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RESUMO

As pilhas a combustivel permitem a geragdo de energia elétrica de forma limpa e eficiente. Dentre seus dife-
rentes tipos destaca-se a pilha a combustivel do tipo 6xido solido (PaCOS). O 6xido de cério dopado com
samario (SDC) tem sido amplamente estudado, visando sua aplicagdo como eletrolito sélido e na elaboragéo
do anodo tipo cermet. Inicialmente, este trabalho descreve a sintese, através do método do precursor, de na-
noparticulas de 6xido de cério dopado com 20% mol de samario (CeogSmy 20, g). Posteriormente, é analisado
o efeito do 6xido de niquel (NiO) e do 6xido de niquel dopado com 10% de cobalto (CoNiO) na sinterizacdo
de pastilhas de SDC, a 1200 °C, visando a obtencéo de porcentuais de sinterizacdo superiores a 90%. Os ma-
teriais foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia do Infravermelho (1V), Anélise
Térmica (TG/DTA), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia Raman. Observou-se
um aumento no percentual de sinterizacdo de 83,1 % (pastilha de SDC pura) para 98,6% (pastilha de SDC
com CoNiQ). Portanto, a SDC preparada pelo método do precussor permite a obtencéo de pastilhas com alta
densificacdo, o qual é um dos pré-requisitos para sua utilizacdo na elaboracdo de componentes de pilhas a
combustivel do tipo PaCOS.
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ABSTRACT

Fuel cells allow generation of electric energy in a clean and efficient way. Among the different types of fuel
cells, solid oxide fuel cell (SOFC) stands out. Samarium doped cerium oxide (SDC) have been widely stud-
ied for its application as solid electrolyte and as a component of cermet type anode. Initially, this work de-
scribes synthesis of nanoparticles of 20% mol samarium doped cerium oxide (CeqgSmy 0y 4), by the precur-
sor method. Subsequently, we analyze the effect of nickel oxide (NiO) and 10% cobalt-doped nickel oxide
(CoNiQ) on the sintering at 1200 °C of SDC pellets, aiming to attaining a sintering degree higher than 90%.
Materials were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR), Thermal Analysis
(TG/DTA), Transmition Electron Microscopy (TEM) and Raman Spectroscopy. We observed an increase in
percentage of sintering from 83.1% (pure SDC pellet) to 98.6% (SDC pellet with CoNiO). Therefore, SDC
prepared by the precursor method allows obtaining pellets with high density, which is a prerequisite for their
use in preparation of components of SOFC type fuel cells.
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Pilha a combustivel é um dispositivo eletroquimico que realiza a conversao de energia gerada por uma reacao
quimica em energia elétrica, sendo um método limpo e altamente eficiente de geracéo de eletricidade e calor
[1-15]. Esses dispositivos, de geracdo de energia, apresentam vantagens frente a outros, além disso, os produ-
tos gerados no seu funcionamento sdo menos poluentes. Dentre os diversos tipos de pilhas a combustivel,
destaca-se a pilha a combustivel de 6xido sélido (PaCOS). No entanto, a alta temperatura de operacao de
uma pilha a combustivel do tipo PaCOS, entre 800-1000 °C, dificulta seu emprego. Um aspecto abordado
atualmente, consiste na diminuicédo da temperatura de operacdo da PaCOS proporcionando uma maior flexi-
bilidade na escolha de materiais para montagem da pilha a combustivel, o que diminuiria seu custo total [7-
16]. O eletrélito solido e o anodo do tipo cermet sdo componentes fundamentais de uma pilha a combustivel
do tipo PaCOS, nesses dois componentes a condutividade idnica é um dos parametro limitantes para a dimi-
nuicdo da temperatura de operacdo de uma pilha a combustivel do tipo PaCOS. Sendo que, este parametro é
fortemente dependente do tipo de condutor idnico utilizado e da qualidade de sua sinterizacdo [6-14].

Eletrdlitos ceramicos baseados em 6xido de cério (CeO,) tém sido amplamente estudados [1, 6-27]. O
CeO; puro ¢ um mau condutor i6nico (c7gpc = 1,9X 10° S/cm), no entanto, sua condutividade iénica a 700 °C
aumenta com a substituicdo de Ce*" por fons metalicos de menor valéncia, sendo os mais empregados o
SM** (o700c = 1,8x102 S/cm) e 0 Gd** (o700ec = 3,7x102 S/em) [1, 7-30]. Os éxidos de cério dopado com
samario (SDC) sédo altamente refratarios, portanto, sinterizar esses materiais € uma tarefa desafiadora. As
altas temperaturas utilizadas na sua sinterizacéo, por volta de 1400 e 1600 °C, podem causar reducdo do Ce*
para Ce**, resultando em ceramicas com baixa estabilidade mecanica [1, 7-22].

Com relagdo ao anodo, temos que a atmosfera redutora utilizada na pilha a combustivel do tipo PaCOS
permite 0 uso de um metal como o niquel. O niquel tem como vantagem um menor custo comparado com 0s
outros metais e como desvantagem a caracteristica de sinterizar na temperatura de operacéo da pilha a com-
bustivel, resultando em uma diminui¢do na porosidade do eletrodo. Esse problema pode ser evitado com a
obtencdo de um esqueleto poroso, formado por um eletrélito cerdmico, no qual sdo dispersas as particulas de
niquel, formando um cermet [5-7, 14-17]. Este tipo de abordagem impede a sinteriza¢do do niquel, mantém a
porosidade do anodo e aumenta a adesdo entre eletrodo/eletrdlito, garantindo uma interface com maior ade-
réncia mecanica e condutividade elétrica. O anodo do tipo cermet é fabricado com uma porosidade de 20 a
40% e precisa apresentar uma boa estabilidade mecanica e ser um condutor eletrénico estavel em ambiente
redutor. Sendo que, deve possuir porosidade suficiente para permitir o transporte do combustivel até a inter-
face eletrdlito/eletrodo e dos produtos da oxidagdo do combustivel para fora do eletrodo [6, 7].

Os cermets formados pelos eletrélitos de céria dopada (SDC), juntamente com o metal niquel, tem sido
intensamente estudados e espera-se que estes cermets permitam uma diminui¢do da temperatura de operagdo
da pilha a combustivel do tipo PaCOS [6, 14-17]. Ao adicionarmos ao cermet de Ni/SDC outro metal, como
0 cobalto, por exemplo, formando o cermet de CoNi/SDC, a condutividade eletrénica do anodo aumenta.
Além disso, o cobalto age como um “catalisador” facilitando a oxidagdo do combustivel [7, 24].

Este trabalho descreve a sintese de nanoparticulas do diéxido de cério dopado com samério (SDC),
com substituicdo de 20% mol de samario (CeygSmy 0 o), para futura aplicagdo como eletrélito de uma pilha
a combustivel do tipo PaCOS. Visando a preparacdo dos cermets, foi feita a sintese do 6xido de niquel e do
oxido de niquel dopado com cobalto, assim como, foi avaliado o efeito da adigdo desses Oxidos na sinteriza-
céo de pastilhas de SDC. Para diminuir a possibilidade de redugdo do Ce** para Ce®" a sinterizacao foi reali-
zada na temperatura de 1200 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

As sinteses descritas a seguir foram realizadas a partir de reagentes com grau de pureza P.A. Para melhor
entendimento dos materiais estudados sera adotada a seguinte denominacgdo: material/temperatura de calcina-
¢do em °C. Enquanto que, para as pastilhas sinterizadas: material/temperatura de calcinagdo em
°Cltemperatura de sinterizagdo em °C.

2.1 Obtencé&o de nanoparticulas de SDC

Na preparacao de nanoparticulas do precursor oxihidroxicarbonato de cério e samario (SDC/50) foi utilizada
uma modificagdo do método proposto por Li e colaboradores [20]. Este método permite a obtencdo de pos
reativos e com baixa concentragdo de Ce® [20,31]. Foi preparada uma solugéo aquosa de nitrato de cério IV
e amonio (NH,),Ce(NOs)s (VETEC), o ¢xido de samario (Sm,03), fornecido pelo Instituto de Engenharia
Nuclear (IEN), foi solubilizado em HNO; concentrado (MERCK). As duas solucbes foram misturadas em
guantidades estequiométricas, proporcédo molar de 80% de Ce (IV) e 20% de Sm (lI1), a solucéo resultante
apresentou pH < 1. A seguir, foi feito o ajuste do pH, com uma solucdo de NH,OH (MERCK), sob agitacéo
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constante a temperatura ambiente. A solucdo com pH ajustado (pH = 3,0) foi adicionada, gota a gota, sobre
uma solucédo de (NH,),CO; (VETEC), com pH = 10 e mantida sob agitacdo na temperatura de 70 °C. Verifi-
cou-se a formacdo de uma suspensdo que foi mantida inicialmente a temperatura 70 °C por duas horas, sob
constante agitacdo, e a seguir na temperatura ambiente por mais duas horas, apresentando no final pH entre
8,0 e 9,0. No envelhecimento a suspensao foi deixada em repouso a temperatura ambiente, por 24 horas. O
solido decantado foi centrifugado e lavado, até apresentar nas aguas de lavagens o pH préximo de 7,0. O gel
obtido foi seco em estufa, a 50 °C por 20 horas e macerado em almofariz de Agatha, utilizando-se acetona
como agente dispersante. Ao final desse procedimento foi obtido um pé de coloragcdo amarelo-acastanhado
(SDC/50). O material SDC/50 foi calcinado, em forno tipo mufla, em diferentes temperaturas, entre 100-
1200 °C, por duas horas (amostras SDC/100 a SDC/1200).

2.2 Obtencéo de nanoparticulas 6xido de niquel (NiO) e 6xido de niquel dopado com cobalto (CoNiO).

As nanoparticulas de éxido de niquel (NiO) e de 6xido de niquel dopado com 10 % cobalto (CoNiO) foram
sintetizadas pelo método sol-gel em presenca de amido, que permite a obtencdo de 6xidos mistos homogé-
neos e com elevada area superficial especifica [31-34]. Foram adicionados 2,0 g de amido a 20 mL de uma
solucéo aquosa contendo 8,56 g de nitrato de niquel hexa-hidratado [Ni(NO3),.6H,0] (VETEC). Essa mistura
foi levada a um banho ultrassénico e mantida numa temperatura entre 60 e 65 °C, por 3 horas, para a forma-
¢do do gel. A secagem do gel foi realizada na temperatura de 50 °C por sete dias. O xerogel formado foi cal-
cinado a 200 °C por 10 horas, para a total liberacdo dos produtos de decomposi¢do do amido, observando-se
significativa expansdo do material. O material obtido foi desaglomerado num almofariz de Agatha, utilizan-
do-se acetona como dispersante, obtendo-se um pé homogéneo de coloracéo verde claro. O pé foi calcinado
ao ar, em forno tipo mufla na temperatura de 400 °C, por quatro horas (NiO/400), e desaglomerado em almo-
fariz de Agatha, apresentando coloracdo verde musgo. Para o preparo das nanoparticulas de 6xido de niquel
dopado com 10% cobalto (CoNiO) foram utilizados os nitratos hexahidratados de niquel [Ni(NO3),.6H,0] e
de cobalto [Co(NO3),.6H,0] (VETEC), na propor¢do molar de 9:1, respectivamente, seguindo 0 mesmo pro-
cedimento descrito na sintese do NiO/400. O po6 calcinado (CoNiO/400) apresentou coloragdo cinza escuro.

2.3 Preparo de pastilhas de SDC pura e da SDC em presenca dos 6xidos de niquel.

Para obtencéo das pastilhas foi utilizada cerca de 1,00 g de amostra. Na pastilha de SDC pura foi utilizada a
SDC calcinada a 600°C por 2 horas (SDC/600), este material foi escolhido com base em resultados de 1V que
indicaram a quase total eliminacdo de grupos OH e carbonato do material, ap6s este tratamento térmico [31].
Nas pastilhas de SDC com os éxidos de niquel (NiO/SDC e CoNiO/SDC) foram utilizadas misturas de 53%
(m/m) de SDC e 47% (m/m) de 6xido de niquel (NiO/400) ou 6xido de niquel dopado com cobalto
(CoNi0/400). O material foi colocado num pastilhador, com diametro interno de 12,95 mm, sendo prensado
mecanicamente por 2 minutos sob pressdo uniaxial de 10 toneladas, na temperatura ambiente e em presenca
de ar. As pastilhas foram sinterizadas a 1200 °C, ao ar por 5 horas, seguindo o procedimento descrito na
literatura para estudos semelhantes [10,20,35]. Sendo que, foi utilizado um forno programavél, com trés
patamares de temperatura, sendo de 200 °C por 50 minutos, de 400 °C por 30 minutos, correspondentes a um
pré-tratamento, e de 1200 °C por 300 minutos, referente a sinterizacdo. As taxas de aquecimento,
antecedentes a cada patamar, foram de 4°/min, 6°min e 2°/min, respectivamente. Essas condi¢Bes foram
determinadas em trabalhos anteriores [31,36,37], sendo que, o principal critério foi o de utilizar os mesmos
patamares empregados na preparacdo de cerdmicas com porosidade controlada, as quais sdo obtidas pela
decomposicao térmica de um formador de poros, por exemplo o amido [36-38]. As pastilhas mistas, de SDC
com os oOxidos de niquel, foram preparadas para serem posteriormente utilizadas na confec¢éo dos cermets,
através da reducdo dos Oxidos em um ambiente redutor semelhante ao de funcionamento da pilha a
combustivel do tipo PaCOS [7, 24, 35,38].

2.4 Técnicas de caracterizagao

Na Espectroscopia no Infravermelho (1V) foi utilizado um espectrofotdmetro de infravermelho (NICOLET
MAGNA — IR 760), com resolugdo 4 cm™ e detector DTGS-KBr. As amostras foram preparadas em pastilhas
de KBr. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, com 32 acumulagées.

A Anélise Térmica (TG/DTA) foi realizada num equipamento simultdneo de TG e DTA (DTG-60,
SHIMADZU CORP), utilizando como material de referéncia, a alumina. Os termogramas foram obtidos de
20 a 900° C, sob atmosfera de argdnio, com taxa de aquecimento igual a 10° C. min™.

Na Difragdo de Raios X (DRX), método pd, foi utilizado um difratdmetro RIGAKU, modelo Minefex,
com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A®), filtrada por Ni, com tenséo de 30 Kv e corrente de 15 mA. Para confir-
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mar a estrutura clbica, avaliar a pureza e calcular o tamanho médio de cristalito das nanoparticulas de SDC,
NiO e CoNiO foi utilizado 28 de 5° <26 < 70°, método continuo, com aquisi¢do a cada 0,02°, recebendo para
essa condicdo experimental o codigo DRX;. O tamanho de cristalito dos p6s foi calculado a partir do difrato-
grama utilizando a equacgdo de Scherrer [1, 13]. Para o célculo do pardmetro de cela foi utilizado 26 de 25° <
26 < 100°, passo de 0,03° e tempo de contagem de 3 segundos, recebendo o codigo DRX,. Os difratogramas
experimentais foram comparados com difratogramas extraidos da Base de Dados Crystmet do periddico CA-
PES e denominados CeO,/padrdo (ID 36553), Sm,Oa/padrdo (ID 32365), SDC/padrdo (ID 498235), Ni-
Olpadrao (ID 31936) e do CoO/padréo (ID 27308).

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foi realizada utilizando-se um Microscdpio Eletroni-
co de Transmissao Jeol (JEM 1200EXII). A amostra foi dispersa em etanol com auxilio de um banho de ul-
trassom e colocada num disco feito de cobre. Apds secagem, a temperatura ambiente, o disco foi colocado no
porta amostra do aparelho para a analise.

Os espectros Raman foram obtidos em um Espectrometro da Jobin Yvon Horiba (LABRAW HR 800
UV) com detector CCD refrigerado com nitrogénio liquido, equipado com uma CCD de T = -70 °C, acoplado
a um microscopio 6ptico Olympus, modelo BH-2. Para a excitacdo dos espectros foi utilizado um laser de
He-Ne de A= 632,81 nm (Spectra Physics, modelo 127). Os espectros Raman foram obtidos na regido de 800
a 100 cm™, com 2 acumulagdes, com resolugdo de 1 pm®, objetiva 100X, spot de 50 um.

A densidade das pastilhas sinterizadas foi medida pela técnica de picometria, sendo utilizado um
picndmetro de 35,0 mL (Vidrolabor) e uma balanca de precisdo com quatro casas decimais (BIOPRECISA,
modelo FA2104N).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo de sinterizacdo foi utilizada a SDC/600, uma vez que, amostras calcinadas a uma temperatura su-
perior a 600 °C apresentam uma perda de massa pouco significativa, identificada por Andlise Térmica
(TG/DTA), e a auséncia de grupos OH e carbonatos, evidenciada por Espectroscopia no Infravermelho [31].
Essas espécies quimicas estdo presentes em calcinagdes realizadas em temperaturas menores do que 600 °C e
poderiam influenciar no processo de sinterizacéo [31].

No DRX da SDC/600, Figura 1a, observam-se picos de difracdo bem definidos e tipicos da estrutura
tipo fluorita da SDC, sendo que o parametro de cela (a) calculado foi de 0,5434 nm, utilizando-se a condicéo
experimental DRX, e o programa de refinamento Eracel. O tamanho médio de cristalito, calculado pela For-
mula de Scherrer, foi de 9 nm, este valor é consistente com o resultado de Microscopia Eletrdnica de Trans-
missdo (TEM), apresentada na Figura 1b, onde sdo observados agregados de nanoparticulas, as quais apre-
sentam tamanhos menores do que 20 nm.
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Figura 1: Material SDC/600: (a) difratograma e (b) TEM.

Devido a alta temperatura de sinterizagdo (1200 °C) foi analisado também o difratograma da SDC cal-
cinada na mesma temperatura (SDC/1200), Figura 2. Ao comparar o difratograma da SDC/1200 com o da
SDC/600 verifica-se um afinamento dos picos de difracdo com o aumento da temperatura, indicando a influ-
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éncia do tratamento térmico no aumento do tamanho de cristalito, que passou para 76 nm, de acordo formula
de Scherrer [1]. Observa-se nos difratogramas das amostras SDC/600 e SDC/1200 a formacdo da fase pura
de SDC (CepgSmy,014), com auséncia de picos de difracdo relacionados ao Sm,Og/padrédo. No caso da
SDC/1200 os picos sdo estreitos, 0 que comprova a boa cristalinidade da amostra, Figura 2. Com as indexa-
¢oes dos valores de 26 experimentais, utilizando a Lei de Bragg (nk = 2dsenf), foram calculadas as distan-
cias interplanares experimentais (dyy) € comparadas com os dy do difratograma da SDC/padrdo (Tabela 1).
Foi observada similaridade nos perfis de cristalinidade da SDC/1200 com a SDC/padréo, em relacdo tanto as
posicfes quanto as intensidades relativas entre eles, confirmando assim a estrutura ctbica tipo fluorita da
SDC/1200. Através da indexacdo do difratograma experimental da SDC/1200, foi calculado o pardmetro de
cela (a) de 0,5436 nm, muito préximo do parametro de cela da SDC/padrédo de 0,5437 nm, comprovando a
dopagem de 20 % mol de samaério na rede cristalina [1, 10, 23, 30].

40007 SDS/1200
3500 1

3000
2500
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Intensidade (c.p.s.)

1500

1000

- Ll

0 — 7T - T - T T T T 1T T T " T 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 2: Difratograma da SDC/1200.

Tabela 1: Comparagéo entre os dados de DRX da SDC/1200 e da SDC/padréo.

SDC/padréo SDC/1200 Indexacdes
20 dhkl o dth

20 (V) hkl I
@) (hm) (nm)

28,433 | 0,3134 | 28,520 | 0,3130 | 111 | 100
32,947 | 0,2713 | 33,040 | 0,2711 | 200 | 36
47,286 | 0,1921 | 47,380 | 0,1919 | 220 | 96
56,102 | 0,1638 | 56,200 | 0,1637 | 311 | 17

Complementando o estudo do parametro de cela (a) a técnica Raman investigou a presenca de distor-
cOes estruturais na rede do CeO,, provocadas pela dopagem de Sm** Nos espectros Raman (Figura 3a-b) da
amostra de SDC calcinada a 600 °C (SDC/600) e da pastilha de SDC/600 sinterizada a 1200 °C
(SDC/600/1200), verifica-se uma banda de alta intensidade em 462 cm™ e 464 cm, respectivamente, atribui-
da ao modo vibracional de simetria T,q caracteristico da estrutura cubica tipo fluorita do CeO, [10]. Para a
SDC/600/1200 se observa um pequeno deslocamento dessa banda para maiores nimeros de onda, o qual po-
de ser atribuido a pequena contracdo na rede observada para a amostra calcinada a 1200 °C (SDC/1200). Este
resultado indica que ndo ocorreu reducdo dos fons Ce*" durante o processo de sinterizagdo, para a amostra
SDC/600/1200 [39]. Nos espectros, também sdo observadas bandas largas e de baixa intensidade, entre 510 e
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650 cm™, relacionadas a vacancias de oxigénio na rede que mantém a neutralidade de cargas na substituic&o
de fons Ce*" por Sm** [10,39-41]. As bandas, de baixa intensidade, observadas abaixo de 400 cm™ podem ser
atribuidas a modos Raman de segunda ordem caracteristicos do CeO, com estrutura cubica tipo fluorita [42].
Estes resultados comprovam a dopagem do CeO, com Sm®" nos materiais preparados pelo método do percus-
sor, desenvolvido neste estudo, sendo a estrutura cubica tipo fluorita preservada no processo de sinterizagéo,
para o caso da pastilha SDC/600/1200. Esta baixa temperatura de sinterizacdo evita a reducdo do fon Ce™ a
Ce*®, como indicam as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste estudo. Este resultado é bastante significa-

tivo, uma vez que, esta reducdo pode produzir micro trincas, 0 que deteriora as propriedades mecanicas das
ceramicas [8-13].
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Figura 3: Espectros Raman dos materiais: (a) SDC/600 e (b) SDC/600/1200

Os difratogramas experimentais do NiO/400 e CoNiO/400 (Figura 4), foram comparados com os difra-
togramas do NiO/padréo e do CoO/padrdo (Tabela 2a-b), comprovando a formacao de nanoparticulas de NiO
e de CoNiO, respectivamente, com estrutura ctbica tipo NaCl. Néo foi verificada a formagao de niquel meta-
lico e os 6xidos apresentam um tamanho médio de cristalito (Férmula de Scherrer), de 35 e 36 nm, respecti-
vamente, para as nanoparticulas de NiO e CoNiO. Para a amostra CoNiO, a introdu¢do de cobalto, na rede
cristalina cubica do NiO, é evidenciada pelo deslocamento dos picos do DRX, em dire¢do a angulos menores,
apresentando um parametro de cela (a) intermediario aos do NiO/padrao e CoO/padrao (Tabela 3).
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Figura 4: Difratogramas do NiO/400 e CoNiO/400.
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Tabela 2(a): Dados do DRX do NiO/400 e do NiO/padrao.

NiO/padréo NiO/400 Indexacdes
20 dhki 20 dhwi hkl |
@) (nm) @) (nm)
37,350 | 0,2408 | 37,240 | 0,2414 | 111 | 60
43,399 | 0,2085 | 43,280 | 0,2090 | 200 | 100

Tabela 2(b): Dados do DRX do CoNiO/400 e do CoNiO/padrdo.

CoO/padrao CoNiO/400 Indexacdes

20 dhwi 20 dhwi hkl |

@) (nm) @) (nm)
36,892 | 0,2408 | 37,080 0,2424 111 | 60
42,859 | 0,2085 | 43,120 0,2098 200 | 100

Na Figura 5, os difratogramas da SDC/600/1200 e NiO/SDC/600/1200 indicam que a estrutura tipo
fluorita da SDC € preservada em todas as pastilhas, com e sem adi¢do dos 6xidos de niquel. Pode-se observar
ainda, que ndo sdo observadas altera¢fes na posi¢do dos picos, indicando que ndo ocorreu incorporacéo, sig-
nificativa, de niquel ou cobalto na estrutura da SDC, durante a sinteriza¢do das pastilhas 1200 °C.

——S DC-NiIiO - S D C
o o
2:) 2'5 36 3I5 4;) 4:5 5.0 5:5 60

2 theta

Figura 5: Difratogramas das amostras SDC/600/1200 e NiO/SDC/600/1200, sinterizadas.

Tabela 3: Parametro de cela (a) dos éxidos de niquel.

Amostras a (nm)
NiO/400 0,4180
NiO/padréo 0,4170
CoNi0/400 0,4197

CoO/ padrao 0.4220
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Uma das propriedades mais importantes para que a SDC seja utilizada como eletrélito na preparacdo de
componentes de pilhas a combustivel do tipo PaCOS ¢ a densidade de suas pastilhas sinterizadas, que deve
ser igual ou superior a 90% da densidade tedrica do dxido de cério. Na Tabela 4 sdo apresentados os resulta-
dos de % de sinterizacdo, os quais foram obtidos a partir das densidades das pastilhas, tomando como refe-
réncia as densidades tedricas dos dxidos e de suas misturas.

Tabela 4: Dados de dimenséo e percentual de sinterizagdo das pastilhas.

Pastilhas % de sinterizacao Diametro (mm)*
SDC/600/1200 83,1 11,87
NiO/SDC/600/1200 93,7 11,78
CoNiO/SDC/600/1200 98,6 11,69

* Diametro inicial de 12,95 mm, para as pastilhas antes da sinterizagao.

Os dados da Tabela 4 indicam que a SDC/600/1200 apresenta uma baixa % de sinterizacdo (< 90%), en-
tretanto, observa-se um aumento significativo na porcentagem de sinterizacdo quando sdo adicionados 0s
oxidos de niquel, sendo obtidas pastilhas com porcentuais de sinterizagdo superiores a 90%. Estes resultados
demonstram que os 6xidos de niquel atuam como agentes densificadores. Verifica-se ainda que a pastilha de
CoNiO/SDC/600/1200 apresentou um percentual de sinterizacao significativamente maior do que as demais.
Cabe salientar que estes porcentuais de sinterizacdo foram obtidos na temperatura de 1200 °C, consideravel-
mente inferior as utilizadas na literatura que estdo por volta de 1500 °C [8-13].

4. CONCLUSOES

Através dos resultados de caracterizacdo foi comprovada a formacdo de pds cerdmicos homogéneos com
20% mol de samaério incorporado na rede do oxido de cério (CeqgSmy,0;6). Sendo que, suas particulas apre-
sentam dimensdes nanométricas. Na sinterizacdo a 1200 °C, por 5h, foram obtidas pastilhas com densidades
relativas de 83,4 % para a SDC pura e valores acima de 90 % para a SDC com os 6xidos de niquel. Ficou
demonstrado que a presenca de NiO ou do 6xido de niquel dopado com 10% de cobalto (CoNiO) aumenta o
grau de sinterizacdo das pastilhas de SDC, sem uma incorporacdo significativa de ions niquel ou cobalto na
rede cristalina da SDC. Os resultados apresentados comprovam que nanoparticulas de SDC produzidas atra-
ves do método do precussor possibilitam a obtencdo de cerdmicas com boa densificagdo, o que é um dos pré-
requisitos para que um material possa ser utilizado na preparagdo de componentes para pilhas a combustivel
do tipo PaCOS.
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