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Resumo

Células a combustivel de 6xido sélido ¢ uma tecnologia promissora de geragdo de energia limpa e utilizam zirconia estabilizada
com itria como eletrdlito. Devido a alta temperatura de operagdo convencional, a busca por novos materiais de eletrdlito tem sido
feita e apontam a céria como um substituto. Entretanto, p6s micrométricos de céria devem ser sinterizados a alta temperatura
gerando fases secunddrias que inibem a condutividade elétrica. Neste trabalho, amostras de nanopés de Ce Gd,,0, ,puro e co-
dopado com 6xido de cobalto foram sinterizadas pelo processo em duas etapas. O uso de Co,O, como aditivo de sinterizagdo
se mostrou efetivo na densificagio (96,8% da densidade tedrica). No entanto, a co-dopagem foi deletéria para a condutividade
elétrica dos contornos de grdo, embora tenha favorecido a condutividade do grdo em comparagdo com amostras ndo co-dopadas.
Palavras-chave: céria, nanopds, eletrélito solido, aditivo de sinterizagdo.

Abstract

Solid oxide fuel cells are one of the most promising technologies for energy generation, are mainly based on designs that
employ yttria-stabilized zirconia (YSZ) as electrolyte. Efforts have been done to find new electrolyte materials with higher
electrical conductivity, lowering the SOFC operating temperature. Ceria based electrolytes have received great attention as a
substitute for YSZ. However, ceria-based ceramics prepared with micrometric powders must be sintered at high temperatures
yielding secondary phases, which are detrimental to electrical conduction. In this work, pure and cobalt oxide doped samples
were prepared from Ce, Gd, 0, ,nanopowder and sintered through two-step method. Cobalt oxide addition was effective in
densification (96.8% of theoretical density), however, it was deleterious to grain boundary conductivity although it has improved
grain conductivity comparing to Co-free samples.

Keywords: ceria, nanopowder, solid electrolyte, sintering aid.

INTRODUCAO

Materiais utilizados em células a combustivel de 6xido
solido (SOFCs) vém sendo desenvolvidos intensamente
nos ultimos anos, tendo como motivagdo as caracteristicas
intrinsecas apresentadas por esse tipo de dispositivo, como
a clevada eficiéncia de conversdo de energia e, como
principal motivo, a redug@o na geracao de agentes poluentes
devido a combustido direta de combustiveis fosseis, como
o petrdleo e o gas natural. Porém, a sua aplicagdo pratica
ainda ¢ limitada por razdes econdmicas, particularmente o
seu baixo tempo de vida util, pois sua elevada temperatura
de operagdo faz com que haja interdifusdo dos componentes
[1]. Deste modo, a sua viabilidade economica e pratica esta
diretamente vinculada a redugo da temperatura de operagao.
Isto pode ser alcangado em parte com o desenvolvimento de
novos materiais, com destaque ao eletrolito, pois este ¢ o
componente fundamental das células [2]. O material mais
usado é a zircOnia estabilizada com itria. Contudo, este
eletrolito apresenta condutividade elétrica adequada, para

que a célula forneca bom rendimento, em temperatura muito
elevada, 1000 °C. Dessa forma, as pesquisas sdo intensas na
busca de eletrolitos que apresentem condutividade i6nica da
ordem de 0,1 S/cm a 800 °C [3]. Neste contexto, eletrdlitos
baseados em céria t€ém sido investigados ao longo dos
ultimos 20 anos como uma alternativa a ZEI para PaCOS.
A vantagem do uso de céria ¢ a sua elevada condutividade
ionica, 2 ordens de grandeza superior a das solugdes sélidas
de zirconia em temperaturas abaixo de 800 °C [1, 2, 4, 5].
A principal desvantagem relacionada ao uso da céria ¢ a sua
baixa sinterabilidade, sendo que mesmo acima de 1500 °C ¢
dificil sua completa densificag@o [4]. Paralelo a isso esta o
fato que em altas temperaturas e baixas pressdes parciais de
oxigénio, o cério sofre redugdo Ce*" - Ce*', dando origem
a condutividade eletronica [5]. Sendo assim, uma forma
de aperfeicoar as propriedades da céria ¢ a utilizagdo de
pés de dimensdes nanométricas. Por apresentarem maior
area superficial e maior forga motriz de sinterizagcdo os pos
nanométricos atingem a densidade requerida em temperaturas
bem inferiores se comparados aos pos tradicionais [6]. Dessa
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forma, muitos estudos t€m sido conduzidos na preparacdo
de nanopds de céria. Além do uso de p6s nanométricos para
diminuir a temperatura de sinterizagdo na céria, as pesquisas
também tém focado a busca de aditivos de sinterizagdo, uma
vez que, mesmo pos ultrafinos podem requerer temperaturas
em torno de 1200 °C para densificagdo, sendo que esta
temperatura ja ¢é suficientemente alta para provocar redugio
parcial do cério. O uso de aditivo de sinterizagao pode facilitar
a sinterizagdo por formagdo de fase liquida ou melhorar o
fluxo de atomos ao longo do contorno de grao [7-9].

Neste trabalho, nanopos de Ce, Gd ,O,, foram co-
dopados com 1% mol de Co,0, e o efeito da co-dopagem
na densificacdo, microestrutura e condutividade elétrica foi
investigado.

MATERIAIS E METODOS

Dois sistemas ceramicos foram escolhidos para
este estudo: CeO, dopado com Gd,0,(Ce,,Gd 0O, ,)
denominado CGd e CeO, dopado com Gd,0, e co-dopado
com Co,0 4(Ceo,sGdo,201,9'C0) denominado CGd-Co. As
matérias-primas utilizadas na preparagdo dos pds cerdmicos
foram: CeO, (NanoTek, 99,95% de pureza) ¢ com darea
especifica de 28,7 m%g; Gd(NO,),.6H,0 (Aldrich, 99,9%
de pureza); Co(NO,),.6H,0O (Synth, 98% de pureza). As
composic¢des foram preparadas a partir de mistura mecanica
em moinho vibratorio dos 6xidos e nitratos de interesse, com
alcool isopropilico em jarro de polietileno e contendo como
elementos de moagem esferas de zirconia TZP (Tosoh).
Apds a moagem, as composi¢des foram secas e calcinadas
a 485 °C por 60 min. Apos a calcinagdo, foi feita a moagem
em alcool isopropilico com 1% em massa de ligante
polivinilbutiral (B-98, Solutia). A caracterizagdo dos pds foi
feita por difracdo de raios X (Siemens D5005) e microscopia
eletronica de transmissdo (Philips CM-120). O tamanho
de cristalito dos pos foi calculado a partir do difratograma
utilizando a equacdo de Scherrer [10].

O po6 foi conformado no formato de pastilhas por
prensagem uniaxial. Posteriormente as pastilhas a
verde foram colocadas em moldes de latex e prensadas
isostaticamente com 200 MPa. As amostras foram
sinterizadas pelo processo em duas etapas. O pico de
sinterizacao foi feito a 1300 °C e o patamar de sinterizagdo
foi 1050 °C e 1150 °C, ambos durante 5 h. A densidade das
amostras sinterizadas foi medida pela técnica de imersdo em
alcool isopropilico em balanca de cinco digitos (Mettler-
Toledo AX204). A identificagdo estrutural das amostras foi
feita por difratometria de raios X em superficies polidas em
difratometro Siemens D5005. A analise da microestrutura
foi feita por microscopia eletronica de varredura (Philips
XL30 FEG) em superficies polidas e atacadas termicamente.
A medicao da condutividade elétrica, com eletrodos de Pt,
foi realizada por espectroscopia de impedancia ao ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo exibidas na Fig. 1 as imagens de microscopia

Figura 1: MET do p6 de (a) céria comercial (NanoTek) e do p6 de
(b) CGd-Co preparado via mistura de 6xidos.

[Figure 1: TEM of (a) commercial ceria powder (Nanotek) and (b)
CGd-Co powder prepared via solid-state reaction.]

eletronica de transmissdo do p6 comercial de CeO, (Fig.
la) e do p6 de CGd-Co preparado via mistura de 6xidos
(Fig. 1b). As imagens foram feitas em campo claro,
onde nota-se que os poOs estdo desaglomerados com as
particulas na faixa de 30 nm ¢ apresentando um bom grau
de cristalinidade. O p6 de CGd-Co manteve o tamanho, a
cristalinidade e estado de agregacdo inicial das particulas
do p6 de CeO,. Como anélise adicional, foram efetuadas
analises de difracdo de raios X nos poés de CeO, e CGd-
Co. Os parametros de rede ¢ o tamanho de cristalito foram
calculados a partir dos difratogramas ¢ estdo mostrados na
Tabela I. Os valores de tamanho de cristalito estdo coerentes

Tabela I - Parametro de rede e tamanho de cristalito dos pos
de CeO, e CGd-Co.

[Table I - Lattice parameters and crystallite size of CeO,
and CGd-Co powders.]

Composicio Parametro de T'ama.nho de
rede (A) cristalito (nm)
CeO, 5,408 34,2+0,2
CGd-Co 5,421 38,4+0,2
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Figura 2: Difracdo de raios X das composi¢cdes CGd e CGd-Co e
sinterizadas com pico a 1300 °C mostrando o espectro inteiro (a) e
o pico de difragdo mais intenso (b).

[Figure 2: X-ray diffraction of CGd and CGd-Co compositions
sintered at peak 1300 °C showing the entire spectrum (a) and the
most intense peak diffraction (b).]

com as imagens de microscopia eletronica de transmissao.
Vale ressaltar que o processo de moagem e calcinagdo ndo
favoreceu a aglomeragdo das particulas, mantendo assim as
caracteristicas iniciais do pd de partida.

A Fig. 2a apresenta os difratogramas de raios X das
composigdes CGd e CGd-2Co e sinterizadas com pico a
1300 °C e diferentes patamares de sinterizagdo. Os picos
de difracdo foram indexados com a estrutura fluorita, sem
evidéncia de presenga de fases secundarias. Outros autores
também ndo observaram a presenga de fases secundarias
para esta mesma quantidade de aditivos [11, 12]. Na Fig. 2b
¢ apresentado o pico de difracdo mais intenso, (111), da Fig.
2a para melhor visualizar o deslocamento dos picos entre
as amostras de CGd e CGd-Co sinterizadas em diferentes
condigdes. Nota-se que estes estdo deslocados para angulos
menores com a adi¢do de 6xido de colbato e com o aumento

Tabela II - Densificagdo e parametro de rede das amostras
sinterizadas pelo processo em duas etapas com pico a 1300 °C.
[Table II - Densification and lattice parameters of the sintered
samples by two-step process with a peak at 1300 °C.]

Composicio Densificagdo Parametro

(%) de rede (A)
CGd-1050°C/5h 90,2 5,4100
CGd-1150°C/5h 91,9 5,4184
CGd-Co - 1050 °C/5 h 95,9 5,4198
CGd-Co - 1150 °C/5 h 96,8 5,4172

da temperatura do patamar de sinteriza¢do, indicando a
formagdo de solugdo solida. A variacdo do pardmetro de
rede (Tabela II) com a adi¢do de 6xido de cobalto e com
o aumento da temperatura de patamar de sinterizacdo esta
relacionada a variag@o da solubilizacdo dos dopantes (Gd e
Co) na rede da CeO,,.

A Tabela II apresenta os valores de pardmetro de
rede, densidade das amostras e os respectivos programas
de sinterizagdo. A composicdo CGd pura apresentou a
menor densificacdo, indicando que o uso de aditivo de
sinterizac¢do foi eficaz no aumento da densificagdo mesmo
com a sinterizagdo em baixas temperaturas. Estes dados s@o
compativeis com os da literatura, tendo sido demonstrada
a eficiéncia do uso de Co,0, como aditivo de sinterizagdo
de Ceo,ngO’ZOL9 [13]. A adigdo de 0,5 a 2% mol de Co,0,
promoveu drastica reducdo na temperatura de sinterizagio
devido a formacdo de fase liquida, permitindo obter
densificacdo de 99% em temperaturas abaixo de 1000 °C.

A Fig. 3 mostra micrografias de amostras CGd e CGd-Co
obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficies
polidas e atacadas termicamente. As micrografias mostram
a evolucdo da densificacdo com o aumento da temperatura
do patamar de sinteriza¢do e com a adi¢ao de Co, sendo o
comportamento compativel com os valores de densidade ja
apresentados na Tabela II. Além do mais, dentro do limite
da resolugdo da técnica utilizada, ndo s3o observadas fases
secundarias. Nota-se também que a adi¢do de 6xido de Co
promoveu o crescimento de grao provavelmente devido a
segregacdo de Co nos contornos favorecendo a sinterizagao
via fase liquida [7, 14]. No estudo do efeito da adi¢do de
Co em CGd [13] por microscopia eletronica de transmissao,
notou-se que este promoveu a formagdo de um filme amorfo
nos contornos de grdo que promoveu a densificacdo e
crescimento de graos.

Amostras de CGd e CGd-Co sinterizadas com pico a 1300
°C e patamar a 1050 °C e 1150 °C por 5 h foram analisadas
por espectroscopia de impedancia na faixa de temperatura
entre 175 e 500 °C. A Fig. 4 mostra o espectro de impedancia
tipico destas composic¢des obtido a 300 °C. A adig¢@o de Co
promoveu o deslocamento da frequéncia de relaxacdo do
contorno de grio para frequéncias menores e a do grao para
freqiiéncias maiores, gerando um espectro de impedancia
com as respostas do grdo e contorno bastante separadas.
Entretanto, nos espectros de impedancia de amostras sem
aditivos de sinterizag@o, as respostas de grdo e contorno
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Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das composig¢des sinterizadas pelo processo em duas-etapas com
pico a 1300 °C (a) CGd - 1050 °C/5 h; (b) CGd - 1150 °C/5 h; (¢) CGd-Co - 1050 °C/5 h; (d) CGd-Co - 1150 °C/5 h.
[Figure 3: SEM micrographs of sintered samples by two-step process with a peak at 1300 °C (a) CGd - 1050 °C/5 h (b) CGd - 1150 °C/5 h

(¢) Co-CGd- 1050 °C/5 h; (d) Co-CGd - 1150 °C/5 h.]

de griao apresentam apreciavel sobreposi¢do. A resolugdo
de arcos depende da diferenca entre as suas freqiiéncias
de relaxagdo associadas; geralmente, as diferencas com
mais de duas ordens de grandeza fornecem arcos bem
resolvidos. Para fazer a deconvolug@o dessas composicdes,
o circuito utilizado para o ajuste foi escolhido com base
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Figura 4: Espectros de impedancia das composi¢des mostrando
todo intervalo de frequéncia.
[Figure 4: Impedance spectra of compositions showing the entire
frequency range.]

nas freqiiéncias de relaxagdo de amostras que apresentaram
separacdo de semicirculos, como pode ser visto na Fig. 4.
Diferentes circuitos equivalentes elementares em série, cada
um consistindo de uma resisténcia (R) e um elemento de
fase constante (CPE, do inglés Constant Phase Element) em
paralelo, foram utilizados como modelo geral para o ajuste
destes espectros (Fig. 4).

Por meio do ajuste destes circuitos equivalentes exibidos
na Fig. 4, foram obtidas as resisténcias do grdo e contorno
de grao e calculada a condutividade elétrica por meio da
equagao:

1 L
0 = ——
CRA ()

na qual o ¢ a condutividade, L a espessura da amostra, R
a resisténcia e A a area do eletrodo. A condutividade do
contorno de grdo calculada a partir da equagdo A nao fornece
uma interpretagdo adequada do comportamento do contorno
de gréo, visto que a area de contorno de gréo paralelo ao fluxo
de corrente ¢ menor do que a do grdo. Assim, para estudar
os cfeitos de contorno de grdo na condutividade elétrica
deve ser levado em conta as diferengas microestruturais. O
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modelo conhecido como “brick layer” inclui a espessura da
camada de contorno de grio 8 e tamanho de grdo d para
calcular a condutividade microscopica de contorno de gréo,
definido como:
190

micro cg

cg R_ dg

cg

A (B)
L

A condutividade pode ser calculada usando os valores de
resisténcia, capacitancia e permissividades [15], de acordo
com a equacdo C:

©

na qual ¢ é a permissividade do vacuo, g R,eC, sioa
permissividade, a resisténcia e a capacitancia do contorno
de grdo, respectivamente, onde assume-se que g, ¢ igual a g,
(sg: permissividade do grdo). Esta consideracdo ¢ razoavel,
pois a espessura do contorno de grdo varia muito ao longo do
contorno, de modo que o erro introduzido por esta suposi¢ao
nao ¢ a principal fonte de erro. A permissividade ¢ calculada
a partir dos dados de impedancia (capacitancia) e geometria
da amostra [15],

CL
=_£ D
(=i (D)
Dessa forma, a equagdo C torna-se:
! C. L
Omlcfo — cg - (E)

cg ch ch A

A Fig. 5 mostra os graficos de Arrhenius para a
condutividade do grdo, Fig. 5A, do contorno de grdo, Fig.
5B, e total, Fig. 5C. A partir dos graficos de Arrhenius foram
calculadas as energias de ativacdo para a condutividade
elétrica do grdo, contorno de grdo e total, que s@o
apresentadas na Tabela III.

Nota-se que na Fig. 5 a adi¢do de Co foi deletéria para
a condutividade elétrica microscopica do contorno de
grdo, embora tenha aumentado a condutividade do grdo
em comparagdo com amostras ndo co-dopadas. Conforme
mencionado anteriormente, Co pode segregar no contorno
de gréio e em conjunto com as impurezas presentes em CGd
preparado por nitratos pode formar uma camada de fase vitrea
ao longo do contorno. Essa camada pode ser responsavel
pelo contorno de grao mais resistivo. Os valores de energia
de ativagdo para o contorno de grao foram semelhantes entre
as amostras com e sem aditivos, indicando que o mecanismo
de conducdo ndo foi alterado com a possivel formagédo
de fase amorfa no contorno. A condutividade elétrica do
grao exibiu uma leve dependéncia com a temperatura de
patamar de sinterizagdo. Em baixa temperatura, ocorre uma
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Figura 5: Graficos de Arrhenius para condutividade do grao (A),
microscopica do contorno de grao (B) e total (C) das composigdes
CGd e CGd-Co.

[Figure 5: Arrhenius plots for bulk (4), microscopic grain boundary
(B) and total (C) conductivity for CGd and CGd-Co compositions.]

redistribui¢do mais lenta de Co na rede de CGd e com o
aumento da temperatura parte de Co pode difundir-se
na estrutura de CGd, criando vacéancias de oxigénio [16].
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Tabela III - Energia de ativacdo para a condutividade
elétrica do grao, microscopica contorno de grao e total das
amostras sinterizadas pelo processo em duas etapas com
pico a 1300 °C.

[Table III - Activation energy for bulk, microscopic grain
boundary and total electrical conductivity of samples
sintered by two-step process with a peak at 1300 °C.]

E E_, "
Amostra (6\7) (e\;) (e\})
CGd-1050°C/5h 0,91 0,98 0,96
CGd-1150°C/5h 1,01 0,92 0,93

CGd-Co - 1050 °C/5 h 0,85 1,00 0,99
CGd-Co - 1150°C/5 h 0,96 1,01 0,96

A adigdo de Co a CGd aumenta a condutividade do grédo,
provavelmente pela formagdo de vacancias de oxigénio
adicionais (V(;), devido a substituicdo de Ce* por Co** de
acordo com a equagéo F:

C0,0,—252C0 +30%+ Vy (F)

O favorecimento da formacgdo de solugdo solida com
o aumento da temperatura de patamar de sinterizagdo ¢é
evidenciado pelo aumento na condutividade e energia
de ativagdo para a condugdo do griio, uma vez que mais
defeitos formados (vacancias de oxigénio) majoram a
associagdo de defeitos entre dopantes e as vacancias
contribuindo para o aumento observado na energia de
ativacdo, Tabela III. Os resultados obtidos enfatizam a
dificuldade em compatibilizar a baixa temperatura de
sinteriza¢do com o uso de aditivos necessarios de forma que
se possam preservar as caracteristicas desejaveis da céria
e a condutividade elétrica, especialmente a do contorno de
grao. O aditivo de sinterizacdo ideal deve ser aquele que,
caso haja formacao de fase liquida, este ndo forme um filme
amorfo ao longo do contorno, mas sim que, na sinterizagéo,
durante o resfriamento, ocorra desmolhamento da superficie
do grao e se concentre em pontos triplos ou pontos ao longo
do contorno.

CONCLUSOES

A adicdo de 6xido de cobalto permite utilizar menores
temperaturas de sinterizagdo para obtencdo de maior
densificagdo de Ce,,Gd ,0,, (CGd). A melhoria na
densificacdo observada ¢é devida a formagdo de fase liquida

durante a sinteriza¢do. Porém, com a co-dopagem ocorre

o favorecimento do crescimento de grdo. A presenca de
aditivos ndo afetou de forma significativa a condutividade
elétrica total de CGd. Entretanto, com a co-dopagem e em
determinadas condi¢des de temperatura de sinterizacdo,
favoreceu a segregacdo de Co no contorno ou formacao de
solucdo solida afetando a condutividade elétrica de grdo e
contorno de grio. Assim, a resisténcia do contorno de gréo
pode ser modificada pela adi¢do de Co como aditivo de
sinterizacdo. Os resultados sugerem que a adi¢ao de Co tem
um efeito deletério na condutividade do contorno de grao,
possivelmente devido a formagdo de uma fase vitrea ao
longo do contorno de grao.
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