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INTRODUCAO

As convencionais células a combustivel ceramicas de
zirconia estabilizada com itria (ZElI) como eletrélito
operam em altas temperaturas (800°C — 1000 °C), para
conseguir conducéo idnica suficiente no eletrdlito, que traz
vérias desvantagens em termos de estabilidade de longo
prazo da célula, o custo de fabricacdo, etc., sobre a
comercializacdo [1]. Se as células de combustivel de
ceramica podem ser operadas abaixo de 650°C, materiais
muito menos caros podem ser usados e também outras
técnicas de fabricacéo, construcao e operacdo podem ser
aplicadas a integracdo do sistema da pilha.

Beneficios adicionais da temperatura de funcionamento
do sistema incluem uma maior confiabilidade, maior vida
util operacional e maior potencial para aplicacdo movel
nos veiculos e dispositivos portateis. Para a operacgéo a
baixa temperatura, materiais com maior condutividade do
que a zircbnia sdo requeridos [2]. Alguns materiais tem
sido, nos ultimos anos, extensivamente estudados para
aplicacdo em pilhas a combustivel de temperatura
intermédia, com destaque para os nanocompdsitos, que
apresentam resultados impressionantes.

A céria dopada tem alguma conducgdo eletrbnica em
atmosferas redutoras, resultando em perda de energia. Ao
mesmo tempo, isto também causa ao material problemas
mecanicos. Novos materiais compostos de céria e sal em
eletrélitos tém sido desenvolvidos para melhorar a
capacidade dos eletrolitos de céria dopado. A introdugéo
de varios sais inorganicos pode suprimir eficazmente a
conducéo eletrbnica e aumentar a condutividade ibnica e
estabilidade do material, levando assim a excelentes
performances em baixas temperaturas [9].

METODOLOGIA

Os compdsitos de Ce20 e CGO possuem alteracdes no
transporte de carga quando expostos a um ambiente com
umidade. A condutividade total destes eletrélitos
compositos pode envolver ions como o H+, OH-, Na+, Li+,
CO32- e 02-, que se podem movimentar através da
estrutura do ceramico (lacunas de oxigénio), da interface
do ceramico/carbonatos e da prépria fase de carbonatos.
A presenga de espécies hidrogenadas ndo nativas,
decorrentes da interacdo com a umidade atmosférica,
seguramente alterard a natureza, a concentracdo e a
mobilidade dos principais transportadores de carga [3].
Assim com a introducdo do novo componente NaOH se
obtera informagdes a respeito da condutividade em
funcdo de uma espécie hidrogenada na estrutura do
compaosito.

Compdsitos baseados em misturas de pds-nanométricos
com 50:50% em volume de p6 CGO (Ce0,9Gd0,101,9-3)
com carbonatos (Na2CO3 e Li2CO3) foram obtidos por
mistura e moagem de alta energia (modelo RETSCH PM
100). A razdo molar utilizada para os carbonatos é Na/Li =
2:1. A novidade é a substituicdo parcial do Na2CO3 por
NaOH em diferentes propor¢8es (substituicbes em 1, 5 e

10% em volume). A Tabela 1 mostra as composicdes de
modo geral.

A conformacdo e sinterizagdo dos po6s foi obtido por
prensagem via seco (223 MPa) e temperatura de 690°C
com patamar de 60 minutos (taxa de aquecimento de
5°C/min.). Nas pastilhas obtidas, foi aplicada uma pasta
de ouro, caracterizando os eletrodos, e entdo queimadas
a 600°C, com patamar de 15 minutos e taxa de
aquecimento de 5°C/min para fixagdo dos eletrodos.

Tabela 1 — Composi¢do das amostras

PerceptL_JaI ~ Substituicdo
volumétrico | Razéo do Na2cO3
Composicdes da mistura | molar or NaOH
cco+ |cncy| P
(%)
carbonatos
CGO+CN+CL 50/50 02:01 -
CGO+CN+CL+HN 50/50 02:01 99% / 1%
CGO+CN+CL+HN 50/50 02:01 95% / 5%
CGO+CN+CL+HN 50/50 02:01 | 90% /10%

A identificagdo dos éxidos foi obtida por difracdo de raios-
x (DRX) modelo Rigaku Geigerflex, radiagdo CuKa, A=
154059 A e a caracterizagdo microestrutural das
amostras envolveu microscopia eletrdnica de varredura
(SEM) modelo Hitachi S-4100.

A identificagdo das espécies quimicas foi obtida por
espectroscopia de infravermelho (FT-IR) modelo BRUKER
— Tensor 27, Scanner z — 128, frequéncia de 4cm-1, e a
caracterizacao elétrica por espectroscopia de impedancia
com um analisador Hewlett Packard, 4284, as medidas
foram realizadas entre 200°C e 600°C em condi¢Bes
isotérmicas em ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas microestruturais

A moagem de alta energia mostrou promover a formagéo
da fase de carbonato misto NaLiCO3, devido a energia do
sistema provocar uma reacdo entre os carbonatos de
sédio e litio. Esta fase aparece discretamente na difragédo
de raios x na mistura quando misturados com o CGO, no
entanto, com o aumento do tempo de moagem a
intensidade dos picos da fase do carbonato misto diminui
até quase ao desaparecimento, indicando uma possivel
amorfizacéo desta fase.

A Figura 1 mostra as difracdes de raios x para as quatro
composi¢cbes. Todos 0s picos presentes s&o
caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita da céria, as
fases carbonatos ndo aparecem no ensaio, isto indica que
permaneceram  amorfas, sendo sua presenca
posteriormente constatada na analise de radiagdo por
infravermelho (FT-IR).
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Figura 1 — DRX para as amostras de CGO-Na2CO3-
Li2CO3-NaOH (NaOH com 10, 5 e 1% em volume) e para
a amostra padrdo CGO-Na,CO3-Li>COs.
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A Figura 2 mostra a espectroscopia de infravermelho dos
padrdes puros dos pdés de Na2CO3 e Li2CO3 em
simultdneo. As bandas de absor¢do atribuidas as
vibracdes do anion CO32- séo localizadas entre a regido
de 1800 a 400 cm-1. Bandas correspondentes a vibragfes
assimétricas de alongamento correspondente ao anion
CO032- sdo observadas com um méaximo a 1421 e 1411 no
Na2CO3 e Li2CO3, respectivamente. Vibragbes de
alongamento também d&o origem a uma pequena banda
a 1088 cm-1 no Li2CO3. Vibracdes de flexdo originaram
bandas pontiagudas a 877 e 856 no Na2CO3 e Li2CO3,
respectivamente. Bandas fracas a 741 e 714 no Li2CO3
devido a vibragbes de deformacdo também podem ser
observadas. Uma banda correspondente ao

Li2CO3 a 480 cm-1 pode ser atribuida a vibragbes de
rede [4,5].

As analises de FT-IR do NaOH apresentam-se divididas
nas figuras 3 e 4. E possivel notar a presenca de
moléculas de agua adsorvida no NaOH entre as bandas
3500-2700 cm-1. Grupos hidréxidos livres aparecem a
3574 e 3653 cm-1 referentes a vibragfes de alongamento,
bandas devido ao grupo hidroxido livre tendem
geralmente a forma pontiaguda. A Figura 3 apresenta
vibragdes de deformacdo que ddo correspondentes ao
grupo OH a 1446 [5].

A Figura 5 mostra as andlises de FT-IR para todas as
amostras apds a sinterizacdo e ensaios elétricos. As
amostras apresentam claramente picos intensos a 1421,
880 e 861 cm-1 referentes ao ion CO32-. O grupo OH que
se apresenta tipicamente na banda de 1446cm-1 para o
NaOH puro, pode estar sendo encoberto pelo ion
carbonato.

Figura 2 — Espectros de FTIR dos p6s de Na2CO3 e
Li2COs3.
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Figura 3 — Espectros de FTIR dos pés de NaOH na faixa
de 4000-2000 cm-1
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Figura 4 — Espectros de FTIR do p6é puro de NaOH na
faixa de 2000-400 cm-1.
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Figura 5 — Espectros de FTIR de todas as amostras ap6s
sinterizacdo e medicdes elétricas.
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Nota-se ainda que os picos referentes a agua presente no
material que aparece nas bandas 3356 e 3574 cm-1 no
NaOH puro desaparece na andlise do material
sinterizado, isso porque essas bandas correspondem ao
grupo OH ligado por pontes de hidrogénio em razédo de o
material ser altamente higroscopico, e que posteriormente
desaparecem quando sinterizados, assim como as
moléculas de agua adsorvida no NaOH entre as bandas
3500-2700 cm-1.

A Figura 3 mostra imagens de SEM de todas as amostras,
a presenca de cristais aciculares na superficie indica uma
interacdo com espécies hidrogenadas, sugerindo a
hidratacdo de pequenas quantidades de Oxidos alcalinos
presentes ap6s a sinterizagdo [3]. No entanto, ndo é
possivel notar diferencas microestruturais em funcédo das
adicGes de NaOH.

Desempenho elétrico

Os espectros de impedancia a baixas temperaturas
mostraram uma reducao da resisténcia com 5% e 10% de
NaOH, como mostra a Figura 5, sugerindo que a
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introducdo do hidréxido esta provocando alteragdes na
natureza dos transportadores de carga. A Figura 6 mostra
um espectro em altas temperaturas, nota-se que seguem
a mesma tendéncia, no entanto, as resisténcias das
amostras com NaOH ficaram mais préoximas do padréo,
principalmente para as as composi¢des com 1% e 5% de
NaOH. Isso indica que as contribuicdes do NaOH foram
amenizadas a altas temperaturas devido a perda de
hidréxidos livres e agua adsorvida, como constatado por
FT-IR, e que remanesciam a baixas temperaturas.

Figura 6 — Analise de microestrutura eletrénica de
varrimento (SEM) de todas as amostras.
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A Figura 7 mostra o grafico tipico arrenhius da
condutividade em funcdo da temperatura. Nota-se a
contribuichio do teor do NaOH na variagdo da
condutividade, onde a introducdo da espécie hidrogenada
provocou uma redugdo significativa na condutividade
elétrica do material para a composicdo com 10% de
NaOH, para as outras composi¢des ndo ha contribuicdes
significativas.

Figura 7 — Espectro de impedancia em ar das amostras
com 1%, 5% e 10% de adicdo de NaOH e padrdo CGO-
Na>COz3-Li»CO3 (2:1) a 334°C.
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Figura 8 — Espectro de impedancia em ar das amostras
com 1%, 5% e 10% de adicdo de NaOH e padrdo CGO-
Na>CO3-Li,CO3 (2:1) a 524°C.
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Figura 9 — Gréfico tipo arrenhius da condutividade elétrica
para as amostras com 1%, 5% e 10% de adicdo de NaOH
e padrdao CGO-Na,COs-Li,C
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CONCLUSAO

Confirmando os resultados das variagBes nas analises
elétricas em fungdo da interagdo com atmosfera Umida
em trabalho anterior [3], a introducdo de NaOH na
composi¢cdo promoveu alteragbes no comportamento
elétrico do material, embora ndo mondétonas com a
composicéao.

As imagens de SEM n&o permitem identificar efeitos
microestruturais especificos decorrentes da adigdo de
NaOH, embora mostrem a presenga de cristais aciculares
na superficie, sugerindo uma interacdo com espécies
hidrogenadas. Hidratacdo de pequenas quantidades de
oxidos alcalinos presentes apdés a sinterizacdo € a
explicagdo mais provavel.

A analise de FT-IR apés os ensaios elétricos ndo confirma
a presenca do grupo OH devido a sobreposicao de picos
pela similaridade de bandas com o ion carbonato. No
entanto, as analises elétricas demonstram uma variagéo
de comportamento em fungdo da presenca de NaOH.
Outra técnica deve ser avaliada para confirmar a
presenca do grupo OH apos sinterizagdo.

Céria facilmente absorve &gua mesmo em ambientes
secos, 0 que é perdido em temperaturas da ordem de
400°C. Nanocristais de cério também s&o conhecidos por
combinar agua em temperaturas na faixa de 300°C a
600°C [3]. Outra hipotese é que a conservacao de grupos
OH apoés tratamento térmico pode ser facilitada pela
presenca de CGO ja que este é capaz de adsorver e
manter 4gua a temperaturas elevadas.
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