se na tabela 5.4 que as amostras contendo Gd** como co-
dopante aliovalente apresentam menores densificacbes comparadas a
amostras contendo Y*°. Uma anélise mais elaborada desses resultados sera
avaliada juntamente com a microestutura e as propriedades elétricas. Nos
graficos da figura 5.1 sdo apresentadas as densificacbes das composicoes
estudadas em funcédo da temperatura de sinterizacdo, sendo que com o

aumento do teor de co-dopante ocorre diminuicdo na taxa de densificacao.
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Figura 5.1 Porcentagem da densidade tedrica em funcédo da temperatura de
sinterizacdo para (A) amostras co-dopadas com Y2 e (B) co-

dopadas com Gd**.
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5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Ensaios de difragdo de raios X foram realizados para identificar as

fases cristalinas presentes em amostras sinterizadas. Na figura 5.2 séo

apresentados os difratogramas de raios X para as composi¢des contendo Y*,

sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.2 Difratogramas de raios X para composi¢cdes co-dopadas com Y
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sinterizadas: (A) 1500 °C e (B) 1600 °C durante 2 horas.
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Para estas temperaturas de sinterizagdo houve formacao de solugao
sélida do tipo da fluorita sem a deteccédo de picos de fases secundarias. Nos
graficos da figura 5.3 sdo apresentados os difratogramas das composi¢cdes
contendo Gd*?, sinterizadas a 1500 e 1600 °C.
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Figura 5.3 Difratogramas de raios X para composi¢coes dopadas com Gd*
sinterizadas: (A) 1500 °C e (B) 1600 °C durante 2 horas.

Para composi¢cbes quimicas contendo Gd*", como co-dopante

aliovalente, sinterizadas a 1500 e 1600 °C também ocorreu a formacéo de
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solucdo sélida do tipo da fluorita sem a presenca de picos de fases
secundarias.

Na figura 5.4 sédo apresentados os difratogramas de raios X para as
composicdes quimicas CZ12YC e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C,

gue foram previamente calcinadas como descrito na se¢éao 4.3.1.
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Figura 5.4 Difratogramas de raios X para composi¢des sinterizadas a 1500 e
1600 °C previamente calcinadas: (A) co-dopada com Y@ e (B) co-

dopada com Gd**.
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Dentre todas as amostras apresentadas na figura 5.4 apenas a
CZ12GdC sinterizada a 1600 °C apresentou pico de difracdo de raios X
adicional a estrutura fluorita e, encontra-se destacado com a seta vermelha e
sera discutido posteriormente na secao 5.4.

Na figura 5.5 sao apresentados os difratogramas de raios X ampliados
entre 56 e 58° de amostras CZ12YC, onde pode-se observar o pico da familia
de planos (311), e compara-los com o posicionamento dos mesmos picos para
as amostras CZ12Y sinterizadas a 1500 e 1600 °C, que nao foram

previamente calcinadas.

800

Ts = 1500 °C — CzZ12y
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Figura 5.5 Difratogramas de raios X ampliados para CZ12Y e CZ12YC
sinterizadas a 1500 e 1600 °C.
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Comparando apenas as amostras CZ12Y, observamos que com O
aumento da temperatura de sinterizacdo de 1500 para 1600 °C o pico de
difracdo de raios X é mais fino e intenso, indicando efetiva formacdo de
solucéo solida. Para as amostras CZ12YC, independente da temperatura de
sinterizacdo, h4 um deslocamento de pico para menores angulos comparada
as amostras CZ12Y, ou seja, o parametro de rede aumenta para composicoes
qgue foram previamente calcinadas indicando maior concentracao de Y™ em
solucéo sdlida pois, de acordo com a lei de Bragg (equacao 4.2), se 0s picos
se deslocam para a esquerda, menores angulos, significa que a distancia
interplanar da familia de planos (311) esta aumentando.

Os graficos da figura 5.6 apresentam difratogramas de raios X
ampliados entre 56 e 58° para as amostras CZ12GdC previamente calcinadas,
onde pode-se observar o pico da familia de planos (311), e compara-los com o
posicionamento dos mesmos picos para as amostras CZ12Gd sinterizadas a

1500 e 1600 °C, que nao foram previamente calcinadas.
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Figura 5.6  Difratogramas de raios X ampliados para as composicdes
quimicas CZ12Gd e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

No caso das amostras CZ12Gd, o aumento na temperatura de
sinterizacdo de 1500 para 1600 °C deslocou o pico para maiores angulos, ou
seja, neste sistema o Gd" esta preferencialmente participando em maior
guantidade das fases secundarias a 1600 °C. Para as amostras CZ12GdC,

também independente da temperatura de sinterizagdo, ocorre um
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deslocamento de pico para menores angulos comparada as amostras CZ12Gd
indicando que o parametro de rede aumenta para composi¢cdes que foram
previamente calcinadas, indicando maior concentracéo de Gd* como ja foi
observado com o Y*.

Nos graficos das figuras 5.5 e 5.6 pode-se observar com a ampliacao
do pico de difracdo de raios X, referente ao conjunto de planos da familia
(311), que existem dois picos. Como abordado na secdo 3.2, Grover e Tyagy
demonstraram que o aumento no teor de co-dopante aliovalente (Y+3 e Gd+3)
resulta em picos de difragdo de raios X mais largos, o que pode estar
associado a separacdo de fases destas composi¢cdes em duas fases com
parametros de rede muito proximos. Talvez, exista uma superposicao de picos,
resultando neste alargamento aparente, de tal maneira que fases secundarias
muito semelhantes em estrutura cristalina e parametro de rede estéo presentes
na amostra e de certa forma “escondida” ou em menor quantidade, abaixo do
limite de deteccao do difratdmetro de raios X (5 %mol).

Todos os resultados até agora apresentados revelam uma certa
dificuldade no acompanhamento da formacdo de solucdo sdlida das
composi¢cdes quimicas contendo Y ou Gd™ Aparentemente, ndo sao
detectados picos intensos referentes a outras estruturas cristalinas de fases
secundarias. Sabe-se que em ceramicas policristalinas, um baixo teor de fase
blogueante ao transporte de portadores de carga i6nico distribuido no contorno
de gréo, ja4 € o suficiente para deteriorar completamente a condutividade
elétrica do contorno de grédo. Solubilizacdo dos dopantes no interior do grao
esta relacionada com a disputa de Y* e Gd** entre a formacdo de solucéo
sélida e fases secundarias, determinada pela presenca de pequenos niveis de
impurezas tais como SiO,, CaO, Na,O e Al,O3;. No decorrer deste trabalho
dados calculados de parametro de rede, densidade e difratogramas de raios X,
serdo melhor analisados e comparados com dados de propriedades elétricas e

micrografias.
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5.3 EFEITO DO TIPO E CONCENTRACAO DE CO-DOPANTES NAS
PROPRIEDADES ELETRICAS

5.3.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA DE (CeooxYx)Zr01

Todas as amostras neste trabalho foram analisadas por espectroscopia
de impedancia, como descrito na secao 4.4.3. Na figura 5.7 sdo apresentados
espectros de impedancia, obtidos a 400 °C, para as composi¢cdes CZ5Y, CZ8Y

e CZ12Y, sinterizadas a 1450 °C durante duas horas de patamar.
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Figura 5.7 Espectros de impedancia obtidos a 400 °C, para as amostras
CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y sinterizadas a 1450 °C, por 2 horas. (A)

espectro completo, (B) espectro ampliado.

Na figura 5.8 sdo apresentados o0s espectros de impedancia, obtidos a
400 °C, para as composi¢coes CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y, sinterizadas a 1500 e



58

1550 °C durante duas horas de patamar e na figura 5.9 os espectros para

amostras sinterizadas a 1600 °C com 2 horas de patamar.

2,0x10°
A 0,2 KHz ,__
° °
1,6x10° ° ° °
[ ] [ ]
= L |
§ 1,210° . ¢ . " l "
.g’ [} u .
Neoxto'{ e " 0.2 Kz "
h i u
° ] u
& - = CZ5Y 1500 -
4,0x10" 1 e (CZ8Y 1500
A (CZz12Y 1500
0’0 T T T T
0,0 8,0x10* 1,6x10° 2,4x10° 3,2x10° 4,0x10°
Z'(©Q.cm)
2,5x10* ®
= CZ5Y 1500
210" B . /°v8 MHz o czay 1500
' 3,2 MHz . A CZ12Y 1500
— u
£ 1,5x10° O L]
é ’ LI n
= u u
N 1,0x10° 1 ° 25 KHz L
h x n u
" .A/ .l L
50x10°{ @ e A“q\ .".
0'0 \ T T T T
0 & 1x10* 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
6,3 MHz Z'(Q.cm)
1,75x10° o o
[ ] [ ]
C N
1,40x10° ° 0,15 KHz ° °
[ ]
E 1,05x10° o . .
Q ) u u
8 ° - .
L7ooxi0' e . "
! ° L] ]
) L []
35010' & - m  CZ5Y 1550
® (Cz8Y 1550
A CZ12Y 1550
0’00 T T T T
0,0 7,0x10" 1,4x10° 2,1x10° 2,8x10° 3,5x10°
Z'(©Q.cm)
2,5x10"
D m  CZ5Y 1550
, . 0.8MHz o Czgy 1550
20401 e i A CZ12Y1550 =
’ ° m N [ ]
_ u u
51,5x10‘- H L] . .
= u
N 1,0x10° - Y L] "
' 2,5 KHz n =
LI
5,0x10° "'
0,0+ T T T T
0 63 MHZ1x10“ 2x10* 3x10° 4x10° 5x10°
’ Z'(Q.cm)

Figura 5.8 Espectros de impedéancia, obtidos a 400 °C, para as amostras
CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y: (A) e (B) espectro completo e ampliado
para amostras sinterizadas a 1500 °C, (C) e (D) espectro completo

e ampliado para amostras sinterizadas a 1550 °C.
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Espectros de impedancia, obtidos a 400 °C, para as composicoes
quimicas CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y sinterizadas a 1600 °C por 2

horas. (A) espectro completo e (B) espectro ampliado.

Na figura 5.7 é observado que em amostras sinterizadas a 1450 °C

quando a concentracdo do ion Y** aumenta, tanto a resistividade do grao como

do contorno de grdo diminuem. O aumento da condutividade do grdo esta

relacionado diretamente com a concentracdo de vacancias de oxigénio que é

determinada principalmente pela concentracdo do co-dopante Y,0Os;. As

composicbes CZ8Y e CZ12Y, como ja discutido na se¢do 2.3, apresentam

valores de capacitancia do contorno de grdo comparaveis aos valores de

capacitancia dos graos. Geralmente, esta caracteristica estd associada a

auséncia ou baixa polarizagdo de cargas espaciais na regido do contorno de

grao que, quando presentes, bloqueiam o transporte dos portadores de carga

ibnico. Este fenébmeno de polarizacdo pode ocorrer intrinsicamente na camada
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de carga espacial ou pode ser mais pronunciada se houver a presenca de
alguma fase bloqueante que, geralmente séo filmes baseados em silica.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1450 para 1500 °C,
figuras 5.7 e 5.8, € observado decréscimo na resistividade do grdo, que pode
ser associado & maiores teores de Y*° em solugdo solida. E observado
também que a resistividade do grdo diminui com o aumento da concentracdo
do fon Y**. Com excessdo da composicdo CZ12Y sinterizada a 1500 °C, as
composicdes quimicas CZ5Y e CZ8Y sinterizadas a 1500 °C apresentam uma
elevada resisitividade e capacitancia do contorno de grdo comparada ao grao.
Este comportamento pode estar associado a uma fase bloqueante localizada
na regido do contorno de gréo, quando essas composi¢cdes sao sinterizadas a
1500 °C. O mesmo comportamento foi observado para amostras sinterizadas a
1550 °C.

Na figura 5.9 nota-se que a resistividade do grdo das amostras
sinterizadas a 1600 °C diminuem com o aumento na concentracdo de Y™
Para esta temperatura de sinterizagdo, o contorno de grdo apresenta elevada
resistividade comparada ao proprio grdo. Esta caracteristica pode estar
associada com a segregacdo de dopantes, alterando a camada de carga
espacial e/ou a formacéo de fase isolante.

O efeito da temperatura na resistividade do gréo e do contorno de grao,
bem como as energias de ativagcdo para 0 processo de conducdo, serao

analisadas utilizando graficos de Arrhenius.

5.3.2 GRAFICOS DE ARRHENIUS DA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DE (CeooxYx)Zro1 E MICROESTRUTURAS

Na figura 5.10 é apresentado o grafico de Arrhenius da condutividade
elétrica do grdo de amostras da composicdo CZ5Y sinterizada em diferentes
temperaturas com patamar de 2 horas. No grafico também é apresentado para
comparacao a amostra Z8Y sinterizada a 1600 °C como descrito na sec¢ao 4.2.

N&o houve variagcdo significativa da condutividade elétrica do grdo entre as
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amostras CZ5Y com a temperatura de sinterizacdo. Observa-se que a
condutividade elétrica do grédo da composicao CZ5Y é menor que a da zircbnia

estabilizada com itria (Z8Y).
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Figura 5.10 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica do gréo para as

amostras CZ5Y sinterizadas em diferentes temperaturas com

patamar de 2 horas.

Na figura 5.11 é apresentado o grafico de Arrhenius comparando a
condutividade elétrica do contorno de grdo de amostras da composicdo CZ5Y
sinterizadas em diferentes temperaturas. Observa-se que a condutividade
elétrica do contorno também ndo varia significativamente com a temperatura
de sinterizacdo e é aproximadamente 3 ordens de magnitude menor que a

condutividade elétrica do contorno da Z8Y.
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Figura 5.11 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de
grdo para as amostras CZ5Y sinterizadas em diferentes

temperaturas com patamar de 2 horas.

Na figura 5.12 sdo apresentadas as microestruturas da composicao
CZ5Y sinterizadas em diferentes temperaturas. Nota-se que com o aumento da
temperatura de sinterizacdo ocorre acentuado crescimento de grdo e foi
detectada pequena quantidade de fase secundaria, em destaque na amostra

sinterizada a 1500 °C.
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Figura 5.12 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente das

amostras CZ5Y sinterizadas em diferentes temperaturas.

O tamanho de grdo da amostra CZ5Y, sinterizada a 1600 °C é muito
maior que a mesma composicdo sinterizada a 1450 °C. Portanto, a
condutividade elétrica do contorno de grdo de amostras sinterizadas em
maiores temperaturas ndo € exatamente o que esta representado no grafico de
Arrhenius da figura 5.11. Na figura 5.13 é apresentado a condutividade elétrica
“especifica” do contorno de grdo para amostras sinterizadas em diferentes
temperaturas. E chamada condutividade elétrica “especifica” a condutividade
calculada pela equacdo 2.13 dividida pelo tamanho médio de grdo. Os
tamanhos de gréo calculados para as amostras CZ5Y sinterizadas a 1450,
1500, 1550 e 1600 °C sao 1,70; 2,60; 4,75 e 9,63 microns, respectivamente.
Nota-se que a condutividade elétrica “especifica” do contorno de grao diminui

com o aumento da temperatura de sinterizacao.
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Figura 5.13 Grafico de Arrhenius da condutividade especifica do contorno de
grdao para as amostras CZ5Y sinterizadas em diferentes

temperaturas durante 2 horas.

Na figura 5.14 é mostrado o gréfico de Arrhenius da condutividade
elétrica do grao da composicdo CZ8Y sinterizada em diferentes temperaturas.
Para esta composi¢ao a condutividade elétrica do grao também ndo apresenta
dependéncia com a temperatura de sinterizacdo, contudo apresentou um
aumento comparado com a composi¢cao CZ5Y, sendo bastante semelhante a

condutividade elétrica do grdo da composicdo Z8Y.
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Figura 5.14 Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do grdo para as

amostras CZ8Y sinterizadas em diferentes temperaturas durante

2 horas de patamar.

Na figura 5.15 é mostrado o gréafico de Arrhenius da condutividade
elétrica do contorno de grdo para a composicdo CZ8Y sinterizada em
diferentes temperaturas, sendo que a amostra sinterizada a 1450 °C apresenta
a maior condutividade elétrica do contorno de grdo, apesar de apresentar o

menor tamanho de gréo, de acordo com a figura 5.16.
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Figura 5.15 Gréafico de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de
grao para a composicdo CZ8Y sinterizada em diferentes

temperaturas durante 2 horas de patamar.
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Com o aumento da temperatura de sinterizacao para 1500 °C houve
um decréscimo de mais que uma ordem de grandeza na condutividade elétrica
do contorno de grdo. Este comportamento é tipico da presenca de fase
isolante ao longo do contorno de gréao. A figura 5.16 mostra com clareza a
presenca de fase secundéaria exudada, ap6s o tratamento térmico, para

observacédo da superficie polida da amostra sinterizada a 1500 °C.
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Figura 5.16 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente das

amostras CZ8Y sinterizadas em diferentes temperaturas.

Na figura 5.17 € apresentado o grafico de Arrhenius da condutividade

elétrica do grdo para a amostra CZ12Y sinterizada em diferentes temperaturas.
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Figura 5.17 Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do grdo para a
composicdo CZ12Y sinterizada em diferentes temperaturas

durante 2 horas de patamar.

Para a composi¢cdo CZ12Y observa-se que a condutividade elétrica do
grdo € maior que a da Z8Y e, como nas composicdes apresentadas
anteriormente, também € insensivel & temperatura de sinterizacao.
Comparando todas as composi¢ces estudadas com a Z8Y (figuras 5.10, 5.14 e
5.17) percebe-se que com o aumento no teor de Y** a condutividade elétrica
do grdo aumenta, indicando que uma maior quantidade de Y*? esta entrando
em solucao sélida quase que independente da temperatura de sinterizacao.
Temperatura de sinterizacdo de 1450 °C ja é suficiente para iniciar a formacéo
de solucao sdlida.

Na figura 5.18 é apresentado o grafico de Arrhenius da condutividade
elétrica do contorno de grdo para a composicdo CZ12Y sinterizadas em
diferentes temperaturas. As amostras sinterizadas entre 1450 e 1550 °C nao
apresentaram diferencas significativas, principalmente em temperaturas de
medida mais elevadas. Contudo, a amostra sinterizada a 1600 °C apresentou
condutividade do contorno de grdao 10 vezes menor que as amostras

sinterizadas em menores temperaturas.
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Figura 5.18 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de

grdo para a composicdo CZ12Y sinterizada em diferentes

temperaturas durante 2 horas.

Se por um lado a condutividade elétrica do grdo é maior para a
composicdo quimica CZ12Y, independente da temperatura de sinterizacdo, a
condutividade do contorno de grao depende da temperatura de sinterizagao e
€ maior para 1450 °C, o que reflete de forma diferente na condutividade
elétrica total.

Na figura 5.19 sdo apresentadas as micrografias da composicao

CZ12Y sinterizada em diferentes temperaturas.
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Figura 5.19 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente das

amostras CZ12Y sinterizadas em diferentes temperaturas.

Na figura 5.20 sdo apresentadas as condutividades elétricas totais para
as composicdes CzZ5Y, CZ8Y e CZ12Y, onde observa-se que amostras da
composicdo CZ12Y sinterizadas a 1450, 1500 e 1550 °C apresentaram

condutividade elétrica total muito proxima da Z8Y sinterizada a 1600 °C.
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Figura5.20 Gréafico de Arrhenius da condutividade elétrica total para as
composi¢cdes CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y sinterizadas em diferentes

temperaturas durante 2 horas.
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Na micrografia, figura 5.16, da composi¢cdo quimica CZ8Y sinterizada a
1500 °C, foi realizado um ensaio de microanalise (ponto escuro sobre a
lamina) para identificar os constituintes quimicos da fase secundéria que
sofreu exudacdo para a superficie durante ataque térmico. Esta fase
secundéria apresentou em maior quantidade CeO,, ZrO,, Y,03 e CaO. Essa
microanalise indica que a fase secundaria apresenta elevado teor de CeO; e
Y,03;, fortalecendo a hipétese de que os co-dopantes aliovalentes séao
utilizados na formacdo da fase secundaria, ao invés de formarem solucao
solida no interior dos graos.

Nota-se que ndo ha muita presenca de fases secundarias exudadas
para aumento de 5000 vezes, entretanto em menores aumentos pode-se
encontrar agulhas de fases secundarias que exudaram para a superficie
durante o ataque térmico. Quantidade de fases secundérias na forma de
agulhas e sobre a superficie da amostra atacada é muito maior para a
composicdo CZ8Y. Mesmo que as fases liquidas exudadas ndo sejam
observadas em microscopia eletrbnica de varredura, dependendo de sua
composi¢do quimica, as mesmas podem ter viscosidade e molhabilidade
suficiente para formarem um filme muito fino, ndo exudando durante o ataque
térmico, de tal maneira que uma fina pelicula envolve os gréos diminuindo o
contato grao-grdo. Microscopia eletrbnica de transmissdo poderia ajudar na
deteccdo desta pelicula que blogueia os portadores de carga ibnico. O que
determina se a fase secundaria exuda ou ndo durante o ataque térmico vai
depender da sua composicdo quimica, que influencia na sua viscosidade e
molhabilidade.

Em todas as microandlises realizadas para as composi¢des contendo
Y,03, sempre foi verificado que existe uma concentracdo maior de Y* nas
fases secundérias exudadas, no contorno de grdo e por ultimo no gréo. Ou
seja, tudo indica que a solucao solida ndo é rica em co-dopantes aliovalentes.
Os mesmos séao utilizados na formacado de fases secundarias na presenca de
baixas concentracdes de SiO,, Al,O3 e/ou CaO, presentes na andlise quimica

do CeO; na tabela 4.3 da secéo 4.2.



Na tabela 5.5 sdo apresentadas as energias de ativacdo para o

processo de conducéo das composicdes estudadas até 0 momento.

Tabela 5.5

Energias de ativacdo para o processo de conducéo de vacancias
de ions oxigénio no gréo, contorno de grao e total, entre 250 e
500 °C, para as composicbes Z8Y, CZ5Y, CZ8Y e CZ12Y

sinterizadas em diferentes temperaturas.

Composicao | Grao (eV) | Contorno de gréo (eV) | Total (eV)
Z8Y-1600 1,12 1,00 1,12
CZ5Y 1450 1,01 1,15 1,13
CZ5Y 1500 1,03 1,19 1,17
CZ5Y 1550 1,03 1,25 1,22
CZ5Y 1600 1,03 1,16 1,14
CZ8Y 1450 0,90 1,03 0,98
CZ8Y 1500 0,95 1,18 1,17
CZ8Y 1550 0,95 1,13 1,13
CZ8Y 1600 0,95 1,17 1,15
CZ12Y 1450 0,93 0,97 0,93
CZ12Y 1500 1,00 1,08 1,05
CZ12Y 1550 1,02 1,11 1,09
CZ12Y 1600 1,02 1,09 1,05

Devido a presenca de fase secundaria no contorno de grédo, a andlise

da energia de ativacdo do contorno de grdo é bastante complexa, mas de

maneira geral ela € maior que a do grdo, devido a baixa cristalinidade do

contorno de grdo. Em relacdo ao grdo, a energia de ativacdo depende da

presenca ou ndo de aglomerados de defeitos. Na tabela 5.5 é observado que

em todas as composicfes, a menor energia de ativacdo foi obtida para

amostras sinterizadas a 1450 °C, quando provavelmente menor teor de

dopante aliovalente esta em solucéo soélida.
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5.3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA DE (Ceo 9xGdy)Zro1

Na figura 5.21 sdo apresentados espectros de impedancia, obtidos a
400 °C, para as composi¢cdes CzZ5Gd, CZ8Gd e CZ12Gd, sinterizadas entre
1450 e 1600 °C durante duas horas de patamar.
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Figura 5.21 Espectros de impedancia, obtidos a 400 °C, para as composic¢des
CzZ5Gd, CZ8Gd e CZ12Gd sinterizadas em diferentes
temperaturas durante 2 horas de patamar. (A) espectro completo

e (B) espectro ampliado.
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Os espectros de impedancia para amostras contendo o co-dopante
Gd*® sdo muito semelhantes aos espectros de impedancia que contém como
co-dopante o Y*3. Neste caso, também é observado uma diminuicdo da
resistividade do grdo com o aumento no teor de Gd*®, indicando a formacao de
solucdo sélida. Para a temperatura de sinterizagdo de 1450 °C, tanto a
resistividade do grdo como do contorno de gréo, diminuem com 0 aumento na
concentracédo de Gd*°.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1450 para 1500 °C
a resistividade do contorno de grédo para a composicdo CZ8Gd aumenta
consideravelmente. Na temperatura de sinterizacdo de 1500 °C, a resistividade
do grao diminue com o0 aumento no teor de Gd*.

Novamente, a 1550 °C, ocorre um aumento consideravel na
resistividade do contorno de grdo da composicdo quimica CZ8Gd. Este
comportamento também acontece para a composicdo CZ8Y sinterizada na
mesma temperatura.

Para a temperatura de sinterizacdo de 1600 °C, a resistividade do gréao
diminue com o maior teor de Gd*®, indicando uma maior concentragcao de
defeitos portadores de carga, tipo vacancias de oxigénio, devido a maior

quantidade de Gd*® solubilizado na rede da céria.

5.3.4 GRAFICOS DE ARRHENIUS DA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DE (Ceg9xGdyx)Zro1 E MICROESTRUTURAS

Na figura 5.22 sdo apresentados os gréaficos de Arrhenius comparando
a condutividade elétrica do grao e do contorno de grdo da composicdo CZ5Gd

sinterizada em diferentes temperaturas.
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Figura 5.22 Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do gréo (A) e do
contorno de gréo (B) para a composicdo CZ5Gd sinterizada em

diferentes temperaturas durante 2 horas de patamar.

O comportamento da condutividade elétrica do grédo da composicao
CzZ5Gd é muito semelhante & da composicdo CZ5Y. Ndo h& variacdo da
condutividade elétrica do grédo da composicdo CZ5Gd com a temperatura de
sinterizacdo e nestas condigbes a condutividade elétrica do grdo continua
menor que a da Z8Y. O comportamento da condutividade elétrica do contorno

de gréo da composi¢do CZ5Gd também é semelhante a da composi¢do CZ5Y.
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Mais uma vez cabe ressaltar que a condutividade especifica do contorno de
grdo da composicdo CZ5Gd também sera menor para maiores temperaturas,
devido ao maior tamanho de grao, assim como representado na figura 5.13,
para a composicdo CZ5Y e de acordo com as micrografias da composicao
CZ5Gd apresentadas na figura 5.23.

- L % £ B¢ N = e F I = 2 i S, =

IAccV  Spot Magn Det WD Exp e BT lAccV Spot Magn  Det WD Exp |

26.0kvV 4.0 5000x SE 1181 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kV 4.0 5000x SE 103 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
’ £

-

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 5 |_m‘1‘ AccV Spot Magn  Det WD Exp f——— 5um
20.0kV 40 5000x SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kvV 40 5000x SE 106 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.23 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente de

amostras CZ5Gd sinterizadas em diferentes temperaturas.

Na figura 5.24 sdo apresentados os graficos de Arrhenius comparando
a condutividade elétrica do gréo e do contorno de grédo da composicdo CZ8Gd,

em diferentes temperaturas de sinterizacao.
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Figura 5.24 Gréafico de Arrhenius da condutividade elétrica do grdo (A) e do
contorno de grédo (B) para a composicdo CZ8Gd sinterizada em

diferentes temperaturas durante 2 horas de patamar.

A condutividade elétrica do grédo da composicdo CZ8Gd é semelhante a
composicdo CZ8Y e é da mesma ordem de magnitude da condutividade
elétrica do grdo da Z8Y sinterizada a 1600 °C. O gréafico de Arrhenius da

condutividade elétrica do contorno de grdo para amostras CZ8Gd é muito



78

semelhante com o gréfico da figura 5.15 que demonstra a condutividade
elétrica do contorno de grdo para a composicdo CZ8Y. Ha uma queda na
condutividade elétrica do contorno de grdo da composicdo CZ8Gd com o
aumento da temperatura de sinterizacdo de 1450 para 1500 °C e, com o
aumento subsequente da temperatura de sinterizagéo para 1600 °C, verifica-se
um ligeiro aumento da condutividade elétrica do contorno de grdo. Entretanto,
de acordo com a figura 5.25 observa-se que o tamanho de grao aumenta
consideravelmente com o aumento da temperatura de sinterizacdo, indicando
que a condutividade elétrica especifica do contorno de grdo, na verdade
diminui para maiores temperaturas de sinterizacdo e portanto, o aumento
aparente na condutividade elétrica do contorno de grdo da composicdo CZ8Gd
de 1550 para 1600 °C, mostrado na figura 5.24 (B), é devido ao maior tamanho

de grao.

~

TN

L Ace V ‘Spoi Magﬁ Det WD Exp [ um S AccV Spot Magn  Det WD Exp P pm
200kv 4.0 5000x SE 938 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG N 25.0kV 40 5000x SE 109 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
P R B ™ " i %

b3

AccVY Spot Magn Det WD Exp F—— 5mm AccV Spot Magn  Det WD,‘ Exp P il
200kvV 4.0 5000x SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kv 40 5000x SE 11.11 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
Y

Figura 5.25 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente das
amostras CZ8Gd sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Na figura 5.26 sdo apresentados os gréaficos de Arrhenius comparando
a condutividade elétrica do grdo e do contorno de grdo da composicao

CZ12Gd sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 5.26 Grafico de Arrhenius da condutividade do gréo (A) e do contorno
de gréo (B) para a composicao CZ12Gd sinterizada em diferentes

temperaturas durante 2 horas de patamar.
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Comportamento semelhante da condutividade elétrica do grdo da
amostra CZ12Gd é encontrado no grafico de Arrhenius da condutividade
elétrica do grdo da composicdo CZ12Y da figura 5.17. Da mesma maneira, a
condutividade elétrica do contorno de grao da amostra CZ12Gd é semelhante
da composicado CZ12Y, porém percebe-se que ndo € exatamente igual, mas o
mesmo comportamento ocorre, ou seja, as condutividades elétricas do
contorno de grao nao variam muito, quando a temperatura de sinterizacao
passa de 1450, 1500 para 1550 °C, entretanto sofre uma queda consideravel
para a temperatura de sinterizagéo de 1600 °C.

Na figura 5.27 sdo apresentadas as micrografias da composicao

CZ12Gd sinterizada em diferentes temperaturas.
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Figura 5.27 Micrografias de superficie polida e atacada termicamente das

amostras CZ12Gd sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Na figura 5.28 sdo apresentadas as condutividades elétricas totais para
as composicdes CZ5Gd, CZ8Gd e CZ12Gd. Observa-se na figura 5.28 que a
composi¢do mais condutiva é a CZ12Gd sinterizada a 1450, 1500 e 1550 °C.
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Figura 5.28 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total para as
composigbes Cz5Gd, CzZ8Gd e CZ12Gd sinterizadas em

diferentes temperaturas durante 2 horas.
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Para composi¢cdes CZ5Gd o aumento na temperatura de sinterizagéo
nao provoca variagcdo na condutividade elétrica do grdo e do contorno de gréo.
Com o aumento no teor de Gd*?, composicdo CZ8Gd, observa-se um aumento
na condutividade elétrica do grdo sem variagdo marcante com a temperatura
de sinterizagdo, enquanto que, a condutividade “especifica” do contorno de
grao diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Para
composicdes CZ12Gd, o aumento no teor de Gd*™ aumenta a condutividade
elétrica do grdo e a variagcdo da temperatura de sinterizacdo ndo provoca
variacdo significativa na condutividade elétrica do grdo, entretanto a
condutividade elétrica “especifica” do contorno de grao diminui com o aumento
da temperatura de sinterizacao.

Para aumento de 5000 vezes ndo ha presenca de fases secundarias
exudadas, entretanto em menor aumento também pode-se encontrar agulhas
de fases secundarias, que exudaram para a superficie. Quantidade de fases
secundérias na forma de agulhas e sobre a superficie da amostra atacada é
muito maior para a composicdo CZ8Gd. Em todas as microanalises realizadas
para as composi¢cdes contendo Gd,O3; foi verificado que existe uma
concentracdo maior de Gd*® nas fases secundarias exudadas, no contorno de
gréo e por ultimo no grédo. Tudo indica que solugdes soélidas contendo Gd™
também ndo sdo ricas em co-dopantes aliovalentes. Esta afirmacao ja havia
sido feito na se¢do 5.3.2 no comentério da figura 5.20. Mudando a fonte de co-
dopante aliovalente de Y+ para Gd*® n3o ocorre uma grande mudanca nas
propriedades elétricas. Era de se esperar, pois o tamanho do raio ibnico dos
cations co-dopantes aliovalentes envolvidos, ndo diferem muito de acordo com
a tabela 5.3.

Composicdo CZ8Gd exuda maior quantidade de fases secundarias,
semelhantemente a composi¢do CZ8Y, durante o ataque térmico, comparando
com CZ5Gd e CZ12Gd. Portanto, a formacao de fases secundarias, devido a
presenca de impurezas, nao era inerente da Y,Os3 pois as mesmas
caracteristicas observadas na microestrutura e na condutividade elétrica se
repetem. Se houver impurezas, elas se encontram em maior quantidade na

fonte de céria, como apresentado na analise quimica da tabela 4.3 da secéo
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4.2. Para a composi¢cdo CZ8Gd foi detectada a maior fracdo volumétrica de
agulhas exudadas na superficie polida. Essa fase secundaria, na forma de
agulhas, estédo presentes também nas composicées CZ5Gd e CZ12Gd, porém
em menor quantidade. Provavelmente, composi¢cdes contendo Gd,0O;
apresentam maior fragdo volumétrica de fase secundaria exudada, devido a
mudanca de viscosidade e molhabilidade, em relacdo a composi¢cdes contendo
Y,0s.

Na tabela 5.6 sdo apresentadas as energias de ativacdo do processo

de conducdo elétrica para o grao, contorno de gréo e total.

Tabela 5.6 Energias de ativagédo para o processo de conducéo de vacancias
de ions oxigénio no gréo, contorno de grao e total, entre 250 e
500 °C, para as composi¢cdes Z8Y, CZ5Gd, CZ8Gd e CZ12Gd

sinterizadas em diferentes temperaturas.

Composicao | Graos (eV) | Contorno de grao (eV) | Total (eV)
Z8Y-1600 1,12 1,00 1,12
CZ5Gd 1450 0,99 1,21 1,19
CZ5Gd 1500 0,99 1,20 1,15
CZ5Gd 1550 1,01 1,19 1,16
CZ5Gd 1600 1,01 1,30 1,26
CZ8Gd 1450 0,92 1,04 1,00
CZ8Gd 1500 0,93 1,15 1,13
CZ8Gd 1550 0,97 1,17 1,16
CZ8Gd 1600 0,97 1,13 1,10
CZ12Gd 1450 0,96 1,01 0,98
CZ12Gd 1500 0,96 1,02 1,00
CZ12Gd 1550 0,97 1,06 1,03
CZ12Gd 1600 1,02 1,14 1,13

Comparando a energia de ativacdo das composi¢cbes contendo Gd™

com composi¢cdes contendo Y*3, ndo sdo observadas muitas diferencas. De
maneira geral, a energia de ativacdo do contorno de grdo é maior que a do
grdo, devido também a baixa cristalinidade do contorno de grdo. Com o
aumento da temperatura de sinterizacdo hd um aumento na energia de
ativacdo do grdo podendo indicar formacdo de aglomerados de defeitos,

guando um maior teor de dopante aliovalente esta em solucao sélida.
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5.4 CARACTERIZACAO DA FASE EXUDADA DAS COMPOSICOES

Ce0,742r0,10Y0,1601,92x € C€0,74Zr0,10Gd0,1601,92-

De acordo com os resultados anteriores, as composicfes que exudam
maior fracdo volumétrica de fases secundarias (dopadas com 8 %mol de co-
dopante aliovalente) durante o ataque térmico, foram escolhidas para serem
analisadas por difracao de raios X e microscopia eletronica de varredura.

Primeiramente, o ensaio de difracdo de raios X foi realizado sobre a
superficie de amostras sinterizadas, sem preparacdo prévia, em seguida as
mesmas amostras foram lixadas e polidas obedecendo o procedimento
experimental descrito na secéo 4.4.4. Neste procedimento, as amostras foram
atacadas termicamente a 100 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo. Apés
ataque térmico, as amostras foram analisadas em microscopia Otica para
avaliacdo preliminar da fase exudada. Na sequéncia, novos ensaios de
difracdo de raios X foram conduzidos sobre a superficie atacada, na tentativa
de identificar a fase exudada. Por dltimo, as amostras foram coladas em
suporte de aluminio para ensaio de microscopia eletrbnica de varredura.
Somente as composicées Cep74Zr010Y01601.02x € Ce074Zr010Gd0,1601, 92
sinterizadas a 1550 °C serdo discutidas neste item pois, nestas condicdes, a
maior fracdo volumétrica de fase secundaria foi exudada para a superficie da
amostra.

Na figura 5.29 sédo apresentados os difratogramas de raios X para a
composigdo contendo 8 %mol de Y,0O3; sinterizada a 1550 °C, apenas
sinterizada (CZ8Y 1550) e apds ataque térmico da superficie polida (CZ8Y
1550A). No difratograma para a composicdo que foi atacada termicamente
(CZ8Y 1550A), as setas em vermelho indicam que a fase secundaria exudada

é cristalina.
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Figura 5.29 Difratogramas de raios X para composi¢cées quimicas co-dopadas
com Y** sinterizadas a 1550 °C apos sinterizacdo (CZ8Y 1550) e
depois do ataque térmico (CZ8Y 1550A).

Na figura 5.30 sé&o apresentados os difratogramas de raios X para a
composicdo contendo 8 %mol de Gd,O; sinterizada a 1550 °C, apenas
sinterizada (CZ8Gd 1550) e ap6s ataque térmico da superficie polida (CZ8Gd
1550A).
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Figura 5.30 Difratogramas de raios X para composi¢cées quimicas co-dopadas
com Gd*® sinterizadas a 1550 °C apos sinterizacdo (CZ8Gd 1550)
e depois do ataque térmico (CZ8Gd 1550A).

Na figura 5.31 é apresentada uma ampliacdo do difratograma de raios
X da composicdo CZ8Y 1550A e CzZ8Gd 1550A, onde notam-se 0S picos,
referentes a fase exudada, indicados pelas setas vermelhas.
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Figura 5.31 Difratogramas de raios X para composi¢cdes quimicas co-dopadas

com Y™ e Gd™ sinterizadas a 1550 °C ap6s ataque térmico.
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O ensaio de difracdo de raios-X detectou, além da estrutura cubica da
fluorita, fases onde os picos ndo sao tao intensos e encontram-se sobrepostos
aos picos da fluorita. Os picos relacionados as fases secundérias (setas em
vermelho) foram identificados. Em alguns casos foram encontradas as fases
NasYSi3Og ortorrdmbica, SiO, cristobalita e, principalmente silicatos de cério
dopados com gadolinio e silicatos de gadolinio dopados com cério. Este ensaio
foi realizado para todas as composicoes.

Nas figuras 5.32 e 5.33 sdo apresentados as micrografias Otica e
eletrbnica das composicoes CZ8Y e CZ8Gd sinterizadas a 1550 °C,
respectivamente. Nestas figuras observa-se a morfologia da fase secundaria
exudada na superficie da amostra, onde o ensaio de raios X foi realizado.

O fato dos picos de difracdo de raios X das fases secundarias
apresentarem baixa intensidade, pode estar relacionado com a questdo da
orientacdo preferencial da fase exudada sobre a superficie da amostra, sendo
que até mesmo alguns picos de difracdo de raios X destas fases secundéarias
podem nao estarem resolvidos, devido a orientagéo cristalografica preferencial.
Comparando as micrografias das figuras 5.32 e 5.33 é perceptivel, que a
composicdo contendo Gd*® exuda maior fracdo volumétrica de fases
secundéarias, durante o ataque térmico.

De acordo com os resultados apresentados anteriormente para as
composicdes (Cepg-xYx)Zro 1 € (CepoxGdx)Zro 1, com X igual a 0,10; 0,16 e 0,24;
observa-se que ha formacado de fases secundarias. Microanalise dessas fases
exudadas durante o ataque térmico, detectou a presenca de grandes
guantidades de CeO,, e dependendo da composicdo quimica, um elevado teor
de co-dopantes aliovalentes Y* ou Gd™ e, em menores guantidades ZrO,,
SiO, e CaO. Independente se o co-dopante aliovalente fosse Y* ou Gd*3, o
mesmo comportamento sobre a condutividade elétrica do gréo e do contorno
de grao foi observado. Microestruturalmente, as composi¢des dopadas com 8
%mol de co-dopante aliovalente apresentaram a maior fracdo volumétrica de
fase secundaria exudada, durante o ataque térmico, e as composicdes

quimicas contendo Gd*™?, apresentaram maior fracdo volumétrica de fase
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secundéria exudada, quando comparada com composi¢ées quimicas contendo
y*e

AccY Spot Magn Det WD Exp F——— 50 {m
256.0 kv 5.0 500x SE 103 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

~

2 -

Figura 5.32 Microscopia Gtica e eletrdnica da composi¢cao CZ8Y 1550A.
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Figura 5.33 Microscopia otica e eletrénica da composi¢cdo CZ8Gd 1550A.
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55 EFEITO DA CALCINACAO DO PO NAS PROPRIEDADES
ELETRICAS E MICROESTRUTURA DAS COMPOSICOES

Ce0,66Zr0,10Y0,2401,88x € Ce0,66Zr0,10Gd0,2401 85-x

Em sistemas ceramicos terndrios, preparados por mistura de oxidos
existe uma grande dificuldade em homogeneizar completamente toda a
mistura, de tal forma que cada particula de CeO,, ZrO,, Y03 ou Gd,0O3
estejam intimamente em contato. Composicbes CZ12Y e CZ12Gd foram
escolhidas para avaliar o efeito da calcinacdo do sistema particulado sobre as
propriedades elétricas de amostras sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Na tabela 5.7 é apresentada a densidade a verde, densidade do corpo
sinterizado e a porcentagem da densidade teorica para as composicoes
CZ12YC e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C, comparando-as com as
composicdes CZ12Y e CZ12Gd. Para a composi¢cdo CZ12Y a calcinacédo do po
diminuiu a densificagdo das amostras sinterizadas, enquanto que, para a
composicdo CZ12Gd, a calcinacdo do pdé aumentou a densificacdo das

amostras sinterizadas.

Tabela 5.7 Densidade a verde, do corpo sinterizado e porcentagem da
densidade tedrica para as composicbes CZ12Y, CzZ12Gd,
CZ12YC e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

ComposiG80 | pverde (9/6M°) | Peorpo (3/CM°) | Yopresrica (3/CM”)
CZ12Y 1500 6,7120,01 99,8
4,09+0,05
CZ12Y 1600 6,68+0,01 99,4
CZ12YC 1500 6,49+0,01 98,2
3,96+0,04
CZ12YC 1600 6,50+0,03 98,3
CZ12Gd 1500 7.04%0,02 96,4
4,25+0,06
CZ12Gd 1600 7,10%0,02 97,3
CZ12GdC 1500 7.08+0,02 98,1
4,25+0,05
CZ12GdC 1600 7,07+0,01 97,9
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Na figura 5.34 séo apresentados os espectros de impedancia, obtidos a
400 °C, para as composi¢des quimicas CZ12YC e CZ12GdC sinterizadas a
1500 e 1600 °C, comparadas com as mesmas composi¢cdes quimicas nao
calcinadas, CZ12Y e CZ12Gd, ja discutidas nas secdes anteriores.
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Figura 5.34 Espectros de impedancia, obtidos a 400 °C,
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comparando as

composi¢coes CZ12Y e CZ12Gd calcinadas e nédo calcinadas
sinterizadas a 1500 e 1600 °C.



93

Para a composi¢cdo CZ12Y sinterizada a 1500 °C o efeito da calcinag&o
foi deletério para a condutividade elétrica do grdo e do contorno de grdo. Com
0 aumento da temperatura de sinterizacdo para 1600 °C a resisistividade do
grao da composicdo ndo calcinada (CZ12Y) ndo muda muito, mas a
resistividade do contorno de grao aumenta consideravelmente, devido a maior
formacao de fase secundaria bloqueante no contorno de gréo.

Para a mesma composigao calcinada CZ12YC sinterizada a 1600 °C a
resistividade do grdo aumenta, porém a resistividade do contorno diminui
consideravemente. Para esta composi¢cdo, tudo indica que ndo é formada
grande gquantidade de fase secundaria a 1600 °C, ou ainda, ela pode se
formar, mas estd mais localizada (pontos triplos) devido a composi¢do
especifica, permitindo uma maior condutividade elétrica do contorno de grao.

Para a composigdo CZ12Gd o aumento na temperatura de sinterizagao
nao provoca variacao significativa da resistividade elétrica do grédo, porém a
resistividade elétrica do contorno de grdo aumenta. H& um ganho em
condutividade elétrica do contorno de grdo para a mesma COmposicao
calcinada (CZ12GdC) a 1500 e 1600 °C, mas este efeito € maior ha 1600 °C.
Na figura 5.35 séo apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade

elétrica do grao das composi¢des CZ12Y e CZ12YC.
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Figura 5.35 Gréfico de Arrhenius da condutividade do grdo para CZ12Y e
CZ12YC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Para as duas temperaturas de sinterizacdo, a condutividade elétrica do

grao sofreu um decréscimo para composicbes CZ12YC, que foram
previamente calcinadas. Na figura 5.36 sdo apresentados os graficos de

Arrhenius para a condutividade elétrica do contorno de grdo das composi¢cdes

CZ12Y e CZ12YC.
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Figura 5.36 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno gréo
para CZ12Y e CZ12YC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Para a temperatura de sinterizacdo de 1500 °C, a condutividade
elétrica do contorno de grdo diminuiu com o processo de calcinacdo, porém a
1600 °C ha um ganho consideravel em condutividade elétrica. Na figura 5.37

sao apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade elétrica total.



96

;
[
X
<
£
9
S ]
[
o 3
g = Z8Y 1600
= e CZ12Y1500
4] e Cz12YC-1500
A CZ12Y-1600
A CZ12YC-1600
-5 T T T
1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
10°T (K")

Figura 5.37 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica total para CZ12Y e
CZ12YC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Portanto, para a composi¢do CZ12Y o efeito do processo de calcinagéo
na condutividade elétrica do contorno de gréo é dependente da temperatura de
sinterizacdo. Enquanto que, o efeito é negativo quando a sinterizacdo €
realizada a 1500 °C. Passa a ser fortemente positivo quando a sinterizagao
ocorre a 1600 °C, promovendo um aumento de uma ordem de grandeza na
condutividade elétrica do contorno de grdo. Este comportamento pode ser
interpretado da seguinte forma: a cinética de formacdo da fase secundaria,
assim como sua composicao, depende do grau de mistura das matérias
primas, indicando que ocorre participacdo dos dopantes na composi¢cao desta
fase, como observado por difracdo de raios X, figura 5.5.

Na figura 5.38 sédo apresentados os graficos de Arrhenius para a

condutividade elétrica do grdo das composi¢des CZ12Gd e CZ12GdC.
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Figura 5.38 Gréfico de Arrhenius da condutividade do grdo para CZ12Gd e
CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Para a composi¢cdo CZ12GdC, a condutividade elétrica do gréo diminui

com o processo de calcinacdo do po, independente da temperatura de

sinterizacdo. Na figura 5.39 sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a

condutividade elétrica do contorno de grdo das composicbes CZ12Gd e

Cz12GdC.
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Figura 5.39 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de
grao para CZ12Gd e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Nas duas temperaturas de sinterizacdo, a condutividade elétrica do

contorno de grédo da composicdo CZ12Gd aumentou com 0 processo de

calcinagéo do poé.

Na figura 5.40 sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a

condutividade elétrica total das composi¢cdes CZ12Gd e CZ12GdC.
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Figura 5.40 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica total para CZ12Gd
e CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Para a composicdo CZ12Gd o processo de calcinacdo dos pos
mostrou-se mais eficaz. Nota-se no gréfico da figura 5.40 que a condutividade
elétrica total da composicdo CZ12GdC sinterizada a 1500 e 1600 °C € da
mesma ordem da Zrp g4Y0,1601,92x Sinterizada a 1600 °C.

As amostras sinterizadas a 1500 e 1600 °C, que foram calcinadas,
apresentaram deslocamento de pico de difracdo de raios X a esquerda, figuras
5.5 e 5.6, indicando que a presenca do Gd* em solucéo solida é favorecida
pela calcinacdo e como resultado, a composicdo da fase secundéaria é
modificada e, como consequéncia, sua distribuicdo na microestrutura se torna
mais favoravel a conducéo elétrica do contorno.

Na tabela 5.8 sdo apresentadas as energias de ativacdo para o
processo de conducdo elétrica no grdo, contorno de grao e total para as
composic¢des calcinadas comparadas com as nao calcinadas. Em relagéo ao
gréo, ocorreu um aumento sistematico da energia de ativacdo associado ao
processo de calcinagdo que, por sua vez, esta associado as modificacbes da

estrutura cristalina observado por difracdo de raios X, figuras 5.5 e 5.6.
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Tabela 5.8 Energias de ativagéo para o processo de condugéao de vacancias
de ions oxigénio no gréo, contorno de grao e total, entre 250 e
500 °C, para as composi¢cfes CZ12Y, CzZ12Gd, CZ12YC e
CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C durante 2 horas de

patamar.

Composicdo | Gréao (eV) | Contorno de grao (eV) | Total (eV)

CZ12Y 1500 1,00 1,08 1,05
CZ12YC 1500 1,11 1,12 1,12

CZ12Y 1600 1,02 1,09 1,05
CZ12YC 1600 1,10 1,09 1,09
CZ12Gd 1500 0,96 1,02 1,00
CZ12GdC 1500 1,05 1,06 1,05
CZ12Gd 1600 1,02 1,14 1,13
CZ12GdC 1600 1,05 1,11 1,08

Nas figuras 5.41 e 5.42 sdo apresentados os difratogramas de raios X
de amostras da composicdo CZ12YC sinterizadas a 1500 e 1600 °C,
respectivamente, apos sinterizacdo (CZ12YC 1500 e CZ12YC 1600) e depois
do ataque térmico de superficies polidas (CZ12YC 1500A e CZ12YC 1600A).
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Figura 5.41 Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12YC sinterizada
a 1500 °C apos sinterizagdo (CZ12YC 1500) e depois do ataque
térmico (CZ12YC 1500A).
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Figura 5.42 Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12YC sinterizada
a 1600 °C apés sinterizacdo (CZ12YC 1600) e depois do ataque
térmico (CZ12YC 1600A).

De acordo com os difratogramas para composicbes CZ12YC
sinterizadas a 1500 e 1600 °C, antes e ap0s ataque térmico, nenhuma fase
secundaria foi detectada por difracdo de raios X. Na figura 5.43 sao
apresentadas as micrografias nos modos SE e BSE de amostras da

composicdo CZ12YC, apds ataque térmico, sinterizadas a 1500 e 1600 °C.
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Figura 5.43 Microscopia eletrbnica de varredura da composicdo CZ12YC
1500A e CZ12YC 1600A nos modos SE e BSE.

Nas micrografias da figura 5.43 nota-se que a fase secundéria nao
exudou na forma de agulha na superficie da amostra, mas esta localizada em
pontos triplos da microestrutura. Pelo modo BSE observa-se que algumas
dessas fases secundarias sdo constituidas por elementos quimicos mais leves,
comparados com os elementos quimicos que constituem o interior dos graos.
Para amostras néo calcinadas, figura 5.19, também nédo h& formagéo de fase
secundéaria na forma de agulhas, entretanto, essa fase liquida pode estar
presente na forma de uma fina pelicula no contorno de gréo, bloqueando o
transporte de portadores de cargas.

Na figura 5.44 séo apresentados os difratogramas de raios X para as
composicbes CZ12GdC sinterizadas a 1500 e 1600 °C, apoés sinterizacdo e
sem qualquer preparo e, depois do ataque térmico da superficie polida. A

amostra sinterizada a 1600 °C apresenta picos de fases secundarias,
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indicados pelas setas vermelhas, antes do ataque térmico. ApGs o polimento e

ataque térmico ndo foram detectadas fases, além da fluorita da céria dopada.
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Figura 5.44 Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12GdC sinterizada
a 1500 e 1600 °C ap0és sinterizacdo (CZ12GdC 1500 e CZ12GdC
1600) e depois do ataque térmico (CZ12GdC 1500A e CZ12GdC
1600A).

Na figura 5.45 sdo apresentadas as micrografias nos modos SE e BSE
de amostras da composicdo CZ12GdC, apos ataque térmico, sinterizadas a
1500 e 1600 °C, onde é possivel observar que as fases secundarias nao

exudaram na forma de agulhas, como observado nas amostras nao
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calcinadas, figura 5.27, mas estdo localizadas em pontos da microestrutura.
Pelo modo BSE nota-se que as fases secundarias séo constituidas por
elementos quimicos semelhantes aos elementos quimicos do interior do grédo

para estas condicdes.

AccV Spot Magn  Det WD fF—— 5um AccV Spot Magn Det WD T
20.0kV 4.0 5000x SE 12.8 UFSCar- DEMa- LCE - TMP 20.0kV 4.0 5000x BSE 12.8 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

.

AccV SpotMagn Det WD F—— 5um AccV SpotMagn Det WD F—— 5um
200KV 40 5000x SE 130 UFSCar- DEMa- LCE - TMP 200KV 40 5000x BSE 13.0 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

Figura 5.45 Microscopia eletrbnica de varredura da composicdo CZ12GdC
1500A e CZ12GdC 1600A nos modos SE e BSE.

Portanto, os resultados obtidos com o experimento de calcinacdo
prévia da mistura indicam, que a homogeneizacao de pdés em meio liquido é
limitada pela presenca de flocos (mesmo usando defloculante, como a
concentracdo de sélidos na supensao € elevada, floculacdo parcial sempre
ocorre). Durante a secagem, os flocos se transformam em aglomerados gque,
durante a calcinagéo se transformam em agregados. Como 0s agregados sao
frageis, eles serdo quebrados durante o processo de moagem seguinte e desta

maneira, a homogeneidade do p6 sera melhor.
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Uma mistura mais homogénea se comporta de forma diferente que
uma heterogénea, especialmente em relacdo as reacdes que ocorrem em alta
temperatura, tanto a de formacao de solugéo sélida, como da fase secundaria.
No geral, o resultado da condutividade elétrica foi o seguinte, tanto para

composicdes dopadas com Y** como Gd**:

- a condutividade elétrica do gréo para composi¢ces calcinadas é
menor que a de composi¢des nao calcinadas;
- a condutividade elétrica do contorno de gréo para composi¢cdes

calcinadas é maior que a de composicdes nao calcinadas;

Estes resultados indicam que a calcinacdo dos pos alterou as reacoes
de alta temperatura. Uma possivel interpretacdo para esses resultados seria
gue a condutividade do grdo depende, além das caracteristicas da estrutura
cristalina, da concentragdo dos portadores de cargas ‘livres”. Quando a
concentracdo de dopante (Y+3 ou Gd+3) em solucdo solida é pequena, a
concentracdo de portadores (vacancias de oxigénio) também sera pequena e
estardo livres. Com o aumento da concentracdo de dopante, as vacancias de
oxigénio podem ficar presas em torno do dopante, formando um “cluster” e,
neste caso, ndo participara do processo de conducéao elétrica. Portanto, o teor
otimo de dopante € aquele que introduz a maior concentracdo de vacancias de
oxigénio de tal maneira, que estas se mantenham livres. Existem duas
possibilidades que levariam & maior condutividade elétrica do grdo para

amostras nao calcinadas, em relacdo as calcinadas, sendo:

- com a calcinacdo, menor quantidade de dopante foi consumido
pela fase secundéaria e a concentracdo de dopante no grdo da
amostra “calcinada” é excessiva e as vacancias de oxigénio nao
estao livres;

- com a calcinagdo, maior quantidade de dopante foi consumido

pela fase secundaria e menos dopante esta em solugdo (menor
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concentracdo de portadores) e portanto, menor condutividade

elétrica que a amostra néo calcinada,

Nas duas possibilidades citadas acima, o teor do ion co-dopante
aliovalente na fase secundaria serd diferente, e consequentemente, o
comportamento da fase liquida durante a sinterizacdo também sera diferente.
Dependendo da composicdo da fase liquida, durante o resfriamento, ela
poderd tanto permanecer espalhada ao longo do contorno de gréo,
comprometendo a condutividade elétrica do contorno de gréo ou se concentrar
em pontos do contorno, permitindo contato grédo-grdo e favorecendo a
condutividade elétrica do contorno de gréo.

Considerando dados da literatura [3], que mostram que a maior
condutividade elétrica do sistema céria-zirconia ocorre para 10 % mol de Y,0s3,

a primeira possibilidade pode ser descartada.

5.6 EFEITO DA ADl(;AO DE La,0O3; NAS PROPRIEDADES ELETRICAS
E MICROESTRUTURA DAS COMPOS|C©ES C60,652r0,10Y0,2401,83-X e

Ceo,66Zr0,10Gd0,2401 88

Na literatura [69] existem varios éxidos tais como Al,O3 e CaO que séo
estrategicamente utilizados com a intengao de isolar e “desativar” as impurezas
tais como SiO,. O isolamento de impurezas, sem remové-la do sistema
ceramico, pode ser uma alternativa de contornar o problema com a intencéo de
coloca-la em “quarentena”, ou seja, torna-la ndo reativa. Combinacgéo de fases
(isolantes), tais como Al,O3 e SiO,, formam outras fases isolantes em pontos
triplos da microestrutura.

Ha varias composicdes estequiométricas baseadas em silicatos de
lantanio, que sao condutoras ibnicas e vém sendo usadas na literatura ao
invés de Al,O3; [69]. Nesta dissertacdo utilizou-se La,Os; a fim de obter a
composicao estequiométrica Laio(SiO4)sO3, que apresenta a estrutura cristalina

da apatita. Em sistemas ceramicos baseados em céria esta estrutura cristalina
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se aloja em pontos triplos da microestrutura. O calculo da composicdo
estequiométrica baseada em La;o(SiO4)6O3 encontra-se detalhadamente
explicado no apéndice B.

De acordo com o apéndice B, a quantidade necessaria para que todas
as impurezas presentes no CeO, reaja com o La,O3; é 0,052 %mol de La,O3
para cada mol de CeggsZro,10Y02401.88x € Ce€p66Zr0,10Gd0 2401 83.x. COMO essa
quantidade é muito pequena, mesmo sendo adicionado na forma de nitrato,
nao se garante uma boa distribuicdo e dispersdo do La,O3; no compacto a
verde. Portanto, resolveu-se dopar com 1 %mol de La,Os.

Na tabela 5.9 é apresentada a densidade do corpo sinterizado para as
composigdes dopadas com La;03;, CZ12Y1,00L e CZ12Gd1,00L, sinterizadas
a 1500 e 1600 °C, comparando-as com as composicfes sem a adicdo de
La,O3, CZ12Y e CZ12Gd. A composicdo CZ12Y foi mais sensivel a presenca
de La", sofrendo reducdo da densidade. A composicdo CZ12Gd também

apresentou 0 mesmo comportamento, porém menos acentuado.

Tabela 5.9 Densidade do corpo sinterizado para as composi¢cdes CZ12Y,
CzZ12Gd, CZ12Y1,00L e CZ12Gd1,00L sinterizadas a 1500 e

1600 °C.
Composicao pcorpo (g/cm’)
CZ12Y 1500 6,71+0,01
CZ12Y 1600 6,68+0,01
CZ12Y1,00L 1500 6,4+0,1
CZ12Y1,00L 1600 6,4%0,1
CZ12Gd 1500 7,04+0,02
CzZ12Gd 1600 7,10+0,02
CZ12Gd1,00L 1500 7,0£0,1
CZ12Gd1,00L 1600 7,0£0,1

Na figura 5.46 sdo apresentados os espectros de impedancia, obtidos a
400 °C, para as composi¢cOes CZ12Y e CZ12Gd nao aditivadas e as aditivadas:
CZ12Y1,00L e CZ12Gd1,00L.
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Figura 5.46 Espectros de impedancia, obtidos a 400 °C, comparando as
composicoes CZ12Y e CZ12Gd sem LayO3 e com Lay0Os.
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Para as composi¢bes CZ12Y sinterizadas a 1500 e 1600 °C, o LayOs3

aumentou a resistividade elétrica do grdo. Houve uma diminuicdo na

resistividade do contorno de gréo, sendo que essa reducdo foi mais

pronunciada para a composicdo CZ12Y sinterizada a 1600 °C. Para a
composi¢cdo CZ12Gd sinterizada a 1500 °C o La,O3 ndo foi muito efetivo, mas

a 1600 °C a resistividade do contorno de grdo diminuiu e a resistividade do

grao pouco variou.

Na figura 5.47 sao apresentados os graficos de Arrhenius da

condutividade elétrica do grao para composi¢fes CZ12Y e CZ12Y1,00L.

log oT (S.cm™1 .K)

log T (S.cm"I K)

Figura 5.47 Graficos de Arrhenius da condutividade
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elétrica do grdo para

CZ12Y e CZ12Y1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C.
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Para a composicdo CZ12Y a adicdo de La,O3 foi prejudicial para a
condutividade elétrica do grdo. O ion La* pode ter entrado em solucédo sélida
e, de acordo com a tabela 5.3, 0 seu raio idnico € maior que o raio ibnico dos
cations hospedeiros. Sabe-se que a difusdo dos portadores de cargas, pela
estrutura cristalina da fluorita, se da através de um caminho criado pelas
vacancias de oxigénio e se o raio de abertura deste caminho for muito
pequeno ou muito grande, havera uma certa dificuldade de difusdo de ions
oxigénio pela estrutura. O La™® em solucéo solida pode modificar muito esse
raio de abertura aumentando a energia de ativacdo para o processo de
conducéo elétrica e diminuindo a condutividade elétrica do grao.

Na figura 5.48 sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a
condutividade elétrica do contorno de grdo das composicbes CZ12Y e
CZ12Y1,00L onde é observado o efeito benéfico da adicdo de La, O3, sendo
gue nas amostras sinterizadas a 1600 °C o incremento da condutividade
elétrica foi maior que uma ordem de grandeza. Portanto, a adicdo de La,Os3
exerceu o efeito esperado de imobilizar as impurezas responsaveis pela

formacéo da fase secundaria.
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Figura 5.48 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de
grao para CZ12Y e CZ12Y1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Na figura 5.49 sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a

condutividade elétrica total das composicdes CZ12Y e CZ12Y1,00L.
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Figura 5.49 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica total para CZ12Y e
CZ12Y1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

O ganho em condutividade elétrica total, com a adicdo de La,Os3, é
maior para a composigdo CZ12Y sinterizada a 1600 °C.
Na figura 5.50 sdo apresentados os graficos de Arrhenius da

condutividade elétrica do grado para composi¢des CZ12Gd e CZ12Gd1,00L.
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Figura 5.50 Gréafico de Arrhenius da condutividade elétrica do grdo para
CZ12Gd e CZ12Gd1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

O Lap0O3 ndo afeta a condutividade elétrica do grdo da composi¢ao
CZ12Gd sinterizada a 1500 e 1600 °C.

Na figura 5.51 sédo apresentados os graficos de Arrhenius para a
condutividade elétrica do contorno de gréo para as composi¢cbes CZ12Gd e

CZ12Gd1,00L.
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Figura 5.51 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica do contorno de
grado para CZ12Gd e CzZ12Gd1,00L sinterizadas a 1500 e 1600

°C.

Para a composicdo CZ12Gd sinterizada a 1500 °C, a adi¢cdo de La,O3
nao modificou a condutividade elétrica do contorno de grdo, porém para a
composigdo CZ12Gd sinterizada a 1600 °C, houve um grande ganho em

condutividade elétrica do contorno de gréo.
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Na figura 5.52 sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a

condutividade elétrica total das composicées CZ12Gd e CZ12Gd1,00L.

log oT (S.cm'1 K)

34 = Z8Y 1600
e CZ12Gd-1500

.| 4 CZ12Gd-1600
e CZ12Gd1,00L-1500
A (CZ12Gd1,00L-1600

51,2 1:4 1:6 1:8 2,0

10°T (K™)

Figura 5.52 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica total para CZ12Gd
e CZ12Gd1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

O ganho em condutividade elétrica total, com a adicdo de LayOs,
também € maior para a composicdo CZ12Gd sinterizada a 1600 °C.

Na tabela 5.10 sdo apresentadas as energias de ativacdo para o
processo de conducdo elétrica no grédo, contorno de grdo e total para as
composi¢bes aditivadas, comparadas com as ndo aditivadas, onde é

observado que o aditivo praticamente ndo alterou as energias de ativacao.
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Tabela 5.10 Energias de ativagcdo para o0 processo de conducdo de ions
oxigénio no gréo, contorno de gréo e total, entre 250 e 500 °C,
para as composicbes CZz12Y, CZ12Gd, CZzZ12Y1,00L e
CZ12Gd1,00L sinterizadas a 1500 e 1600 °C durante 2 horas de

patamar.

Composicao Gréao (eV) | Contorno de gréo (eV) | Total (eV)
CZ12Y 1500 1,00 1,08 1,05
CZ12Y1,00L 1500 1,02 1,05 1,03
CZ12Y 1600 1,02 1,09 1,05
CZ12Y1,00L 1600 1,00 1,03 0,99
CZ12Gd 1500 0,96 1,02 1,00
CZ12Gd1,00L 1500 0,98 1,04 1,02
CZ12Gd 1600 1,02 1,14 1,13
CZ12Gd1,00L 1600 0,99 1,05 1,03

O mesmo procedimento de difracdo de raios X adotado na secéo 5.4
foi usado para caracterizar possiveis fases secundarias nas superficies destas
amostras aditivadas. Nas figuras 5.53 e 5.54 sdo apresentados o0s
difratogramas de raios X para as composi¢des CZ12Y1,00L, sinterizadas a
1500 e 1600 °C, apos sinterizacdo, sem nenhum preparo adicional e, depois
do ataque térmico de superficies polidas e na figura 5.55 sdo apresentados 0s
difratogramas de raios X para as composicbes CZ12Gd1,00L, sinterizadas a
1500 e 1600 °C, apoés sinterizacdo e depois do ataque térmico de superficies
polidas.

N&o foram detectadas fases presentes na superficie das amostras pela
difracdo de raios X. Em algumas amostras foram detectadas, por difracdo de
raios X, fases secundarias silicosas mesmo antes da analise da superficie
polida, porém as mesmas nao foram detectadas apos tratamento da superficie

e ataque térmico.
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Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12Y1,00L
sinterizada a 1500 °C apés sinterizacdo (CZ12Y1,00L 1500) e
depois do ataque térmico (CZ12Y1,00L 1500A).
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Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12Y1,00L
sinterizada a 1600 °C apos sinterizacao (CZ12Y1,00L 1600) e
depois do ataque térmico (CZ12Y1,00L 1600A).
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Figura 5.55 Difratogramas de raios X para a composicdo CZ12Gd1,00L
sinterizada a 1500 e 1600 °C apés sinterizacdo (CZ12Gd1,00L
1500 e CZzZ12Gd1,00L 1600) e depois do ataque térmico
(CZ12Gd1,00L 1500A e CZ12Gd1,00L 1600A).

Na figura 5.56 sdo apresentadas as micrografias nos modos SE e BSE
de amostras da composi¢cdo CZ12Y1,00L, apés ataque térmico e andlise por
difracdo de raios X, sinterizadas a 1500 e 1600 °C. Nas micrografias da figura

5.56 € possivel observar que as fases secundarias também néo exudaram na
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forma de agulhas, mas estédo localizadas em pontos triplos da microestrutura.
Pelo modo BSE nota-se que as fases secundarias sdo constituidas por
elementos quimicos semelhantes aos elementos quimicos do interior do grédo

para estas condicdes especificas.
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Figura 5.56 Microscopia eletronica de varredura das composicoes
CZ12Y1,00L 1500A e CZ12Y1,00L 1600A nos modos SE e BSE.

Na figura 5.57 sdo apresentadas as micrografias nos modos SE e BSE
de amostras da composi¢do CZ12Gd1,00L, apbs ataque térmico e andlise por

difracdo de raios X, sinterizadas a 1500 e 1600 °C.
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Figura 5.57 Microscopia eletronica de varredura das composi¢cdes
CZ12Gd1,00L 1500A e CZ12Gd1,00L 1600A nos modos SE e
BSE.

Em todas as condicbes percebe-se que ainda ha exudacdo de fase
secundéaria, mas em menor quantidade, além de fases que migraram para
pontos triplos da microestrutura.

5.7 AVALIACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA EM BAIXAS
PRESSOES PARCIAIS DE OXIGENIO

Na secédo 4.4.3 esta descrito o procedimento adotado para medida de
espectroscopia de impedancia em baixas pressdes parciais de oxigénio. Foi
utiizado um forno adaptado para medida das propriedades elétricas em
atmosferas sintéticas. Utilizou-se um sensor de oxigénio de zircOnia
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estabilizada com itria para medir a pressao parcial de oxigénio, enquanto um
fluxo da mistura de argdnio e hidrogénio (Ar-5 % H,) passava pelo forno. Fixou-
se a temperatura da amostra préximo de 615 °C. Em seguida foram anotadas
a milivoltagem correspondente a pressao parcial de oxigénio em um multimetro
(AGILENT 34401A) e a milivoltagem referente a temperatura do termopar do
sensor, enquanto o espectro de impedancia era formado no analisador de
impedancia LF modelo HP 4192A. Como a temperatura de medida era muito
alta, apenas a resisténcia total do espectro de impedancia foi tomada para
cada amostra.

No gréafico da figura 5.58 € apresentada a condutividade elétrica total a
615 °C em funcdo da pressao parcial de oxigénio. Os resultados de
condutividade elétrica total em baixa presséo parcial de oxigénio formam dois
grupos: amostras co-dopadas com Y*3, circulo destacado em azul, e amostras
co-dopadas com Gd*?, circulo destacado em vermelho. Composicles contendo
Gd* apresentam menor estabilidade, quando comparada a composi¢cdes
contendo Y. A composicdo co-dopada com Y*3, aditivada com La,O; e
sinterizada a 1600 °C, circulo destacado em verde, apresentou o melhor

desempenho.
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Figura 5.58 Condutividade elétrica total a aproximadamente 615 °C em funcéo

da presséao parcial de oxigénio para as composicdes estudadas.

O resultado encontrado neste trabalho em relagdo ao dominio
eletrolitico, ndo estd em acordo com os resultados obtidos por Lee e
colaboradores [3] e reproduzidos na figura 5.59. Contudo, os autores nao
comentam as microestruturas obtidas como também a pureza das

composigoes.
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Figura 5.59 Condutividade elétrica total a 800 °C em funcao da presséo parcial
de oxigénio para as composicfes quimicas estudadas por Lee e

colaboradores [3].

No caso das composic¢des investigadas nesta dissertagcao, o teor de co-
dopante aliovalente em solucdo sélida pode estar menor que o minimo
necessario para garantir um largo dominio eletrolitico devido ao consumo pela
fase secundaria. Esta suposicao é reforcada pelo desempenho da composicdo
CZ12Y1,00L-1600 que, por conter o La™ teve a formacdo da fase secundaria
inibida e, por consequéncia, maior quantidade de co-dopante aliovalente ficou
disponivel para formar a solucao sélida. Outro fator a favor desta suposicéo € o
péssimo desempenho das composi¢cdes co-dopadas com Gd*, as guais
formaram grande quantidade de fase secundaria. Dentre essas composicoes,
as que apresentaram melhor desempenho foram exatamente as aditivadas

com LayOs.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos em Céria-Zirconia co-dopadas com lItria e

Gadolinia e associados a discusséo permitem concluir:

A condutividade elétrica total dos eletrélitos investigados praticamente
independe do tipo de co-dopante aliovalente utilizado, seja ele Y* ou Gd*?,
e varia apenas com o teor, apesar de que as caracteristicas fisico-quimicas
da fase liquida silicosa, formada durante a sinterizacdo, sdo especificas
para cada tipo de co-dopante.

A calcinacgdo prévia do sistema particulado garantiu maior homogeneizacao
da mistura, permitindo que a cinética das reacdes em alta temperatura
favorecesse a formacao de solucao sdlida, em detrimento da formacgéo de
fases secundarias silicosas, principalmente para as composi¢cdes CZ12Y e
CZ12Gd sinterizadas a 1600 °C.

A adicdo de La,O3 nas composi¢cdes Céria-Zirconia dopada com 12 %mol
de itria ou Gadolinia atuou de forma eficiente na passivacdo das impurezas,
responsaveis pela formacdo da fase liquida durante a sinterizacdo. Neste
processo, a segunda fase contendo as impurezas ficou localizada em
pontos triplos da microestrutura. Como consequéncia, a condutividade
elétrica do contorno de grdo foi fortemente aumentada, sendo que, a
condutividade elétrica total para essas composi¢cfes foi da mesma ordem
de magnitude do eletrélito Zirconia -8 %mol de itria.

O dominio eletrolitico depende do tipo de co-dopante aliovalente. No caso
das composi¢cdes co-dopadas com ltria, a adicdo de La,O3 contribuiu de

forma eficiente para a extensdo do dominio eletrolitico.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com os resultados levantados neste trabalho as seguintes sugestbes

para futuros trabalhos sao:

estudo da influéncia de maiores teores de co-dopantes aliovalentes sobre
as propriedades elétricas e na formacdo de solucdo sdlida e/ou fases
secundéarias, investigando a composi¢do quimica do grédo, contorno de grédo
e possiveis fases secundarias buscando correlacionar o efeito da
calcinagéo e do LayO3 na formacao destas fases.

variar o teor de co-dopante aliovalente e do La,Ogs, visando obter solucdes
solidas efetivas, com a composicdo especifica Ceg6Zr0,10Y0,2401,88-x:

buscando maiores dominios eletroliticos.
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APENDICE A

Céalculo da densidade teorica

Os valores de densidade tedrica foram calculados, para cada
composicdo quimica estudada neste trabalho, a partir dos parametros de rede
obtidos dos difratogramas de raios X de amostras sinterizadas a 1600 °C. Os
difratogramas de raios X demonstram que todas as composi¢cdes estudadas
neste trabalho cristalizam na estrutura da fluorita. Parametros de rede podem
ser refinados a partir dos difratogramas de raios X e entdo o volume da célula
unitaria é obtido e utilizado no calculo da densidade teorica (piesrica) de acordo

com a equacao 4.1.

Ptedrica — Z:(A)/Na-v (4- 1)

onde X(A) é a somatdria da massa atbmica de todos os atomos na célula
unitaria, N, € o niumero de Avogadro (Na:6,023x1023 atomos/mol) e V o volume
da célula unitaria. A massa de cada ion por célula unitéria é dada por (nUmero
de sitios).(fracdo ocupada).(massa atdomica)/(nimero de Avogadro) [66]. Na
tabela A.1 encontra-se os valores de parametros de rede e o volume da célula
unitaria, obtido a partir do refinamento dos difratogramas de raios X no

programa Origin 8.0°.
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Tabela A.1

composicao quimica.

Parametro de rede e volume da célula unitaria para cada

Parametro
Composicéo Volume
Nomenclatura de Rede
Quimica (A)
(A)
CZ5Y CeoygozroyloYoyloolygs.x 5,3614 154,1113
cZ8Y Ceo,74zro,1oYo,1601,92-x 5,3592 153,9217
Ccz12yY CeoyeszroyloYQ,Mol,gg.x 5,3273 151,1894
Cz12YC CegyeezrolloYo,mOl,ss_X 5,3573 153,7581
CZz5Gd Ceo,gozro,1()Gd0,1001,95.x 5,3632 154,2666
CZ8Gd C60,74zr0,10Gd0,1601,92-x 5,3626 154,2148
Cz12Gd Ceo,sezro,1()Gd0,2401,88.x 5,3619 154,1545
Cz12GdC C60,662r0,10Gd0,2401,88-x 5,3804 155,7556

Na tabela A.2 sdo apresentados as massas atbmicas dos elementos
quimicos presentes nas composi¢des quimicas.
Tabela A.2 Massa atdbmica dos elementos quimicos presentes nas

composicdes estudadas neste trabalho.

Elemento
Massa Atdmica (g/mol)

Quimico

Ce 140,116

Zr 91,220

Y 88,906

Gd 157,250

@) 15,999
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A.1 Cepg0Zr0,10Y0,1001,95x (CZ5Y) e Ceg goZro,10Gdo,1001,95-x (CZ5Gd)

Para esta composi¢do existem 4 cétions e 8 anions por célula unitéria

estabilizados na estrutura cristalina da fluorita. Portanto:

Ce 4.0,80.140,116 = 448,371
Zr 4.0,10.91,22 = 36,488

Y 4.0,10.88,906 = 35,462

Gd 4.0,10.157,25 = 62,900

O (8/2).1,95.15,999 = 124,799

MMcations CZ5Y =520, 422 g/mol
MMcétions CZ5Gd = 547,759 g/mol
MManions = 124,799 g/mol

MM CU CZ5Y = 520,422 + 124,799 = 645,221 g/mol
M CU CZ5Y = 645,221/N, = 1,0713.10* g/CU

MM CU CZ5Gd = 547,759 + 124,799 = 672,558 g/mol
M CU CZ5Gd = 672,558/N, g/mol = 1,1166.10! g/CU

onde MM é massa molar, M é massa e CU é célula unitaria. Portanto:

p CZ5Y = (M CU)/V = (1,0713.10%)/(154,111.10"**) = 6,95 g/cm®
p CZ5Gd = (M CU)/V = (1,1166.1071)/(154,267.10"%*) = 7,24 g/cm®

A.2 Cep,74Zr0,10Y0,1601,92.x (CZ8Y) e Ceq 74Zr0,10Gdo,1601,92-x (CZ8Gd)

Ce 4.0,74.140,116 = 414.743
Zr 4.0,10.91,22 = 36,488

Y 4.0,16.88,906 = 56,899

Gd 4.0,16.157,25 = 100,64

O (8/2).1,92.15,999 = 122,879
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MMcations CZ8Y =508, 131 g/mol
MMcations CZ8Gd = 551,871 g/mol
MManions = 122,879 g/mol

MM CU CZ8Y = 508,131 + 122,879 = 631,010 g/mol
M CU CZ8Y = 631,010/N, = 1,0477.10* g/CU

MM CU CZ8Gd = 551,871 + 122,879 = 674,750 g/mol
M CU CZ8Gd = 674,750/N, g/mol = 1,1203.10! g/CU

Portanto:

p CZ8Y = (M CU)/V = (1,0477.10%)/(153,922.10%*) = 6,83 g/cm®
p CZ8Gd = (M CU)/V = (1,1166.10%)/(154,215.10*) = 7,26 g/cm®

A.3 C80,662I’0,10Y0,2401,88-X (CZlZY) e Ceo,eszroyloGd0,2401,88-X (CZlZGd)

Ce 4.0,66.140,116 = 369,906
Zr 4.0,10.91,22 = 36,488

Y 4.0,24.88,906 = 85,350

Gd 4.0,24.157,25 = 150,960

O (8/2).1,88.15,999 = 120,319

MMcations CZ12Y = 491,744 g/mol
MMcétions CZ12Gd = 557,354 g/mol
MManions = 120,319 g/mol

MM CU CZ12Y = 491,744 + 120,319 = 612,063 g/mol
M CU CZ12Y = 612,063/N, = 1,0162.10% g/CU

MM CU CZ12Gd = 557,354 + 120,319 = 677,673 g/mol
M CU CZ12Gd = 677,673/N, g/mol = 1,1251.10! g/CU
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Portanto:

p CZ12Y = (M CU)/V = (1,0162.10%/(151,189.10%) = 6,72 g/lcm®
p CZ12Gd = (M CU)/V = (1,1251.10%)/(154,154.10**) = 7,30 g/cm®

A.4 CeoeeZr0,10Y0,240188x (CZ12YC) e Ceo6Zr0,10Gd0,2401,88x (CZ12GdC)

Calcinadas

Para as composic¢des calcinadas os calculos de massa da célula unitéria
sdo os mesmos das composicdes CZ12Y e CZ12Gd. Apenas o volume da

célula unitaria pode variar, portanto:

p CZ12YC = (M CU)/V = (1,0162.10%1/(153,758.10%*) = 6,61 g/cm®
p CZ12GdC = (M CU)/V = (1,1251.10%1)/(155,756.10%%) = 7,22 glem®

Seria interessante discutir aqui que dependendo das composicoes
quimicas o célculo da densidade teodrica foi satisfatério utilizando o programa
Origin 8.0°. Para a analise de parametros de redes o desvio padrédo associado
foi da ordem de 0,02.
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APENDICE B

Céalculo da quantidade de La,O3 nas composi¢cdes Cep e6Zr0.10Y0,2401 83.x €

Ceo,66Zr0.10Gd0 2401 gsx baseado no teor de impurezas presentes na CeO»

Materiais que apresentam elevada condutividade de ions oxigénio vém
atraindo interesses devido as aplicacdes tecnologicas em pilhas a combustivel
(PaCOS), sensores de oxigénio e membranas semipermeavéis. Recentes
dercobertas na area de condutores i6nicos [70] apontam para condutores de
ions oxigénio baseados em silicatos e germanatos (Si/GeQ,4) que apresentam
estrutura cristalina da apatita. Distintamente dos tradicionais condutores de
ions oxigénio baseados em perovskitas e fluoritas, na qual o processo de
conducéo ibnica procede via vacancias de oxigénio, a pesquisa em sistemas
baseados em apatita sugere que a condutividade envolve ions oxigénio
intersticiais. Em seguida a flexibilidade dos tetraedros de Si/GeO,4 desenvolve
um papel importante na migracdo de ions oxigénio. Estudos detalhados de
dopagem tém demonstrado que a estrutura da apatita é capaz de acomodar
uma grande faixa estequiométrica de dopantes (em termos de tamanho e
estado de valéncia) e a influéncia destes dopantes sobre a condutividade vém
sendo discutido.

Silicatos de lantanio apresentam elevadas condutividades ibnicas,
maiores que a Z8Y e menor que a céria dopada com gadolinia em baixas

temperaturas. A estrutura cristalina da apatita € apresentada na figura B.1.
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FiguraB.1  Estrutura da apatita, M19(XO4)eO3sy, (ONnde pode-se ver os
tetraedros XO4, as esferas roxas sao os sitios M e as esferas

vermelhas sdo os sitios referente a oxigénios).

De acordo com a literatura sabe-se que Lajo(SiO4)sO3 apresenta
elevada condutividade i6nica. Essa formula quimica pode ser decomposta e
escrita da seguinta maneira: 5La,03.6SiO,. De acordo com andlise da fonte de
céria utilizada neste trabalho (matéria prima usada em maior quantidade),
conforme apresentado na tabela 4.3 da secdo 4.2, deteminou-se por
fluorescéncia de raios X, que havia 140 ppm de SiO, e 190 ppm de Al,O3
(pode-se trocar os sitios de Si por Al e a estrutura ainda é estavel e condutora
ibnica). Respeitando a estequiometria e somando o total de impurezas e a

reacao para a formacao da apatita:

5La,03 + 6SiO; = Lajo(Si04)s03 equacao (B.1)

Considerando a quantidade total em ppm de impurezas,
aproximadamente 330 ppm, a quantidade em massa seria de 0,033 %.
Primeiramente calculou-se a quantidade do CeO, presente em 20 g de cada

composigéo quimica Ceo,eezro,loYo,mol,gg.x e Ceo,eezro’10Gdo’2401’88.x
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previamente preparadas. Em seguida 0,033 % do CeO; poderia ser
considerado como o total de impurezas presentes, ou seja, SiO,. Baseado
neste valor na equacgdo B.1 pode-se calcular a quantidade do La,O3; necessario
para formar a apatita. Em seguida, calculou-se a quantidade em mol. O valor
encontrado foi de 0,052 % mol do La,O;. Foi adicionado as composicdes
quimicas CZ12Y e CZ12Gd 1 %mol do La,Os, na forma de nitrato, via meio
alcéolico seguido de calcinagdo a 800 °C por uma hora para eliminagdo de
volateis (nitratos). Escolheu-se esse valor elevado, comparado a quantidade
baseada apenas nas impurezas detectada através da microanalise, por que
nao era garantido, mesmo na forma de nitrato, que o reagente e os Oxidos
formassem uma mistura intimamente homogénea de tal maneira que todas as
particulas do La,O3 estivessem em contato com particulas de SiO,. Portanto,
foi usado uma quantidade em excesso que garantisse teoricamente a “reagao”

de todas as impurezas, tais como SiO; e Al,O3, com Lay0s3.





