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RESUMO

A alta temperatura de operagdo da PaCOS pode causar a formagdo de fases resistivas isolantes na
interface eletrolito-catodo o que contribui para a perda de eficiéncia da pilha, podendo-se citar como exemplo
a formagdo de zirconatos na interface manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) — zirconia
estabilizada com itria (ZEI). Outro aspecto importante em PaCOS ¢é o uso de material de eletrolito com uma
condutividade idonica maior do que a da zirconia em temperaturas mais baixas. Essa caracteristica &
importante para a reducdo da temperatura de operagdo da PaCOS minimizando os problemas relacionados
com a alta temperatura de operacdo, sendo Céria dopada com itria (CY) um exemplo desse tipo de material.
Por isso, para o uso de CY como eletrélito em PaCOS ¢ importante avaliar a possibilidade de formagao de
fase isolante envolvendo esse material e o material do catodo, como perovskitas de lantanio. Para avaliar
possiveis reagdes entre céria dopada com itria e dois tipos de perovskitas usadas como catodo, LSM and
LSCEF, foi realizado, neste trabalho, a dopagem de CY com dois conjuntos de ions: La, Sr, Mn e La, Sr, Fe,
Co. A dopagem provocou aumento da condutividade elétrica do grdo enquanto que a condutividade efetiva
do contorno de grdo decresceu. Contudo a condutividade total ndo foi comprometida com a dopagem. A
dopagem com La, Mn e Sr forneceu amostra de Céria dopada com Itria mais estaveis em alta temperatura e
atmosfera redutora.

Palavras-chaves: céria dopada com itria, perovskita de lantanio, propriedades elétricas, microestrutura.

Effect of aliovalent ions on the electrical properties of Yttria doped Ceria
ABSTRACT

The high operating temperature of SOFCs can produces the formation of insulating interphases in
the electrolyte-cathode interface contributing for the efficiency loss. As an example, there is the formation of
zirconates in the interface strontium doped lanthanum manganite (LSM) — yttria stabilized zirconia (YSZ).
Another important aspect in SOFCs concerns to the use of an electrolyte material with a higher ionic
conductivity at lower temperatures than that of YSZ. Yttria doped ceria (CY) is an example of this kind of
material. This feature is important to reduce the operating temperature of SOFC minimizing the problems
related to their high operating temperature. Therefore, if one intends to use CY as an electrolyte in SOFC it is
important to evaluate the possibility of any insulating phase formation involving this material and the cathode
material, as doped lanthanum perovskites. To verify possible deleterious reactions between yttria doped ceria
and two kinds of perovskites cathode, LSM and LSCF, in this work CY composition was doped with two set
of ions: La, Sr, Mn and La, Sr, Fe, Co. The doping increased the grain electrical conductivity while the
effective grain boundary conductivity decreased, for both set of dopant. Although, the total electrical
conductivity stayed almost constant. The La, Mn, Sr doped sample was more stable at high temperature
compared with the undoped CY composition.

Keywords: yttria-doped ceria, lanthanum perovskite, electrical properties, microstructure.

1 INTRODUCAO

Um importante aspecto para a redugdo dos custos de fabricacdo da PaCOS ¢é a implementagdo do
processo de co-queima do eletrdlito e do eletrodo. A co-queima eletrélito-anodo tem sido mais praticada em
comparagdo a co-queima eletrolito-catodo, principalmente, pelo fato de que, nesta tultima, as restricdes
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impostas pelos materiais do eletrélito e do catodo quanto a estabilidade quimica (reatividade entre os
materiais em alta temperatura) e coeficientes de expansdo térmica (CET) representam um desafio maior. A
literatura ¢ rica em estudos envolvendo aspectos sobre reatividade quimica e compatibilidade térmica entre os
materiais do catodo e do eletrélito [1-7], principalmente entre zirconia estabilizada com 8%, de itria (ZEIS8)
¢ manganitas de lantanio (LaMnOs-LM, La;,Sr,MnO;-LSM entre outros). Stochniol et al [1] avaliaram a
reatividade de La,Sr,MnO; (y =1 ¢ 0,95 ¢ 0 <x < 0,5) e ZEI8 apos tratamentos térmicos a 1200 °C por 400
h e 1400 °C até 200 h e verificaram que a melhor condigdo para suprimir a formagdo de La,Zr,0; e SrZO; foi
para x = 0,3 e y = 0,95, ou seja, LSM deficiente em La (subestequiometria no sitio A). Para y = 1, sitio A na
condigdo estequiométrica, as fases SrZO; e La,Zr,O; ocorrem para x>0,3 e x<0,3, respectivamente. Foi
verificado também que a taxa de formacao dessas fases ¢ bastante reduzida a partir da introdugdo da
deficiéncia de La mesmo para condi¢des onde x = 0,2 e x = 0,4. Faaland et al [2], em estudo semelhante,
investigaram o sistema ZEC/LCM (zirconia estabilizada com célcia e manganita de lantdnio dopada com
calcia) e verificaram que este ¢ muito mais estavel com relacdo a formacdo de fases resistivas (La,Zr,0; e
CaZrO;). Comparado ao sistema ZEI/LSM estudado por Wiik et al [3], por exemplo, a quantidade dessas
fases formadas foi inferior em 50 %. Isto significa que a substitui¢do do itrio por célcio na zirconia confere
maior estabilidade ao sistema. Sasaki et al [4] estudaram o sistema manganita com estrutura tipo perovskita,
Ln;Sr,MnO; (Ln = La, Pr, Nd, Sm and Gd), ¢ observaram que o grau de reatividade entre os materiais ¢
muito dependente do teor de Sr presente na composic¢do ¢ do tamanho do ion lantandide. Para teores de 30%
em Sr (x = 0,3), nenhuma fase pirocloro do tipo Ln,Zr,0; foi observada na faixa de temperatura de 1000 —
1400 °C apos 100 horas de tratamento térmico. Como exce¢ao, ocorreu a formagdo da fase La,Zr,O; a 1400
°C ¢ a formagdo de SrZrO; para o caso de Ln = Sm e Gd devido, principalmente, ao seus pequenos raios
ionicos. Kindermann et al [5] avaliaram a reatividade quimica entre diversas composi¢des de (La;Sry),Fe,.
yMnyOs_5 e ZEI8 apds 460 hs a 1400 °C e verificaram a formacdo das fases La,Zr,0; e SrZO; apenas para
teores baixos e altos de Sr, respectivamente. No entanto, em grande parte das composigdes estudadas ocorreu
a formacdo de zirconia monoclinica (m-ZrO,) ap6s 216 horas a 1000 °C. Isto pode ser bastante prejudicial
para o desempenho da PaCOS devido as possiveis tensdes mecanicas induzidas durante a transformagéo de
fase, c-ZrO, — m-ZrO,, ja que esta ultima apresenta grande volume especifico. Outro aspecto importante
abordado por Ostergard et al [6] é o balango necessario entre o excesso de Mn no LSM ¢ o teor de ZEI8 em
compositos LSM,/ZEI8 de modo a minimizar a formagdo de fases altamente resistivas (y é o excesso de Mn).
Caso o excesso de Mn ndo seja suficiente, a difusdo desse em dire¢do a ZEI contribui para a formagdo de
uma regido contendo La,O; quimicamente ativo na interface LSM,/ZEI, permitindo, posteriormente, a
formagdo do La,Zr,0O,. Normalmente, os trabalhos envolvendo a investiga¢ao da formagao de fases resistivas
envolvem o uso de misturas de pos das fases primarias (material de catodo e de eletrélito) [1, 4-6], e/ou o uso
de pares de difusdo [8-11], que consiste basicamente em depositar material de catodo sobre o material do
eletrdlito e submeté-los a tratamentos térmicos prolongados com o objetivo de verificar a formagdo destas
fases resistivas. Em alguns casos é possivel preparar misturas atdmicas, ou seja, preparar a mistura desses
materiais através do uso de nitratos metalicos, por exemplo, dos metais de interesse [8, 12]. Através desse
procedimento, é possivel acentuar as possiveis modificagdes provocadas por interdifusdo que podem ocorrer
entre os materiais que estdo em contato, em alta temperatura, seja durante a fabricagdo por co-queima ou
operagdo da PaCOS. Na literatura, porém, existem poucos estudos que avaliam a reatividade entre eletrélitos
alternativos, tais como os de céria dopada com itria (CY) e os materiais convencionais de catodo,
normalmente perovskitas de lanténio, tais como o LSM (manganita de lantdnio dopada com estroncio) e o
LSCF (ferrita de lantanio dopada com estroncio e cobalto). Neste trabalho foi investigado o efeito de dois
conjuntos de dopantes, La, Sr, Mn e La, Sr, Fe, Co, na condutividade elétrica da céria dopada com itria,
sendo que cada conjunto ¢ formado por ions constituintes dos materiais usados como catodo, LSM e LSCF,
respectivamente. O trabalho foi conduzido de forma a simular as condi¢cdes de preparagdo de catodo em
eletrdlito de céria dopada com itria, porém estimulando a formagdo de solucdo solida dos ions dopantes no
material do eletrolito.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao de amostras

Para o preparo do p6 de da composig¢dao CY (Ce0,8Y0,202) foram utilizados CeO2 da Aldrich (99.9
%) e Y203 da Alfa-Aesar (99.99 %). A quantidade apropriada de cada 6xido foi misturada em isopropanol
contendo 2% em peso de (poli)vinil-butiral (B98 Monsanto) por 12h em moinho vibratdrio, contendo esferas
de zirconia como meio de moagem. Apos a mistura a suspensao foi seca, granulada (80 mesh) e o pd obtido
foi calcinado a 850 °C por 2 h. Esse processo foi repetido duas vezes até que o pd fosse definitivamente
moido, seco e granulado estando pronto para a etapa subseqiiente. Para o preparo das composi¢des dopadas
com os conjuntos de dopantes La, Sr, Mn e La, Sr, Fe, Co, denominadas CYLSM e CYLSCEF,
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respectivamente, foi realizada a mistura entre o p6 de CY preparado previamente juntamente com nitratos
metalicos dos respectivos metais de interesse em moinho vibratério por 8 h. A Tabela 1 mostra as
concentragdes de cada nitrato metalico utilizado no preparo das composi¢des. Corpos de prova em formato
de pastilhas e de barras foram produzidos por prensagem uniaxial a 50 MPa seguida de prensagem isostatica
4200 MPa. Posteriormente, esses corpos foram sinterizados na temperatura de 1400 °C por 1,5 h.

Tabela 1: Concentra¢des de dopantes (% em peso) utilizadas no preparo das composi¢des CY gy €

CYLSCF-
Composigdo La(NO3):.5H,0' Sr(NO;),? Mn(NO;),.4H,02 Co(NO;);.6H,02 Fe(NO;):.9H,0 *
CYism 4,8 1,0 4,1 - -
CYyscr 3,7 1,2 - 0,8 4,7

' Aldrich, pureza 99,99%; % Riedel de Haén, pureza >97%

2.2 Caracterizacao

A condutividade elétrica das amostras sinterizadas foi medida por espectroscopia de impedancia, na
faixa de freqiiéncia de 5 Hz -13 MHz, utilizando o equipamento HP 4192 A, e na faixa de temperatura de
250-600 °C. Medidas elétricas dc pela técnica de quatro pontos foram, também, realizadas nas amostras,
utilizando o multimetro Agilent 34420A, com eletrodos de platina (Engelhard), na faixa de temperatura de
250-800 °C ao ar e em pressdo parcial de oxigénio varidvel na faixa de 0,21-10-20 atm. As microestruturas
das superficies polidas ¢ atacadas termicamente foram analisadas por microscopia eletronica de varredura
(Philips XL30 FEG). O tamanho médio de grdo de cada composi¢cdo foi obtido apos a analise de
aproximadamente 500 graos, usando um software para analise de imagem (Image Pro-Plus ver. 4). Os graos
medidos tiveram, ainda, seus didmetros multiplicados por 4/ m, para obter uma melhor aproximagéo do valor
real (aproximacdo para grios esféricos) [13]. As densidades das amostras sinterizadas foram obtidas pelo
método de Arquimedes, utilizando balanga analitica. Ensaios de difragdo de raios X foram realizados em
difratdmetro Siemens D5000, equipado com tubo de cobre (radiagdo Cu Ka = 1,54 A°). Os dados foram
coletados na faixa de 20 de 20-70° e um passo de 0.02¢/s.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Densidade e Fases Cristalinas

A Figura 1 compara as densidades relativas de amostras dopadas sinterizadas a 1400 °C com a
amostra ndo dopada sinterizada a 1400 ¢ 1600 °C. A densidade dos corpos sinterizados foi bastante sensivel a
dopagem em ambas as composi¢des, sendo que a densidade das amostras dopadas sinterizadas a 1400 °C
ficaram superiores & da amostra ndo dopada sinterizada a 1600 °C.
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Figura 1: % densidade relativa de amostras das composi¢des CYsv € CYscr sinterizadas a 1400 °C e
amostras da composi¢do CY sinterizadas a 1400 e 1600 °C
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A Figura 2A mostra o padrio de difracdo de raios X obtidos por andlise convencional, das
composicdes CY, CYLSM e CYLSCEF sinterizadas a 1400 °C e a composi¢ao CY sinterizada a 1600 °C. Em
todas as amostras analisadas foi detectada apenas a presenca da fase fluorita. Comparando as amostras
sinterizadas a 1400 °C foi observado deslocamento dos picos de difracdo das amostras dopadas para 20
menores indicando aumento do pardmetro de rede sendo 3,091 A para a composicdo CY e 3,102 A para as
composi¢des dopadas. Dos ions presentes em cada composi¢io apenas La3+ (VIIILa3+1,16 A) e Sr2+
(VIIISr2+1,26 A) possuem raios idnicos (NC = VIII) maiores do que o itrio Y3+ (VIIIY3+1,019 A), o que
indica que o aumento do parametro de rede de CY possa ocorrer devido a substitui¢do de Y3+ por La3+ e/ou
Sr2+ em CY. A amostra CY sinterizada a 1600 °C apresenta o pico de difragdo muito mais estreito do que
das amostras dopadas (Figura 2B), devido ao maior grau de cristalinidade obtido gragas a maior temperatura
de sinterizagao.
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Figura 2: Difratogramas de CY gy € CYscr sinterizadas a 1400 °C e de CY sinterizado a 1400 ¢ 1600 °C.

3.2 Analise das microestruturas

O efeito dos dopantes no desenvolvimento da microestrutura pode ser observado nas micrografias da
Figura 3. Nos dois casos, ocorreu o aumento da densificagdo, acompanhado do crescimento de grdo, quando
comparado com CY sinterizado a 1400 °C, indicando, novamente, a presenca de dopantes em solugao solida
na rede da céria-itria. A presenga de metais de transi¢ao em solucdo so6lida, tanto em CYLSM (Mn) como em
CYLSCEF (Co e Fe), pode contribuir para esse efeito. A literatura apresenta resultados que mostram que esses
metais atuam como aditivo de sinterizagdo da céria-itria. Um tipo de mecanismo responsavel por essa
densificagdo foi observado por Zhang et al [14] em ceramicas de CeO2 dopada com Fe e estd associado a
introdugdo de um mecanismo de escoamento viscoso quando o Fe esta em teores acima de 0,5 %at. Devido
ao seu pequeno tamanho, esses metais de transigdo sdo capazes de difundirem-se na superficie das particulas
da matriz em baixas temperaturas formando um filme fino amorfo capaz de reduzir a friccdo entre as
particulas e contribuindo para o escoamento viscoso. Em teores abaixo deste valor o mecanismo de
densificagdo nos estagios iniciais é favorecido tanto por esse escoamento viscoso como pela difusdo no
volume que ¢ caracteristico de CeO, puro. Jud et al [I5] obsefvaram mecanismo semelhante em
Ce3Gd,0; 9 dopado com 1%, de CoO,. A elevada taxa de densificagdo foi explicada pela modificagdo
da estrutura de contorno de grao provocada pelo dopante, ou seja, a formagdo de um filme responsavel pelo
aumento da taxa de difusdo. Outro aspecto interessante foi apontado por Chen e Chen O, que verificaram que
o fon Mn**, devido a0 seu pequeno tamanho em comparagdo ao Ce*’, tem a capacidade de acentuar a
mobilidade do contorno de grio, devido a uma grande distor¢ao nas vizinhangas da rede do CeQ,, facilitando
a migracdo de defeitos na matriz. Em CYigcr, esse efeito pode ter sido fortemente acentuado devido a
presenca de dois metais de transi¢do que atuam como agentes densificadores, o Co e o Fe.

Outro aspecto observado nas microestruturas de CYrsy € CYiscr € que parte dos dopantes
promoveu o surgimento de pequena quantidade de segunda fase em ambas as amostras. Em trabalho posterior
sera investigada a composicdo dessa fase por microanalise quimica.
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Figura 3: Microestruturas da composigdo CY sinterizadas a 1400 e 1600 °C e das composi¢des CYLSM e
CYLSCEF sinterizadas a 1400 °C. A barra de aumento vale para todas as micrografias. G = tamanho médio de
grao.

3.3 Caracterizacao elétrica

3.3.1  Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia ¢ uma técnica de caracterizagdo elétrica em corrente alternada (CA)
que permite avaliar a contribuigdo da condutividade elétrica do grio e do contorno de grio para a
condutividade elétrica total em materiais condutores i0nicos. A Figura 4A mostra os espectros de impedéncia
obtidos a 400 °C, de amostras de composi¢do CY sinterizadas a 1400 e 1600 °C e das composi¢cdes CYLSM
e CYLSCEF sinterizadas a 1400 °C. De forma geral, os espectros podem ser descritos da seguinte maneira: os
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pontos experimentais em freqiiéncias inferiores a 102 Hz correspondem a resposta dos eletrodos, entre 103 e
106 Hz, correspondem ao contorno de grdo e para freqiiéncias superiores a 106 HZ, a resposta do grao.
Portanto, o intercepto do semicirculo de alta freqiiéncia com o eixo real representa a resisténcia elétrica do
grdo. A resisténcia elétrica do contorno de grao ¢ dada pela diferenca entre os valores dos interceptos do
segundo semicirculo com o eixo real. O valor do intercepto do segundo semicirculo na regido de baixa
freqiiéncia corresponde a resisténcia total da amostra. Comparando os espectros das amostras sinterizadas a
1400 °C (Figura 4B), ¢ nitida a influéncia dos aditivos na redugdo da resisténcia elétrica do grao e do tempo
de relaxacgdo, isto ¢, o semicirculo deslocou-se para freqiiéncias mais altas. Esse comportamento ¢ mais um
indicativo da presenca dos dopantes na rede cristalina da céria-itria como ja observado por difragdo de raios
X e no desenvolvimento da microestrutura. Com relagdo ao contorno de grdo, a dopagem com LSM e LSCF
exerceu efeito distinto: no primeiro caso, a resisténcia do contorno sofreu acentuado aumento e o tempo de
relaxagdo um pequeno decréscimo; no segundo caso, dopado com LSCF, a resisténcia do contorno de grao
praticamente ndo variou, embora o tempo de relaxacdo tenha sofrido acentuada redugdo. A Figura 4C
compara os espectros de impedancia da composicao CY, isto é, sem dopantes sinterizada a 1400 e 1600 °C.
O efeito da temperatura de sinterizagdo foi semelhante ao efeito da dopagem com LSM mostrado na Figura

4B.
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Figura 4: Espectros de impedancia obtidos a 400 °C ao ar de CY sinterizado a 1400 e 1600 °C e de CYgm ©
CYyscr sinterizados a 1400 °C. (Os niimeros 6, 4,3 indicam o log;, — freqiiéncia- para o ponto
corrrespondente).
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Como ja comentado, anteriormente, na analise qualitativa dos espectros de impedancia, ¢ observado
que os graos das amostras dopadas sdo mais condutivos que da amostra ndo dopada, ambas sinterizadas a
1400 °C. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato de que os dopantes em solugdo sdlida, por terem
menor valéncia do que o Ce4+, podem introduzir um nimero maior de vacancias de oxigénio, aumentando a
condutividade elétrica do grdo, visto que a cristalinidade das amostras ndo apresentaram diferencga
significativa como mostra a Figura 2. Ja o aumento da condutividade do grdo com o aumento da temperatura
de sinterizacdo da amostra ndo dopada s6 pode estar associado a maior cristalinidade do griio, como
observado na difracdo de raios X (Figura 2). A Figura 5A compara os valores absolutos da condutividade
elétrica do grao calculados a partir dos valores da resisténcia elétrica e do fator geométrico de cada amostra.

O efeito dos dopantes na condutividade elétrica do contorno de grdo, mostrado na Figura 5B, foi
inverso ao do gréo, isto ¢, a condutividade elétrica do contorno de grao das amostras sinterizadas a 1400 °C
diminuiu com a adi¢do dos dopantes sendo que a dopagem com LSCF promoveu apenas uma discreta
reducdo. Novamente, o efeito da temperatura de sinterizagdo da composicdo ndo dopada foi semelhante ao
efeito da dopagem com LSM. O motivo para a redugdo da condutividade elétrica no contorno de grao pode
estar associado a reducdo da mobilidade das vacancias de oxigénio, devido a uma maior quantidade de
impurezas ¢ metais segregados em comparagdo a CY nédo dopada.

Em conseqiiéncia da discreta redugdo da condutividade elétrica do contorno de grdo devido a
dopagem com LSCF, a condutividade total dessa composigdo foi a maior como mostra a Figura 5C. Portanto,
tanto a dopagem como o aumento da temperatura de sinterizagdo exerceram efeito bloqueante para a
condutividade elétrica do contorno de gréo.

0,01 5 - 0,01 5
J(A) Grao 400 °C i(B) Contorno de gréo 400 °C
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Figura 5: Compara¢do das condutividades elétricas do grdo, contorno de gréo e total de CY sinterizado a
1400 ¢ 1600 °C e de CY gy € CYygcr sinterizados a 1400 °C medidos a 400 °C.

A superficie especifica do contorno de grdo, contudo, s6 deve ser considerada na analise da
condutividade do contorno de grao caso as amostras apresentem diferentes tamanhos de grao (Figura 3). O
procedimento adotado, na literatura, é calculada a resisténcia especifica do contorno de grio, Rcge, de acordo
com a relagdo [20]: Rcge = pcg / D, onde D ¢ a densidade de contorno de graio e D =1/ G, sendo G o
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tamanho médio de grao, e pcg a resistividade do contorno de grdo. A Figura 6 compara os valores de Rcge
para as composicdes CY, CYLSM e CYLSCF obtidos a 400 °C. Portanto, a dopagem aumentou a resisténcia
efetiva do contorno, sendo o mesmo efeito promovido pelo aumento da temperatura de sinterizagao.

100+
E 400 °C

104

(@cmd)

cge

R

0.1+

oo I

T T T
CY 1400 CY_ gy  CY gop CY 1600

Composigdes

Figura 6: Comparativo entre os valores da resisténcia efetiva R, do contorno de grdo de CY sinterizado a
1400 € 1600 °C e de CY sy € CYyscr sinterizados a 1400 °C medidos a 400 °C.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que os ions dos materiais usados como catodo em
PaCOS formam solida com céria-itria, aumentando a condutividade elétrica do grio e reduzindo a
condutividade efetiva do contorno de grio. A Tabela 2 compara os valores de condutividade elétrica total
obtidos em corrente continua (4p) com os valores obtidos por espectroscopia de impedancia (EI) a 800 °C.
Como ja observado nas medidas realizadas a 400 °C (Figura 5), a amostra CYgscrapresentou condutividade
muito maior que as outras duas composicdes. Os valores de energia de ativagdo obtidos para as composi¢des
dopadas, da ordem de 1eV indicam que ndo existe condutividade eletronica, ou que essa apresenta valor
desprezivel. Outro importante parametro avaliado foi a dependéncia da condutividade elétrica com a pressdo
parcial de oxigénio. Essa medida foi efetuada em corrente continua em quatro pontos.

Tabela 2: Condutividade elétrica total (1072 S.cm™) obtidos por corrente continua (4p) e alternada
(EI) a 800 °C ao ar de amostras sinterizadas a 1400 °C.

Amostras 6 o (107 S cm™)
4p El

CY 1400 3,83 3,50
CY, sy 1400 5.4 415
CYrscr 1400 8,68 9,1

As amostras dopadas utilizadas no ensaio 4p, cujos valores de condutividade estdo mostrados na
Tabela 2, foram submetidas a medida de condutividade em 4p a 750 °C, com variagdo da pressao parcial de
oxigénio. A Figura 7 mostra as curvas obtidas comparadas com o da amostra CY1600. Contrariamente ao
esperado, as amostras dopadas apresentaram comportamento semelhante a amostra CY ndo dopada
sinterizada a 1600 °C, isto &, para PO, < 10" ocorre incremento da condutividade devido ao surgimento de
condugio eletrénica como conseqiiéncia da redugiio Ce™ — Ce™. Para avaliar o grau de reducibilidade, r, foi
usada a seguinte relacdo: r = [6 (pe2 ~10'22)/ G (po2 = 0,14)), Onde ¢ € a condutividade elétrica total medida na
respectiva pressdo parcial de oxigénio (indice correspondente). Considerando a situacgdo ideal, isto é, aquela
na qual ndo ocorre reducdo, r seria igual a 1. Apos a analise, usando esse pardmetro, foi encontrada a seguinte
relacdo entre as amostras CY gy € CYscr sinterizadas a 1400 °C e CY sinterizada a 1600 °C: r ¢y, (2,25) >
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cvuscr, (2,18) > 1 cvisw | (1,44). Portanto, CY ndo dopada e CYpgcr apresentaram praticamente o mesmo
comportamento frente a variacdo da pressdo parcial de oxigénio. No entanto, a composi¢cdo CY gy
apresentou o valor mais préximo de 1, indicando maior estabilidade. Esse comportamento indica que, mesmo
que os ions do catodo LSM difunda para o eletrélito CY durante a fabricag@o ou uso da célula, o desempenho
do eletrolito sera menos afetado do que a céria-itria n3o dopada devido ao incremento da conducdo
eletronica.

0,14
008y %
0,061 st
3 fal
— O LN
E 0,04-: O M .@@
G 1 9%
o ‘
< %
1 b R
0,02 1
{@ 750 °C

-25 -20 -15 -1|0 -5 0
log pO, (atm)
Figura 7: Dependéncia da condutividade elétrica com a pressdo parcial de oxigénio em amostras
de (@) CYsm e (O) CYscr sinterizadas a 1400 °C e de (M) CY sinterizada a 1600 °C medidos a 750 °C.

4  CONCLUSOES

1. A dopagem da solugdo so6lida céria-itria com os conjuntos de dopantes (La, Mn, Sr) e (La, Co, Sr,
Fe) promove a densificagdo sendo que densidade >99% foi obtida com sinterizagdo a 1400 °C.

2. A condutividade elétrica do grdo das amostras dopadas foi superior a da amostra ndo dopada,
entretanto a condutividade efetiva do contorno de grio decresceu. Contudo a condutividade total ndo
foi comprometida com a dopagem.

3. A amostra dopada com (La, Mn, Sr) apresentou maior estabilidade em alta temperatura e atmosfera
redutora indicando que mesmo que os ions do catodo LSM difunda para o eletrolito CY durante a
fabricac@o ou uso da célula, o desempenho do eletrolito serd menos afetado do que a céria-itria ndo

dopada devido ao incremento da condug@o eletronica.
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