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RESUMO

O dioxido de cério (CeO,), pode apresentar condutividade ibnica e eletronica
(condutor misto) em temperaturas relativamente baixas (considerando a faixa de
trabalho 1000°C de uma SOFC). Esta caracteristica torna este material promissor
para uso em células a combustivel de 6xido sélido (SOFC ou CCOS) assim como
em catalisadores. Vale destacar que em altas temperaturas o diéxido de cério puro &
um mau condutor iénico, contudo pode-se obter um aumento significativo com a
substituicdo estrutural do fon cério (Ce*™) por outro fon metalico de menor valéncia
(La® e Ca™).

O estudo proposto consiste em sintetizar 6xido de cério dopado com lantanio
e calcio com caracteristicas microestruturais e elétricas adequadas para uso em uma
CCOS. Utilizando o método de sintese de combustao foi estudado a influéncia que
0 excesso de combustivel (sacarose) pode proporcionar nas caracteristicas finais
dos pds ceramicos. A caracterizagdo dos pos foi realizada pelas técnicas de raios-X
(DRX), area superficial especifica (BET), analise termogravimétrica (TGA),
Microscopia Eletrdonica de: Varredura (MEV) e Transmissado (MET), Microscopia de
Calefacao (MC) e por fim a analise elétrica por meio da Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE).

Os principais resultados mostraram que a técnica de sintese por combustao é
um método eficiente para obtencdo de pds nanoparticulados, bem dispersos e com
elevada homogeneidade. Observou-se ainda que a troca do tipo de dopante assim
como o teor de combustivel utilizado na sintese interfere diretamente nas
propriedades microestruturais, fisicas e elétricas dos compostos finais a base de
céria dopada. As amostras apresentaram comportamento condutor em baixas
temperaturas (500°C) o que viabiliza sua utilizagdo como catalizadores e também
em CCOS apods tratamentos térmicos em atmosferas adequadas para aplicacao
como eletrodos ou eletrélitos. Os resultados também demonstram que a céria
dopada com calcio tem caracteristicas que se torna viavel a substituicido do lantanio

para uso em uma CCOS.

Palavras chaves: célula a combustivel de éxido sélido (CCOS), anodo,

lantanio, calcio, cério, sintese por combustao.



ABSTRACT

The cerium dioxide (Ce02) has ionic and electronic conductivity (mixed
conductor) properties at relatively low temperatures (considering a working range of
1000°C for a SOFC). These characteristics make this material appropriate for use as
anode in solid oxide fuel cells (SOFC or CCOS). It should be mentioned that pure
cerium dioxide is a bad ionic conductor in high temperatures, but we have a
significant increase with the structural substitution of the cerium ion (Ce**) by another
metal ion of lower valence (in its crystalline lattice).

The proposed study consisted in the synthesis of ceria oxide with lanthanum
and/ or calcium with microstructural and electrical characteristics, suitable for use in a
CCOS. Using the combustion synthesis, the influence of excess of fuel (sucrose) on
the final characteristics of the ceramic powder has been analyzed.

The characterization of the powders was realized using X-ray (XRD), specific
surface area (BET), Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Electron Microscope Transmission (TEM), Microscope Heating
(HSM) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

The main results showed that the combustion synthesis technique is an
efficient method to obtain nanoparticulate and well dispersed powders with high
homogeneity. It was observed that the exchange of the dopant type as well as the
fuel content used in the synthesis interferes directly in the microstructural, physical
and electrical properties of the final compounds of ceria doped. Therefore, the

calcium doped ceria has interesting characteristics for use in a CCOS.

Key words: solid oxide fuel cell (CCOS), anode, lanthanum, calcium, cerium,

synthesis by combustion.
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1. Introducao

A crescente preocupacdo com as mudangas climaticas ocasionadas pela
emissdo de gas carbdnico provenientes da queima de combustiveis fosseis na
geracdo de energia elétrica assim como a grande demanda energética criada pelo
excedente populacional nas grandes cidades tem proporcionado estudos focados na
geracao de energia elétrica de maneira mais limpa e eficaz [1].

A matriz energética de um pais pode ser representada quantitativamente por
todos os recursos energéticos disponiveis (petrdleo, gas natural, carvdo, agua,
uranio...), de uma dada regido, a fim de serem utlizados nos mais diversos
processos produtivos do pais. Atualmente um dos maiores desafios enfrentados
pelas na¢des tem sido a busca por fontes renovaveis, limpas e baratas, a fim de que
sejam menos poluentes e mais econémicas no processo de geracdo de energia. O
Brasil, atualmente, possui a matriz energética mais renovavel do mundo
industrializado, chegando a 45,3% de toda sua producdo energética. Entre as
principais fontes estdo a energia hidrica, o etanol, a biomassa, a solar e a edlica. Os
nameros atuais revelam um fato preocupante, da matriz energética mundial, as
fontes renovaveis representam apenas 13% do total sendo mais de 60% proveniente
de combustiveis fosseis [2].

E nesse contexto que entram as células a combustivel que nada mais s&o
gue um transdutor eletroquimico, de operacdo continua. O principio basico de
funcionamento das células a combustivel se resume em combinar um atomo de
oxigénio a dois atomos de hidrogénio tendo como produto da reacdo vapor d’agua,
energia elétrica e energia térmica [3]. Podemos destacar ainda a possibilidade do
calor excedente criado nas células de alta temperatura, ser utilizado na cogeracao
de energia, aumentando assim a eficiéncia da célula como um todo. Tal exemplo é a
movimentacao de turbinas a gas por meio do vapor d’agua gerada no sistema. Com
a utilizacao dessa técnica de cogeracédo e possivel atingir uma eficiéncia energética
acima de 80% [4]. Com relacdo as emissfes de uma central elétrica de células a
combustivel tem-se observado que estas sdo dez vezes menores do que as

normativas ambientais mais restritas. Além disso, as células a combustivel



produzem um nivel muito inferior na geracédo de dioxido de carbono, visto que seu
produto de reacdo é vapor d’agua [5].

Usualmente as células a combustivel sdo classificadas pelo seu eletrdlito,
sendo que este esta diretamente relacionado a temperatura de operagcdo desta. As
células que trabalham em altas temperaturas, com gradiente térmico que varia de
500 a 1000°C, sao classificadas em dois tipos, a célula a combustivel de carbonato
fundido (MCFC) e a célula a combustivel de 6xido solido (CCOS). Dentre elas, a de
oxido solido é o dispositivo que apresenta a melhor relacdo eficiéncia e emissdes de
poluente comparativamente as outras tecnologias de geracao de energia. Os ganhos
e vantagens deste tipo de célula se da pela sua alta eficiéncia, estabilidade a longo
prazo, flexibilidade de combustivel, baixas emissdes, além de as reacdes nos
elétrodos serem muito rapidas devido a alta temperatura. Contudo um dos principais
fatores que inibem a comercializacdo em grande escala deste dispositivo ainda é o
elevado custo da tecnologia empregada na sua confeccao [6].

Dentro do ramo de CCOS os materiais a base de céria tém sido considerado
como elemento promissor para aplicacdes nesse tipo de célula, visto que podem
apresentar condutividade ionica e eletronica (condutor misto) em altas temperaturas
(maiores que 500°C). Outro fato a se destacar esta relacionado a temperatura de
funcionamento de uma CCOS. Com o0 uso da céria em seus componentes pode-se
reduzir a temperatura de uso da célula como um todo (dos atuais 1000°C) o que
pode gerar varios beneficios, desde a escolha de uma maior gama de materiais para
sua confeccdo, além da diminuicAo no consumo energético durante seu
funcionamento [7].

Segundo Reginaldo Ferreira [8], em altas temperaturas o dioxido de cério puro
€ um mau condutor iénico (Q7pgec= 1,9x10° S/cm), contudo ocorre um aumento
significativo desse valor com a substituicao estrutural (em sua rede cristalina) do ion
Ce por outro ion metélico de menor valéncia. fons de menor valéncia geram
vacancias de oxigénio cuja mobilidade aumenta a condutividade ibnica dos
compostos a base de céria. Logo, o tipo de dopante exerce influéncia direta nas
propriedades elétricas da céria dopada. Os principais ions metalicos utilizados como
dopante na rede do Oxido de cério segundo a literatura séo os ions: La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Y, Ho, Tm, Yb e Ca, sendo a grande maioria destes pertencentes a familia dos

lantanideos.



Eduardo Souza [9] cita em sua tese que as caracteristicas morfoldgicas e
microestruturais dos pds assim como os parametros de tempo e temperatura nos
tratamentos térmicos envolvidos na obtencdo destes (pds) constituem fatores
importantes na determinacao das propriedades quimicas, fisicas e elétricas da céria
dopada. E possivel observar ainda a dependéncia direta que existe entre as
caracteristicas da microestrutura final e as propriedades elétricas dos solidos
condutores idnicos. Assim sendo, o método de confeccdo dos pos se torna um fator
importante na pesquisa, pois a obtencéo de pos com cristalitos nanométricos e com
aglomerados bem distribuidos favorecem o processo de sinterizacdo diminuindo a
temperatura de densificacdo do material final.

Com relacdo a confeccdo dos poés, observa-se na literatura atualmente, a
obtencdo de pds nanométricos de Oxido de cério por diversas técnicas, tais como:
co-precipitacdo [10], sol-gel [11] e sintese por combustao [12]. O método de sintese
por combustdo se torna uma técnica promissora visto que possibilita a obtencéo
rapida de pdés (em poucos minutos) com particulas em escala nanométrica, bem
dispersa e de elevada homogeneidade. Estudos no ramo de sintese por combustéo
relataram a utilizacdo de combustiveis bem especificos tais como ureia e glicina, ou
uma mistura dos dois [13].

Portanto, o objetivo desta pesquisa consiste em estudar a influéncia, da adicao
de dopantes a base de lantanio e/ou calcio na rede da céria, nas caracteristicas
morfologicas e elétricas desta. Substituindo o lantanio (ion lantanideo
frequentemente empregado) pelo calcio. Visando assim reduzir o custo final da
matéria prima utilizada na fabricacdo de ceramicas de uso em células combustivel

de 6xido solido.



2. Objetivos

O principal objetivo desta pesquisa consiste na sintese e caracterizacédo de
pos de Cério dopado com calcio e lantanio (CepgCap 1019 € Cepglap2019) com
estrutura do tipo fluorita, via sintese por combustdo visando sua aplicagdo em
células combustivel de éxido sélido (CCOS). As metas especificas para obtencédo e

processamento dos materiais foram:

e Obtencédo dos oxidos, Cepslap2019 € CepgCap 1019, utilizando 10%
de dopante (lantanio ou calcio) pelo método de sintese por combustao

variando a propor¢éo de combustivel (sacarose).

e Analisar o efeito da adicdo do excesso de combustivel utilizado na
sintese por combustdo assim como as caracteristicas morfolégicas e
elétricas geradas pela troca do tipo de dopante inserido na rede da

céria.



3. Revisao Bibliografica

3.1 Células a Combustivel

A célula a combustivel nada mais € que um transdutor eletroquimico, de
operacdo continua, que converte energia quimica em elétrica. O principio de
funcionamento se resume em combinar um atomo de oxigénio a dois atomos de
hidrogénio produzindo &gua, energia elétrica e térmica. Sua operagdo se da sob
elevada eficiéncia energética sem perdas de energia na conversao como visto, por
exemplo, nos motores a combustdo via combustivel féssil que convertem
primeiramente em energia térmica para posterior conversdo em elétrica, restricbes
estas vistas no ciclo de Carnot.

A composicao basica de uma célula a combustivel unitaria se baseia em trés
componentes basicos: um eletrélito denso em contato direto a dois eletrodos
porosos, anodo e catodo. O eletrdlito € impermeavel, tendo elevada densidade, aos
gases que sdo difundidos nesses eletrodos, impedindo que eles se misturem. Nas
células a combustivel, o gas combustivel é continuamente alimentado no anodo
enguanto o oxigénio, do ar, € alimentado no catodo [14].

As reac0Oes eletroquimicas envolvidas no processo de geracdo de energia de
uma célula sao representadas nas reacdes A, B e C, logo abaixo.

No catodo o oxigénio é reduzido a fons O?" segundo a reacao:

% O%g+28° ——> O (A)

No anodo vemos que o combustivel é oxidado liberando elétrons conforme a
reacao:

Hyg+ O  ——>  H20 (g + 2e- (B)

J& a reacdo global pode ser escrita da seguinte forma:

Ha@) + %202 ) —>  H20 (®)

Vale ressaltar que as reagfes acima citadas (A, B e C) s&o observadas nas
células, independentemente dos combustiveis (hidrogénio, hidrocarbonetos, etanol e

metanol) e oxidantes (O, ou ar) utilizados.



Na Figura 3.1 é apresentado o principio basico de funcionamento e operacao

de uma célula a combustivel, assim como seus componentes basicos.

Oxigérgig)

Hidrogénio
(gas natural
S—— Hzt\

0, ——

19
Hy—= 2H* + 2¢ 0 Q, + 4H+ dg —= 2H,0

Agua e Calor
Hidrogénio

) /

Anodo

Eletrélito

Figura 3.1: Desenho esquemético do funcionamento de uma célula a
combustivel unitéria [15].

3.1.1 Histodrico

O principio da técnica das células a combustivel surgiu acidentalmente em
1839, por Sir William Grove (1811-1896), quando realizava a eletrélise da agua com
eletrodos de platina. Designando o aparelho descoberto como sendo uma bateria
gasosa. Entretanto somente em 1880 que se tém registros da primeira patente
neste campo (célula a combustivel de H2/O; @)). Nos anos seguintes os
experimentos nesse campo se desenvolveram e foram aperfeicoados. Em 1893,
Friedrich Wilhelm Ostwald, determinou empiricamente a relacdo entre os principais
componentes da célula a combustivel, indo desde: os eletrodos (anodo e catodo) e
eletrdlito, até os reagentes envolvidos como agentes oxidantes e redutores, anions e
cations que participavam das reacdes eletroquimicas da célula. Ainda no século XIX
0 aleméo Ludwig Mond em parceria com o britdnico Carl Langer desenvolveu os
primeiros eletrdlitos soélidos baseados em o6xido de zircbnio, a fim de controlar

problemas como vazamentos e inundacao de eletrdlitos liquidos [16].



Contudo, a nivel mundial e industrial, esse campo de pesquisa de geracao
elétrica via célula a combustivel ndo teve grande destaque até meados do século
XX. No entanto, em 1958, quando Francis Thomas Bacon desenvolveu um sistema
de CCOS a hidroxido de potassio (KOH) atraiu a atencdo de uma empresa do ramo
de energia que o adaptou para o programa Apollo da NASA, propiciando assim,
grandes avancgos em pesquisas nesse ramo de geracao de energia. No Brasil, os
estudos e pesquisas em células a combustivel somente se iniciaram na década de
70. Contudo somente em 2001 uma unidade de geracéo estacionaria foi instalada no
estado do Parana. Em 2009, foi construido o primeiro 6énibus movido por uma célula
a combustivel no estado de S&o Paulo, sendo ainda instalado o primeiro posto de
abastecimento de hidrogénio para seu pleno funcionamento [17].

Portanto, as pesquisas nesse campo sdo recentes aqui no Brasil, tendo
pouco mais de 40 anos. Além de novo € pouco difundido pela midia, mesmo sendo
um método muito eficiente e limpo de geracdo de energia elétrica, tendo baixa

emissao de gases de efeito estufa como o COs.

3.1.2 Tipos de células a combustivel

As células a combustivel (C.C) sdo normalmente classificadas segundo o
tipo de eletrdlito utilizado em sua confecc¢do, visto que este determina a temperatura
de funcionamento assim como a configuracdo da pilha. Recentemente pode-se
destacar seis principais tipos células a combustivel segundo seu tipo de eletrdlito,
separando-as segundo seu gradiente térmico de operacdo, tendo dispositivos de
baixa e alta temperatura. As células a combustivel de baixa temperatura sdo aquelas
que trabalham em temperaturas inferiores a 250°C, se dividindo em quatro tipos:
C.C de Metanol Direto, C.C de Eletrolito de Membrana Polimérica, C.C Alcalina e
C.C de Acido Fosférico. Ja as células que trabalham em altas temperaturas, com
gradiente térmico de 500 a 1000°C, se dividem em 2 tipos: C.C de Carbonato
Fundido e C.C Oxido Solido (CCOS) [18].


http://www.infoescola.com/eletroquimica/celula-a-combustivel/
http://www.infoescola.com/compostos-quimicos/hidroxido-de-potassio/
http://www.infoescola.com/exploracao-espacial/programa-apollo/
http://www.infoescola.com/exploracao-espacial/nasa-national-aeronautics-and-space-administration/

A Figura 3.2 apresenta uma relagdo dos tipos de células a combustivel,
assim como suas temperaturas de operacdo e gases envolvidos nas reacodes

eletroquimicas.

COMBUSTIVEL OXIGENIO
K 2 \
| 1
| i
Célula de Combustivel CH;OH 50 —
de Metanol Direta DMEG 120°C
co,
CC de Eletrolito de
Membrana Polimérica PEM H. suC
A H. 90 -
CC Alcalina 2
i H,0 100 °C
CC de Acido 100 —
Fosforico PAFC H; 250 °C
CC de Carbonato H; 600 —
Fundido MCFC H,0 700°C
CC de de Oxido See H. 700 —
Sélido H.0 0. 1000 °C
T T
RECIRCULAGAO 7 EMISSOES
DE COMBUSTIVEL

ELETROLITO
ANODO CATODO

Figura 3.2: Desenho esquematico dos principais tipos de células a combustivel utilizadas, com
seus respectivos oxidantes, redutores e produtos de reacdes, assim como a temperatura de
trabalho de cada uma delas [19].

Por meio da figura 3.2 é possivel observar os diferentes tipos de células a
combustivel utilizada atualmente, assim como o combustivel empregado em seu
funcionamento, além do tipo de ion difundido pelo eletrdlito, dos produtos de reacéo

eletroquimica e da faixa térmica de uso da célula em questéo [19].

3.2 Células a combustivel de 6xido sélido (CCOS)

A CCOS, como descrito anteriormente, faz parte de um grupo especifico de
células que trabalham em altas temperaturas com gradiente térmico de 500 a
1000°C, MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell (Célula a combustivel de carbonato
fundido) e CCOS - Solid Oxide Fuel Cell.



Esse tipo de célula (CCOS) sao dispositivos que apresentam a melhor
relacdo eficiéncia e emissdes de poluente comparativamente as outras tecnologias
de geracao de energia elétrica, conforme se observa na figura 3.3. Contudo um dos
principais fatores que inibem a comercializacdo em grande escala destes
dispositivos ainda é o elevado custo da tecnologia empregada em sua confeccdo. A
figura 3.3 apresenta uma relagéo de eficiéncia e emissao da CCOS com outros tipos

de geracéo distribuida [20].

CCOS x Outros tipos de geragao distribuida

] EEECCOS 1 M
|—— [ 1Motor (gasolina) ———
I Microturbina ]

| C_1Diesel (gerador)

Valores Relativos
[

Figura 3.3: Grafico de CCOS x Outros tipos de geracao distribuida [20].

Esse tipo de célula a combustivel é um dispositivo de conversao
eletroquimica que produz eletricidade diretamente da oxidacdo de um combustivel.
Sendo o tipo de célula definido pelo uso de um material de Oxido sélido como
eletrdlito, de forma a conduzir os ions negativos de oxigénio do catodo para o anodo.
Os ganhos e vantagens deste tipo de célula se da pela sua alta eficiéncia,
estabilidade a longo prazo (devido ao 6xido solido), flexibilidade de combustivel,
baixas emissfes, além de as reac¢des nos elétrodos serem muito rapidas. Com a
utilizacdo da cogeracdo nesse tipo de célula e possivel atingir uma eficiéncia acima
de 80%, na figura 3.4 é possivel observar uma representacdo do funcionamento de

uma célula a combustivel acoplado a um sistema de cogeragao(4].



COMBUSTIVEL ‘

Figura 3.4: cogeragédo de uma CCOS com uma turbina a Gas [21].

O funcionamento de uma CCOS, tendo como combustivel o hidrogénio (H>)
e ar (O,) podem ser visto na figura 3.5 onde dois eletrodos sélidos porosos,
permeados pelos gases que conduzem os elétrons, catalisam as reacfes quimicas

sendo estes separados por um eletrélito ceramico denso e condutor de fons 072,

Pesquisas recentes na area de geracao de energia buscam novos materiais
constituintes desse tipo de células que apresentem alta atividade catalitica assim
como alta condutividade elétrica e ibnica a temperaturas inferiores das atuais, ou

seja, temperaturas menores que 1000°C, [22].

@ HioroGENID

. OXIGENIO

(=) @ ELETRON

EMERGIA ELETRICA !

OXIDANTE

Figura 3.5: Descri¢cao do funcionamento de numa CCOS [23]
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3.3 Materiais ceramicos mais utilizados em uma CCOS.

Como ja discutido, as células a combustivel sdo dispositivos que se
assemelham a um transdutor eletroquimico, que converte energia quimica em
elétrica. Os componentes basicos de uma célula a combustivel unitaria se resumem
em trés componentes principais: anodo, eletrdlito e catodo, ja em uma pilha a
combustivel temos além deles os interconectores que provem a ligacdo entre as

varias células, assim como um selante para manter o conjunto lacrado [24].

Em relacdo a uma CCOS os materiais ceramicos nela contido s6 se tornam
ativos eletricamente e ionicamente quando atingem temperaturas muito altas, que
variam entre 500 e 1000°C, destacando que esses trés principais componente sao
ceramicas, possuindo uma dimenséo de alguns milimetros de espessura quando em
operacdo. A seguir sdo destacados as principias caracteristicas de cada um dos
principais componentes ceramicos de uma CCOS assim como 0s materiais mais

utilizados em sua confeccgéo.

O cétodo, eletrodo de ar, consiste de uma fina camada ceramica porosa onde
acontece a reducdo do oxigénio. Nesse eletrodo os ions de hidrogénio podem se
difundir através do eletrélito denso e sélido em direcdo ao catodo onde as reducdes
do oxigénio em seu respectivo fon (02 ocorrem, conforme se observa na figura 3.6.
O comportamento dos materiais que constituem esse eletrodo é diretamente
dependente da: temperatura, formato dos grados, microestrutura assim como O
processo de deposicdo. Deve possuir uma estrutura porosa que capaz de viabilizar

uma rapida transferéncia de massa dos reagentes como para 0s gases [25].

120, + 2e = O

Gas oxidante O,, ar

—f—| Catodo e

(™ o*" Eletrélito

—b_—| Anodo o

e

Combustivel: H,
H,+ 0" = H,0 + 2e

Figura 3.6: Desenho esquematico do principio de funcionamento
fisico e quimico de um catodo [26].
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ApGs a andlise do funcionamento de um catodo em uma CCOS pode-se ver
na tabela 3.3 os principais materiais usados na confeccdo desse tipo de eletrodo em
uma CCOS, assim como sua formula quimica representativa. E de se destacar o

grande uso de materiais a base de ions lantanideos em sua estrutura.

Tabela 3.1: Principais materiais utilizados como catodo em uma CCOS [26].

Materiais - Materiais . Materiais .. L .
Farmula Férmula Fdrmula Materiais Farmula
baseados . baseados . baseados . .
o quimica B quimica o guimica baseados quimica
o B representativa . representativa . representativa  no itrio representativa
lantinio estrincio gadolinio
LSM La ‘.‘i1".\1|al{,}: S8C Sm Sr ‘(_'l W, GRC G L.‘ir‘]:cl.’}: YSCF ‘r'l ‘?\'rt{_'nll"cl 0,
{x~0.2) (x~0).3) {x~0.2) (y=0,7/ w0 3-0,8)
LSF La,_Sr FeO, NSC Nd Sr, CoO, GSM Gd, Sr MnO, YCCF Y, CaCoFe O
(x~02) (x~0.8) (x~03-0.6) (x= 0.2/ y~0,1-0,7)
LSCF La_SrCo FeO, BSCCu  BiSr.CaCu O, YBCu YBa,Cu 0,

(x=04/ y~0.2)

Com relacdo ao anodo, eletrodo entre a interface do combustivel e eletrdlito,
sua principal funcdo estd na conducdo dos elétrons produzidos na célula. Essa
funcdo pode ser suprida ao fornecer sitios capazes de realizar as reacdes
eletroquimicas de oxidacéo catalitica do gas combustivel com os fons gerados (0%)
no catodo. A conducédo dos elétrons gerados na célula ocorre no sitio de reacdo na
interface anodol/eletrélito que vao para os interconectores da célula a combustivel. O

principio de funcionamento pode ser demonstrado na figura 3.7 [27].

-—9%e & -—e® | 2¢
N»,0; ei g H,
_ )= =
=B S, o J o
O\/?;_n\ﬁ
(1 ’WEELZ) I
N> citodo  Etetrolito  Anodo 120
O Oxigénio © Hidrogénio © Ejétron

Figura 3.7: Principio de funcionamento fisico e quimico de um &nodo [28].
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J& com relacao aos principais materiais usados para confec¢do de um anodo
de uma CCOS, os principais materiais reportados na literatura sao descritos na

tabela 3.4 assim como sua formula representativa:

Tabela 3.2: Principais materiais utilizados como &nodo em uma CCOS [26].

Materiais & Farmulas quimicas Materiais & base de Materiais & base de Outros tipos de
base de niguel representativas cobre lantiinio materiais
i . Z10,), (Y0,
Niorysz  ysz  AOLYOL oy e svsz La, Sr.CrO, Ce,/GDC
(x~008-0,1) g - ok -
NiO/SSZ  SSZ (Z"Otzi_-(gcgz]os)l-- CuOJYSZ ~ La, SrCr, MO,  TiO/YSZ
. Ce Gd O
I ® 5"y
NiWGDC GDC (10 8 _‘-.,[‘53}. CuQ,/Ce0,/SDC
. Ce Sm, 0O
/S b Pk
NiGSDC - SDC o owytih)
. Ce¥Y O
N L
Ni¥YDC YDC {.\'nﬂ,&'_':w],‘;ﬁj

M= = M, Fe, Co, NI,

Por fim, o eletrdlito numa CCOS tem por funcdo a conducdo dos ions
oxigénios, ou seja, a migracdo destes do catodo para o anodo, reagindo esses ions
com o combustivel ali presente proporcionando assim uma diferenca de potencial
elétrico na célula, sendo que a corrente elétrica flui do &nodo para o catodo. Os
eletrdlitos sdlidos tém se tornado mais atraente que os liquidos visto que pode ter:
maior vida util, operacdo em largas faixas de temperaturas, alta estabilidade quimica
e fisica além da possibilidade de modulacdo de suas propriedades através de seu
processamento. Portanto as altas temperaturas de operacdo nesse tipo de célula
favorecem a cinética das reacdes eletroquimicas envolvidas permitindo a reforma do
combustivel no interior da pilha. As CCOS também apresentam a vantagem de nao
utilizarem um meio corrosivo, caracteristico dos eletrdlitos liquidos, gerando assim
uma maior facilidade de manuseio quando comparada as de eletrélito fundido como
as MCFC, que podem apresentar alguns problemas de vazamento [29]. Com relac&o
aos principais materiais usados para confeccdo de um eletrolito de uma CCOS,
podemos observar na tabela abaixo os principais materiais utilizados assim como

sua formula representativa.
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Tabela 3.3: Principais materiais utilizados como eletrélito em uma CCOS [26].

Materiais Férmula Materiais Férmula Materiais Férmula
baseados N, . baseados T
quimica baseados quimica quimica
i representativa no cério representativa gl representativa
zircdnio lantinio
YSZ (Z:0,)), (Y, 0,), GDC Ce, G4, 0, . LSGM La Sr, GaMg O,
(x~0,08-0.1) (x~0.9/ y~0.8)
SSZ (Zr0,) (5¢,0)), . SDC Ce Sm, O LSGMC LaSr, GaMe, CoO,
(x~0.8) (=~0.8/ y~19) (=~0.8/ y~0.8/ z~0.085)
CaSZ Zr,,Cay O, o YDC Ce, Y, O, LSGMF LaSr GaMg FeO,
(=~0.8/ v~1.96) (x~0.8/y~0.5/ z~0.4)
CDC Ce Ca, O, LSGMCF La,,Sr,,Ga,, Mg, .Co, Fe, O,
(=~0.9/y~1.8)

ceramicos de uma CCOS.

3.3.1 Caracteristicas microestruturais e elétricas dos componentes

As caracteristicas microestrutural dos pos constituem fatores importantes na

determinacdo das propriedades elétricas da céria dopada. Essas propriedades

ocorrem, devido a uma diferenca da resisténcia a passagem dos ions no grao e em

relacdo ao contorno de grao (CG). Na regido intergranular os fatores responsaveis

pela alta resisténcia elétrica ali presentes estdo relacionadas as impureza nessa

regido com a possibilidade de formacédo de uma nova fase, assim como o tamanho

médio de grao (resisténcia intragranular) e o efeito das cargas espaciais criadas ali

[30]. Assim a seguir serdo abordadas as principais caracteristicas microestruturais e

elétricas de cada um dos trés principais componentes de uma célula a combustivel

de 6xido solido: anodo, catodo e eletrolito.

Comecando pelos eletrodos, observa-se que para o anodo permanecer

estavel durante seu funcionamento este deve possuir:

Alta condutividade elétrica;

Alta atividade catalitica;

Compatibilidade quimica com o eletrdlito;

Estabilidade em atmosfera redutora;

Ser fino para evitar perdas por transferéncia de massa;

Porosidade desejada de 20 a 40%
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e Coeficiente de expansao térmica compativel com os componentes da

célula.

Um fato importante de se destacar que dentre os materiais atualmente
estudado hoje em dia, com principio de uso em anodo de CCOS, o composto
NiO/YSZ tem sido o mais utilizado por apresentar resultados mais satisfatorios. Na
figura 3.8 pode-se observar um esquema representativo desse tipo de eletrodo a
base deste composto. Nessa estrutura os fatores responsavel pela microestrutura do
anodo incluem o tamanho das particulas de Niquel (Ni) assim como o da matriz de
YSZ. O Ni nesse caso atua como excelente catalisador das reacdes eletroliticas

assim como condutor elétrico dentro do anodo [31].

OQOO. Ni °

‘ e N RS

J/o% @ P
A o

YSZ
Eletrolito |

Figura 3.8: Representagdo de um anodo a base de NiO/YSZ [26].

No caso do catodo para que esse eletrodo possa ter um bom desemprenho

e éxito em sua operacao € necessario se ter atencdo em certas caracteristicas e
propriedades tal como:

e Alta condutividade elétrica;

e Alta condutividade ibnica;

e Compatibilidade quimica com o eletrdlito;

e Estabilidade: quimica e estrutural em atmosfera oxidante;

e Coeficiente de expansado térmica compativel com os componentes da

célula.
e Compatibilidade quimica e fisica com o eletrdlito;

e Porosidade suficiente para o transporte do oxigénio;
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Vale destacar que a fim de satisfazer estas necessidades os eletrodos atuais
séo feitos em material ceramico, geralmente com estrutura do tipo perovskita e com
ions lantanideos em sua composicdo. O interesse desses materiais em sua

confeccdo como eletrodos esta em suas propriedades eletrbnicas e cataliticas [8].

Por fim o eletrolito € o componente que divide os dois eletrodos ceramicos
(&dnodo e catodo) em uma célula a combustivel de 6xido sélido. Como descrito
anteriormente, o eletrélito € o responsavel pela conducéo iénica do ion oxigénio do
catodo para o anodo, reagindo assim com o gas combustivel e gerando uma
diferenca de potencial elétrica entre os eletrodos. As caracteristicas basicas e suas

propriedades se resumem em:

e Alta condutividade i0nica;

e Alta resisténcia elétrica;

e Coeficiente de expansado térmica compativel com os componentes da
célula.

o Estabilidade: quimica e estrutural tanto em atmosfera oxidante como
em redutora,

e Impermeabilidade gasosa;

Estudos recentes nesse campo tem demonstrado que os melhores
resultados para uso como eletrélito em CCOS tém sido a YSZ. Isso ocorre devido a
sua boa estabilidade quimica em relac@o aos eletrodos. A itria (Y) contribui com a
estabilizacdo cubica da zircénia assim como na formacéo de vacancias de oxigénio

(alta condutividade idnica) [32].

3.4 Anodos abase de céria.

Como descrito no topico anterior, o anodo, eletrodo entre a interface do
combustivel e do eletrolito, tem como principal funcdo a conducédo dos elétrons
produzidos na célula. Sendo assim ele tem a funcdo de fornecer sitios para reacdes
cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os fons gerados (O%) no céatodo.

Permitindo a difusdo do combustivel para os sitios reativos da interface
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eletrodo/eletrélito. A conducdo dos elétrons gerados na célula ocorre no sitio de
reacdo na interface anodo/eletrdlito que vdo para os interconectores da célula a

combustivel. [58]

O material mais aplicado como anodo em um CCOS, até 2008, era um
composito envolvendo Ni-YSZ (Niquel - Zirconia e itria estabilizada), sendo um dos
grandes fatores para seu uso 0 baixo custo. Esse material tem a funcéo de
minimizar efeitos como a diferenca dos coeficientes de expansao térmica além de
fornecer uma boa conducdo para os ions de oxigénio estendendo a regido de
contorno da fase tripla.

Nesse compdsito o niquel tinha como funcédo fornecer o suporte mecanico
para o anodo, assim como a condutividade eletrdnica e atividade catalitica, ja a YSZ
(zirconia e a itria estabilizada) atua como meio para conduc¢édo do niquel. Contudo se
observou algumas desvantagens na utilizacdo desse tipo de material a base de Ni-
YSZ, tais como a baixa tolerancia ao enxofre, deposi¢cdo de carbono no uso de
hidrocarbonetos como combustivel, baixa estabilidade de oxirreducdo e ainda a
aglomeracao de particulas de niquel [34].

A partir de 2008, houve uma evolucao no uso de materiais para uso em anodo
em células a combustivel de éxido sélido (CCOS). Os ganhos no desempenho geral
desse tipo de eletrodo a 800°C em atmosfera redutora séo visiveis (Fig. 3.9) e um
fato importante a se destacar € a introducao da céria dopada (com ions lantanideos)
ou nao (CeO,) como material para uso nesse compdsito. Uma gama de outros
materiais que usualmente vem sendo aplicado como anodo podem ser citados, entre
eles estédo incluidos os materiais baseados em perovskitas tais como LaCrO3; que
apresenta boa atividade catalitica assim como tolerancia ao enxofre. [35].
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Figura 3.9: Desempenho dos anodos ao longo dos ultimos anos a 800°C em
atmosfera redutora [35].

3.5 Oxido de Cério.

O oOxido de cério ou céria é um oOxido do metal terra rara, € um p6 amarelo
palido a branco com formula quimica CeO,. O cério dentre os elementos conhecidos
como lantanideos ou terras raras € 0 membro mais abundante, tendo a
caracteristica quimica de ter dois estados de valéncia (Ce** e Ce*") tornando-o um
material interessante capaz de ser aplicado em varios campos tecnoldgicos. Apesar
disso o diéxido de cério, CeO, e a forma mais estavel em atmosfera ambiente. A
estrutura fluorita do oxido de cério é bastante tolerante a dissolucdo de ions de
menor valéncia, suportando elevadas concentracdes de dopantes, chegando a 40%
em alguns casos [36]. Na tabela abaixo vemos algumas propriedades fisicas do

6xido de cério.

Tabela 3.4: propriedades fisicas do 6xido de cério [37]

Propriedade Valor (unidade)
Densidade 722 gcm™
Ponto de fusao 2750 K
Calor especifico 460 J kg1 K1
Condutividade térmica 12Wm 1K1
Indice de refracio 2.2 infravermelho / 2,1 visivel
Constante dielétrica relativa (0,5 - 50 MHz) 11
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A estrutura cristalina do 6xido de cério € cubica do tipo fluorita. Esta
estrutura tem a formula base AX, As quantidades de cada &tomo séo diferentes
assim como 0s numeros de coordenacdo. Nessa rede, os cations sdo maiores de
gque os anions. Nessa estrutura o ion cério esta coordenado com oito anions
oxigénio nos vertices de um tetraedro e cada anion coordena-se a quatro céations
Ce™ nos vértices do tetraedro [38]. A sua estrutura cristalina dele pode ser vista na
figura 3.5.

Figura 3.10: Estrutura cristalina tipo fluorita [8].

Em condutores de ions oxigénio com estrutura fluorita as alteracées no
parametro de rede com a dopagem tém sido estudadas tanto do ponto de vista
experimental quanto tedrico. O grande interesse atual nesse tipo de estrutura esta
no fato da possibilidade da imensa diversidade de compostos que podem ser
sintetizados através de diferentes composicdes quimicas assim como das transigdes
de fases que ocorrem em funcéo da temperatura [39].

O oxido de cério (CeO;) vem sendo investigado ultimamente com material
de uso nos mais diversos componentes em células a combustivel de 6xido sélido
(CCOS). A causa disso esta relacionada a temperatura de uso desta, que seria
reduzida dos atuais 1000°C, o que geraria varios ganhos, desde a escolha de uma
maior gama de materiais para eletrodos e interconectores da célula, além é claro da
diminuicdo com gastos energéticos em seu funcionamento. Como descritos
anteriormente os defeitos sdo responsaveis por diversas propriedades dos materiais
ceramicos tais como: condutividade elétrica e ibnica (propriedades de interesse na

pesquisa) como também propriedades Opticas, fisicas e quimicas [40].
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Em altas temperaturas o didxido de cério puro € um mau condutor iGnico
(0700°c= 1,9x10° S/cm), contudo temos um aumento significativo desse valor com a
substituigdo estrutural (em sua rede cristalina) do ion Ce por outro ion metalico de
menor valéncia (caracteristica esta importante para uso em células a combustivel).
Na literatura os dopantes mais empregados nesses casos sdo o0s ions lantanideos
ou alcalinos terrosos. Um metal que pode ser usado como dopante, que pertence a
familia dos lantanideos é o oxido de lantanio, que possui uma valéncia de +3 e seu
raio i6bnico € 0,1061 nm bem semelhante ao do 6xido de cério 0,1034 nm, ja em
relagdo aos alcalinos terrosos podemos destacar o ion calcio que possui uma

valéncia de +2 e seu raio i6nico é 0,099 nm, também semelhante ao da céria [41].

3.5.1 Condutividade elétrica e ibnica da Céria.

Os materiais a base de céria dopada tém sido considerados como materiais
promissores para aplicacbes em CCOS, visto que podem apresentar boa
condutividade ibnica e eletrbnica em altas temperaturas. O Oxido de cério pode ser
classificado como um condutor misto, sendo suas propriedades elétricas
dependentes diretamente da temperatura, da pressédo parcial de oxigénio, da
concentracdo de dopantes nele inserido e do teor de impurezas. Ja a condutividade
ibnica ocorre devido a mobilidade das vacancias de oxigénio, em temperaturas
suficientemente elevadas [42].

A condutividade ibnica em materiais a base de céria ocorre devido a
mobilidade das vacancias de oxigénio. Em altas temperaturas o anion O move-se
para o sitio vacante préximo deixando vacante o qual estava. Contudo vale ressaltar
que a condutividade eletronica da céria pura é sempre maior que a ibnica, entretanto
essa realidade € alterada no caso da céria com aditivos, visto que com 0 aumento
significativo de concentragcbes de vacéancias, a condutividade idnica supera a
eletronica em atmosfera ambiente [43].

Por meio da notacdo de Kroger-Vink € possivel se ter uma nocédo da
condutividade ibnica do material estudado. De uma maneira simplificada essa

notagao se baseia por essa configuragéo, vista na figura 3.11 [40].
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Figura 3.11: Representagcao do modelo para a notagdo KROGER-VINK [40].

Onde o tipo pode ser representado por M (Cation), X (Anion) e V (Vacancia).
Por outro lado a posicéo pode ser M (Cation), X (Anion) e | (Intersticial) e a carga na
rede pode ser representada por X (Neutra), / (Negativa) e = (Positiva). Cargas livres
— elétrons e buracos — sdo representadas por e- e he.

Nas equacbes 1 e 2 segue um exemplo tipico da conducao ibnica, através
da reacdo de oxirreducéo do oxido de cério dopado com um fon metdlico (M*3).
Quando ocorre a reducgéao do CeO, para CeO,, séo criados defeitos na rede cristalina
na forma de Ce* que na notacdo Kroger-Vink é descrita como Ce'c., isto é, se tem
uma carga efetiva negativa comparado com um ion normal da rede [44].

O processo de reducédo pode ser descrito da seguinte maneira:

M>03 > 2Mce+ Vo™ + 3 0g Eq 1

Op+2Cece ——> Y2 Op(gas) + VO + 2 Ce'ce  EQ. 2

O interessante é que as vacancias de oxigénio Vo™ podem ser introduzidas
na rede do 6xido de cério através da dopagem com ions metalicos de menor
valéncia que a do cério (4+) tal como o La®** ou Ca*? fazendo assim que neste caso
a céria (CeO2) passe a ser condutor de ions oxigénio. A dopagem propicia a
formacao de defeitos assim como vacancias de oxigénio na rede cristalina do 6xido
de cério. Mais um aspecto importante de se destacar é que essa equacdo descrita
acima (Eq. 01 e 02) somente é valida para reacfes em baixa pressdo de oxigénio
(aspecto este caracteristico de um anodo de uma CCQOS) [40].

Ainda nesse contexto podemos demonstrar através de equacdo EQ.3 a
relacdo existente entre a condutividade ibnica e a temperatura assim como a
concentracéo de vacancias.
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5; = ﬁc.vcp (—f—n\) Eq.3

Segundo a equacao 3 o termo g, € um fator pré exponencial relacionado a
concentracdo de vacancias, Ej, é a energia de ativacdo necessaria para o salto do
fon oxigénio (O, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. Esta
equacao é valida para vacancias livres e aleatoriamente distribuidas na solugéo
sélida. Por meio da figura 3.12 se observa o mecanismo de difusdo na interface
eletrodo/eletrdlito, demonstrando a interferéncia dos poros nesse processo assim

como a direcéo do ion oxigénio indo do catodo para o anodo.

ety sane

H-—+»

0—+®

REACOES
anodo: Hy + 0" —» H;0+ 20°
catodo: % O; +20™ - OF

total H; + % 0; » H;0

Figura 3.12: Descricao do transporte dos ions de Oxigénio numa CCOS [45]

Ja a condutividade eletrénica no 6xido de cério pode ser do tipo p (Oep),
guando usado em altas pressdes parciais de oxigénio, ou do tipo n (Gen), quando
usado em baixas pressdes parciais de pO, A condutividade do tipo n se deve a
mobilidade térmica ativada do polaron (sistema formado pelo acoplamento do
elétron com um ion da rede e que causa nesta uma deformagéo, quando um elétron
é introduzido na banda de condugdo), provocada por sua carga efetiva negativa,

como se pode observar na figura 3.13 [44].
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Figura 3.13: Demonstracdo esquematica de um material com condutividade

eletrénica do tipo N e P [45].

Por meio da equacdo 4 se observa que a variagdo da condutividade
eletrbnica se da em funcdo da temperatura assim como da pressao parcial de

oxigénio.

Goen  —1/: E
Gy = fr:pﬂllf—lexp (_ fﬂ) Eqg. 4

Os termos da equacdo se resumem aos seguintes: g, que € um fator pré
exponencial, o Ejp que é a energia de ativacdo necessaria para a movimentacédo do
polaron, k como sendo a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. O
expoente -1/4 é valido para solucdes solidas nos quais a principal mecanismo de
formacdo de vacéancia e por dopagem. Ja a condutividade do tipo p ocorre devido a
introducdo de impurezas na rede do 6xido de cério, sendo estas de menor valéncia
gue a céria [45].

Por fim, por meio da analise das equacles citadas se observa que a
condutividade total se resume nas contribuicdes eletrénicas do tipo n (Gen) € P (Oep)
somada a ibnica (o), lembrando que a variagdo da condutividade eletrbnica €

influenciada diretamente pela pressao parcial de oxigénio.

ro —1/4 P 1/
G = O; +~::'a'f,,hr:r!.:,2 —|—~::'a'£,j,:,g;l192 Eq. 5
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Por meio da equacéo 5 pode-se inferir que dependendo da temperatura, da
presséo parcial de oxigénio e do teor de dopante um tipo de condutividade (iGnica
ou eletrénica) pode prevalecer sobre as demais. No caso da céria dopada, por

exemplo, a condutividade é predominantemente ibnica em atmosfera ambiente [46].

3.5.2 Os efeitos da microestrutura na condutividade da Céria.

As caracteristicas morfolégicas e microestrutural dos pdés assim como 0s
parametros de tempo e temperatura de sinterizagcéo, constituem fatores importantes
na determinacdo das propriedades elétricas da céria dopada. Essas caracteristicas
ocorrem, pois a resisténcia a passagem dos ions no gréo é diferente da que ocorre
no contorno de gréo (CG). Nos eletrélitos a base de céria o blogueio a passagem
dos portadores de cargas ocorre na regido intergranular sendo maior que o bloqueio
transgranular. Uma explicacao para isto estd no nivel de impureza nas regides do
contorno de grdo, assim como o tamanho médio de grdo e o efeito das cargas
espaciais criadas ali, sdo os fatores responsaveis pela alta resisténcia elétrica do CG
[47].

Figura 3.14: Micrografia de uma amostra de céria dopada, apresentando
0 gréo e o contorno de gréo [48].

As caracteristicas microestruturais que exercem maior influéncia na
condutividade i6nica das ceramicas em geral sdo: a porosidade, a segregacao de
impurezas nas regides intergranulares, o tamanho dos gréos e a formagao de cargas
espaciais na regido de CG.

Em uma célula a combustivel, a porosidade pode reduzir a area da seccéo

transversal disponivel para a passagem dos ions, gerando assim uma aumento da
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distancia percorrida pelos portadores de cargas das amostras. Além disso, uma
elevada porosidade contribui para o0 aumento da resisténcia total das amostras [49].

Ja a resisténcia no contorno de gréo de céria dopada € atribuida por varios
autores [47,50,51,52] a resisténcia criada pela segregacdo de dopantes e de
impurezas na regido de interface no CG. Assim com o acumulo de dopantes no
contorno existe a tendéncia da formacdo de uma segunda fase, mais resistiva, no
contorno de gréo.

Com relacdo as cargas espaciais na interface grdo-grdo, se observa a
interferéncia direta desta na condutividade do contorno do grédo. Como se sabe 0 CG
pode ser associado a uma fonte “infinita” de vacancias, sendo assim a diferenca de
concentracdo entre os defeitos anidnicos e catidnicos na borda do grdo pode dar
origem a um potencial eletrostatico entre a superficie e o interior do grdo. Segundo
essa analise se pode afirmar que os ions com carga efetiva diferente dos ions da
rede hospedeira, podem difundir e acumular-se na borda do grédo fazendo assim
com que 0s ions ou as vacancias com carga oposta se concentrem no CG.
Aplicando esse principio a céria, o que se observa € que os portadores que se
acumulam na regido intergranular séo as vacéancias de oxigénio [53].

Uma forma possivel para resolver o problema com relacdo a cargas
espaciais na regiao intergranular consiste em controle do processo de sinterizacao.
Durante o tratamento térmico ocorre a formacdo da camada de cargas espaciais.
Assim sendo o controle da temperatura, como reducdo da temperatura e do tempo
do tratamento térmico pode minimizar o surgimento destas regides [47].

A reducao do tamanho médio dos graos, e 0 consequente aumento da area
de contorno de gréo reduziria a concentracao de impureza por unidade de area de
contorno, facilitando o fluxo das vacancias de oxigénio através destas interfaces.
S&o varias pesquisas nesse campo que confirmam essa tendéncia [54,55,56], onde
a busca por uma aumento da condutividade i6nica ocorre através do controle do

crescimento dos graos durante o processo de sinterizacao.
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3.5.3 Ainfluéncia do dopante na condutividade da céria

Uma das caracteristicas da céria que a torna um material de grande
interesse para aplicacdo tecnoldgica esta no fato desta apresentar propriedades
elétricas e ibnicas significativas com a substituicdo estrutural em sua rede cristalina
por outro ion metalico de menor valéncia [8]. Como ja explanado a condutividade
ibnica de solucdes a base de céria deve-se a mobilidade das vacancias de oxigénio
gerada por essa substituicdo ou dopagem por outro ion metalico. Assim existe uma
dependéncia direta do tipo de dopante sobre as caracteristicas eletrbnicas do
material obtido a base de céria. Segundo o esperado, com o aumento do teor de
dopante, ate o limite de solubilidade, teriamos ocorre um aumento proporcional da
condutividade ibnica da céria dopada. Contudo se reporta que existe uma
concentracdo de aditivos inferior ao limite de solubilidade onde se obtém um méximo
de condutividade. As explicacdes para esse comportamento esta no fato da possivel
interacdo das vacancias de oxigénio e 0s cations substituintes. Esse comportamento
prende as vacancias aos cations do dopante (par impureza-vacancia), limitando sua
mobilidade e por fiz reduzindo sua condugéo idnica [47].

Além do teor de dopante deve-se levar em consideracdo como o tipo de ion
metdlico inserido na rede do Oxido de cério exerce influéncia direta nas propriedades
elétricas e idnicas da céria dopada [9]. Segundo Kilner [57] existe uma relacdo entre
a condutividade e a razéo do raio do ion dopante e hospedeiro (rq/r). Os resultados
obtidos da divisdo indicam que o minimo valor da energia de ativacéo ocorre quando
a razao é igual ou um pouco maior que um.

Na Figura 3.14 é possivel observar a variacdo da condutividade ibnica em

funcao do raio de alguns tipos de dopantes na rede do 6xido de cério.
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Figura 3.15: Variagdo da condutividade i6nica em fung¢do do raio do
dopante, para composi¢do Ce X209 medidas a 800°C [58]

3.6 Meétodo de sintese de pdés via sintese por combustéo.

Ao longo do trabalho é possivel observar a dependéncia direta que existe
entre as caracteristicas da microestrutura final e as propriedades elétricas dos
solidos condutores i6nicos. Assim sendo, o método de confecgdo dos pds se torna
um fator importante, pois a obtencdo de pds com cristalitos nanométricos com
aglomerados bem distribuidos favorecem o processo de sinterizacdo diminuindo a
temperatura de densificagdo do material [9]. Na literatura é possivel ver alguns
processos utilizados de confeccdo de pos de Oxido de cério [59,60,61,62]. As
técnicas mais utilizadas nesse caso sdo os métodos da co-precipitacdo [63], sol-gel

[64] e sintese por combustédo [65].

Dentre as técnicas citadas, a sintese por combustdo é considerado um
método relativamente simples com alta viabilidade econdémica e resultados
promissores, principalmente quando se usa multicomponentes. Uma grande
quantidade de carbetos, nitratos e 6xidos sdo possiveis de ser obtido por essa
técnica, com ampla aplicacdo tecnologica com propriedades Opticas, elétricas,
magnéticas, dielétricas, cataliticas entre outras. Tudo isso devido ao bom controle

estrutural e da composigéo de estruturas como a fluorita. [66].
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O método se baseia nos conceitos quimicos de propulsores e explosivos
utilizando sais precursores a base de nitratos possibilitando uma fusédo destes em
baixas temperaturas. A técnica consiste em promover uma reacao exotérmica da
solucdo precursora contendo os sais dos ions desejados com um combustivel
organico (sacarose, ureia ou glicina). A reacado ap0s atingir o ponto de ignicdo se
torna autossustentavel. Assim o calor gerado pela reagéo exotérmica € utilizada para

sintetizar o material ceramico em questao. [67].

Primeiramente observa-se o aquecimento da solugcdo, com o respectivo
combustivel usado, logo apés a homogeneizagdo da solugdo, decomposi¢cao dos
gases e inicio da igni¢cao e por fim a combustao da reagdo. Apds a autoignicao da
reacao e propagacgao da chama € possivel observar a geragao de calor por estarmos
tratando de uma reacédo exotérmica que proporciona a combustdo da solugdo que
ajuda no processo de cristalizagdo e formacao de fases. No entanto, esse calor pode
se tornar excedente e trazer caracteristicas negativas para a amostra, tais como: o
aumento do tamanho de cristalito (por coalescéncia), formagdo de aglomerados
duros, menor area superficial especifica e por consequéncia piorar a sinterabilidade
das amostras (aumento da temperatura). Na reagao, outro tépico importante de se
destacar se refere a geracao de gases que evoluem da reagdo. Uma maior geragao
de gases pode proporcionar a dissipagao do calor da reagao limitando o aumento de
temperatura assim como alterar as caracteristicas finais do pé obtido (formagéo de
outras fases ou combustdo incompleta), sendo estas caracteristicas diretamente
influenciadas pelo tipo e quantidade de combustivel utilizado [68,69].

Este tipo de sintese apresenta caracteristicas muito interessantes, tal como
ser autossustentavel ap6s o inicio da reacdo, ndo sendo necessaria uma fonte
externa para fornecer calor em seu processo. Uma vez iniciada a reacdo atinge
altas temperaturas ocorrendo assim a nucleacao e cristalizagdo dos 6xidos com a
liberacdo de gases que evitam a formacdo de grandes aglomerados de particulas
possibilitando a obtencdo de p6s com elevada pureza, homogeneidade quimica e
fisica e tamanho de particulado em escala hanométrica, tudo isso gerado num curto
periodo de tempo. Apds o processo de sintese € adequado realizar uma etapa de
calcinacdo das amostras com a finalidade de eliminar possiveis segundas fases ou
resquicios de materiais organicos presentes da combustdo, contudo esse processo
deve ser bem controlado a fim de evitar o crescimento dos nanocristais e assim
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diminuir sua area superficial e catalitica [70, 71]. Além das vantagens acima citadas,
este método apresenta a caracteristica de ser simples (com poucas etapas com o
uso de materiais convencionais do laboratorio), custo relativamente baixo e

resultados muito eficazes.

Nos ultimos anos, muitas pesquisas nesse campo foram realizadas sobre
materiais a base de céria, obtidos via sintese por combustdo. Porém, na maioria
destas pesquisas, o foco dos estudos ndo foi exatamente a rota de sintese,

consequentemente, poucas alteracdes no método foram relatadas.
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4. Materiais e métodos

Os procedimentos experimentais deste trabalho dividiram-se em quatro
etapas. A primeira etapa resume-se na identificacdo dos materiais utilizados que
basicamente se resumem em nitratos e organicos que servem como base na
preparacdo das solucdes no processo de sintese por combustdo. Na segunda
realizaram-se os célculos da composicao estequiométrica da solucado percursora,
assim como na quantidade molar de combustivel a ser adicionada nesta. Na terceira
etapa se focou na obtencéo do pé, via sintese por combustdo, com monitoramento
térmico da mesma (termostato). Na ultima etapa foi realizada a caracterizacao dos

pés-sintetizados tanto antes e como apos o tratamento térmico (calcinacao).

4.1 Materiais

Os materiais utilizados na pesquisa estdo listados na tabela 4.1, junto com
as suas principais caracteristicas: pureza, massa molar, formula quimica e
fornecedor. Basicamente sdo nitratos (cério, lantanio e calcio) e organicos
(sacarose). Os reagentes descritos serviram como base para formacdo de uma
solucdo percursora para sintese por combustdo, para obtencao dos pds-ceramicos
em questao (Cegglay,0,0e CeyoCag:0;,).

Tabela 4.1: Matérias primas utilizadas no desenvolvimento do trabalho.

PRODUTO PUREZA (%) MASSA MOLAR (g/mol) FORMULA | FORNECEDOR
NITRATO DE LANTANIO HEXAHIDRATADO 99,0 433,12 La(NO3)3.6H,0 Vetec
NITRATO DE CERIO HEXAHIDRATADO 99,0 434,23 Ce(NO3)3.6H,0 Vetec
NITRATO DE CALCIO TETRAHIDRATADO 99,0 298,16 Ca(NO3),.4H,0 Vetec
SACAROSE 99,3 342,30 Ci2H22011 Vetec

4.2 Célculos e equacgodes

A composicdo estequiométrica da solugdo percursora para a sintese por
combustdo, assim como a quantidade molar de combustivel a ser adicionada na
solucdo foi obtida pelo método proposto por Jain et. al. [72] demonstrado na

equacao 06.
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__ Z(Coef.do elemento oxidante)+(valéncia)

pe =

Eq. 6

Y(Coef.do elemento redutor)*(valéncia)

Por meio da equacéo acima citada se obtém o balango estequiométrico e
termodindamico das reacdes envolvidas na sintese. No balanco estequiométrico
utilizamos as valéncias envolvidas nas reacdes de oxirreducdo no processo quimico
envolvido. J& o balango termodindmico € obtido quando temos uma mistura

estequiométrica cujo resultado da divisdo dos coeficientes da equacao € igual a um.

Esse método tem grande importancia, pois por meio dele a energia (tedrica)
maxima € liberada pela reacdo da sintese. Nessa equacdo 0 e representa a
composicdo estequiométrica elementar. Por meio desta foi possivel calcular também
a quantidade molar de combustivel a ser adicionado na solucdo em questdo. O
objetivo principal no processo de sintese era a obtencdo de pds-monofasicos pela
rota de combustdo utilizando nitratos como percursores e sacarose Como

combustivel.

Para os célculos realizados levou-se em questédo a valéncia dos constituintes

utilizados, como citado na tabela 4.2

Tabela 4.2 Valéncia dos constituintes utilizados.

ELEMENTO | NITROGENIO | OXIGENIO | CARBONO | HIDROGENIO | NITRATOS | CALCIO| LANTANIO| CERIO

VALENCIA 0 -2 4 1 -1 2 3 3

4.3 Sinteses dos pés por reacdo de combustéo.

A reacgao por combustao para futura obtengao dos pos foi realizada por meio
de uma solucao precursora utilizando o método proposto na equacao 06. Apds os
calculos da composicao estequiométrica esta foi dissolvida com agua destilada em
um Becker. Apds a dissolucdo completa de todas as espécies a solugao foi
transferida para um baldo de boca larga (1 litro) e em seguida para uma manta
térmica conectada a um termostato. Apds a evaporagao da agua os ions da solugao

foram complexados e um gel viscoso foi formado. Com a formagdo do gel, a
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temperatura foi aumentada para 250°C, e apds um tempo (alguns minutos), a
mistura entrou em ignicdo e uma chama propagou-se, gerando gases e formando o
p6 em questdo. O fluxograma dos processos acima citados pode ser observado na
figura 4.1.

O grupo amostral estudado se resume em quatro tipos, sendo descritos na
tabela 4.3, variando estes conforme o tipo de dopante inserido na rede da céria e o

teor de combustivel utilizado na sintese por combustédo na confeccdo dos pos.

Tabela 4.3: Grupo amostral.

FORMULA QUIMICA | TIPO DE DOPANTE | TEOR DE COMBUSTIVEL
Ceo,8Lao,201,9 La ESTEQUIOMETRICO
Ceo,8La0,201,9 La 100% EM EXCESSO
Ceo0,9Ca0,101,9 Ca ESTEQUIOMETRICO
Ceo0,9Ca0,101,9 Ca 100% EM EXCESSO

DOPANTES

NITRATO DE COMBUSTIVEL

. NITRATOS DE CALCIO AGUA DESTILADA
CERIO OU LANTANIO (SACAROSE)

MISTURA/HOMOGENIZAGAO BECKER
AGITADOR MAGNETICO/ 100 °C

Tl: 180 °C (AUMENTO DA VISCOSIDADE E
MANTA TERMICA ELIMINACAO DO SOLVENTE)

OBTENCAO DO PO -

DESAGLOMERACAO EM PENEIRA
#325 (Mesh)

TF: 600 °C (APOS IGNICAO DA REACAO)

PRENSAGEM UNIAXIAL EIE
DAS AMOSTRAS
(AT/1min)

CALCINAGCAO DAS
AMOSTRAS (800 °C/15MIN)

Figura 4.1: Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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(A) (B) (©)

Figura 4.2: Processo de sintese por combustédo: Solugao dissolvida (A), Aumento
da viscosidade (B) e reagao por combustao (C).

4.4 Calcinacfes dos pos.

O processo de calcinacdo tem por objetivo a eliminacdo de substancias
volatil nela contida tais como elementos indesejados resultantes do processo da
sintese, tais como: &gua, gases adjacentes (CO;), hidratos e carbonatos
guimicamente ligados a substancia. Na analise foi utilizado um forno elétrico do tipo
mufla da marca SANCHIS com taxa de aquecimento de 10°C/mim até uma
temperatura de 800°C, permanecendo assim por 15min. Temperatura esta
estabelecida ap6s analise térmica (ATG).

4.5 Caracterizacdes dos pos.

As caracterizacdes dos pés-obtidos antes da calcinagdo foi realizado pelas
seguintes técnicas: difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (ATG) e
microscopia de calefacdo (MC). Por meio da calcinagdo busca-se averiguar a
influéncia do tratamento térmico sobre a formagdo das fases, eliminando organicos
presentes e obtendo um pé monofésico. Apds a calcinacédo foi realizada as analises
de: difracdo de raios-X (DRX), area superficial especifica (BET), microscopio
eletrdnico de varredura (MEV) e microscopio eletrbnico de transmissdo (MET). A
andlise elétrica das amostras foi realizado apds a compactacdo destas (numa
prensa uniaxial) por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

4.5.1 Difracéo de raios-X (DRX).

A analise da fase dos O6xidos em questao foi realizada em um difratometro

Philips (modelo X’Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite, radiacéo
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Cu-Ka (A=1,5406). Nas andlises foram utilizados uma faixa angular (28) entre 20° e
70°, passo de 0,05°, tempo de contagem de 2 segundos e fendas ¥2. Os resultados
com o difratogramas foi realizado por meio do programa X pert Highscore, sobre a

base de dados da international Centre for Diffraction Data (ICDD).

Por meio da difracdo de raios X (XRD) e utilizando a equacéo de Scherrer foi
possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos assim como a formacao da fase

desejada.
A equacgéao de Scherrer se resume a:

d= 0,95NA6.cosB6 Eq. 7
onde:

e d é o diametro médio dos graos

e A o comprimento de onda da radiagao do tubo de cobre;

e 0 ¢é o angulo correspondente ao pico (110);

e A6 é alargura do pico (110), obtida na metade da altura desse pico, sendo

esse valor dado em radianos.

4.5.2 Area superficial especifica (BET).

A Andlise da area superficial das amostras foi realizada pelo método
adsorcdo de nitrogénio desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller (BET), esse
método tem por base a andlise da area superficial da amostra em questdo pelo
volume de nitrogénio (N,) adsorvido em funcédo da pressao relativa (P/P0). Os
resultados da técnica provém da area superficial medida dividida pelo peso total das

amostras (dados em m?/g). O equipamento utilizado foi o Quantacrhome Nova 1000.

4.5.3 Analise termogravimétrica (ATG).

O principio da anélise se resume na variagcdo da massa da amostra em
funcdo da temperatura, sendo controlada a variacdo térmica assim como a
atmosfera em questdo. O equipamento utilizado foi TGA Q50 V20.13 Build 39,
usando como gas o nitrogénio numa vazao de 90ml/min numa faixa de temperatura

de que variou de 20 °C a 900°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C por minuto.
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4.5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A andlise foi realizada no equipamento da marca JEOL, modelo JSM-6060.
No processo em questdo os pés foram dispersos numa fita de cobre a fim de
assegurar uma boa condutividade elétrica do material, foi realizado também a
metalizacdo das amostras a fim de se obter um melhor resultado das micrografias
obtidas da andlise em questdo. Os pés foram dispersos com alcool isopropilico em
ultrassom (40 kHz) por 5 minutos, com uma pipeta de 1 ml algumas gotas da dispersao
foram depositadas no porta amostra metalico polido. As amostras, secas a temperatura

ambiente, receberam um recobrimento de carbono sendo entdo analisadas.

4.5.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET).

Para estd andlise foi utilizado o equipamento Microscépio Eletrénico
de Transmisséao Jeol, JEM-1400, acoplado com microssonda de EDS, com capacidade
de operacdo de 120 keV. Nesse processo foi utilizado pés desaglomerados em peneira
de malha #325 mesh. Os pd6s foram feitas dispersos em alcool isopropilico com
agitacao ultrassonica (40 kHz), em banho maria, por 1 hora e 30 minutos e com uma
pipeta de 1 ml, a solucao foi depositada sobre um porta amostra de cobre-carbono de
#325 mesh.

4.5.6 Microscopia de calefagao (MC).

A analise por microscopia de calefacdo permite através de uma camara
acoplada a um forno tubular analisar as imagens obtidas no interior deste. Nesse
processo se acompanha a deformacdo em funcdo da temperatura de um corpo de
prova monolitico ou em po. O processo se resume em registrar a variacdo na area
da secdo da amostra e assim a mudanca nos angulos da secéo, determinando a sua
deformacdo com a temperatura, permitindo assim obter a temperatura de
sinterizacdo das amostras. Os ensaios foram realizados em um equipamento da
Hess Instruments, variando a temperatura de 25°C a 1500°C, com taxa de

aguecimento de 10°C/min.
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4.5.7 Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIE).

Analisamos o0 comportamento elétrico das amostras por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica, técnica muito difundida e de grande
importancia. De uma maneira geral a técnica se resume em colocar a amostra entre
dois eletrodos, e aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante. O
estimulo analisado mais comum € uma tensédo alternada do tipo senoidal com uma
parte real e imaginaria da impedancia complexa em funcéo da frequéncia. A faixa
de frequéncia utilizada foi de 0,1 Hz a 100 kHz. O equipamento utilizado na andlise
foi o forno FTR-1100 conectado ao METROHM-AUTOLAB. Os resultados foram
obtidos por meio do software NOVA 1.10 variando a temperatura de analise de 500
a 700°C.

Para caracterizacao elétrica, os pos calcinados foram conformados na forma
de discos medindo 9 mm de diametro e 1,8 mm de espessura . As amostras foram
compactadas num molde de aco inox utilizando uma quantidade de 0,5 gramas de
material que foi submetido a uma carga de 1 tonelada por 1 min. O equipamento

utilizado foi uma prensa hidraulica uniaxial da marca BOVENAU.
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5. Resultados e discussoes

Neste capitulo, dividido em quatro partes, sdo discutidos os resultados
obtidos para o estudo proposto. A primeira parte apresenta os resultados das
caracterizagOes fisicas dos pés, por meio das analises de DRX e BET. A segunda
parte apresenta o comportamento térmico das amostras, através das técnicas de
ATG e MC. A terceira parte trata-se da andlise microestrutural das amostras, anélise
realizada pelas técnicas de MEV e MET. A quarta e Ultima parte, apresenta 0s
resultados das caracterizacfes iGnica e elétrica dos poés, através da notacdo de

Kroger-Vink e andlise por EIE, respectivamente.

5.1. Caracterizacéo fisica dos pos.

A fase cristalina das amostras foi verificada por meio da analise de difracao

de raios-X, apresentado por meio dos difratogramas das figuras 5.1 a 5.3.

—— CeCa-EST : : I H
i B 1— Cela-EST [} 3 . i

INTENSIDADE (u.a)
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71— cela-100% |

(A) (B)
Figura 5.1. - Difratograma dos p0s ndo calcinados de céria-célcio (A) e céria-lantanio

(B) variando a quantidade de combustivel, sacarose, do estequiométrico a 100% em
excesso deste.
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Figura 5.2 - Difratograma dos pos calcinados de céria-célcio (A) e céria-lantanio (B)
variando a quantidade de combustivel, sacarose, do estequiométrico a 100% em
excesso deste.
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Figura 5.3 — Sobreposi¢do dos difratograma dos pés calcinados de céria-célcio e
céria-lantanio variando a quantidade de combustivel.

Por meio desta analise constata-se a formacdo de uma estrutura do tipo
Fluorita (AO,) em todas as amostras, tanto antes como apos a calcinagdo. Contudo
se observa a formacgao de picos mais estreitos e definidos, com baixo nivel de ruido,
nas amostras calcinadas.

Os dados de referéncia das amostras de oxido de cério dopado com calcio
tiveram como codigo de referencia -00-051-0231- com formula quimica

Ce,,Ca,,0,, € ICSD name: Calcium Cerium Oxide. Ja nas as amostras dopadas
com lantanio o codigo de referéncia foi -01-081-0792- com formula quimica CeO, e

ICSD name: Cerium Oxide, nao sendo detectado na sua composi¢ao a presenca do
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fon lantanideo La™. Os dados acima citados foram retirados da biblioteca do
software X'Pert HighScore.

Ainda pode-se destacar que os resultados ap0s a calcinacdo nao deferiram
em relacdo ao excesso de combustivel utilizado, mas sim no tipo de dopante
utilizado, visto que as amostras com célcio tiveram picos mais intensos que as de
lantanio, observado isso na figura 5.2 na sobreposi¢do dos difratogramas dos pos

calcinados.

Utilizando a equacéo de Scherrrer (eq. 07) foi possivel determinar o tamanho
dos cristalitos das amostras em questdo (Tabela 5.1). Sendo observado que o
tamanho do cristalito tende a diminuir com excesso de combustivel, logo apés a

sintese. Este resultado € mais evidente nas amostras dopadas com calcio.

ApGs calcinacao foi observado um aumento no tamanho dos cristalitos para
todas as amostras, sendo que as amostras dopadas com calcio (27 nm)
apresentaram maior valor quando comparadas com as amostras dopadas com
lantéanio (15 nm). O processo de aumento do tamanho de cristalito ap6s o
tratamento térmico (calcinagéo) ja era esperado, devido ao inicio do processo de
coalescéncia das particulas.

Tabela 5.1 Obtencdo do tamanho de cristalito tanto antes como depois da
calcinagdo, obtidos pela equacgéo de Scherrer.

TAMANHO DE TAMANHO DE
AMOSTRA  CRISTALITO ANTES DA CRISTALITO DEPOIS DA
CALCINAGCAO (nm) CALCINAGAO (nm)
CeCa-EST 9,12 27,35
CeCa-100% 8,32 28,68
Cela-EST 9,11 15,93
CelLa-100% 7,09 15,92

5.2. Comportamento térmico dos pos.

ApGs o0 processo de sintese por combustdo foi realizado a analise
termogravimétrica das amostras, a fim de observar o teor de residuos presentes
assim como a temperatura de calcinagao destas. Os resultados estdo apresentados

na figura 5.4 e Tabela 5.2. Pode-se observar que o tipo de dopante assim como o
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teor de combustivel utilizado no processo de sintese interfere diretamente na perda
de massa em func¢éo da temperatura das amostras de céria dopada.
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Figura 5.4: Andlise termogravimétrica das amostras apos o processo de
sintese por combustao.

Tabela 5.2 Tabela proveniente dos resultados obtidos das analises por TGA
das amostras apés o processo de sintese por combustéo.

Amostra Massa Remanescente (%) Perda de Massa (%)
CeLa-EST 94,86 5,14
CelLa-100% 96,74 3,26
CeCa-EST 95,93 4,07
CeCa-100% 95,41 4,59

Por meio da andlise por ATG observa-se que a adigdo do calcio teve um
resultado diferente a do lantanio, sendo que o teor de massa remanescente dele
aumentou com o excesso de combustivel, indo de 94,86% para 96,74%, jA com o
lantanio observa-se um menor teor de massa remanescente com o excesso de
sacarose, indo de 95,93% para 95,41%. Foi observada também uma queda da
temperatura de inflexdo da curva com o aumento de combustivel, indo de 700°C

para 500°C no caso do lantanio e de 850°C para 600°C no caso do calcio.
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Dando continuidade a caracteriza¢do térmica das amostras apos sintese, se
analisou o comportamento destas pela técnica de microscopia de calefacdo (MC)
variando a temperatura de analise na faixa de 25 a 1500°C. As figuras 5.5 a 5.7
demonstram a retracdo relativa das amostras com a temperatura, sendo
representada esta caracteristica por meio da plotagem de um grafico de retracéo

linear versus temperatura.
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Figura 5.5: Retracdo linear em funcéo da temperatura obtido pela
microscopia de calefacéo.
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Figura 5.6: Microscopia de calefagdo das amostras de céria dopada com calcio
demonstrando a retracdo linear destas em funcdo do aumento de temperatura. (A)
CeCa-EST e (B) CeCa-100%.
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Figura 5.7: Microscopia de calefacdo das amostras de céria dopada com lantanio
demonstrando a retragdo linear destas em fungdo do aumento de temperatura. (A)
CelLa-EST e (B) CeLa-100%.

Através destes resultados pode-se observar que as amostras contendo
lantanio apresentaram uma maior resisténcia a temperatura quando comparada com
as de calcio, dando inicio ao processo de retracdo em temperaturas préximas a
900°C enquanto as de calcio a 800°C. Contudo a 1500°C os resultados
demonstraram que as amostras contendo lantanio tendem a retrair mais, tendo
assim um maior empacotamento quando comparado as de calcio, chegando a
56,6% do volume inicial para as amostras estequiométricas e 65,34% para as
amostras com excesso de sacarose, segundo as micrografias analisadas. No caso
das amostras contendo calcio os resultados foram de 70,71% para as
estequiométricas e 67,29% para as com excesso. Por outro lado, também observa-
se que as amostras contendo calcio necessitam de uma menor temperatura para
atingir a maxima retracdo quando comparada as amostras dopadas com lantanio
independente da concentracdo de combustivel. Nas amostras dopadas com calcio,
as com excesso de combustivel se observou um aumento na retracao linear (3,42%

a mais) quando comparada a estequiométrica.

Comparando estes resultados com os difratogramas, pode-se supor que a
temperatura atingida apés sintese por combustdo foi abaixo da temperatura
necessaria para se iniciar a cristalizagdo das particulas. Isto €, aproximadamente

800 °C para as amostras dopadas com Ca e 900°C para as dopadas com lantanio,
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conforme se observa na fig.5.5 por meio das retas que interseccionam as curvas.
Portanto, para se obter amostras cristalinas, mais empacotadas com menos poros é

necessario fazer um tratamento térmico em temperaturas superiores a estas.

Vale ressaltar que o grau de compactacdo das amostras sinterizadas
interfere diretamente no tamanho de grédo assim como no contorno de gréo destas,
além é claro de proporcionar um material mais denso com menos poros. Todas
essas caracteristicas afetam diretamente as propriedades fisicas, quimicas e

elétricas do material final.

J& a temperatura é o parametro determinante que controla a velocidade das
reacOes da fisica do estado sélido, sendo que, o nivel energético da barreira, ou sua
magnitude determina a energia de ativacdo necessaria para sua cristalizacdo. Esta
caracteristica € afetada diretamente por alguns parametros tais como:
pureza, estequiometria e estrutura, além é claro do tipo dos ions trabalhados assim

como suas dimensdes durante o processo de difuséo.

5.5 Analise microestrutural dos pos.

As caracteristicas microestruturais dos pos constituem fator de grande
importancia na determinacdo das propriedades (elétricas, mecanicas, fisicas e
quimicas) das amostras analisadas. A importancia desta analise deve-se a influéncia
direta que a forma e o tamanho dos aglomerados gerados no processo de sintese
exercem na densificacdo dos corpos de prova tratados termicamente (sinterizacao) e

nas propriedades finais das amostras estudadas.
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Figura 5.8: Micrografia dos p0s sintetizados, apds calcinacdo, das amostras dopadas
com lantanio no teor estequiométrico (A e B) e 100% em excesso de combustivel (C e D)
nas ampliagdes de 5.000X (A e C) e 30.000X (B e D).

Figura 5.9 Micrografia dos pds sintetizados, apés calcinacdo, das amostras dopadas com
célcio no teor estequiométrico (A e B) e 100% em excesso de combustivel (C e D) nas
ampliacdes de 5.000X (A e C) e 30.000X (B e D).
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Nas micrografias obtidas pelo MEV, se constatou que todas as amostras
demonstraram uma caracteristica pulverulenta, com poros interconectados e em
escala submicrometrica. As amostras com excesso de combustivel demonstraram
uma caracteristica diferente quando comparado as estequiométricas, com um
aspecto mais denso com pds mais compactados e estrutura menos dispersa com
particulados mais aglomerados.

Com o intuito de uma analise mais precisa da microestrutura das amostras,
foi realizado ainda a analise por microscopia eletrénica de transmissao (Figuras 5.10

e 5.11), a fim de ver a disposicdo dos particulados em escala nanométrica assim

como o tamanho de cristalito das amostras.

Figura 5.10: Micrografia por MET dos pés-sintetizados, apés calcinagdo, das amostras de
CelLa-EST. com tamanho de escala de 100nm (A) e 50nm (B).
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Figura 5.11: Micrografia por MET dos pos-sintetizados, apos calcinagdo, das amostras
de CeCa-EST. com tamanho de escala de 100nm (A) e 50nm (B).
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Os resultados obtidos vieram a colaborar com os resultados ja vistos na
andlise realizada pelo DRX calculada por meio da equacdo de Scherrer, onde o0s
resultados das amostras tanto de lantanio como de célcio estequiométrico (apds
calcinacéo) estiveram em escala nanométrica, 16 nm e 28nm respectivamente. Ja os
resultados por MET apresentaram tamanho de cristalito em escala semelhante
(nanométrica) as obtidas pelo método de Scherrer, estando abaixo dos 50nm
conforme observamos na ampliacdo das figuras 5.10 (B) e 5.11 (B).

As particulas do po6 calcinado de lantanio sdo finas, pequenas e
aglomeradas, se enquadrando nas caracteristicas e dimensfes dos p6s obtidos na
literatura, evidenciando um inicio de sinterizacdo. Podemos citar, por exemplo, 0s
resultados encontrados por Purohit [65], Singh [73], Lenka [13] e Prassad [74], onde
utilizaram o método de sintese por combustdo como rota de sintese da céria
dopada, contudo utilizando glicina como combustivel. Os resultados obtidos, por
eles, foram respectivamente, de 15,0 nm, 13,0 nm, 16,1 nm e 17,0 nm.

ApoOs o processo de calcinacdo também foi realizada a analise por BET.
Essa técnica por objetivo descrever a adsorcao fisica de moléculas de gas sobre
uma superficie sélida servindo como base para medicdo de area superficial
especifica de um dado material assim como suas propriedades cataliticas. Os
resultados obtidos por meio dessa técnica sdo demonstrados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Area superficial especifica do grupo amostral.

Amostra Area Superficial Especifica (m?/g)
CelLa-EST 21,09
CelLa-100% 25,14
CeCa-EST 15,52
CeCa-100% 17,94

Segundo os dados analisados observa-se que as amostras tanto de calcio
como de lantanio apresentaram maior area superficial com o aumento do teor de
sacarose, sendo a amostra de lantanio-100% a com maior ganho: 19,2% em relacéo
a de lantanio-Esteq, quando comparada a calcio-100% que foi 15,6% em relagcéo ao
calcio-Esteq. Os valores obtidos por meio desta analise estdo de acordo com
resultados obtidos por outros autores apds sintese do Oxido de cério dopado com

lantanio [75]. Por meio dessa técnica constatou-se ainda que a maior geracdo de
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gases no processo de sintese por combustdo com o aumento do teor de
combustivel, proporcionou uma estrutura mais empacotadas como menos ar e mais
aglomerados com poros interconectados, justificando assim o aumento na area

superficial especifica dessas amostras (com excesso de sacarose).

Em relacdo ao tipo de dopante usado na sintese da céria, Ferreira [120]
também relatou a influéncia que o tipo de dopante proporciona nos valores da area
superficial especifica nessas amostras. Na andlise por BET observou-se uma
diferenca no valor da area superficial com a troca do tipo de dopante na rede da
céria (sendo maior para as amostras de lantanio),ou seja, o tipo de dopante
influencia diretamente na area superficial especifica das amostras de céria dopada

apos o processo de sintese por combustao.

5.4. Caracterizacao ibnica e elétrica dos pos.

Como observado ao longo deste trabalho o interesse do uso da céria dopada
como material precursor para células a combustivel de 6xido sdlido, tem atraido a
atencdo de muitos pesquisadores, visto que seu uso proporciona uma conducgao

eletrbnica mista (ibnica e elétrica) em altas temperaturas.

A conducdo ibnica em uma CCOS ocorre por meio da migracdo de
vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio (Vo ) podem ser introduzidas na
rede da céria através da dopagem com ions metalicos de menor valéncia que a sua
(Ce™), tais como o La* e Ca*, fons selecionados para este trabalho.
Proporcionando assim a capacidade desse material em conduzir ions de oxigénio. A
dopagem propicia a formagdo de defeitos (La'ce ¢ Ca'ce) € vVacancias (Vo™) na rede
cristalina da céria conforme descritos nas equacgdes a seguir (Eq. 08 a Eq.10). Por
meio da notacdo de Kroger-Vink € possivel se ter uma nog¢do da condutividade

ibnica do material estudado.
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A introducdo do fon lantanio (La*®) na rede da céria resulta na seguinte

reagdo segundo a notagao:

Cel:z
La,O3 —> 2la'ce + Vo" + 300 Eq 8

Por outro lado, a adi¢cdo do Célcio na rede da céria resulta no seguinte:

GED;
CaO —_— Ca’ce + Vo" + Ogp Eq 9

Um aspecto importante a se destacar é que essa equacdo somente é valida
para reacoes em baixa pressado de oxigénio. Em altas pressdes ocorre a reacao

apresentada na equacéao 10.

La'ce —> Ce [a+1le Eq. 10

Ja a conducdo elétrica das amostras sintetizadas e calcinadas foi medida
por meio da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) onde foi possivel
observar algumas caracteristicas elétricas importantes, tais como: o espectro de
impedancia na representacdo tipo Nyquist, o circuito equivalente formando em
diferentes temperaturas, assim como o grafico de Arrhenius que possibilita se obter
a energia de ativacdo das amostras em questao.

As Figuras 5.12 a 5.17 apresentam as curvas de Nyquist obtidas na faixa de
temperaturas de 500°C a 700°C. Nestas curvas a parte real da impedéancia é
referente ao eixo das abscissas (y) e a parte imaginaria ao eixo das ordenadas (X).
Os dados de alta frequéncia correspondem aos pontos do lado esquerdo do gréafico
e os de baixa frequéncia ao do lado direito, sendo apontado nos graficos pelo fator
exponencial (10?, 10° e 10°) da frequéncia analisada nos pontos da curva gerada do

espectro em questio.
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Figura 5.12: Espectros de impedancias da céria dopada com lantanio nas
temperaturas de 500 a 700°C.
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Figura 5.13: Sobreposi¢éo dos espectros de impedancias das amostras dopadas
com lantéanio nas temperaturas de 500 a 700°C

Os espectros de impedancia obtidos para as amostras dopadas com lantanio
(Figs,5.12 e 5.13) observou-se a formacdo de dois semicirculos em todos o0s
espectros formados nas diferentes temperaturas. Um deles em alta frequéncia (Ri),
referente a menor resisténcia analisada, relacionada a interface entre as particulas
que se apresentam na forma de aglomerados ainda nao sinterizados. Outro em
baixa frequéncia referente a resisténcia (Rp), a de maior resisténcia, e sua formacao
se deve a interface eletrodo/particula, devido ao efeito de polarizacdo que ocorre
nessa regido. Isto se deve as cargas idnicas proveniente das vacancias de oxigénio
que se movem e se acumulam nos eletrodos de analise.

Com o aumento da temperatura, em todas as amostras observa-se que as
resistividades (tanto Ri como Rp) tendem a diminuir, fato este destacado na
sobreposicao dos espectros em diferentes temperaturas observado na figura: 5.13.
As amostras com excesso de combustivel tiveram uma menor resisténcia, tanto em
baixa temperatura (500°C) como em alta (700°C) quando comparada as amostras

estequiométricas de lantanio.
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Figura 5.14: Espectros de impedancias da céria dopada com célcio nas

temperaturas de 600°C, 650°C e 700°C.
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Figura 5.15: Sobreposicéo dos espectros de impedancias das amostras dopadas
com lantanio nas temperaturas de 500 a 700°C.

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam 0s espectros de impedancia obtidos para
as amostras dopadas com calcio. Assim como nas amostras de lantanio a
resistividade diminuiu com o aumento da temperatura, ocorrendo também a
formacéo de dois semicirculos devido aos mesmos efeitos descritos anteriormente.
Contudo observou-se que, diferentemente do lantanio, a amostra estequiométrica
apresentou uma menor resisténcia quando comparada a amostra em excesso de
combustivel, segundo a comparacdo 6hmica dos espectros formados. Observou-se
ainda que em todas as amostras de céria dopada, tanto nas dopada com caélcio
como com lantanio, a componente (Ri) referente ao primeiro semicirculo quase
desaparece em 700°C, restando somente o semicirculo (resisténcia Rp) da interface
eletrodo/particula.

Vale ressaltar que a presenca de ar nas amostras exerce grande influéncia na
condutividade final nesse tipo de andlise de p6s que foi somente compactado e
calcinado, aumentando assim a resistividade final do grupo estudado.
Correlacionando os dados da microscopia de calefacdo com a impedancia
eletroquimica, observamos que as amostras CelLa-100% e CeCa-EST foram as que
apresentaram maior retracdo volumétrica, demonstrando ter um maior
empacotamento de particulas que as demais; ja na impedéancia eletroquimica
observamos que essas mesmas amostras apresentaram uma menor resisténcia a
700°C nos espectros obtidos, apresentando assim uma maior condutividade elétrica

final.
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Uma possibilidade ocorrida para tal fato citado foi que o excesso de
combustivel relacionado com o tipo de dopante proporcionou a formacgéo de fases
secundarias, nao detectadas pelo DRX que acabaram sendo responsaveis por este
aumento ou queda na resistividade das amostras. A sacarose pode ter gerado
carbetos ou carbonatos amorfos aumentando a resisténcia final das amostras. Com
estes resultados pode-se observar que as amostras com lantanio se destacaram em
relacdo as de calcio, visto que apresentaram menor resistividade quando
comparadas as esta.

Por meio ainda da espectroscopia de impedancia foi possivel representar o
circuito equivalente das amostras analisadas. Como todas tiveram uma estrutura
semelhante, com dois semicirculos, variando somente os valores de seus
componentes, mas ndo o tipo de circuito, montamos um circuito equivalente que

serve como base para todo grupo amostral.

=] R
Q a
1 Semi-Circulo 2 Semi-Circulo

Figura 5.16: Circuito equivalente proveniente da analise do grafico
tipo Nyquist.

O circuito equivalente do tipo RQ tem como componentes dois circuitos em
série, ambos compostos por uma resisténcia em paralelo a um elemento de fase
constante do tipo Q. Segundo a analise dos espectros analisados se observa a
formacao de um indutor em paralelo a um resistor em temperaturas acima de 600°C
(prolongamento das curvas de impedancia), contudo ndo se incluiu esse
componente no circuito final, pois este efeito deriva da influéncia do forno, na

geracdo de campos magnéticos em temperaturas maiores que estas.
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Por meio das anadlises elétricas se constatou que a resistividade assim como
a energia de ativacdo sofreu influéncia direta de fases segregadas, acumulo de
impurezas nas regioes de interface do material compactado assim como o ar entre
0s agregados das amostras em questdo. Todos esses elementos contribuiram
diretamente para o0 aumento da resistividade das amostras, visto que interferiram no
caminho médio dos elétrons, como se pode observar no desenho esquematico da
Figura 5.17.
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Figura 5.17: Desenho esquematico do caminho médio dos elétrons das
amostras compactadas.

As curvas de Arrhenius foram obtidas a partir dos resultados de
condutividade provenientes dos espectros de impedancias analisados, que por fim
permitiram o calculo das energias de ativacdo das amostras, conforme podemos

observar nos gréaficos da Figura 5.18.
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Figura 5.18: Gréfico da energia de ativagdo proveniente dos espectros de
impedancia analisadas.

Os resultados apresentados nas tabelas 5.4 e 5.5, obtidas por meio das
andlises das impedancias realizadas trazem os dados obtidos das curvas de Nyquist
obtidas entre as temperaturas de 500 a 700 °C, que serviram de base para o0s

calculos da energia de ativacéo (Ea), sdo apresentados logo abaixo.

Tabela 5.4 — Dados obtidos por meio dos espectros de impedancia, utilizados para os
célculos do grafico de Arrhenius e Energia de ativagao (Ea), para as amostras de lantanio.

CelLa-EST CelLa-100%
TEMPERATURA  1000/T(k) Ri (Q) Rp (Q) Log(6i) Log(6p)| Ri (Q) Rp (Q) Log(6i) Log(6p)
500°C 1,293661061(5,75E+05 1,73E+06 -6,38 -6,86 |[6,00E+05 9,00E+05 -6,40 -6,57
550°C 1,215066829(1,85E+05 6,00E+05 -5,89 -6,40 |[8,00E+04 2,50E+05 -5,52 -6,02
600°C 1,145475372|8,50E+04 2,53E+05 -5,55 -6,02 (4,50E+04 1,00E+05 -5,27 -5,62
650°C 1,083423619(3,25E+04 3,90E+04 -5,13 -5,21 |[1,30E+04 2,90E+04 -4,73 -5,08
700°C 1,027749229(1,50E+04 2,50E+04 -4,80 -5,02 (8,00E+03 1,20E+04 -4,52 -4,70

Tabela 5.5 — Dados obtidos por meio dos espectros de impedancia, utilizados para os
célculos do gréafico de Arrhenius e Energia de ativacdo (Ea), para as amostras de calcio.

CeCa-EST CeCa-100%
TEMPERATURA  1000/T(k) Ri (Q) Rp (Q) Log(6i) Log(6p)| Ri(Q) Rp (Q) Log(6i) Log(6p)
500°C 1,293661061| 5,63E+05 3,81E+06 -6,3700 -7,20| 1,05E+06 3,00E+06 -6,64 -7,10
550°C 1,215066829( 2,00E+05 3,50E+05 -5,9200 -6,16| 2,75E+05 8,35E+05 -6,06 -6,54
600°C 1,145475372( 5,00E+04 1,30E+05 -5,3200 -5,73| 9,00E+04 1,00E+05 -5,57 -5,62
650°C 1,083423619| 2,00E+04 3,00E+04 -4,9200 -5,10( 3,00E+04 8,00E+04 -5,10 -5,52
700°C 1,027749229| 6,50E+03 1,20E+04 -4,4300 -4,70| 2,50E+04 3,50E+04 -5,02 5,16
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Tabela 5.6 — Energia de ativacdo das amostras segundo o grafico de
Arrhenius obtidas a partir dos resultados de condutividade.

AMOSTRA Elsc (eV) Ez2sc (eV)
CelLa-EST 1,12 1,39
CeLa-100% 1,31 1,34
CeCa-EST 1,39 1,75
CeCa-100% 1,22 1,41

Os resultados obtidos demonstraram que a energia de ativacdo das
amostras finais é diretamente correlata ao tipo de dopante inserido na rede da céria
dopada, sendo ainda que o teor de combustivel utilizado no processo de sintese por
combustéo interfere tanto quanto nos resultados elétricos (6hmicos) e energéticos
(Ea) finais. Por meio das tabelas e das figuras representadas foi possivel observar
gue a amostra dopada com lantanio com teor estequiométrico de sacarose se
destacou em relacdo a em excesso, ja nas amostras de calcio a amostra com
excesso de combustivel se destacou em relacdo a estequiométrica, tendo uma
menor energia de ativagdo tanto no primeiro semicirculo gerado (Ri) como no
segundo (Rp), ou seja, a troca de lantanio pelo calcio nas amostras com excesso de
sacarose se torna favoravel, visto que diminuiu sua energia de ativacdo (Ea),
conforme os resultados observados na tabela 5.6. J& nas amostras estequiométricas
se torna inviavel pelo aumento desta (Ea).

Vale ressaltar que na literatura os dados referente a energia de ativacao (Ea)
de materiais a base de céria estdo relacionados a pastilhas sinterizadas em altas
temperaturas (1500°C) a um tempo relativamente longo (de 3 a 5h), obtendo assim
valores de energia de ativacdo menores (na casa de 0,8 a 1,0 eV) que os
encontrados na pesquisa em questdo. Esse fato jA era esperado visto que
caracterizamos eletricamente as amostras dos p6s apenas calcinados e
compactados ndo gerando assim graos e contorno de graos que facilitariam o

processo de conducéo eletronica e diminuiriam a Ea.

Contudo os resultados foram satisfatérios demonstrando a relacéo direta que
0s pos obtidos via sintese por combustdo proporcionam nas caracteristicas finais
das amostras analisadas. Observou-se ainda que as propriedades elétricas da céria

dopada sao diretamente afetadas pela troca de dopante ou ainda no simples fato de
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aumentar o teor de combustivel na confeccdo dos pos, proporcionando amostras
mais porosas, compactas com formacdo de fases segregadas e acumulo de
impurezas nas regibes de interface que interferem diretamente em sua
condutividade final, seja ela ibnica ou eletronica.
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6. Conclusoes

O método de sintese por combustdo mostrou-se adequado para a obtencéo
da fase desejada: Cepglapg2019 € CepoCapi1019. Os resultados obtidos
demonstraram que o método de sintese por combustao além de ser simples e barato
€ muito eficaz na confeccéo de pds nanoparticulados, com boa consolidacéo de fase
e aglomerados bem dispersos, variando esta ultima caracteristica com o teor de
combustivel utilizado.

Os difratogramas obtidos pela andlise por raios-X logo apds sintese por
combustéo apresentaram elevada cristalinidade e picos bem definidos. Ja a analise
de tamanho médio de cristalito e da area superficial especifica sugeriram que ha
uma influéncia direta na troca de lantanio pelo célcio sobre estas caracteristicas. O
excesso de combustivel proporcionou um aumento relativo na area superficial
especifica em ambos dopantes e o tamanho de cristalito permaneceu constante,
variando este somente apés calcinacdo que demonstrou ter um maior tamanho de

cristalito para as amostras contendo célcio.

Por meio do microscopio eletrénico de varredura ndo se percebeu grande
influéncia do tipo de dopante nessa andlise sendo que o parametro que mais
influenciou foi o excesso de combustivel que resultou em um aspecto mais denso
com pos mais compactados e estrutura menos dispersa com particulados mais
aglomerados.

A caracterizacdo elétrica dos poOs evidencia que as amostras de céria
dopada tanto com calcio como com lantanio apresentam baixa resisténcia elétrica na
faixa de temperatura analisada (de 500°C a 700°C). Amostras estas caracterizadas
na forma de p6s e ndo amostras conformadas e sinterizadas. Resultados estes que
as tornam viaveis para aplicagdo como catalizadores e em células combustivel de
oxido solido apos tratamento térmico em atmosferas adequadas, para anodo
atmosfera redutora e para catodo atmosfera oxidante. Observou-se ainda que a
energia de ativacdo variou mais significativamente com o teor de combustivel do que
com a troca de dopante, e que no intervalo de temperatura analisado, as amostras

contendo lantanio apresentaram menor resistividade que aquelas dopadas com
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calcio. Contudo levando em consideracdo o aspecto econdémico e o tipo de dopante
utilizado com as caracteristicas finais pode-se concluir que a troca de lantanio pelo

calcio se torna viavel, pois os resultados foram pouco discrepantes e promissores.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros.

e Conformar e sinterizar as amostras para caracterizagcdo microestrutural e
elétrica.

e Realizar a analise por impedancia eletroquimica usando oxigénio como
atmosfera de andlise.

e Testar novas composi¢cdes da céria, uni ou duplamente dopada, variando a
concentracao desta.

e Testar novas composicdes e tipos de combustiveis e analisar a temperatura
de sintese e suas influencias nas caracteristicas finais do po.

e Efetuar a permeabilidade a gases das amostras apés a sinterizacao das
amostras.

e Estudo termodinamico das reac¢des envolvidas na sintese por combustéo.
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