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palavras-chave

resumo

Pilha de combustivel, eletrdlito compodsito, 6xido, carbonato alcalino,

condutividade i6nica

Os eletrélitos compdésitos constituidos por uma matriz ceramica de céria e uma
mistura de carbonatos alcalinos tém vindo a justificar algum interesse na area
das pilhas de combustivel. A possibilidade de funcionarem a temperaturas
intermédias (400 - 600 °C) permite a utilizacdo de materiais convencionais na
construcdo destes dispositivos, uma das vantagens destes novos sistemas.
Contudo, o mecanismo de conducdo nestes materiais permanece ainda
incerto. Conhece-se o transporte de iGes Oxido e carbonatos, mas nao é claro
0 possivel papel da condugdo protonica. O presente trabalho pretendeu
explorar a modificacdo desta regido por via composicional, testando o efeito de
oxidos alternativos na condutividade idnica do eletrélito. Estes 6xidos foram
selecionados numa logica de afinidade com alguns dos eletrélitos mais
utilizados em pilhas de combustivel (ZrO, e CeO,) e carater acido-base diverso
(a saber: Y,03, La,03, Gd,03, Dy,03, Yb,03, Cep9Gdg 10,5 HfO, e TiO,). Os
novos compdsitos foram avaliados em termos de estabilidade quimica entre os
seus dois componentes por uma combinacdo de técnicas analiticas,
nomeadamente difracdo de raios X, espetroscopia do infravermelho e Raman.
O comportamento elétrico de misturas selecionadas foi caracterizado por
espetroscopia de impedancia, estudando-se a influéncia da atmosfera (ar,
CO,;, O, e N,-H,) na condutividade. Os resultados mostram uma forte
dependéncia da condutividade em funcdo da atmosfera envolvente,
verificando-se um notavel efeito ligado a instabilidade quimica do compaosito.
De todos os materiais estudados, o compoésito a base de Yb,O3 € 0 Unico
estavel nas diferentes atmosferas e temperaturas, apresentando uma
condutividade na ordem dos 0,1 S.cm™ a 580 °C, semelhante ao valor para o
eletrolito de referéncia a base de Cey¢Gdo10..5. Esta descoberta abre uma
pista promissora para 0 estudo deste tipo de materiais e fendémenos

relacionados.
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Composite electrolytes based on a ceria ceramic matrix and a mixture of
alkaline carbonates deserve growing interest in field of fuel cells. The target
intermediate operating temperature (400-600 °C) is sufficiently low to avoid the
use of expensive cell and stack materials, being one of the advantages of these
systems. However, the conduction mechanism in these materials still remains
uncertain. The transport of oxide and carbonate ions is expected, but the
possibility of proton conduction is still under debate. This work attempted the
modification of this region by compositional effects, testing various possibilities
of alternative ceramic materials with affinity with some of the best known
electrolytes used in fuel cells (ZrO, and CeO,), and screening a wide range of
acid-basic oxides (exactly Y,03, La,Os3;, Gd,03, Dy,03, Yb,03, CegeGdy10,.5,
HfO, and TiO,). The new composites were assessed with respect to their
chemical stability, namely by X-ray diffraction and Raman and infra-red
spectroscopies. The electrical behavior was studied by impedance
spectroscopy in air, CO,, Ny, O, and N»-H, gas mixtures. The impedance
results showed a strong dependence of the conductivity on the surrounding
environment, with remarkable effects related to the chemical stability of the
composites. Amongst the oxides tested, Yb,O; is apparently the only one
stable under different atmospheres and temperatures, showing conductivity in
the order of 0,1 S.cm™ at 580 °C, identical to that of the conventional
CeoGdj10,.5-based composite. This finding opens a promising research

direction to proceed with the study of these materials and related effects.
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lo —amplitude da corrente elétrica

k — constante de Boltzman (1,38x10* J.K™)

L — espessura da amostra

R — constante universal dos gases perfeitos (8,314 J.K'mol™)
R; —resisténcia total do eletrdlito

S —area do elétrodo

T —temperatura

t—tempo

Tiransicio — temperatura de transi¢do entre o regime de baixa temperatura e o de alta temperatura

nas medicOes de condutividade elétrica
V —diferenca de potencial elétrico
Vo —amplitude da tensao

Z —impedancia



Z' — parte real da impedancia

Z"’— parte imaginaria da impedancia

Simbolos gregos

0 — angulo de incidéncia

A — comprimento de onda

o — condutividade elétrica

o, — factor pré-exponencial da dependéncia da condutividade em relagado a temperatura
@ — desfasamento entre a corrente e a tens3o (na espetroscopia de impedancia)

w — frequéncia angular

Q —resisténcia elétrica



Preambulo

No quadro de uma preocupacdo crescente com a escassez de combustiveis fdsseis, mas também
com o impacto negativo associado ao seu uso em grande quantidade, assiste-se a um interesse
crescente em sistemas de conversdo de energia eficientes e ambientalmente sustentaveis. Neste
cenario, as pilhas de combustivel surgem como uma alternativa aos sistemas convencionais de
producdo de energia elétrica, incluindo nesta designacao as grandes centrais termoelétricas com
poténcias na ordem dos MW, e também os pequenos geradores com poténcias na ordem dos kW.
Esta diversidade de aplicagGes exige uma igualmente diversa disponibilidade de materiais. Entre
os sistemas mais promissores encontram-se as chamadas pilhas de combustivel de temperatura
intermédia, normalmente concebidas para temperaturas de operacdo de algumas centenas de
graus centigrados (400 a 600 °C), condicdo essencial para tolerar o uso de diferentes combustiveis
de pureza moderada e evitar catalisadores com base em metais nobres. Contudo, o
desenvolvimento deste tipo de dispositivos encontra-se condicionado por multiplos factores,

nomeadamente a disponibilidade de eletrélitos com elevada condutividade idnica.

Este trabalho pretende contribuir para o conhecimento e aperfeicoamento de novos materiais e
das propriedades de transporte de um novo conceito de eletrdlitos compésitos, particularmente
promissores neste intervalo de temperaturas intermédias. Estes materiais sdo constituidos por
uma matriz ceramica que serve de suporte a uma mistura de sais fundidos. Dependendo da exata
escolha de materiais, estes eletrélitos compdsitos poderdo combinar dois eletrdlitos classicos (um
cerdamico e um sal fundido), ou simplesmente uma matriz ceramica (supostamente inerte em
termos de transporte iénico) e um sal condutor iénico. O primeiro grupo inclui o chamado
conjunto de eletrélitos para pilhas hibridas, por envolver eletrélitos tipicos das pilhas de
combustivel de éxido sdlido e das de carbonatos fundidos. No segundo grupo estamos mais perto

da realidade correspondente a este ultimo tipo de pilhas.

A existéncia de transporte idnico misto nestes sistemas parece razoavelmente comprovada. Nos
casos em que se combina um condutor idnico de ides 6xido com um sal condutor de ides
carbonato, parece inevitavel esta condugdo idnica mista. Contudo, a hipotese e/ou evidéncia mais
controversa envolve a possibilidade de conducdo protdnica. O grande tema de debate sobre estes
eletrélitos é pois o mecanismo de transporte de carga, envolvendo protdes, que,
presumivelmente, pode ocorrer nas interfaces éxido-sal. Com o objetivo de testar esta hipdtese,

pretendemos, neste trabalho, modificar as interfaces ceramico-sal atuando nas caracteristicas
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acido-base de forma a perceber se ha condugdo nestas zonas, em que condi¢des e quais sdo as

espécies quimicas envolvidas no transporte de carga.

Num primeiro capitulo, procede-se a uma revisdo global de conhecimentos sobre pilhas de
combustivel, com particular destaque para os sistemas envolvendo eletrélitos compésitos. Tendo
por referéncia o conhecimento existente sobre o comportamento de varios 6xidos em contacto
com sais fundidos (neste caso, carbonatos de metais alcalinos), procede-se a uma classificacao de
solucbes alternativas de potenciais fases ceramicas com base em dois critérios essenciais:
afinidade com conhecidos condutores por iGes éxido e comportamento Aacido-base destes
mesmos materiais. Esta introducdo conduz-nos a selecdo de um conjunto de materiais com
afinidades com a familia das zircdnias (de carater acentuadamente acido) e de um segundo grupo
com afinidades com a familia das cérias (com caracteristicas anfotéricas ou mesmo basicas).
Embora as referidas familias de zircénias e cérias sejam conhecidas pela sua elevada
condutividade idénica, determinada pela introducdao de dopantes, intencionalmente evitou-se o
recurso a condutores idnicos de iGes 6xido, tendo em vista uma simplificacdo dos sistemas em

estudo. Isto justifica a escolha de éxidos puros e ndo dopados.

No segundo capitulo, procede-se a uma apresentacdao das principais técnicas experimentais
usadas ao longo deste trabalho. Para além da componente de processamento de materiais,
centrada em operagdes convencionais de moagem, prensagem e sinterizacdo, destaca-se a
caracterizacdo eletroquimica por espetroscopia de impedancia, a caracterizacdo estrutural por
espetroscopias Raman e de infravermelhos, além da difracdo de raios X e a caracterizagdo
microestrutural por microscopia eletronica de varrimento. Em termos de caracterizagdo
eletroquimica, acentua-se a exploracdo de diferentes tipos de atmosferas, com o intuito de
avaliar o impacto das mesmas na estabilidade dos compdsitos e respetivas propriedades de

transporte.

No terceiro capitulo, apresentam-se os resultados obtidos e discutem-se as hipdteses suscitadas
pelos mesmos. Dedica-se especial atenc¢do a reatividade entre constituintes do compésito e sua
interacgdo com o meio envolvente, a Ultima estudada em maior detalhe por espectroscopia de
impedancia. Na impossibilidade de proceder a uma identificacdo exata da importancia relativa
dos diferentes transportadores de carga, procurou-se proceder a identificacdo de novas espécies

guimicas que de algum modo indiciassem alteracdo na prevaléncia de alguns tipos de ides méveis.

Xii



No quarto e ultimo capitulo, resumem-se as conclusGes deste trabalho e enunciam-se propostas
de trabalho futuro. Complementam estes capitulos a listagem de referéncias bibliograficas e um

breve anexo.
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. Introdugao

Nesta sec¢do introduz-se o contexto em que surge o tema das pilhas de combustivel e a sua
importancia na sociedade. O capitulo iniciar-se-4 com uma abordagem geral ao tema,
relativamente ao ambiente em que se encontra inserido e as tecnologias mais estudadas e ja em
fase comercial. Em seguida, entraremos no tema das pilhas de combustivel de eletrélitos
compdsitos onde serdo descritos em maior detalhe os eletrélitos compdsitos, incluindo as
propriedades relativas aos éxidos ceramicos e aos carbonatos alcalinos. O capitulo finalizar-se-a
com uma revisdo do estado de conhecimento sobre a compatibilidade quimica entre diversos

6xidos ceramicos e carbonatos alcalinos.

1. Pilhas de combustivel

Uma pilha de combustivel (PC) é um dispositivo eletroquimico que converte por via eletroquimica
a energia quimica em energia elétrica, pela oxidacdo de combustiveis como o hidrogénio (H,), ou

mesmo hidrocarbonetos, com poluicdo minima e de forma silenciosa. [1]

O primeiro conceito de uma PC data de 1838, quando Christian Friedrich Schonbein publicou os
primeiros estudos tedricos na revista Philosophical Magazine. Um ano mais tarde, Sir William
Robert Groove demonstrou experimentalmente a ideia de Schénbein produzindo 4gua e corrente
elétrica através da reacdo entre H, e O,. Para além disto, Groove verificou que, ao combinar em
série diversas células deste tipo, podia produzir corrente elétrica suficiente para fazer a eletrélise

da agua. Este foi o primeiro modelo real de uma PC. [2]

Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald complementou as propostas iniciadas pelos autores
anteriores, relacionando as propriedades fisicas com as reagBes quimicas que ocorriam neste
sistema. Na verdade, foi este autor quem desenvolveu a maior parte do conhecimento tedrico
dos principios de operacdo das PC, que serviram como suporte para trabalhos posteriores. As suas
contribui¢cdes permitiram perceber o esquema de montagem dos varios componentes, bem como

0 mecanismo basico de transporte de carga nas PC. [2]

A unidade basica duma PC é a célula de combustivel, a qual é constituida por dois elétrodos
(anodo e catodo), separados por um eletrdlito e ligados externamente por um circuito elétrico,

conforme ilustra a Fig. I-1.
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Fig. I-1 — Esquema de funcionamento de uma célula de combustivel. Adaptado de [3].

Existem diversos modelos de pilhas de combustivel, embora o principio de funcionamento seja
comum a todos eles. Os iGes constituintes do eletrdlito promovem o transporte idnico entre
catodo e dnodo. O anodo é alimentado pelo combustivel (H,, na sua forma mais simples), onde é
oxidado, e o catodo é alimentado por oxigénio (O,), onde é reduzido. Os eletr6es movem-se em
direcdo ao catodo através de um circuito exterior e, dependendo do tipo de eletrdlito, a espécie
idnica pode mover-se do catodo para o dnodo (e.g., o ido 6xido) ou do dnodo para o catodo (e.g.,
protdes). Em ambos os casos, a rea¢do global produz energia elétrica (decorrente da energia livre

da reacdo) e liberta agua (H,0) e calor (Q) para o exterior, nomeadamente por efeito de Joule [3]:

Os elétrodos sdo condutores eletrénicos e apresentam uma estrutura porosa de forma a permitir
a chegada ou a saida dos eletroes envolvidos no processo redox e dos gases ou dos liquidos

presentes, ao local onde ocorrem as reagoes (isto &, a interface elétrodo-eletrélito-atmosfera). [4]

Uma vez que é nestes locais que ocorrem as reagdes de oxidacdo e de reducdo, é importante que
os elétrodos possuam propriedades cataliticas, de maneira a que estas sejam aceleradas,
particularmente no caso de PC de baixa temperatura. Para além disto, quando o eletrdlito é um
liquido, os elétrodos devem conseguir evitar a sua inunda¢do pelos mesmos. Caso contrario, o

acesso dos gases as zonas de reagdo seria comprometido. [3,4]



Nas PC podem ser utilizados diversos eletrdlitos e sdo eles normalmente que definem as
temperaturas de operagdo da pilha, a natureza do combustivel utilizado e o tipo de reforma

exigivel para o combustivel (seja ela interna ou externa). [3,4]

Existem eletrdlitos sdlidos e eletrdlitos liquidos e, mais recentemente, eletrélitos compdsitos com
uma fase sdélida e uma liquida, os quais serdo o tema em destaque nesta tese. Em todos os casos,
0 que se pretende é uma elevada condutividade idnica (102 — 10" S.cm™) e uma condutividade
eletronica desprezavel, de forma a evitar o curto-circuito na pilha. Para além disto, é importante
gue apresentem boa estabilidade quimica e mecanica sob atmosferas redutoras e oxidantes (as

temperaturas de operagdo) e, ainda, baixo custo. [3,5]

A utilizacdo de apenas uma célula eletroquimica inviabiliza a sua aplicacdo prdtica, dado que a
voltagem obtida é relativamente baixa (cerca de 1 V) e a densidade de corrente limitada, o que
limita a poténcia elétrica produzida. Por isso, utilizam-se varias células associadas em série e/ou
paralelas. Estas encontram-se separadas pelos interconectores que transportam os eletrdes
gerados no anodo para o cdtodo da célula subjacente, podendo também funcionar como

canalizadores dos gases nas configuragdes planas (Fig. I-2). [6]

Fig. I-2 — Representacdo esquematica de uma associacao em série de células de combustivel. A
poténcia total gerada com esta associacdo é dada pela soma das poténcias das células individuais.

(6]
As aplicagBes das PC sdo diversas e podemos classificd-las em muitas categorias, das quais vamos
fazer referéncia a apenas duas delas: estaciondrias e méveis. As primeiras incluem unidades de
producdo de energia para fornecimento de hospitais, hotéis, escolas, entre outros exemplos. [2]
No que diz respeito as aplicacdes mdveis, estamos a falar de pilhas que tenham como objetivo
fornecer energia em sistemas com mobilidade, onde se destacam os sectores dos transportes

(automovel) e das telecomunicagdes (telemével). [2]



Transversalmente ao tipo de eletrdlito, podemos introduzir um novo critério que nos pode ajudar
a compreender o tipo de aplicacbes de cada pilha, que é a temperatura de operacdo. Podemos
entdo classificar os varios tipos de PC em pilhas de combustivel de alta temperatura (PCAT) (800 —
1000 °C), de temperatura intermédia (PCTI) (500 — 800 °C) e de baixa temperatura (PCBT) (60 —
250 °C). [7,8] As pilhas de combustivel podem ainda ser classificadas em funcdo do tipo de
eletrdlito, como de eletrélito polimérico (PCEP), alcalino (PCA), acido fosférico (PCAF), carbonato
fundido (PCCF) e 6xido sdlido (PCOS). Os diversos modelos de pilhas sdo comparados na Tabela

I-1, que apresenta as suas caracteristicas gerais e as potenciais areas de aplicagao.

Tabela I-1 — Resumo das principais diferencas entre os diversos tipos de pilhas de combustivel.
Adaptado de [9].

PCEP PCA PCAF PCCF PCOS
T
emperatura de | g g, 65-220 150-220 600-700 600-1000
operacao (°C)
Polimero Hidréxido de Acido Sais alcalinos Ceramico
Eletrdlito (solido) sédio/potassio fosférico fundidos (solido)
(liquido) (liquido) (liquido)
Transportadores
de carga no H* OH H* COs” o>
eletrdlito
3H, + 60H > 2
+ + H -
Reagdo anddica Ho = 2H + - Ho = 2H + HZZ)EC2:3O f Hy + 0
¢ 2¢ 6H,0 + 6e 2e 20T H,0 + 2¢
2e
3/, 0, +3H,0 +
Reacio catédica % 0, + 2H* ) i % 0, + 2H* %0, +CO+ | 20,+2e >
¢ 2e > H,0 | b€ 7 60H 2e SH,0 | 2 >CO,” o*
Eficiéncia (%) 40-50 ~50 40 >50 >50
p Transportes, . Estacionarias,
Areas de . . Espaciais, .. .
. estacionarias, Estacionarias | Estacionarias | transportes,
aplicagao . transportes L.
moveis moveis

Geralmente, as PCBT sdo mais adequadas para dispositivos moveis, principalmente no sector das
telecomunicagdes e automoveis. Nesta categoria, a tecnologia mais evoluida é por uma larga
margem a PCEP, cabendo um papel marginal as PCA e as PCAF. Por outro lado, as PCAT sao
baseadas em PCCF e PCOS, e sdo maioritariamente utilizadas para fornecimento de poténcias
elevadas para aplicagbes estacionarias, frequentemente integrando sistemas de cogeracdo

(producdo de eletricidade e calor em conjunto). [5]



1.1. Pilhas de combustivel de 6xido soélido

As PCOS utilizam como eletrélito éxidos de elevada refratariedade, como a zircénia dopada com
itria (YSZ) ou a céria dopada com gadolinia (CGO), que sdo condutores idnicos de oxigénio de alta
temperatura (entre os 800 e os 1000 °C). Com o desenvolvimento de materiais mais eficientes e
configurac¢des alternativas, conseguiu-se diminuir a temperatura de operagao para o intervalo
entre 600-800 °C. As elevadas temperaturas permitem a reforma interna do combustivel e
dispensam o uso de metais nobres como catalisadores nos elétrodos. Adicionalmente, o calor

produzido torna este sistema num dos mais indicados para a cogeracdo. [2,10]

A diferente expansdo térmica dos materiais pode resultar em problemas de estanqueidade entre
os varios componentes. Consequentemente, o tipo de aplicagGes fica limitado a operagdes que
ndao submetam o material a numerosos ciclos térmicos com consequéncias negativas para a
estabilidade termomecanica e consequente diminuicdo do tempo de vida util da pilha. Estas

pilhas apresentam alguma intolerancia em relagao a compostos sulfurosos. [2,10]

1.2. Pilhas de combustivel de carbonato fundido

Estas pilhas surgiram como uma solugdo alternativa para diminuir as temperaturas de operacgao
das PCOS. Isto é possivel, uma vez que utilizam um eletrdlito constituido por uma mistura de
carbonatos alcalinos que fundem a cerca de 500-600 °C, que é o intervalo de temperatura de
funcionamento destas pilhas. O sal fundido encontra-se aprisionado numa matriz de aluminato de

litio (LiAIO,), que serve de suporte e evita o seu escoamento. [1,11]

A elevada mobilidade idnica, caracteristica de eletrdlitos liquidos, é outra das vantagens inerentes
as PCCF. A semelhanca das PCOS, esta tecnologia também é capaz da reforma interna dos
hidrocarbonetos, embora de cadeia pequena, e dispensa a utilizacdo de catalisadores a base de
platina (necessaria nas PCEP e PCAF), evitando o envenenamento por gases como o CO. Como
desvantagens, podemos referir os problemas de corrosdo dos elétrodos devido a ag¢do dos
carbonatos fundidos. Sendo necessario um aquecimento prévio para fundir os carbonatos, o
arranque do sistema é moroso. Por fim, podemos referir a elevada intolerdncia a compostos

sulfurosos. [1,11]



2. Pilhas de combustivel de eletrdlito compdsito

As pilhas de combustivel baseadas em eletrélitos compdsitos de céria e carbonatos fundidos
foram introduzidas pela primeira vez por Zhu et al. [12] e destacam-se dos demais sistemas por
exibirem poténcias superiores as suas congéneres de oxido sdlido ou de carbonatos fundidos

(Tabela I-2). Para alguns autores trata-se mesmo de um sistema hibrido entre as PCOS e PCCF.

No cerne da diferenciagdo entre este tipo de pilhas e as restantes, encontram-se os eletrélitos
compdsitos, envolvendo uma fase ceramica e um sal fundido, ambos condutores idnicos. Estes
novos materiais compdsitos consistem numa matriz normalmente a base de céria com uma fase
percolada de um sal ou mistura de sais, geralmente um carbonato ou uma mistura de carbonatos
alcalinos (Na,CO;/Li,CO; — NC/LC) (Fig. I-3 a)). A adicdo desta segunda fase permite obter
condutividades idnicas relativamente elevadas, num intervalo de temperaturas moderadas (500-
600 °C) comparativamente as impostas pelos atuais eletrélitos sélidos. Como se pode observar na
Fig. I-3 b), existe um aumento de mais de uma ordem de grandeza nos valores de condutividade

total para temperaturas no intervalo 500-600 °C. [13]

600 550 500 450 400 350 300 °C

0.1 S & LCP + NC/LC (1:2)
(80/20 % m/m)
. & LCP
0014 TUwa,
- 1E3- .
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e
1E-4 4 .
o
1E'5 T T '
1,2 1,4 16 18
1000/ (17K)
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Fig. I-3 — a) Representagdo esquematica de uma microestrutura tipica de um eletrdlito compdsito
a base de céria e de um carbonato alcalino; b) representacdo da condutividade em fungdo da
temperatura para um sistema comercial (LCP) a base de uma mistura envolvendo como
componentes principais La,03, CeO, e PrgO1; (80% LCP / 20% NC/LC (1:2 mol) % m/m). [5]

Os eletrdlitos compdsitos mais estudados sdo baseados em céria. Este 6xido apresenta uma
condutividade idnica de oxigénio relativamente baixa. No entanto, quando dopado com Gd**[14],

Sm®"[15,16], Ca®* [17] ou Y** [7], provou ser um bom condutor idnico de oxigénio (o =~ 102 S.cm™



a 600

°().

Na Tabela

I-2 encontram-se alguns

exemplos de

sistemas

compasitos

comparativamente com os oxidos simples, relativamente ao seu desempenho em termos de

condutividade idnica total e indicadores caracteristicos das pilhas.

Tabela I-2 — Valores de condutividade total em ar, densidades de corrente e de poténcia para

varios sistemas de PC.

% massa Densidade | Densidade
- d
) do s~al Condutividade Elétrodos e cie .
Matriz (razdo | /temperatura correntg potencna2 Ref.
molar (S.cm™/°C) (mA.cm™) | (mW.cm™)
NC/LC) Anodo Catodo T(°C)
. NiO (impregnado ¢
40% |40 40t NiO + 0 P /| 400-1200 | 150-670
Ceo,sGdg05Y0,1501,9 NC/LC / 400-650 Ce,sGdg05Y0,1501,9 CepsGdoosYo0 1501 5 450-550
. . [) g4 4 g »: -
(52:48) (50:50 %m) (50:50 %um) 18]
5)(10.4 _ 3X10>3 NiO + Ceg,ngg,ogYolﬁol/g + 100-350 43-155
Ceo,3Gdo05Y0,1501,9 - / 400-600 Ceg,5Gdo,05Y0,1501,9 | BagsSrosCog gFeg 20s.
(65:35 %m) 5 (50:50 %m) 450-550
20% 3 1
7x10° —5x10
CepgSMy,01 9 NC/LC / 450-600 - - - -
(52:48) [15]
10%-107/
Ce0s5Mo2010 ; 400-550 ; ; ; ;
25% 9x101 -1/ NiO + NiO (impregnado ¢/ | 100-220 45-92
Ceolgedolzollg NC/LC 550-650 CeOlgedolzolyg + Ll) + Ceolgedolzolyg + [19]
(52:48) LNC (25 %m) LNC (25 %m) 450-550
0% NiO + NiO (10% mol Li) + |1000-1200] 600-740
Cer Car 0 NG /L"C 107-4x10"/ | CeggCag 015 + Ceo5Ca0, 015 +
0,8L30,201,8 (66:34) 400-700 organico (30,40 e | organico (30,40e 600-650
' 10% vol) 10% vol) [17]
10*-107/
CeosCa0201 ; 400-700 ; ; ; -
NiO + 280-300 159-204
Gdo GSI’O 4COO3_5
LC/KC R o7 -
a-LIAIO, : 62/, 3 | ©¥10°/650 | Ni+Al(s%m) (4,7 %m) 600-700 [20]
' NiO 250-300 | 117-184
600-700
L S MnOs. - -
Zr(,895€0,1Ce0,010,. 2 Ni + Sm,03 (60:40 (Laoss ro,15).o,9 s 90-700 | 40-311
- 1,9x10”/ 700 %m) 5+ (Y0,25Bi,75)203 £00-750 (21]
° (40:60 %m)

Como aplicagbes alternativas para estes sistemas, podem destacar-se as membranas de

separacdo de CO,, os eletrolisadores, as pilhas de combustivel de carbono direto (PCCD) e a

sintese eletroquimica da amdnia. [7] Como ja foi referido anteriormente, o eletrélito determina

largamente o tipo de pilha, pelo que iremos desenvolver o estado atual do conhecimento sobre as

caracteristicas e propriedades dos eletrdlitos compdsitos.




2.1.  Principio de funcionamento

Tratando-se de um sistema compdsito constituido por uma fase ceramica e por carbonatos
alcalinos fundidos, poderiamos admitir a presenca de 0% na fase ceramica e de CO5* no sal, como
espécies idnicas dominantes em termos de transporte de carga, formadas no catodo. Seria assim
possivel fornecer ao catodo uma mistura de O, e de CO,, para que o transporte continuo destas

espécies seja possivel, concluindo-se com as seguintes reacées anddicas:
0% + H,(9) » H,0(9g) + 2e” (1-2)
CO3™ + Hy(g) » H20(g) + CO5(g) + 2e~ (1-3)

A 3gua é libertada para a atmosfera, mas as moléculas de CO, produzidas poderdo ser
direcionadas para o catodo, onde, em contacto com o oxigénio, reagem com este resultando em

novos ides carbonato:
C04(g) +502(g) + 2™ > €O} (1-4)

Desta forma, o ciclo repete-se e, desde que os fluxos de hidrogénio, oxigénio e diéxido de
carbono sejam mantidos, a pilha continuara a produzir eletricidade. Em suma, podemos descrever

a reacdo global para este compdsito por:
H,(g) +%02 (g9)+C€0,(catodo) - H,0(g) + CO,(anodo) (1-5)

Neste pressuposto, toda a libertacdo de agua deve ocorrer no anodo. Na verdade, nos primeiros
testes destes compdsitos em pilhas reais foi detetada a presenca de dgua em ambos os elétrodos,
surgindo de imediato a ideia de conduc¢do proténica no sistema como possivel explicagdo para
esta observacdo. Assim, quando H,, O, e CO, s3o utilizados teriamos em conjunto H, 0% e CO*
como transportadores de carga. Zhu et al. [7] sugeriram que a interface éxido-sal constitui um

caminho por onde os protdes H" podem circular (Fig. 1-4).

A variagdo abrupta observada nos gréficos de condutividade em fungdo da temperatura (Fig. 1-3
b)) foi relacionada com uma transicdo dominada por uma fase superidnica localizada na interface
oxido-sal [7,22], onde se assume a existéncia de espécies compativeis com condugao proténica.
De facto, o ponto de fusdo dos sais é superior a temperatura de transicao observada em diversos
ensaios, 0 que sugere que a simples fusdo dos carbonatos podera ser insuficiente para explicar a

variacdo brusca de condutividade. Um dos melhores exemplos encontra-se publicado num



trabalho de Wang et al. [23] onde foi relatado um aumento da condutividade logo a partir de
cerca de 300 °C, num sistema envolvendo CSO (CeqgSmo,01,) € uma mistura eutética de NC/LC
(80/20 % m/m), correspondendo a um valor muito inferior ao ponto de fusdo desta mistura (~ 500

°C).

¢H @O* @Ce* ¢ C* @ Na*

Ligagdo de hidrogénio

Fig. I-4 — Mecanismo de condugdo interfacial (“Swing-model”) em eletrélitos compdsitos a base
de carbonatos alcalinos. Os ides H" movimentam-se ao longo da interface éxido-sal através de
pontes de hidrogénio metaestaveis que estabelecem com os iGes oxigénio da matriz ou com os
i0es carbonato. [7]
Para a compreensdo do fenédmeno de transporte neste sistema, Zhao et al. [24] utilizaram um
compdsito a base de CSO e de carbonatos alcalinos (NC/LC). Através de uma técnica de
interrupgdo de corrente determinaram a importancia relativa dos diferentes transportadores de
carga. Na Fig. I-5 podemos observar um esquema ilustrativo do mecanismo de transporte
proposto tendo em conta duas situacGes distintas, envolvendo ou ndo didxido carbono do lado do

catodo (além do oxigénio), mas sempre com hidrogénio do lado do dnodo.
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Fig. I-5 — Mecanismo de condugdo idnica em compdsitos CSO+NC/LC: a) atmosfera O,; b)
atmosfera 0,/CO.. [24]

Na Fig. I-5 a), o gas no catodo é apenas O,. Nesta situacdo, ocorre a formacdo de H,0 nos dois
elétrodos, ja que se assiste ao transporte conjunto de oxigénio através da fase ceramica (0%) e de
hidrogénio (H') através dos carbonatos, sendo o ido carbonato o veiculo de transporte dos
protdes. Um facto interessante diz respeito a circulacdo do oxigénio ndo sé pelo interior do éxido,
mas também pelo fundido. Isto vem realcar a possivel existéncia de distintos mecanismos de
dissolucdo do oxigénio nos carbonatos fundidos, algo que merecera uma atencdo mais detalhada

na seccao 5.2.

7

Se observarmos agora a Fig. 1-5 b), onde o gas de catodo é uma mistura 0,/CO,, podemos
identificar uma nova espécie transportadora de carga no sistema — o ido CO;>. Este resulta da
combinagdo do CO, com 0 O” na reagdo de catodo. O H' origina novamente a formag3o de HCO5’,
contudo os sentidos dos movimentos dos ides hidrogenocarbonato e dos protdes sdao opostos, o

gue pode influenciar negativamente a velocidade de transporte desta ultima espécie.

2.2. Processamento e microestrutura de eletrélitos compadsitos

Os eletrdlitos compdsitos apresentam duas fases (6xido e sal). As fases presentes ndo formam
uma mistura simples, embora possam existir intera¢gdes entre ambas as fases com influéncia na
condutividade. Ndo se pretendem reag¢des quimicas, e.g., ndo se procura a obtencdo de nenhum
composto adicional resultante da rea¢do entre éxido e sal. A condutividade também ndo esta
limitada pela estrutura, como em eletrdlitos ceramicos (que condiciona o tipo e concentragédo do

ido dopante). Por conseguinte, a condutividade podera ser o resultado da combinacdo simples das
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propriedades das fases constituintes ou determinada por um efeito compdsito (por exemplo,
efeito interfacial, com aumento de condutividade envolvendo diferentes tipos de transportadores

de carga). [18]

O processamento tipico destes compdsitos compreende uma sequéncia de pelo menos dois
tratamentos térmicos com moagem intermédia. O primeiro tratamento destina-se a promover a
mistura intima entre carbonatos ou mesmo a formac¢do de um composto misto. Normalmente,
apods este tratamento, verifica-se a presenca dominante de uma fase amorfa de carbonatos. O
segundo tratamento térmico pretende promover a consolidacdo mecanica do eletrélito. [19] Foi
recentemente demonstrado que o primeiro tratamento térmico pode ser substituido por uma
etapa de moagem de alta energia que, para além de permitir a preparacao de compdsitos com
tamanhos de particula reduzidos, é ainda capaz de promover a mecanossintese da fase LiNaCO;

(quando sdo utilizados carbonatos de Na e Li). [25]

No entanto, os eletrélitos compdsitos tém vindo a ser também preparados por métodos
alternativos, onde as caracteristicas microestruturais diferem principalmente na morfologia e
tamanho de particula. Um bom exemplo disto é relatado por Tang et al. [18], onde os autores
recorreram a trés técnicas de sintese diferentes: via ceramica, mistura a hiumido (com posterior
pulverizacdo) e coprecipitacdo quimica, apresentando, respetivamente, tamanhos de particula de

nivel micrométrico, submicrométrico e nanométrico.

A vantagem dos métodos quimicos em termos de granulometria reduzida assim como a boa
homogeneidade de fases (distribuicdo em volume da fase 6xido e carbonatos) tornam estes
métodos apelativos e de crescente interesse no processamento destes eletrdlitos compdsitos, ja
gue se conseguem normalmente influéncias positivas na condutividade. Isto é o exemplo da
estrutura em concha (core-shell). Wang et al. [23] obtiveram uma estrutura deste género com
particulas de oxido (CSO) rodeadas de carbonatos (Na,CO;), resultando em niveis de
condutividade elevados (da rodem dos 10™ S.cm™) e registando ainda um aumento abrupto da

condutividade (zona de transi¢do), a partir dos cerca de 300 °C.

2.3. Desempenho e estabilidade a longo prazo

No que diz respeito a estabilidade a longo prazo (as temperaturas de operagao), varios trabalhos

incidem sobre o estudo da condutividade e durabilidade da pilha. Por exemplo, Benamira et al.
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[26] avaliaram a estabilidade de um compésito de CGO+LC/KC por analises térmicas gravimétrica
e diferencial simultdneas, ao longo de um envelhecimento durante 168 h. Estes autores
constataram uma perda de 4dgua e de CO, de apenas cerca de 0,1 %. Adicionalmente, verificaram
que a condutividade em ar de 8x10 S.cm™ se mantém estavel apés 1500 h, a uma temperatura
de 600 °C. Contudo, num estudo feito por Li et al. [27] foi relatado um aumento da condutividade
com o tempo, a 600 °C em ar, que se interpretou como sendo devida a sinterizagdo gradual da
fase de CGO na presenca de carbonatos fundidos. Num outro estudo sobre um compdsito a base
de CSO+NC/LC foi relatada uma densidade de corrente méaxima de 114 mW/cm? a 650 °C, durante

200 h. [28]

Outro aspeto relevante tem a ver com a estabilidade microestrutural. Por exemplo, Patil et al.
[29] estudaram diferentes matrizes ceramicas (LiAlO,, Li,ZrO; e CeO,) em condi¢cbes redutoras e
oxidantes por imersdo em carbonatos fundidos (Li/K) a 650 °C, durante 5000 h. Estes autores
observaram um aumento do tamanho de grao, exceto para Li,ZrOs;, o qual ndo sofreu nenhuma
alteragdo microestrutural significativa apds o periodo de imersao. Yasumoto et al. [30] sugerem
dois tipos de mecanismos para o crescimento das particulas de 6xido, ndo mutuamente
exclusivos: um é o mecanismo de sinterizacdo no estado sélido, em que as particulas reagem
entre si, coalescendo; o outro tem a ver com o mecanismo de dissolu¢ao-deposicdo que acontece

guando o 6xido se dissolve e se deposita usando os carbonatos alcalinos como veiculo.

2.4. Comentarios finais

A identificacdo categdrica do mecanismo de conducdo iénica nestes compdsitos esta longe de ser
conseguida. Os mecanismos propostos baseiam-se em conjeturas de considerdvel base
especulativa. Nao foi nunca relatado nenhum caso de manipulagdo da condutividade proténica
por alteracdo de caracteristicas microestruturais ou composicionais do sistema. Contrariamente,
muitos sistemas com diferentes composicées e microestruturas apresentam comportamentos
semelhantes, proximos do comportamento tradicional dos sistemas com base em carbonatos.
Assiste-se mesmo de forma crescente a uma sugestdo de relacbes estreitas entre espécies
transportadoras e composicdo da atmosfera envolvente, na linha do que se referiu
anteriormente. [14,31] Isto ndo invalida a potencial combinacdo de novas funcionalidades
decorrentes da introducdo de fases ceramicas com caracteristicas especificas (por exemplo, com

condugdo por protées ou ides 6xido), ou do desenvolvimento de interfaces eletricamente ativas.

12



O mecanismo de transporte idnico e espécies intervenientes é de algum modo o tema central
deste trabalho. Face aos resultados relatados, a abordagem utilizada sera diferente da dos
trabalhos anteriores. PropGe-se atuar diretamente no material por via composicional, visando a
modificagdo da interface dxido-sal. Se admitirmos que a interface tem um papel importante na
conducdo destes materiais, a manipulacdo da mesma pode ser usada como um ponto de partida

para a determinag¢ao do mecanismo de transporte.

A alteracdo da interface-6xido sal pode ser feita de trés maneiras distintas: manipulando o
desenho microestrutural, modificando o sal ou modificando o éxido. Sobre a primeira hipdtese
podemos encontrar ja alguns trabalhos na literatura, essencialmente ndo conclusivos, que

referiremos brevemente em seguida.

Quando falamos em desenho microestrutural, queremos referir-nos ao tamanho de grdo do
Oxido, a sua distribuicdo granulométrica, a sua morfologia e ainda a sua distribuicdo em volume
(em conjunto com a fase dos carbonatos). Diferentes autores analisaram a influéncia do tamanho
e morfologia de particula de 6xido e do método de processamento nas propriedades elétricas dos
eletrdlitos compdsitos. Por exemplo, Tang et al. [18] observou que particulas com tamanho
nanomeétrico apresentam valores mais acentuados de condutividade a baixas temperaturas. No
entanto, compodsitos com particulas micrométricas apresentaram elevados valores de
condutividade associados a efeitos interfaciais mais complexos, incluindo formacdo de segundas
fases, o que se pode traduzir numa sobreposicao de tendéncias que dificulta a correlagdo entre o

tamanho de particula e condutividade elétrica.

Recentemente, Saradha et al. [32] testaram compdsitos a base de céria/carbonatos constituidos
por camadas intercaladas entre o 6xido e o sal. Neste estudo, a mistura homogénea tradicional do
compasito apresentou um desempenho superior, em termos de condutividade elétrica em ar. Isto
permite admitir que o papel das interfaces seja de facto importante, embora ainda careca de

investigacdo mais profunda.

As segunda e terceira hipdteses mereceram também ja alguma atenc¢do, essencialmente avulsa.
Por exemplo, Ferreira et al. [33] conduziram um estudo onde compararam matrizes alternativas
para estes eletrdlitos compdsitos, embora o desempenho elétrico tivesse sido condicionado pela
interacdo entre o 6xido e o sal. Por fim, Fu et al. [34] relataram um novo eletrdlito a base de CGO

e LiCl/SrCl,, exibindo conducdo protdnica devido ao tipo de sal, mas o estudo incidiu
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principalmente na avaliagdo das propriedades elétricas deste novo material em particular, sem

qualquer abordagem sistematica de modificacdo da interface.

De acordo com o pesquisado na literatura, parece nao existir ainda um estudo sistematico ao
nivel da modificacdo da interface que permita comprovar o efeito preponderante da mesma,
particularmente ao nivel da modificagdo do éxido e do sal. E por esta razdo que, neste trabalho,
se substituiu a matriz ceramica tipicamente de céria dopada por outros d6xidos, na tentativa de

influenciar e eventualmente perceber a relevancia dos fendmenos interfaciais.

P

3. Oxidos ceramicos

Neste momento, foi ja introduzida a importancia da fase cerdmica no comportamento do
compdsito, em particular a influéncia potencial no tipo de interface dxido-sal. Note-se que a
esmagadora maioria dos sistemas estudados envolve o recurso a ceramicos com base em céria.
Importa assim identificar critérios de selecdo de éxidos que permitam o estudo sistematico a que

nos propomos, envolvendo materiais alternativos.

Analisa-se em primeiro lugar o comportamento elétrico. Este tema sera detalhado adiante na
Seccdo 4.2., sendo aqui somente abordado na generalidade. Tratando-se de um cerdmico
constituinte de um eletrélito, fica automaticamente excluida a hipétese de um o6xido com
condutividade eletrdnica substancial, jd& que originaria um curto-circuito interno na célula
eletroquimica. Este critério exclui imediatamente os dxidos de metais de transi¢cdo como o Fe, Cr,
Ni, Co, Mn, etc. De entre os chamados oxidos isolantes, ha ainda que optar por 6xidos com

conducdo idénica dominante ou eletrdnica (mas baixa).

Embora a esmagadora maioria dos eletrélitos compdsitos estudados contenha éxidos com
conducgdo idnica substancial (nomeadamente por iGes 6xido), optou-se aqui por explorar éxidos
com modesta condutividade idnica. Esta decisdo baseou-se em dois critérios distintos. O primeiro
tem a ver com o numero limitado de familias de 6xidos que possuem elevada condutividade
idnica, o que restringiria enormemente a possibilidade de se prosseguir um estudo sistematico de
manipulacdo das interfaces oxido-sal por alteragdo das caracteristicas quimicas do ceramico (de
facto, alguns dos potenciais sistemas interessantes ja foram estudados [35—39]). Um segundo
critério tem a ver com a possibilidade de explorar mudancgas progressivas das caracteristicas

guimicas dos oxidos selecionados, dentro de grupos com dbvias afinidades de comportamento,
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no sentido de verificar se essas mudangas podem ter algum impacto no comportamento das

interfaces 6xido-sal. Iremos comentar brevemente estas duas hipoteses de trabalho.

No quadro dos sistemas tipo M,,0,, sé se encontra condutividade idnica substancial em dxidos
com estrutura tipo fluorite, derivados do CeO, e do ZrO,, quando convenientemente dopados,
além do Bi,0s;, este ultimo pouco estdvel em condi¢des redutoras. [36] Sdo exce¢bes alguns
sesquioxidos de terras raras, ainda assim com niveis de condutividade muito inferiores a estes
materiais, mesmo quando devidamente dopados. Os éxidos mistos, envolvendo mais do que um
catido, podem igualmente possuir condutividade idnica elevada mas a sua quimica é mais
complexa, e em particular a sua estabilidade quimica é limitada. [33] No final desta seccdo, far-se-
a uma breve referéncia as principais familias de eletrélitos ceramicos, o que tornard evidente o

quadro de constrangimentos que esta opgdo acarretaria.

3.1. Condutividade elétrica em 6xidos

O comportamento elétrico dos dxidos é determinado pela ocupacdo de dois niveis de energia
fundamentais: a banda de valéncia, de energia mais baixa, normalmente preenchida, e a banda de
conducdo, de energia mais alta, normalmente vazia. Entre estas bandas existe um intervalo de
valores de energia proibidos, que se designa por intervalo de bandas ou banda proibida (E,, em
inglés band gap). Sabemos que os éxidos metalicos puros sdo principalmente semicondutores ou
isoladores dependendo do valor de E,. De facto, a contribuigdo eletrénica é reduzida quando o
valor de E, é elevado, ja que este condiciona a excita¢do dos eletrdes da banda de valéncia para a
banda de condugdo. Atendendo as elevadas mobilidades dos defeitos eletrénicos relativamente
aos defeitos idnicos, mesmo na presenca de pequenas concentragdes dos primeiros, a
condutividade tenderd a ser predominantemente eletrénica. Consequentemente, a condutividade
idnica so surgird como dominante para elevados intervalos de bandas, em materiais
convencionalmente designados por isoladores. [40] Alguns exemplos encontram-se listados na

Tabela I-3.

Tabela I-3 — Intervalos de banda para diversos éxidos metalicos. [41]

Oxidos metdlicos Intervalo de banda (eV)
MgO, Ca0, Al,0s, SiO, >6
SrQ, Y,0;3, HfO,, Zr0, 5-6

La,0s, Ce0,, Ga,0; 4-5

TiO,, Nb,Os, SN0, 3-4
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Em principio, um cristal perfeito (onde todos os constituintes estdo dispostos de maneira
periddica e regular) ndo deve evidenciar condutividade idnica. Contudo, nenhum cristal é perfeito
acima dos 0 K. Dependendo da exata natureza dos defeitos dominantes, diferentes materiais
apresentam lacunas nas posicdes dos atomos da rede, eventualmente também atomos em
posicOes intersticiais. A concentracdo de defeitos e a facilidade com que um ido pode saltar de

uma posicdo para outra determinam a condutividade idnica. [42]

A condutividade elétrica nos sdlidos, o, depende, assim, da concentragao dos transportadores de
carga, da respetiva carga e da sua mobilidade. Para sélidos com mais do que um transportador de
carga, a condutividade total corresponde ao somatédrio de todas as contribuicGes parciais, sejam
elas idnicas ou eletrénicas. Ja se referiram brevemente os mecanismos de formacdo de defeitos
eletrénicos e idnicos intrinsecos, determinados pela temperatura. Contudo, quer por efeito da
presenga de impurezas quer por efeito das adicdes de dopantes, as concentragées de defeitos

excedem frequentes vezes as que teriam por origem a simples excitagado térmica.

O mecanismo de transporte idnico nos 6xidos esta relacionado com o movimento de defeitos na
rede cristalina. Este movimento envolve um processo de difusdo, ativado termicamente, que

depende exponencialmente da temperatura [40]

r=stesp () o

onde oy é um factor pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases
perfeitos e T é a temperatura absoluta. Esta equacdo permite-nos descrever o comportamento de

um material em fung¢do da temperatura.

Numa representacdo do tipo Arrhenius, com a forma In(oT) vs. 1/T, deve obter-se uma linha reta
com declive —E,/k, sendo E, independente da temperatura. [40] Na Fig. I-6 podemos comparar a

condutividade total em fungdo da temperatura de diversos eletrélitos ceramicos.
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Fig. I-6 — Representac¢des de Arrhenius da condutividade total em fung¢do do inverso da
temperatura de alguns dos eletrdlitos sélidos mais comuns: YSZ (ZrO;)g,9>(Y203)0,08; CGO
(CeO,ngorzollg); LSGM (LaolgsrollGaolgMgolzozlgs); LAMOX (LazMOZOg); Si—apatite (La10(5i04)603),' Ge-
apatite (La1o(Ge04)60s;). [43]

Como referimos, quando a concentracdo de defeitos é relativamente baixa nos materiais, é
essencial recorrer a dopantes para assegurar niveis de condutividade idénica adequados. Este é o
caso da zircdnia (Zr0O,). Esta, pura, adota a estrutura do tipo fluorite, cubica, apenas a elevadas
temperaturas (>~2300 °C). Com a substituicdo parcial do Zr*" ides de valéncia inferior, como no
(Zr0,)0,92(Y203)0,08 (YSZ — yttria-stabilized zirconia), [37,43] é possivel a temperatura ambiente
reter a simetria cubica. A razdo pela qual esta apresenta valores de condutividade idnica elevada
reside na formacdo de lacunas de oxigénio para compensacdo da diferenca de carga entre o

catido da rede e o dopante.

Existem outros materiais competitivos com a mesma estrutura, nomeadamente a céria (CeQ,),
com destaque para o sistema (CeO,);,(GdO,s), (céria dopada com gadolinio — CGO). O CGO

apresenta condutividades significativamente mais elevadas do que o YSZ. [43,44]

Existem também eletrdlitos com base em dxidos mistos, nomeadamente derivados de LaGaO;. O
LSGM, que é o acrénimo para La;,SryGa;.,Mg,0Os.x.y)2, € um eletrélito com estrutura de tipo
perovesquite e condutividade compardvel a do CGO, embora menos utilizado pelos integradores
de sistemas. A razao para isto tem a ver com a dificuldade em se obter um sistema monofasico

devido a volatilizacdo do galio a temperaturas elevadas e também porque esta perovesquite
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apresenta uma elevada reatividade quimica, nomeadamente com o niquel, normalmente

utilizado como anodo. [3,43]

Os materiais menos convencionais, nomeadamente envolvendo Bi, possuem algumas
desvantagens nomeadamente ao nivel da existéncia de condutividade mista idnica-eletrénica e

baixa estabilidade quimica em condi¢Ges redutoras. [43]

4. Sais fundidos

Os sais fundidos sdo contituidos por espécies carregadas (ides) e com uma estrutura desordenada
muito semelhante a de um liquido, o que leva a uma mobilidade iénica elevada, podendo atingir
uma condutividade idnica superior a 1 S.cm™. Estes sais sd0 normalmente constituidos por caties
de metais dos grupos | e Il da tabela periddica associados a um grupo funcional de carga negativa

como os ides fluoreto, borato, carbonato, entre outros. [45]

Atualmente, os sais alcalinos mais utilizados pertencem a classe dos carbonatos e sdo
composicoes mistas a base de Li,CO; (LC), Na,CO; (NC) e K,CO; (KC), cujas temperaturas de fusdo
sdo, respectivamente, 730, 901 e 858 °C. No estado liquido, a condutividade idnica destes sais
depende da natureza do catido alcalino, verificando-se que esta diminui na sequéncia Li > Na > K,
cujos valores sao, respectivamente, 5,4, 2,8 e 2 S.cm™, a 900 °C. [26] Neste tipo de aplicagOes, é
utilizada uma mistura de pelo menos dois destes sais, sendo as mais comuns KC/LC e NC/LC. Estes
sistemas apresentam eutéticos que oferecem a vantagem da diminuicdo da temperatura de

fusdo, conforme se detalha na Tabela I-4.

Tabela I-4 — Eutéticos dos carbonatos alcalinos. [46]

Sistema Composigao (% mol) Temperatura de fusao
Li,COs K,CO3 Na,CO; (°C)
K,COs-Li,CO; 42,8 57,2 - 498
K,CO;-Li,CO; 62,0 38,0 - 488
Na,COs-Li,CO; 52,0 - 48,0 500

Os eutéticos com KC apresentam temperaturas de fusdo mais baixas. No entanto, segundo
Benamira [46], a mistura NC/LC é um melhor condutor idnico do que a KC/LC, e a condutividade
destas aumenta com a quantidade de LC. Para além disto, esta composi¢cdo tem sido sugerida

como a que tem menos influéncia na corrosdo dos elétrodos. Por outro lado, a maioria dos
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estudos publicados baseiam-se em sistemas desta composi¢do. E por estas razdes que neste

trabalho se optou por utilizar a mistura NC/LC nos eletrdlitos compdsitos.

O diagrama de fases do composto NC/LC encontra-se apresentado na Fig. I-7. Analisando este
diagrama vemos que esta mistura exibe um ponto eutético a cerca de 500 °C, cuja composicdo da
origem a uma fase mista de LiNaCO; (LNC), que apresenta um ponto de fusdo e uma pressao de

vapor mais baixos do que os sais individuais. [26]
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Fig. I-7 — Diagrama de fases do sistema binario NC/LC. [46]

4.1. Condutividade elétrica em carbonatos alcalinos

E preciso abandonar a literatura relacionada com as pilhas de 6xido sélido e entrar na dedicada as
pilhas de carbonatos fundidos, para encontrar alguma informacdo sobre o comportamento destes
sais em condicdes com interesse tecnoldgico. Contrariamente ao verificado no caso dos
eletrélitos sélidos, onde a interacdao com a atmosfera se encontra condicionada pela solubilidade
diminuta da esmagadora maioria das espécies gasosas (é exce¢do o caso do hidrogénio ou da
agua, frequentemente originando a formacdo de defeitos proténicos em 6xidos), na presenca de
eletrdlitos liquidos sdo multiplas e diversificadas as espécies neutras e idnicas encontradas em

solugdo. [47,48]
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Cerisier et al. [49] relataram o comportamento elétrico do carbonato de sddio submetido
sequencialmente a ar, argon (Ar), azoto (N,) e CO,. Este estudo permitiu concluir que a
condutividade neste sal diminui de acordo com esta sequéncia. Apesar de ndo apresentarem um
estudo sistematico sobre as causas deste fendmeno, indicam que estas podem estar relacionadas
com a humidade do gas, fendmenos de adsorcdo a superficie das amostras e, ainda, a alteracdo
do contacto entre a amostra e o elétrodo, por formagdo de novos compostos. Sobre este ultimo
ponto, referem que pode ocorrer uma decomposicdo parcial do carbonato com a formacao do

respetivo oxido a altas temperaturas
Na2C03 2 NaZO + COZ(g). (|-7)

Os fendmenos que influenciam o comportamento elétrico em diferentes atmosferas foram
identificados como reversiveis. O mesmo estudo é retomado mais tarde, desta vez com o
carbonato de potassio [50] e em apenas CO, e ar, confirmando-se os fendmenos acima

mencionados.

Relativamente ao efeito da atividade do oxigénio na condutividade dos compdsitos, também
observado por outros autores, este é complexo e até hoje ndo se encontra completamente
explicado. Este fendmeno foi jd relatado em trabalhos prévios onde se constatou que, a
temperatura de funcionamento das pilhas, o oxigénio pode ser reduzido em diversas formas
idnicas (por exemplo, O, O, e 022'). No entanto, este fendmeno é normalmente referido como

circunscrito a uma camada de difusdo junto a superficie do fundido. [48,51]

Em atmosferas contendo CO, (ar), pode haver também lugar a formacdo de outras espécies
iénicas por reacdo com este gas, como sejam os ides carbonato ou peréximonocarbonato (CO,%),
com um possivel impacto negativo na condutividade. [52,53] Porém, como neste trabalho as
medidas foram realizadas primeiro em CO,, a elevada solubilidade deste gas nos carbonatos
fundidos pode, por reagdo, originar novas espécies como o ido dicarbonato (C,0s”). Durante as
medidas posteriores em ar e oxigénio, este ido pode reagir com o 0% aumentando a concentracdo

de CO5”.

O efeito da dissolucdo do didxido de carbono nos carbonatos fundidos foi estudado também por
Peelen et al. [54] Neste estudo, foi relatado que a dissolucdo deste depende da concentragdo de
0% no fundido. Por consequéncia, a formacdo do ido carbonato CO;” encontra-se limitada pela
concentracdo de oxigénio no fundido. Xia et al. [55] verificaram que a utilizacdo de CO, como gas

de catodo influencia positivamente a condutividade total da célula de combustivel. O efeito desta
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atmosfera foi observado por cromatografia gasosa duma pilha em funcionamento, através da qual
se detetou CO, como gas de saida do lado do dnodo, sendo isto indicativo de um aumento da

concentracdo do i30 CO5> no fundido.

Todavia, num outro estudo de A. Bodén et al. [56] sobre compdsitos a base de SDC+LC/NC em
atmosferas redutoras e oxidantes, foi observado que a concentra¢cdo de CO, e O, ndo afeta de
forma significativa a condutividade, o que ilustra a diversidade e disparidade de observac¢Oes

sobre a conducgédo dos eletrdlitos compdsitos.

No que toca a quantidade de sal utilizada, existem estudos sobre a influéncia da proporgao molar
dos carbonatos nas propriedades elétricas. [25] Outro estudo relevante esta relacionado com a
proporcao em volume entre sal e matriz ceramica, tendo-se observado valores de condutividade

mais elevados para um teor de carbonatos entre 30-60 %, a 525 e a 550 °C. [19]

Apesar de muitos aspetos da conduc¢do idnica nestes eletrdlitos permanecerem ainda por
esclarecer, a informacdo disponivel permite concluir com razodvel confianga que a redugdo e
incorporacdo do oxigénio ou de didxido de carbono no eletrdlito tém um papel fundamental em
qualquer dos mecanismos adiantados para explicar a variacdo dos niveis de condutividade do

eletrélito em diferentes atmosferas.

5. Carater acido-base

Tanto os oxidos ceramicos como os carbonatos fundidos exibem um carater acido-base andlogo
ao das solugdes aquosas, podendo, por isso, ser designados por acidos, basicos ou anfotéricos.
Lux e Flood [57] propuseram uma definicdo que descreve o comportamento d4cido-base de
espécies cuja referéncia é a transferéncia de ides 6xido (0%), sendo &cidas as espécies quimicas
recetoras de iGes 6xido e bases, as doadoras de iGes dxido. As espécies anfotéricas sdo aquelas
que sdo capazes de se comportar como acido ou como base. De acordo com esta definicdo, o ido
carbonato é uma base enquanto que gases como o CO, e O, sdo acidos. A acidez de cada éxido ou
molécula é na verdade um conceito relativo, pois, quando se misturam materiais diferentes, uma
substancia normalmente assumida como 4cida pode comportar-se como base quando na
presenca de outra mais eletronegativa (e vice-versa). Assim sendo, vamos analisar em maior

detalhe os conceitos acido-base relativos aos éxidos ceramicos e aos carbonatos fundidos.
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5.1. Acidez-basicidade dos 6xidos ceramicos

Para determinar o carater acido-base de um éxido, existem diversos modelos. Neste trabalho,
vamos apenas referir o conceito de eletronegatividade, aqui representada por y, e o parametro
de Smith, a.. Na Fig. I-8 encontra-se representada de forma esquematica a estrutura eletrénica de
um Oxido e a sua analogia para um acido e uma base. A eletronegatividade pode ser relacionada
com a meia altura entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, normalmente identificada

como nivel de Fermi (Ey).

Acido Base I
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E¢ 1
Banda conducéol 3
.
L 2 L1 [ |
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w
3 | —
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(@ eV (b)

Fig. I-8 — Representacdo esquemadtica dos niveis de energia da estrutura eletrénica de a) dxido; b)
analogia para um acido forte e uma base forte.

Podemos ainda determinar a eletronegatividade de um éxido (M,0,) a partir das

eletronegatividades individuais do catido e do ido 6xido, de acordo com a expressado seguinte [58]:

= [(ZM)m(Zo)n] man (1-8)

A eletronegatividade esta relacionada com a energia de Fermi (E;) para o caso dos elementos com
niveis s e p incompletos. Para os elementos com niveis d incompletos, esta escala deve ser
utilizada com mais cuidado, pois, neste caso, é preciso ter em consideracdo os diferentes estados

de oxidacgdo do catido.

Smith [59] propds uma escala numérica de acidez/basicidade dos dxidos expressa através de um

parametro o, que traduz uma relagao linear com a eletronegatividade. Se quisermos relacionar
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este parametro com a posicdo de cada elemento na tabela periddica, conseguimos constatar que
ele é relativamente coerente com a evolucdo da eletronegatividade dos metais na mesma. De
facto, o tende a decrescer ao longo de cada grupo e a aumentar (quase sempre) ao longo do
periodo. Portier et al. [58] estudaram a relagdo entre a e a eletronegatividade dos éxidos,
concluindo que existe uma relacdo entre esta e a natureza do catido metadlico e, por

consequéncia, com a acidez-basicidade dos 6xidos (Tabela I-5).

Tabela I-5 — Escala de acidez e sua relagdo com a eletronegatividade e com o parametro a para
diferentes espécies quimicas. Oxidos com o <-5 apresentam um comportamento puramente
basico. No intervalo -5 < a. < 0 sdo anfotéricos e, acima deste valor, predominantemente acidos.
Adaptado de [58,59]

Oxido A Xo (Pauling) a (Smith) Cardter
Na,O 0,93 1,49 12,5

Li,0 0,98 1,53 9,2 Ssico
Y,05 1,22 2,33 6,5

La,0; 1,10 2,31 6,1
Gd,0; 1,20 2,37 5,0

Dy,0; 1,22 2,05 4,7 N
Yb,0; 1,10 2,38 45 Anfoterico
CeO, 1,12 2,66 2,7

210, 1,33 - 0,1 -
TiO, 1,54 2,81 0,7 Acido

¥m— eletronegatividade do catido metalico; yo — eletronegatividade do dxido.

5.2. Acidez-basicidade dos carbonatos fundidos

O carater acido-base constitui uma das propriedades importantes dos carbonatos fundidos,
particularmente a altas temperaturas, as quais o fundido permite a dissolugdo de compostos ou
espécies quimicas capazes de alterar as caracteristicas quimicas do mesmo. Deste modo, vamos

rever os conceitos de acidez-basicidade dos sais.

O grau de basicidade é determinado pela quantidade de ides dxido presentes no fundido e
definido pela constante de dissociacdo (Ky) do sal de acordo com a seguinte condi¢do de equilibrio

[60]:

C05 = (€0, + 0%, (1-9)
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onde K; = [02‘].p602. A determinagdao quantitativa da basicidade Lux-Flood dos carbonatos
fundidos encontra-se dependente da concentragao de ides éxido no fundido [60]:

K>
0,50, + 0%~ =2 0%~ (1-10)

Da participacgdo do par &cido-base conjugado CO,/CO;> na reacdo anterior tem-se

K3=K3Kg4
0,50, +C0%3~ = 0% +cCo, (1-11)

Estas duas reagGes e respetivas constantes de quilibrio podem ser utilizadas indiferentemente

para explicitar a dependéncia da concentracdo de ido 6xido de uma determinada espécie

presente no fundido (e.g., perdxido). [60] Porém, aqui interessar-nos-a apenas a eq. 1-10,

obtendo-se:

[0%] = 2255 (12)

Devido a falta de dados experimentais, para K, foi tomado como referéncia o valor do ternario

LC/NC/KC num intervalo de temperaturas entre 800-1050 K [60]:

logK, = @ —2,98 (-13)

K4 pode ser reescrito como:

_ pC02.[03"]

Kap0lS (1-14)

Esta equacdo permite estimar o K4 de um carbonato a partir de pO, e pCO,, assumindo valores de
K, (atm™®’) relatados na literatura. [60] A Tabela I-6 mostra a basicidade de Lux-Flood para varios
carbonatos com pequenas adicdes de éxidos de terras raras, calculada através de medicdes de

solubilidade gasosa.
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Tabela I-6 — Exemplos de basicidade Lux-Flood em carbonatos fundidos determinada a partir da

solubilidade de gases a 700 °C. A basicidade é expressa em termos de Ky e de pKg. [60]

Composigdo do [0,7]°®) [0,7] K, Ky pKy
fundido (% mol) (mol (fragdo (atm™?) (fragao
ppm.cm) molar) molar x
atm)
(52Li+48Na+0,5La,0;) 4,80 2,1x10™ 0,11 4,1x10™ 3,40
(52Li+48Na+0,5Gd,0;) 4,80 2,1x10™ 0,11 4,1x10™ 3,40
(62Li+38K+0,5La,0;) 0,72 3,6x10° 0,11 7,2x10° 4,15
(62Li+38Na+0,5Gd,0;) 1,12 5,6x107 0,11 1,2x10” 3,94
Li,CO5" 0,54 2,2x10° 0,05 9,8x10” 4,00
(52Li+48Na) - - - - 6,94
(62Li+38K) - - - - 8,19

(a) A solubilidade do perodxido foi determinada como sendo o dobro do oxigénio molecular equivalente de

acordo com a eq. |-8; (b) Dados referentes a uma mistura gasosa (80% O, e 20% CO,); (c) a 800 °C.

Estes valores mostram que as misturas eutéticas sem adi¢Oes de terras raras apresentam um
caradter moderadamente acido, significando que a adigao de terras raras aumenta drasticamente a
basicidade do fundido por um factor de pelo menos 1000. [60] E interessante também reparar

gue a basicidade dos carbonatos modificados é comparavel a do Li,CO; puro a 800 °C.

6. Compatibilidade quimica entre 6xido e sal

A questdo da estabilidade quimica é de facto um problema central na preparagao dos compdsitos
com carbonatos alcalinos, ja que estes possuem forte atividade corrosiva quando fundidos. Uma
forma simples de avaliar o potencial de algumas solu¢des consiste em agrupar os ceramicos em
termos de cardter acido-base. Dada a natureza moderadamente acida da mistura NC/LC utilizada,
espera-se que os carbonatos reajam de forma distinta com éxidos basicos, acidos ou anfotéricos.
Uma revisdo do estado do conhecimento sobre este assunto passa obrigatoriamente pelos
problemas de corrosdo verificados ao nivel dos elétrodos de PCCF, razdo pela qual se ird abordar

este tema na generalidade.

Nestes sistemas, encontram-se ainda alguns problemas por solucionar, relacionados com a
dissolugdo do NiO (normalmente utilizado como catodo) no fundido, levando a degradacgdo do
desempenho da pilha ao longo do tempo. Uma das formas encontradas para diminuir a dissolu¢ao
do niquel consiste em adicionar terras raras que funcionam como aditivos reguladores de

basicidade — é o exemplo do La,0; e do Gd,0;. Quando em pequenas concentracdes (0,5 % mol),
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estes combinam-se com o oxigénio dissolvido levando a formagdo de oxicarbonatos, altamente
soltveis nos carbonatos, levando ao aumento da basicidade do fundido e, por consequéncia, a
diminuicdo da dissolucdo de Ni. [47] Num outro trabalho [61], foi também demonstrada a eficacia
da adicdo de CaCO; e BaCO; no aumento da dissolu¢do de oxigénio no fundido, com o

conseguente impacto na minimizagdo da corrosao dos elétrodos.

Num estudo feito por Ota et al. [62], foi investigada a solubilidade de Ho, Yb e Nd em contacto
com uma mistura eutética NC/LC, levando a formacgdo de déxidos estaveis de Ho,0; e Yb,0;. No
caso do Nd, verificou-se a formacdo de uma fase secundaria de Nd,0,CO;. A explicacao para os
fendmenos observados baseou-se num modelo de basicidade no qual um catido de maior raio e
valéncia mais pequena deve ter mais facilidade em se dissolver no fundido. Em suma, a
solubilidade aumenta com o numero atdmico do catido do respetivo sesquiéxido e admite-se
variar em funcdo da forca de Coulomb (), que representa uma razdo entre a forca dos iGes
carbonato e dos ides terras-rara:

Fa _ Za+Zc/(ratre)®

=54 _
Fy ZpZc/(ra+rc)?

(1-15)

onde Z e r correspondem a valéncia e ao raio iénico, respetivamente, e os subscritos A, Ce L, ao
catido do carbonato, ao anido carbonato e ao catido da terra rara, respetivamente. A Fig. I-9
mostra a variacdo da solubilidade para alguns compostos de terras-raras em funcao da Forca de

Coulomb (1), na qual é observavel uma proporcionalidade entre estes dois parametros.
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Fig. 1-9 — Solubilidade do metal de terra rara a 700 °C, numa atmosfera CO,/0, (0,7 atm/0,3 atm)
em funcdo da Forga de Coulomb (l) entre o catido da terra rara e o anido e catido do ido
carbonato. [62]

Torna-se, assim, importante avaliar a estabilidade quimica do conjunto, pelo que se apresentam
alguns exemplos. A. Rond3do [31] estudou o papel da atmosfera em compdsitos a base de CGO e
de CO, verificando-se um aumento significativo da condutividade na presenca de uma mistura
gasosa envolvendo hidrogénio e azoto (90%N, + 10%H, % vol), o que foi relacionado com a
possivel formagdo de novas espécies. A presenca de termonatrite (Na,CO;.H,0) foi confirmada
por DRX, mas somente a superficie de algumas amostras ensaiadas. A presenca de ides
hidrogenocarbonato foi detetada por diversas vezes através de FTIR-ATR. A presenca das espécies
hidrogenadas podera justificar o aumento da condutividade nestes materiais quando submetidos
a esta atmosfera. O papel da fase cerdmica nestes efeitos poderd envolver o respetivo

comportamento redox.

Kwon et al. [63] estudaram a influéncia da eletronegatividade na modificacdo de superficies de
Oxidos através do revestimento com sais inorgadnicos. Nesse estudo, concluiu-se que o
revestimento das particulas de éxido se deu em condi¢Ges nas quais a diferenca entre os valores
de eletronegatividade destas e do sal era mais elevada, levando a uma maior interacdo quimica
entre os dois compostos. Ferreira et al. [12] relatou a ocorréncia de uma forte interacao quimica
entre carbonatos alcalinos (NC/LC) e Al,0; ou (ZrO;)o97(Y203)003, dando origem a compostos

secunddrios com influéncia negativa nas propriedades elétricas e na estabilidade do sistema.
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Martin et al. [64] avaliaram o efeito da adicdo de diferentes éxidos ceramicos puros (Al,Os, SiO,,
Zr0,, Ce0, e Mg0) e modificados (SiO,-Al,0; e Ce0,-Al,03) na sua fungdo como catalisadores em
reacdes de isomerizacdo de diferentes compostos. Estas reacées sdo favorecidas dependendo do
cardter acido-base dos dxidos, pelo que ocorrem nestes em locais preferencialmente acidos ou
basicos. Adicionalmente foi também testada a capacidade de absor¢cdo de CO, em o&xidos
modificados a superficie com diferentes grupos funcionais (CI', SO,> e K*). Os estudos permitiram

estabelecer uma escala de acidez-basicidade para os 6xidos com base nos métodos empregados.

Um estudo recente levado a cabo por M. Yamauchi et al. [65] relata a reatividade entre o Li,CO; e
os oxidos de terras raras (R,,0,). O grau de litiacdo (concentracdo de litio na estrutura do material)
é proporcional ao aumento da temperatura, levando a formagao de compostos com litio (LiRO,).
Também a presenca de CO, pode dar origem a oxicarbonatos (R,0(COs),) ou
dioximonocarbonatos (R,0,C0;). No caso de composi¢Ges ndo estequiométricas, é ainda relatada
a formacdo de um composto com a formula R,0,,,(C03)14Lis. Foi ainda observado que quanto
maior o raio atdmico do lantanideo, maior a instabilidade do litio dentro da estrutura. Estes e

outros exemplos encontram-se listados na Tabela I-7.
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Tabela I-7 — Resumo da avalia¢do da estabilidade quimica entre éxido e sal.

Composicao T(°C) Tempo | Atmosfera Composto Observagoes Ref.
(% mol) (h) formado
La,05+Li,CO; 900 2 ar sintético La,03+LiLa0, Estavel [65]
(1:1) T<800°C
1000 2 ar sintético n.r. [65]
600- 2 Cco, LaOC [65]
900
La,05+Li,CO; 550 2 ar (La20242,(C0O3)14Liny [66]
(2:1) , X=0.26)
Gd,05+Li,CO; 900 2 ar sintético Gd,03+LiGdO,+D [65]
(1:1) 500- 2 Cco, Gd,05+GdOC Estavel [65]
700 T>800°C
Dy,05+Li,CO; 800 2 ar sintético Dy,0;+LiDy0O, [65]
(1:1) 500- 2 CcOo, n.r. Estavel [65]
1000
Dy,05+Li,CO4 900 12 ar LiDyO, [67]
(1:1)
Yb,05+Li,CO3 900- 2 ar sintético Yb,0;+LiYbO,+? Estavel [65]
(1:1) 1000 T<800°C
500- 2 Cco, n.r. [65]
1000
Y,03+Li,CO4 900- 2 ar sintético Y,03+LiYO, [65]
(1:1) 1000
500- 2 Cco, n.r. Estavel [65]
1000
Y,03+Li,CO3 1000 24 ar LiYO, [68]
(1:1)
TiO,+Li,CO3+Na,CO; 925 24 ar Nas 4Li; ¢Tig50165™* *Fase mais [69]
(65-68:23-28:5-8) Nas gLis gTis §015 5 provavel
Na;Li3TisOq5
TiO,+Li,CO3+Na,CO; 925 24 ar Na,Li;TigO14* *Fase mais [69]
(72-77:10-18:12-16) Na,TigO13 provavel
Na,TisO1,
Na,Ti;0;
Li;TigO13
TiO,+Li,CO3+Na,CO; 925 24 ar Na,LiTig 5018 5* *Fase mais [69]
(62-70:13-17:14-19) Na,TigO13 provavel
Na,TigO19
NaZTiSOn
Na,Ti30;
Li;TigOq3

n.r. — ndo reativo; ar sintético — <0,5 ppm CO,.

Uma apreciagdo rdpida de todos estes resultados permite identificar a familia dos éxidos de terras

raras como das mais promissoras para um estudo sistematico do impacto das caracteristicas

guimicas destes ceramicos nas propriedades elétricas dos compdsitos.
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Numa légica de exploracdo de mudancas progressivas nas caracteristicas quimicas dos ceramicos
estudados, o nimero de exemplos disponiveis é limitado, tendo por referéncia a necessidade de
escolher materiais com intervalos de banda significativos. No grupo dos éxidos isolantes com
afinidades com o ZrO, podemos identificar o HfO, e o TiO, (o ThO, seria igualmente uma
hipdtese). [35] Na vizinhanca desta familia, encontramos o Y,0; e os ja referidos sesquidxidos de
terras raras, R,0;. Este grupo oferece uma vasta gama de solugGes com caracteristicas quimicas
préoximas do CeO,, esperando-se uma maior compatibilidade quimica com os carbonatos
fundidos. Trata-se de um conjunto de déxidos com cardter moderadamente bdsico ou anfotérico,

proximo do CeO,, cuja estabilidade esta suficientemente comprovada.

O objetivo deste trabalho consiste, assim, na investigacdo de eletrdlitos compdsitos em que se
exploram novas matrizes cerdmicas a base de Y,0; La,0;, Gd,0; Dy,0s; Yb,0; HfO, e TiO,
(indicadas por ordem crescente de acidez [59]) e ainda o material convencional CGO. Estes 6xidos
foram selecionados de acordo com a valéncia do catido do dxido: os cinco primeiros tém valéncia
+3 e pertencem predominantemente ao grupo dos lantanideos, os dois Ultimos tém valéncia +4,

possuindo em conjunto afinidades com o CeO, ou o ZrO, (bastante utilizados como eletrdlitos).

30



Il. Procedimento experimental

Neste capitulo, encontram-se descritos todos os materiais e reagentes utilizados, assim como o
modo de preparagdo das composicOes estudadas. Relativamente as técnicas experimentais
utilizadas ao longo do trabalho, apresenta-se uma breve introducdo tedrica dos principios de
funcionamento e condi¢des detalhadas de ensaio. Devido a grande relevancia da técnica de
espetroscopia de impedancia, esta serd alvo de uma abordagem mais exaustiva. Encontram-se
descritos, para além dos principios tedricos, a metodologia de interpretacdo dos espetros de

impedancia seguida neste trabalho e, ainda, a descri¢do de todo o equipamento experimental.

1. Materiais e reagentes

Os reagentes utilizados encontram-se apresentados na Tabela 1I-1, sendo os valores de dso
obtidos por andlise de tamanho de particula por Coulter por difracdo laser. Prepararam-se
suspensdes dos pods, dispersando 0,1 g de pé em 10 ml de agua destilada durante 10 min em
banho de ultra-sons. Em seguida, foi adicionado 1 ml de suspensdo a célula de medi¢do. O tempo
de aquisicdo de dados foi mantido constante em todos os ensaios. Contudo, como se vera por
comparagdo com os resultados de caracterizagdo microestrutural a apresentar mais tarde, estes

valores estdo fortemente influenciados pela presenca de aglomerados.

Tabela II-1 - Listagem dos precursores.

Material Acrénimo Fornecedor Grau de pureza dso (um)
(%)

Cep,9Gdo,10,5 CGO Praxair 99,90 <0,518
TiO, TO Sigma-Aldrich 99,80 <2,126
Yb,03 YbO Sigma-Aldrich 99,90 <2,196
HfO, HO Sigma-Aldrich 98,00 <1,366
Gd,0, GO Sigma-Aldrich 99,90 <2,708
Dy,0; DO Sigma-Aldrich 99,90 <3,013
Y,03 YO Sigma-Aldrich 99,99 <0,965
La,03 LO Sigma-Aldrich 99,99 -
Na,CO3 NC Sigma-Aldrich 99,00 -
Li,CO4 LC Sigma-Aldrich 99,00 -

O procedimento de preparacdo dos compdsitos seguiu a sequéncia apresentada na Fig. II-1.
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u Mistura dos reagentes 1
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U Sinterizagdo ’
|

‘ Caracterizagdo estrutural e microestrutural
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u Caracterizagdo elétrica (El) }
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u Caracterizacdo estrutural (FTIR-ATR) 1
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U Caracterizacdo fisica (termogravimetria) 1

Fig. 1l-1 —Etapas da preparacao e caracterizacdao dos compdsitos.

2. Preparacao das composi¢oes

Todas as composi¢des estudadas neste trabalho foram doseadas de acordo com a proporc¢do
50:50 (% vol) entre a fase oxido e a fase de carbonatos e a proporcdo molar 0,52:0,48 (ou, de

forma aproximada, 1:1) da mistura de carbonatos Na,COs/Li,CO; (NC/LC) (Tabela lI-2).

Tabela lI-2 — Listagem dos compdsitos preparados.

Oxido Mistura de carbonatos Acrénimo do compésito
(50 % vol) (eutético) (50 % vol)
CegsGdo,10,.5 CGOne/ic
Tio, TOnc/ic
Yb,05 YbOng/ic
HfO, Na,COs + Li,CO; HOnec
Gd,0, GOnc/ic
Dy,03 DOnc/ic
Y,03 YOnc/ic
La,0s LOnc/ic
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Os pds foram doseados e pesados, de acordo com a composi¢do desejada, numa balanca analitica
de precisdo (+ 0,0001 g) e foram, de seguida, sujeitos a uma mistura a seco num moinho
planetdrio de alta energia (Restch — PM100), durante 30 min a 650 rpm. Para isto, utilizaram-se
recipientes de nylon com cerca de 100 cm® de volume interno e, como corpos moentes, bolas de
zirconia tetragonal com 3% molar de Y,0; (10 bolas de 10 mm de didmetro e 6 bolas de 15 mm,
Tosoh Co.). A moagem compreendeu um periodo de 30 minutos efetivos com pausas de 3
minutos a cada 5 minutos de modo a arrefecer as cubas. A utilizacdo da moagem de alta energia

teve o propdsito de promover a sintese mecéanica da fase carbonato misto (LiNaCO3).

As amostras foram conformadas por prensagem uniaxial a 200 MPa, obtendo-se corpos cilindricos
com 10 mm de diametro e com cerca de 2 mm de espessura. Os compactos verdes assim obtidos
foram sinterizados em cadinhos de alumina tapados, em cama de pd de sacrificio de composicdo
idéntica para evitar desvios composicionais por perdas de sais alcalinos e eventuais

contaminacgGes das amostras pelo cadinho.

Foram ainda caracterizados alguns éxidos puros para compara¢do com os respetivos compdsitos.
A sua preparacdo envolveu apenas uma desagregacdo em almofariz de agata e posterior
conformagdo (prensagem uniaxial, 200 MPa) e sinterizacdo. Dada a importancia da densificagdo
nas propriedades elétricas dos éxidos sélidos, as condigdes de sinterizagdo dos mesmos foram
otimizadas e fixadas para os valores apresentados na Tabela 1I-3. Os dxidos caracterizados neste

trabalho foram o Ce 9Gdg 104 5, 0 HfO, e 0 Yb,0s.

Tabela II-3 — Condigdes de sinterizagado e densidade dos éxidos puros preparados.

Material Temperatura Tempo (h) Densidade (% da
(°C) densidade
teorica)
Ceo,5Gdo,101 05 1550 4 95
HfO, 1680 3 92
Yb,0; 1650 3 87

Todos os pds e compactos foram conservados em exsicador, de forma a prevenir a absorgado de
humidade do ar. Neste aspeto, mereceu especial atencdo o La,0;, que dada a sua elevada
higroscopicidade, foi calcinado a 1200 °C durante 4 h para eliminar a eventual presenca de
humidade residual, sendo entdo arrefecido e de imediato utilizado para a pesagem. A presenca da

fase La,0; foi confirmada por difragdo de raios X (DRX).
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Sendo a temperatura de sinterizacdo limitada pela temperatura de fusdo dos carbonatos, de
modo a evitar a sua decomposicdo parcial e, também, porque é importante que o desenho
microestrutural dos eletrélitos seja ja estavel aquando da caracterizacdo elétrica, a temperatura
escolhida foi de 690 °C. O tempo de patamar utilizado foi 60 minutos, com uma taxa de
aquecimento/arrefecimento de 5 °C/min. No caso dos compdsitos baseados em Yb,0; foi avaliada
a influéncia da densificacdo dos compdsitos nas respetivas propriedades elétricas, tendo-se

estudado amostras sinterizadas a vdrias temperaturas no intervalo entre os 690 e os 740 °C.

A densidade dos compdsitos sinterizados foi determinada através do método geométrico,
utilizando-se um micrémetro de precisdao (= 0,01 mm) para a espessura e o diametro, e uma
balanca analitica de precisdo (+ 0,0001 g), para a massa. De acordo com os resultados obtidos
apds caracterizagdo elétrica destas amostras, verificou-se que as diferencas em termos de
condutividade elétrica para diferentes densificagdes ndo sdo significativas, sendo o desempenho

idéntico.

3. Caracterizagao estrutural e microestrutural

Para analisar a estabilidade quimica dos materiais compdsitos, foi realizada uma caracterizacdo
estrutural que permitiu avaliar a formacdo de novos compostos resultantes da interacdo entre a
fase dxido e os carbonatos. Esta analise foi complementada com a avaliacdo da microestrutura

dos compdsitos.

3.1. Difracdo de raios X
A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva para caraterizar materiais cristalinos,
permitindo a identificagdo das fases cristalinas presentes e também a sua quantificagdo, em
determinadas condigGes. A difragdo tem lugar quando os raios X atravessam um arranjo regular
de atomos na estrutura cristalina e, como as distancias interatdmicas sdo compardveis em
magnitude aos comprimentos de onda dos raios X, é possivel obter um padrdo com picos

correspondentes a distancia interplanar de uma determinada familia de planos cristalinos dum
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material. O numero, intensidade e posicdo dos picos sdo caracteristicos de cada substancia

cristalina. [70] A difracdo é observada quando a Lei de Bragg é satisfeita:
2dsenf = nAi (n-1)

em que d é a distancia interplanar para um conjunto de planos, 6 o angulo de incidéncia do feixe
e A o comprimento de onda dos raios X. Como as distancias interatdmicas e as estruturas

cristalinas sdo diferentes de material para material, o padrao obtido é, assim, caracteristico. [70]

A analise de DRX teve o objetivo de avaliar a estabilidade quimica dos compdsitos estudados e
ainda verificar a eficiéncia do processo de moagem de alta energia na sintese da fase LNC. Deste
modo, esta técnica foi utilizada para caraterizar o pd resultante da moagem e ainda as pastilhas

sinterizadas.

O po foi analisado num difractdmetro de pds Rigaku GeigerFlex D/Max-C series, com ampola de
Cu (A = 1,5418 A). Utilizaram-se como condi¢des de operacdo um passo 20 = 2°.min™ e um
intervalo angular 206 = 10° a 80°. A identificacdo das fases cristalinas foi possivel através da
comparagdo com os padrdes publicados pelo Joint Committee on Power Diffraction — International

Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD).

3.2. FTIR-ATR
A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é bastante utilizada para a
caracterizagdo estrutural de compostos amorfos e monitoramento de reagbes quimicas entre
substancias, através da interacdo da radiacdo do infravermelho com as ligagdes intramoleculares.
Quando submetemos uma amostra a este tipo de radiagdo, ela vai absorvé-la nas frequéncias
correspondentes as das vibracdes moleculares. Desta interacdo resulta um espetro que relaciona
energia absorvida com o nimero de onda (que é o inverso da frequéncia de vibracdo molecular).

[70]

A frequéncia de vibragao, v, de uma ligagdo molecular encontra-se relacionada com a massa dos
atomos que constituem essa ligagdo (m; e m, de um qualquer dtomo 1 e de outro atomo 2,

respetivamente) e com a constante de forca, f (g.57):
_ 1 ’ (mq+m3) }
V= 2mc f mymy ' (I1-2)
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em que c é a velocidade da luz no vazio (3 x 10 cm.s™). Nem todos os materiais s3o capazes de
apresentar um espetro no infravermelho. Sé interagem com esta radiacdo os modos vibracionais
com uma correspondente variacio no momento dipolar. E necessario que a molécula apresente
um momento dipolar permanente, que vibre tanto ao longo do seu comprimento (alongamento),

como segundo o angulo da ligacdo (deformacao). [70]

As frequéncias de vibragdao ocorrem na regido do infravermelho do espetro eletromagnético,
sendo o intervalo mais utilizado entre 4000 e 400 cm™. O espetro de carbonatos inorganicos é
constituido por uma banda intensa e larga a 1530-1320 cm™ (alongamento das ligacdes 0—C-0),
uma banda de média intensidade perto dos 1160 cm™ (deformacdo das ligagdes O—C—0), uma
banda de fraca intensidade a 890-800 cm™ (deformacdo das ligagdes O—C—-0) e uma banda de

intensidade variavel a 745-670 cm™ (deformac3o das ligagdes O—C-0).

No caso dos dxidos metalicos, muitos ndo absorvem radiagdo na regido entre os 4000 e 650 cm™.
Contudo, 6xidos com mais de um atomo de oxigénio ligado ao atomo do metal geralmente
absorvem na regido 1020-970 cm™. Em alguns diéxidos a banda de absorcdo pode chegar a ter
valores tdo baixos como 750 cm™. Nos eletrélitos compdsitos foi ja relatada a presenca de
espécies hidrogenadas [25,31], sendo a sua intensidade considerada média baixa, embora estas
bandas sejam dificeis de identificar devido a deformacdo das liga¢cGes por vibragdo, originando a

mistura de diferentes modos de vibracdo. [71]

Existem varios modos de obtencao de espetros de FTIR, mas neste trabalho foi utilizado o modo
de absorvancia e, conjuntamente, o modo de refletdncia total atenuada (ATR). O modo ATR
baseia-se no facto da radiagao ser refletida na interface entre um cristal (silicio ou germanio) que
é mais denso, e a amostra, que é menos densa. Durante a reflexdo, a radiacdo penetra na amostra
com uma certa profundidade e, nos nimeros de onda em que ocorre absor¢cdo, o feixe é
atenuado. [70] Este modo torna-se especialmente importante quando as amostras ndo podem ser
diluidas, como é o caso da fase de carbonatos, com risco de hidrata¢do. Os espetros de absor¢do
no infravermelho foram obtidos num espectrémetro Bruker Tensor 27, com uma velocidade de

aquisicdo de 128 varrimentos por minuto e com a resolugdo de 4 cm™.

3.3. Espetroscopia Raman
A espetroscopia Raman consiste numa técnica de caracterizagdo de materiais sdlidos capaz de

determinar estruturas moleculares e composi¢cGes de materiais, em particular a existéncia de
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alguns grupos funcionais. A semelhanca das técnicas anteriormente referidas, e em especial do
FTIR, esta permite a identificacdo quimica de substancias, de forma qualitativa e quantitativa. Os
principios desta técnica baseiam-se na interacdo dum laser de luz monocromadtica com o material.
Quando assim acontece, a luz pode ser dispersada em todas as dire¢des, dando origem a
diferentes fendmenos de dispersdo. Entre os vdrios fendmenos, o mais importante é a dispersdo
de Rayleigh, com a mesma frequéncia da luz original (neste caso, o fotdo é dispersado
elasticamente e tanto a sua energia como a da molécula ou grupo funcional permanecem
constantes apds a colisdo). Contudo, existe uma pequena fracdo que ¢é dispersada
inelasticamente, no qual a luz é dispersada segundo frequéncias diferentes da original e com
intensidades reduzidas. A diferenca entre a frequéncia da luz que incide na amostra e a da
dispersada corresponde a frequéncia de vibracdo do material. Esta é a dispersdo de Raman. Num
espetro tipico Raman encontram-se representados a intensidade vs. deslocamento Raman, sendo
gue cada inflexdo corresponde a uma determinada ligacdo no material. [70] Assim sendo é
possivel identificar a vibracdo das ligacGes no material e, por consequéncia, identificar a

composicao quimica do mesmo.

Esta técnica foi utilizada porque muitos dos 6xidos metalicos ndo absorvem na regido dos 4000-
650 cm™, tornando-se dificil ou mesmo impossivel a identificacio de eventuais estruturas locais
tipo M=0 (M é um elemento metdlico) por FTIR-ATR. [71] Desta maneira, procedeu-se a
caracterizacdo dos eletrdlitos apds sinterizacdo e também dos componentes individuais

(carbonato misto e éxido) para comparacdo dos espetros.

As frequéncias de vibracdo mais interessantes ocorrem no intervalo entre 1500-200 cm™. Acima
deste corresponde a regido da fluorescéncia e abaixo, uma regido de maior simetria e, por isso,
foram excluidos da analise deste trabalho. Os carbonatos apresentam intensidades caracteristicas

a 1450 cm™, entre 1100-1040 cm™ e entre 670-745 cm™ e os 6xidos abaixo destes valores. [71]

Os espetros de Raman foram obtidos num espectrémetro Bruker RFS 100/S, incorporando um
laser Nd:YAG (A = 1064 cm™), com uma velocidade de aquisicdo de 100 varrimentos por minuto e

com uma poténcia laser de 10-100 mW.
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3.4. Microscopia eletronica de varrimento (MEV) e espetroscopia de dispersao de
energia (EDE)

A microscopia eletrénica de varrimento (MEV) é uma técnica de caracterizacdo que permite o
estudo da topografia e morfologia de materiais sélidos numa escala até 10 nm. E possivel
obtermos informacdo a nivel local sobre a microestrutura, nomeadamente sobre o estado de
aglomeracdo de particulas, tamanho de grdo, porosidade e outras caracteristicas morfoldgicas.
Adicionalmente, é ainda util para a detecdo de diferencas composicionais, ndo sé pela observagao
direta da microestrutura, mas, particularmente, pelo uso combinado da técnica de espetroscopia
de dispersdo de energia (EDE). Esta permite-nos efetuar uma analise elementar em zonas
superficiais localizadas ou mesmo efetuar um mapeamento sobre toda a superficie da amostra.

[70]

Esta técnica baseia-se no varrimento da superficie da amostra por um feixe eletréonico com
elevada energia cinética, produzindo vdrios sinais, nomeadamente eletrGes secundarios e
retrodispersados, raios X, e eletrdes Auger. A detecao destes sinais permite obter imagens sobre a
superficie da amostra. [70] Neste trabalho, a combinacdo MEV/EDE é de especial importancia
para a avaliagdo da distribuicdo das fases no compdsito e para a dete¢do de eventuais produtos

de reacdo entre ambos.

Podemos distinguir a fase ceramica da fase do sal através do contraste que existe entre elas. Os
atomos mais pesados (correspondentes aos elementos metdlicos dos oxidos) reemitem mais
eletrdes do que os atomos mais leves (correspondentes aos elementos metalicos dos carbonatos,
a excecdo do litio que é demasiado leve para ser observado). Assim sendo, as zonas
correspondentes a fase cerdmica sdao mais claras. As zonas escuras, que podem aparecer tanto
completamente isoladas ou sob a forma de caminhos percolados entre os grdos de oxido,
correspondem a fase de carbonatos. [26] E ainda frequente neste tipo de materiais o
aparecimento de cristais, por exemplo, de forma acicular na fase de carbonatos, o que tem sido

apontado como um produto da reacdo entre estes e a humidade residual. [31]

A superficie das amostras foi analisada pelo microscépio eletrdnico de varrimento Hitachi SU-70,
equipado com um detetor de EDE Bruker QUANTAX 400. Para isto foram analisadas a superficie
das amostras e ainda da secgdo transversal fraturada, desbastada com recurso a lixas de
diferentes granulometrias (da marca Struers, ref2 400, 800 e 1200, por ordem decrescente de

granulometria). As amostras foram coladas com cola condutora de carbono num suporte metalico
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e posteriormente cobertas com filme de carbono, por pulverizacdo catédica, num equipamento

Emitech K950 evaporator.

Carbonatos

Fig. 11-2 — Micrografia por MEV de uma amostra de um compdsito de CSO+LC/KC (proporgio de
80/20 % massa, relativamente a fase cerdmica e do sal (composicdo eutética)). [26]

4. Caracterizacao elétrica

Como vimos anteriormente, existem diferentes espécies idnicas presentes nos eletrdlitos
compésitos (Li*, Na*, CO5*, 0% e H'). Ao submetermos o material a uma diferenca de potencial
elétrico, estamos a promover o movimento de todas as espécies idnicas. No entanto, nestes
eletrélitos, admite-se que a altas temperaturas os ides Li* e Na° n3o contribuem
significativamente para o transporte de carga por possuirem baixa mobilidade. Além disto, apenas

as espécies CO;>, 0% e H" s3o renovadas pelo conjunto oxidante/combustivel.

A aplicagdo de uma tensdo continua a um material, V, gera uma corrente elétrica, |, através deste
gue depende da sua resisténcia elétrica, R. A relagdo entre estes dois parametros é dada pela Lei

de Ohm:

|4
=Y (1-3)
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Contudo, o estimulo provocado origina o movimento de todas as espécies idnicas, pelo que estas
se podem fixar em determinadas zonas do material, nomeadamente em fronteiras de grao ou
mesmo nas interfaces elétrodo-eletrdlito-atmosfera, dando origem a um efeito de polarizacao
nestas zonas. Este fendmeno pode ser obviado por aplicagdo de um estimulo em corrente
alternada (c.a.), que permite a reversibilidade da corrente idnica criada no material. [72] Este é o

principio em que se baseia a espetroscopia de impedancia, que sera descrita de seguida.

4.1. Espetroscopia de Impedancia (El)
A espetroscopia de impedancia é uma técnica de caracterizagdo elétrica bastante utilizada em
estudos de corrosdo de materiais, de membranas, sélidos idnicos, eletrdlitos, polimeros
condutores e interfaces. Esta diversidade de aplicacdes prende-se com o facto de esta ser uma
técnica ndo destrutiva e bastante expedita. [72] Os principios bdsicos desta técnica baseiam-se na

aplicagdo de uma diferencga de potencial elétrico, V (®,t), sob a forma de um sinal sinusoidal
V(w,t) = Vye'@t (1-4)

da qual resulta uma corrente igualmente dependente do tempo
I(w,t) = I,e!(@t+?) (n-5)

em que V, e |p s3o as amplitudes maximas de V(m,t) e [(o,t), ® é a frequéncia angular (rad.s*) eto
tempo (s). Por analogia com a lei de Ohm (eq. 1I-3), a impedancia (Z) é dada por

V(wt)

Z(w,t) =7 70

(11-6)

gue pode ser representada no plano de Argand como o numero complexo,
Z(w,t) =7Z'(w) +iZ"(w) (n-7)
onde Z’' e Z” sdo as componentes real e imaginaria, respetivamente, e i=V(-1).

A resposta elétrica do material ird ser influenciada pelas suas caracteristicas composicionais e
microestruturais. Neste sentido, podemos distinguir dois tipos de propriedades: aquelas
pertencentes ao material em si, isto é, ao grdo (intrinsecas); e aquelas que resultam das
caracteristicas microestruturais e dimensao finita, nomeadamente superficie exterior, fronteiras

de grdo e poros (extrinsecas). Cada uma destas regides pode ser visualizada como uma fonte dum
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determinado contributo para o processo de transporte de carga (resisténcia éhmica, devida ao
impedimento da circulacdo das cargas (iGes)) e polarizagdo no ceramico (formacdo de dipolos por
desvio dos centros geométricos das cargas positivas e negativas nos ides e na rede ou ainda por
acumulagdo localizada de carga — iGes — em diferentes zonas da amostra, nomeadamente
interfaces). [72] Por esta razdo, podemos representar o comportamento de materiais
policristalinos através de uma associacdo destes elementos, envolvendo diversos circuitos tipo

RC:

Rg Rfg Rel

Cg Cfg Cel

Fig. 11-3 — Circuito equivalente tipico de um material ceramico policristalino (R, — resisténcia do
interior do grao; R¢ — resisténcia da fronteira de grdo; R — resisténcia de polarizagao de elétrodo;
C; — capacidade do interior do grdo; C; — capacidade da fronteira de grdo; C, — capacidade do
elétrodo).

A impedancia deste circuito pode facilmente ser obtida a partir das impedancias dos elementos

resistivos, Zz, e dos elementos capacitivos, Z¢, destes circuitos, expressas por

Zz =R (11-8)
Ze=—- (11-9)

em que R é a resisténcia do circuito e C a capacidade. Por exemplo, a impedancia total de cada
circuito RC paralelo é expressa por
1
R . wC

Z(w) = —

l
1 1
(wC)2+ﬁ ((DC)Z +ﬁ

(n-10)
sendo a impedancia total da associacdo em série dos trés circuitos RC a soma das impedancias
parciais de cada associacdo RC, obtidas segundo esta ultima equacao.

As equagoes II-7 e 11-10 correspondem, assim, as equag¢des paramétricas de o (Z'(») e Z”’(w)), que
podem ser representadas num diagrama como o da Fig. ll-4. A curva resultante corresponde a

uma circunferéncia de raio r=R/2 e centrada neste valor. O estudo do circuito permite-nos ainda
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determinar a frequéncia de relaxagdo do processo (wg), que graficamente corresponde ao

maximo de |Z"|:

wo = %, sendo wg = 27 f jax (-11)

Fig. 1l-4 — Representacdo esquematica da impedancia de um circuito RC em paralelo, num
diagrama de Nyquist. [73]
Dependendo da frequéncia de medicdo, podemos observar o comportamento de diferentes zonas
do material, isto é, correspondentes ao grdo (ou volume), a fronteira de grdo e ao elétrodo. A
cada uma destas zonas corresponde um semicirculo, que depende da frequéncia do estimulo
aplicado. [72] Por esta razdo, é usual utilizar-se um vasto intervalo de frequéncias de modo a

podermos observar os varios semicirculos num diagrama de Nyquist (Fig. 11-5).

27 ()

Elétrodo

R
2’

Fig. 1I-5 — Esquema de um espetro de impedancia de um eletrélito policristalino.

No estudo de sdlidos policristalinos, a resisténcia de cada um destes componentes é determinada
a partir das intersec¢des dos arcos do espetro com o eixo das abcissas e a capacidade a partir da

frequéncia de relaxacdo.
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4.2. Interpretagao dos espetros de impedancia
Dada a relevancia da espetroscopia de impedancia para este trabalho, iremos de seguida
proceder a apresentacdo da analise dos espetros de impedancia obtidos neste trabalho. A
metodologia utilizada para determinar a resisténcia total dos eletrdlitos compdsitos implica que
facamos uma distincdo entre espetros de baixa temperatura e alta temperatura. Por exemplo, a
300 °C (Fig. 11-6 a)) verificamos a presenca de apenas um arco a frequéncias elevadas que se pode
associar ao comportamento em volume do eletrdlito compésito. Contrariamente aos materiais
policristalinos descritos na sec¢do anterior, ndo é neste caso visivel o contributo das fronteiras de
grao, o que podera estar relacionado com o facto de a fase de carbonatos alcalinos, continua e
amorfa, formada a partir de um liquido, dominar o comportamento elétrico. Por esta razdo, a
resisténcia total R, corresponde ao valor de Z’' obtido pela intersecdo com o eixo real a baixa

frequéncia (Fig. 11-6 a)).

Com o aumento da temperatura, a frequéncia de relaxagdo aumenta e o primeiro arco tende a
desaparecer para dar lugar ao arco do comportamento de eléctrodo, conforme se ilustra na Fig.
11-6 b) para a temperatura de 470 °C. O valor da resisténcia total do eletrdlito é correspondente

ao minimo de Z”” que, neste caso, se situa entre os dois arcos.

No intervalo de temperaturas acima do ponto de fusdo dos carbonatos (~500 °C), a resisténcia
diminui de forma acentuada e o arco correspondente ao comportamento em volume desaparece
completamente, sendo apenas observada a contribuicdo dos processos de eléctrodo (Fig. 11-6 c).
Nestes casos, o valor da resisténcia total é obtido através da intersec¢do do arco de elétrodo com
o eixo das abcissas, mas agora a alta frequéncia. Como se pode ver nesta figura, existe ainda um
pequeno ramo vertical no dominio das altas frequéncias, tipico de fendmenos indutivos.
Tratando-se de um contributo irrelevante para a discussdo que se segue, serd omitido em todos

os graficos apresentados e discutidos no capitulo seguinte.
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Fig. 11-6 — Espetro de impedancia em ar obtido a uma temperatura de a) 300 °C, b) 470 °C e c) 580
°C, para uma amostra de CGO+NC/LC. Os algarismos assinalados no grafico correspondem as
poténcias de base dez da frequéncia em Hz.

Como a resisténcia elétrica de uma determinada amostra depende da sua geometria, os valores
de R; tém que ser normalizados com base nas dimensdes dessa amostra. No caso concreto dos
discos produzidos, a resisténcia elétrica é proporcional a sua espessura, L, e inversamente

proporcional a drea dos eléctrodos aplicados em ambas as faces, S, ou seja,
L
R=p; (1-12)

em que a constante de proporcionalidade, p, é a resistividade, cujo inverso, o = 1/p, é a

condutividade.
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Nos intervalos acima e abaixo da temperatura de fusdo dos carbonatos, a dependéncia da
condutividade com a temperatura obedece a uma lei de Arrhenius com uma energia de ativacao
(E;) caracteristica. Os valores de E, associados a condutividade idnica dos eletrdlitos foram

obtidos por regressao linear e assumindo a eq. I-6.

4.3. Dispositivos e metodologia experimental
As amostras foram conformadas com uma geometria cilindrica de forma a assegurar que estas
apresentavam faces paralelas e uma seccdo transversal bem definida. Os elétrodos foram
aplicados por pintura com pasta de ouro (Engelhardt) e a sua consolidagao feita por tratamento
térmico a 600 °C, durante 15 minutos. Estas condi¢Ges foram adotadas na medida em que
permitem garantir a resisténcia mecanica dos elétrodos e que a resisténcia elétrica média entre

varios pontos da superficie de cada elétrodo seja inferiora 1 Q.

A configuracdo experimental inclui trés elementos principais: um porta-amostras, um analisador
de impedancia e um forno. O porta-amostras é composto por um tubo de alumina, que contém
no seu interior uma canula ceramica do mesmo material, na qual passam trés fios de ouro, que
garantem o contacto elétrico entre as amostras e o analisador de impedancia e que permitem a
medi¢do de duas amostras em cada ciclo de aquecimento/arrefecimento. Duas molas metélicas

mantém o conjunto sob pressdo, de modo a assegurar um bom contacto elétrico.

Apds a montagem do porta-amostras, este é inserido na zona quente de num forno tubular
(Carbolite). A extremidade oposta foi tapada com |3 de caulino, para reduzir perdas térmicas e
alargar a zona de temperatura uniforme dentro do forno. De forma a assegurar a rigorosa
medi¢cdo da temperatura das amostras foi necessario corrigir o desvio entre a temperatura do
contolador e a temperatura na amostra. Esta correcdo foi feita através de uma calibragao prévia
no intervalo de temperaturas entre 200 e 600 °C com um termopar de cromel-alumel (tipo K)

colocado na mesma posi¢cdo da amostra durante as medidas.

As medidas de impedancia foram feitas em condi¢des isotérmicas entre 300 e 580 °C com um
medidor de LCR HP 4284A (20 Hz — 1 MHz). Foram primeiro realizadas medidas em ar para
identificagdo das composi¢cdes com melhor comportamentos e, posteriormente, em atmosfera
variavel num lote selecionado de composicdes, segundo a sequéncia didxido de carbono (CO,),
oxigénio (O,) e azoto com 10 % de hidrogénio (N,-H,). Todas as medidas foram realizadas sob um

fluxo gasoso de cerca de 20 mL.min™.
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Fig. 1I-7 — Esquema da montagem experimental utilizada para a realizagdo das medidas de
impedancia. [31]

Apds a conclusdo do ciclo de atmosferas, as amostras foram moidas e enviadas para andlise por
FTIR-ATR, guardadas previamente em contentores plasticos selados com pelicula de parafina,

para evitar o contacto com a humidade do ar atmosférico.
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5. Recozimento em diferentes atmosferas

De forma a obter mais informacdes sobre os fendmenos que ocorrem nestes materiais a altas
temperaturas nas diferentes atmosferas e assim perceber os possiveis efeitos nas propriedades
elétricas, efetuaram-se tratamentos térmicos de recozimento de amostras com 0,5 g, no mesmo

dispositivo onde foram realizadas as medidas elétricas.

O recozimento foi feito a 580 °C, durante 1h, com uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 5
°C.min". Este tratamento foi aplicado as amostras de CGOyc/ic, HOncie, YbOneic € GOCeyic, cOM
uma sequéncia de atmosferas CO, — O, — N,-H,. As amostras utilizadas neste procedimento
foram apenas sinterizadas, ndo tendo sido sujeitas a qualquer andlise prévia suscetivel de
modificar a sua microestrutura, composi¢cdo e propriedades. No final de cada tratamento, as
amostras foram retiradas do forno a 300 °C, imediatamente pesadas numa balanca analitica de
precisdo (+ 0,0001 g) e registada a sua massa, e voltadas a colocar no forno, a fim de prosseguir

com o tratamento seguinte.
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lll. Resultados e discussao

Neste trabalho foram avaliados oito sistemas compdsitos com diferentes 6xidos: CGO, HO, TO,
YbO, GO, YO, DO e LO. Os oxidos utilizados foram selecionados com base em diferentes
propriedades quimicas. Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo estrutural, microestrutural e elétrica destes materiais. Em complemento, analisa-

se a estabilidade termoquimica destes compdsitos em diferentes atmosferas.

1. Compatibilidade quimica entre oxido e sal

A Fig. llI-1 mostra os difratogramas de raios X dos compdsitos a base de didxidos, apds queima

em ar a 690 °C.

TOnc/ic l % - NaliTiO,

3 y- Na2C03

#- LiNaCO3

Intensidade (u.a.)

CGO .
NC/LC
| | #-Ce, 4Gdy ,0,
*
. *
B e e e e e e e
20 30 40 50 60

26 (°)

Fig. lIll-1 — Padrdes de raios X obtidos para as composi¢cdes com oxidos binarios, apds sinterizacdo
a 690 °C. As fases identificadas sdo: ¢ — Ce; 9Gd,;0, (JCPDS 01-075-0161), OI — HfO, (JCPDS 00-
034-0104), ¥ — NalLiTi;O, (JCPDS 00-052-0690), x — Li,HfO3 (JCPDS 00-016-0898), y — Na,CO;
(JCPDS 00-025-0815), # —LiNaCO; (JCPDS 00-052-0690) e ? — picos ndo identificados.
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Relativamente ao compdsito CGOycc, podemos constatar a presenga de um sistema constituido
por uma fase maioritdria de Ce;4Gdy;0,, ndo sendo possivel identificar qualquer produto de
reagdo. Em relagao ao HOycc, podemos verificar que a fase maioritaria corresponde ao didxido

de héfnio (HfO,), embora com alguns picos correspondentes ao Li,HfOs.

Quanto ao sistema TOycc, verifica-se a formagdo de NaliTi;O;, fase a qual pertencem a maioria
dos picos. Foi ainda possivel identificar a presenca de LiNaCO; e de Na,CO;. Neste sistema é bem
evidente a reatividade do éxido com os carbonatos, ja que aparentemente ndo foi possivel
identificar nenhum pico correspondente ao TiO,. A baixa intensidade relativa de todos os picos

indicia baixos niveis de cristalinidade de todas as fases presentes.

Os resultados obtidos com os sesquioxidos de terras raras encontram-se representados na Fig.
1I-2, incluindo o compdsito a base de itria, ja que as caracteristicas quimicas deste ultimo 6xido
sdo semelhantes. Os espetros correspondentes aos compdsitos YbOycic, GOncyic, YOnc/ic € DOnc/ic

apresentam como Unica fase cristalina os 6xidos respetivos.

No compdsito LOyc.c (Fig. IlI-2) foi identificado um produto de reagdo entre o éxido e o carbonato
de litio Ligs,La,0,52(C0s)074. Este foi ja referido na literatura, ocorrendo em condi¢des de baixa

pressdo parcial de CO,. [66]

A indiscutivel evidéncia de plena reatividade entre os carbonatos e o TiO, e o La,0; determinou a
descontinuidade do estudo destas misturas. Apesar de se observar uma extensa rea¢do do HfO,
com os carbonatos, o correspondente produto de reac¢do (Li,HfO3) pode até ser benéfico para a
utilizacdo final do compdsito, ja que este foi utilizado em membranas de separagdo de CO, [74].

Sendo assim, optou-se por continuar também o estudo deste caso.

Em nenhum dos difratogramas é evidente a presenca de picos relativos aos carbonatos,
presumivelmente devido ao carater predominantemente amorfo dos carbonatos apds fusao,
incluindo o misto (LNC), tornando a identificagdo desta(s) fase(s) dificil. O mesmo pode, de resto,
suceder com eventuais produtos de reagdo no caso das misturas YbOncic, YOnc/ic € DOncic, que

como se referiu ndo foram detetados por DRX.
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Fig. llI-2 — PadrGes de raios X obtidos para os compdsitos com sesquidxidos de terras raras, apds
sinterizacdo a 690 °C. As fases identificadas sdo: B — Yb,0; (JCPDS 01-075-6636); O — Gd,0;
(JCPDS 03-065-3181); ® —Y,0; (JCPDS 01-079-1716); *+ — Dy,0; (JCPDS 01-086-1327);

XX — Lig,5,L3,0, 52(CO3)0,74 (JCPDS 01-084-1965).

O despiste da possibilidade de algumas reagdes ndo detetdveis por raios X justificou uma segunda
série de andlises por FTIR-ATR e espetroscopia de Raman, realizadas com as misturas

selecionadas. Na Fig. lll-3 encontram-se representados estes resultados para os compdsitos de

CGONC/LC, HONC/LC; YbONC/LC; GONC/LC; YONC/LC e DONC/LC/ sinterizados em ar a 690 °C.

Na Fig. II-3 distinguem-se trés zonas diferentes nos espetros: entre 3500 e 2400 cm’,
correspondente a regido onde se esperaria encontrar a resposta relativa a grupos funcionais de
compostos hidrogenados e onde normalmente aparecem também as bandas caracteristicas da
agua; entre 1600 e os 500 cm™, dominada pela contribuicdo das ligacdes dos carbonatos; abaixo

de 500 cm™, que é a zona caracteristica das bandas da ligagdo metal-6xido.
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Fig. 111-3 — Espetros FTIR-ATR obtidos apds sinterizagdo a 690 °C.

Na zona de maior nimero de onda, é notdria a auséncia de qualquer banda, apesar de um ligeiro
aumento da linha de base na regido entre os 3500 e os 2400 cm™ (observado no CGOncyic ©

HOwc/ic) poder sugerir a presenca de humidade residual ou de espécies hidrogenadas.

Para numeros de onda intermédios, observam-se as bandas de maior intensidade
correspondentes aos carbonatos: entre 1500 e 1425 cm™ (de elevada energia, correspondentes
ao alongamento das ligagdes O—C—0 dos ides CO;>) e entre 880 e 865 cm™ (de baixa energia,

correspondentes a deformaco das ligaces O—C—0 dos ides CO5>).

Na zona de menor nimero de onda, foram identificadas bandas correspondentes as ligacdes M-O,
mas ndo foi possivel uma correta interpretacdo devido a baixa intensidade do sinal. Por essa
razdo, os compositos foram ainda caracterizados por espetroscopia Raman, mais sensivel as
ligacbes envolvendo os metais, e por isso com maior sensibilidade para detetar outros sinais
eventuais da intera¢do dos éxidos com os carbonatos. Estes espetros encontram-se apresentados

na Fig. lll-4.
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Fig. Ill-4 — Espetros Raman dos compdsitos obtidos apds sinterizacdo a 690 °C e dos respetivos

éxidos puros. As setas indicam os grupos carbonato (CO5>) e as ligacdes M-0, com M=catio.
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De um modo geral, os espetros Raman obtidos compreendem duas regides: acima dos 1000 cm™,
onde é possivel observar duas bandas relativas aos carbonatos (correspondentes aos grupos
funcionais CO;>); abaixo dos 500 cm™, onde é possivel observar uma banda de maior intensidade
para além de outras de intensidade mais baixa, ambas correspondentes a ligagdo M-O,
exatamente a mesma frequéncia que se observa no espetro do éxido puro. No entanto,

encontram-se algumas exce¢des e casos que merecem uma atencao mais detalhada.

No caso YbOyc/c, ndo é visivel qualquer banda tanto no 6xido puro como no compésito, pelo que
se admite a eventual influéncia do comprimento de onda utilizado pelo aparelho de medida (1064
cm™), que pertence a regido do infravermelho. O Yb,0; emite com muita intensidade nesta
regido, tendo-se possivelmente verificado um fendmeno de luminescéncia que se sobrepde ao

sinal Raman e podera ter mascarado o sinal das ligagdes M-0. [75,76]

Nos restantes materiais, em que ndo se espera o efeito da luminiscéncia, esta banda é visivel,
sendo que nos sesquidxidos ocorre para nimeros de onda decrescentes com o aumento da massa
atémica do elemento (Y < Gd < Dy). Esta variacdo ao longo do periodo dos lantanideos ja foi
documentada [75,76], tendo sido explicada com base no aumento da carga efetiva do nucleo que,
ao atrair mais fortemente os eletrées do nivel 4f, provoca uma contragdo do raio idnico do
lantanideo e aumenta a energia da ligagdo M-O. No entanto, no GOyc/c @ banda M-O aparece
com menor intensidade relativa do que nos outros compdsitos e, sobretudo, as bandas relativas
aos carbonatos quase desaperacem. Este efeito poderd indiciar alguma instabilidade quimica

neste sistema, algo que sera comentado posteriormente.

No que diz respeito ao HOycuc, também ndo foi possivel a identificagdo de bandas
correspondentes a fase Li,HfO; identificada por DRX, pelo que a diversidade de bandas que
podemos verificar no espetro sdo apenas correspondentes ao HfO,. Dado que ndo foi possivel
encontrar qualquer informacdo na literatura relativamente ao Li,HfO;, seria necessdria a sintese
individual desta fase, de forma a facilitar a comparacdo e diferenciacdio dos picos
correspondentes ao dxido inicial e a este produto de reagdo com o litio. A caracterizagdo Raman
utilizada neste trabalho ndo foi, portanto, suficientemente explorada de forma a identificar todas
as espécies presentes, tornando-se necessaria uma investigacdo mais pormenorizada, algo que

ndo se enquadrava nos objetivos deste trabalho.

Apesar de ndo haver evidéncia estrutural da formacdo de produtos de reacdo nos compdsitos

YOnc/ic € DOnc/ic, @ inspegdo visual do aspeto macroscépico destas amostras apds a sinterizagdo
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evidenciou a presenca de bolhas na superficie e de grandes zonas de porosidade no interior. Isto
leva a crer que tivesse ocorrido uma forte interacao quimica nestes dois compédsitos, o que nao
foi possivel detetar pelas técnicas de caracterizacdo anteriormente referidas. De facto, esta
interacdo sugere a decomposic¢do parcial dos carbonatos com libertacao de CO, para a atmosfera.
De acordo com o trabalho de Yamauchi et al. [65], a interacdo entre dxidos de terras raras e o
carbonato de litio é favorecida a altas temperaturas e em ar sintético (auséncia de CO,), através

da seguinte reacao:
R,03 + Li,C0O3 — 2LiRO0O, + CO, (m-1)

Estes resultados e a informacdo disponivel na bibliografia [65] sugerem a importancia do recurso
a analises térmicas como ferramenta adicional de avaliacdo da reatividade entre fases. Contudo,
atendendo a elevada volatilidade dos dxidos alcalinos e consequente risco de contaminagdo dos
equipamentos de uso corrente no Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica, esta

solucdo ndo se revelou viavel.

2. Caracterizagao microestrutural

A caracterizacdo da microestrutura foi realizada por MEV, colocando énfase na avaliacdo da
dispersdao das fases e da porosidade. Atendendo ao elevado nimero de microestruturas a
analisar, entendeu-se recomenddvel repartir as mesmas por diferentes figuras, seguindo uma
légica de associacdo derivada da usada na discussdo sobre estabilidade quimica entre fases. Os
resultados encontram-se assim apresentados nas Fig. llI-5 e Fig. IllI-6. As micrografias foram
retiradas da superficie e da seccdo transversal dos eletrélitos sinterizados a 690 °C, apds fratura

ou polimento.

As micrografias obtidas para as amostras de CGOyc/ic, HOnciic, YPOncjic € GOneyic evidenciam as
caracteristicas tipicas destes eletrélitos compdsitos, em que os graos do dxido (fase mais clara nas
micrografias) se encontram dispersos de forma homogénea na matriz de carbonatos (mais
escura). A baixa aglomeragdo das particulas, o reduzido tamanho de grdo (submicrométrico ou
mesmo nanométrico) e a dispersdo aparente da fase cerdmica estdo relacionadas com a baixa
temperatura de sinterizacdo (690 °C), muito inferior a normal temperatura de sinterizacdo destes
Oxidos sodlidos. De facto, o tamanho de particula dos precursores mostrado na Tabela II-1,

manifestamente superior ao sugerido nestas microestruturas, evidencia a presenca de
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aglomerados a influenciarem os resultados desta andlise. Assim, nestes compdsitos, a
densificacdo é presumivelmente ajudada pela fase liquida que se forma aquando da fusdo dos

carbonatos. [7,31]

SU-70 15.0kV 8.6mm x25.0k SE(M)

g
(o i

5.0kV 15.7mm x20.0k SE(M) 2.DOIur7; SU-70 4.0kV 5.8mm x40.0k SE(M)
Fig. lll-5 — Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos: a) CGOyc ¢ (seccdo transversal apds

polimento), a’) CGOy¢ ¢ (secgdo transversal apds polimento), b) HOyc i (secgdo transversal apds
fratura) e b’) HOyc/ic (sec¢do transversal apds polimento). Assinalam-se algumas caracteristicas
especificas de algumas microestruturas.

Outro facto observado prende-se com a presenca de cristais de variadas formas, com crescimento
preferencial numa determinada direcdo, ou de pequenas formagdes dispersas na superficie dos
carbonatos, que, muito provavelmente, resultam da interacdo da humidade com vestigios de
Oxidos de metais alcalinos, altamente higroscdpicos, sempre presentes nestes sistemas. De facto,
foi comprovado por EDE serem fases ricas em sédio (o litio ndo é detectado por esta técnica),
sendo a sua presenga particularmente evidente nas amostras de HOyc/c, YbOncic, GOneyic €
YOnc/ic (Fig. IlI-5 b) e b’), Fig. lll-6 a’), b’) e d’), respetivamente). Observagdes semelhantes em
trabalhos anteriores reforcam a impressdao de serem o resultado da interacdo com a atmosfera

envolvente. [25,31,77]
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Fig. lll-6 — Micrografias obtidas por MEV do compésito de a) e a’) YbOycc (seccdo transversal
apo6s polimento), b) GOycic (secgdo transversal apds fratura), b’) GOy (vista de topo), ¢) DOycjic
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(seccdo transversal apds fratura). Assinalam-se algumas caracteristicas especificas de algumas
microestruturas.
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No que diz respeito aos compdsitos DOycc € YOncuc, podemos constatar nas imagens das Fig.
111-6 c) e d), obtidas no centro das amostras, a predominancia da fase de 6xido, o que sugere uma
forte segregacdo de ambas as fases. De facto, as micrografias apresentadas nas Fig. lll1-6 c’) e d’),
que foram obtidas nos cantos da sec¢do transversal, evidenciam regides enriquecidas em
carbonato. Esta observacdo a nivel microscépico confirma as anteriomente mencionadas
alteracdes de aspeto detetadas por simples inspeg¢do visual, reforcando a ideia de ter ocorrido
uma forte interacdo nestes dois compdsitos. Retomando a explicacdo adiantada com base na eq.
II-1, a formagdo de CO, resultante da decomposicdo do carbonato no interior da amostra ocorre
sob a forma de bolhas que ao sairem para o exterior da amostra, devido a pressdao do gas,
arrastam o fundido, que deste modo se acumula na periferia. Como este fundido estd em
principio enriquecido no éxido do metal alcalino resultante da decomposi¢do, este tendera
rapidamente a reagir com a humidade da atmosfera dando origem ao grande numero de cristais
lamelares observados nestas regides. E, todavia, importante realcar que mesmo no interior da
amostra existe ainda um filme fino de matéria aparentemente amorfa a recobrir as particulas de
6xido. Embora seja impossivel aferir a composicdao destas camadas devido a limitada resolucao
espacial do MEV/EDE (cerca de 1 umS), de acordo com o mecanismo de reacdo proposto (eq. llI-

1), esta fase amorfa poderad ser do tipo LiRO,.

No capitulo seguinte, procederemos a descricdio da caracterizagdo elétrica em diferentes
atmosferas dos eletrélitos compdsitos. Dado que ndo foi possivel obter compactos adequados
para a realizagdo de medidas elétricas em DOyc/ic € YOnc/c, estes foram também excluidos do
estudo, que prosseguiu baseado nas composi¢des HOyc/c, YbOnc/ic, GOneyic €, como referéncia,

também o CGOycyic.

3. Caracterizagao elétrica

Embora divergindo do que foi a sequéncia de procedimentos realizada, optou-se por apresentar e
discutir o compdsito CGOyc.c em primeiro lugar, por ser o material mais estudado e amplamente
referenciado na literatura, fornecendo o quadro de referéncia para o desempenho e propriedades

elétricas dos novos materiais estudados.

A caracterizagdo elétrica envolveu o estudo por espetroscopia de impedancia, primeiro em ar e,
posteriormente, em atmosferas de CO,, O, e N,-H,. Por outro lado, como consequéncia da fusdo

da mistura de carbonatos alcalinos a cerca de 500 °C, o comportamento elétrico destes
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compdsitos assume caracteristicas completamente distintas acima e abaixo desta temperatura.
Por este motivo, na discussdo que se segue apresentam-se de forma sistematica conjuntos de

resultados obtidos abaixo (300 °C) e acima desta temperatura (580 °C).

3.1. Compdsito CGOnc/ic

A Fig. llI-7 apresenta os espetros de impedancia obtidos em diferentes atmosferas a 300 °C para

um compdsito CGOycyic.
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Fig. 111-7 — Espetros de impedancia obtidos em ar para o compésito CGOyc/c @ uma temperatura
de: a) 300 °C; b) 580 °C, sucessivamente em atmosfera de ar, CO,, O, e N,-H,, incluindo a
ampliacdo da regido da parte resistiva da impedancia.

E evidente a presenca dominante de um arco relativo ao comportamento em volume para todas
as atmosferas. E igualmente visivel uma significativa depressdo em todos os arcos, adivinhando-se
ainda a presenca de um arco de pequena amplitude de alta frequéncia. Isto pode dever-se a
sobreposicdao dos contributos da fase ceramica e da fase de carbonatos, embora com dominio
desta ultima, ja que a presenga de dois arcos distintos (associados ao grao a alta frequéncia e a
fronteiras de grao a frequéncias mais baixas) seria normal no caso de um condutor idnico
policristalino como o CGO. Uma fase amorfa normalmente deveria originar somente a presenca

de um arco.

A figura mostra ainda que, relativamente a atmosfera de ar, a impedancia do material diminui

significativamente na presenga de CO,, aumentando ligeiramente em hidrogénio. Contudo, como
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a frequéncia de relaxacdo é semelhante nos quatro casos, estas variagdes devem-se apenas a
altera¢des da componente dhmica. Por outro lado, estas sdo sobretudo aparentes no semicirculo

dominante, uma vez que os espetros estdo praticamente sobrepostos nas altas frequéncias.

Conforme se detalha atras no capitulo de métodos (Capitulo Il, sec¢do 4.2.), a alta temperatura
apenas se observa a componente 6hmica do eletrélito (a parte capacitiva diz toda respeito ao
elétrodo), que corresponde ao valor de Z’ na interce¢do com o eixo real a alta frequéncia (Fig. lll-7
b)). Relativamente ao comportamento a 300 °C, verifica-se que a resistividade do eletrdlito
diminui de forma extraordindria a alta temperatura, passando, de 300-650 kQ.cm para 3-6 Q2.cm
a 580 °C, devido a fusdo dos carbonatos a cerca de 500 °C. Outra diferenca é o desaparecimento
do efeito positivo da atmosfera de CO,, sendo a resisténcia do eletrdlito nestas condi¢cdes muito
semelhante a medida em O,, e ligeiramente inferior a medida em ar, mantendo-se um efeito
negativo no caso do hidrogénio. Paralelamente, é interessante notar que o efeito da atmosfera na
componente capacitiva do espetro, aqui exclusivamente devida aos processos de elétrodo, é
muito mais pronunciado do que na resisténcia do eletrdlito. De facto, em N,-H,, O, e ar, o espetro
é constituido apenas por um arco bem definido, enquanto que para a atmosfera de CO, o arco de
elétrodo é aberto, sugerindo uma contribuicdo adicional de elevada amplitude a baixas
frequéncias, cuja completa avaliacdo é impossivel face ao intervalo de frequéncias disponivel no
equipamento de medic¢do utilizado. Contudo, e tendo em conta o intervalo de frequéncias em que
cada um dos fendmenos é identificado, parece razodvel associd-los as duas etapas elementares
tipicas dos processos de elétrodo: transferéncia de carga a alta frequéncia e difusdo de espécies

eletroativas a baixa frequéncia.

Conforme esperado, a dependéncia da condutividade em fung¢do da temperatura apresenta, em
todas as atmosferas, a caracteristica usual do comportamento destes compdsitos, com um
aumento brusco de condutividade perto da temperatura de fusdo dos carbonatos (500 °C ou
1000/T=1,3 K') (Fig. II-8). Abaixo e acima desta transi¢io, o comportamento segue uma
tendéncia tipica de Arrhenius, apresentando uma baixa energia de ativa¢do (entre 20 e 50 kJ.mol’
') a altas temperaturas, caracteristica dos carbonatos fundidos, e um valor superior (entre 120 e
130 kJ.mol™) a baixas temperaturas, proximo dos valores tipicos para os carbonatos soélidos.

[31,73]
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Fig. l1I-8 — Representacdo tipo Arrhenius das condutividades totais, obtidas num intervalo de
temperaturas entre 300 e 580 °C, dos compdsitos de CGOyc/.c em ar e de acordo com a sequéncia
CO; = 0; — Np-H,.

A figura sugere uma relativa proximidade de comportamento de todas as curvas presentes. Esta
aparente semelhanga resulta fundamentalmente da representacdo em escala logaritmica dos
resultados e de estes se estenderem por varias ordens de grandeza. Contudo, conforme mostram
os espetros de impedancia, ha diferencas significativas que também aqui se manifestam em trés
zonas: i. um certo afastamento da curva respeitante a atmosfera de N,-H,, com tendéncia a
decrescer a condutividade na zona de alta temperatura; ii. a condutividade mais elevada em
atmosfera de CO, a baixas temperaturas; iii. a regido de transicdo entre os dois regimes de

condutividade ocorre a uma temperatura ligeiramente superior em ar.

Os resultados apresentados nesta figura contrariam a tendéncia anteriormente encontrada de
maior condutividade na presenca de hidrogénio e pior na presenca de didxido de carbono [31],
embora com variagdes globalmente muito modestas a alta temperatura. Além destas diferencgas
na magnitude do valor da condutividade em N,-H,, neste trabalho anterior a diferenca entre as
regiGes de baixa e alta temperatura é muito menor. Esta observacdo pode indicar a influéncia de
efeitos de natureza transiente ndo controlados em ambos os trabalhos, que requereram uma

avaliagdo complementar.

Para o efeito, programou-se um conjunto de medidas de condutividade em H,-N, em dois ciclos
térmicos sucessivos de aquecimento/arrefecimento. Os resultados obtidos com estes ensaios
encontram-se indicados na Fig. IlI-9. E sensivel a degradac3o da condutividade durante o segundo

ciclo de medidas, com diferencas mais acentuadas na regido das baixas temperaturas. Estas
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altera¢bes podem estar relacionadas com eventuais transformacées lentas do eletrdlito por
reacdo com o hidrogénio da atmosfera (sugerida anteriormente [32]), mas também com um
possivel efeito dos elétrodos, que ndo pode ser completamente descartado ja que se constatou
ainda uma degradacdo dos elétrodos depositados com o tempo, eventualmente por dissolugdo

progressiva na fase liquida, a alta temperatura.
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Fig. I11-9 — Representagdo tipo Arrhenius das condutividades totais, obtidas em ensaios
consecutivos num intervalo de temperaturas entre 300 e 580 °C, do compdsito CGOyc/.c em Ny-H,.
Em trabalho em curso [78], foi possivel constatar que a reprodutibilidade de resultados depende
ainda do tempo de armazenamento das amostras. Em trabalhos anteriores [31], foi também
possivel identificar sinais de provavel formacdo de éxidos alcalinos apds tratamento térmico a alta
temperatura, seguida por lenta hidratacdo dos mesmos a temperatura ambiente, ainda que com
amostras conservadas em condicGes protegidas (exsicador com silica gel). Todos estes resultados
sugerem alguma cautela na andlise comparativa dos resultados obtidos a baixa temperatura,
onde o desvio de situagBes de equilibrio termodinamico é mais provavel e onde a influéncia de
espécies hidratadas é quase incontornavel. Os resultados de alta temperatura (acima da fusdo dos
carbonatos) parecem globalmente mais coerentes e isentos da influéncia da histéria das
amostras. Este ultimo comentario, ja que valida os resultados obtidos em condi¢des de operagao
proximas das usadas em pilhas de combustivel, permite algum conforto na discussdo que se
segue, embora torne igualmente evidente a necessidade de aprofundar o conhecimento existente

sobre todos os eventuais mecanismos de degradacdo ou lenta reversibilidade nestes sistemas.
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3.2, Compdsitos HOnc/ic, YbOnc/ic € GOnc/ic
A caracterizagdo por espetroscopia de impedancia dos compdsitos de HOncic, YbOnc/ic € GOncyic
iniciou-se em ar, de forma a obter uma primeira avaliagdo do comportamento global dos
eletrdlitos em condicBes experimentais mais simples, ao ndo envolver atmosferas controladas. A

Fig. 1lI-10 apresenta espetros de impedancia tipicos obtidos nestas condicdes a baixa

temperatura.
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Fig. 111-10 — Espetros de impedancia obtidos em ar para os compdsitos HOyc/ic, YbOnc/ic € GOneyic @
uma temperatura de: a) 300 °C; b) 580 °C, incluindo a ampliagdo da regido da parte resistiva da
impedancia.

A 300 °C, analisando a Fig. 1lI-10, é evidente a presenca de um Unico arco relativo ao
comportamento em volume dos trés eletrdlitos apresentados. Contrariamente ao CGOyc,.c (Fig.
11I-7), ndo é possivel distinguir de forma clara eventuais arcos correspondentes a fronteira de grao
dos oxidos, o que sugere um comportamento totalmente dominado pela resposta dos
carbonatos. Este resultado é de algum modo esperado tendo em conta a reduzida condutividade
de qualquer um destes éxidos puros em face das excelentes propriedades de transporte do CGO.
[26,32] Em termos de resistividade, esta cresce de acordo com a sequéncia YbOyc/ic, GOne/ic €
HOnc/ic, embora este Ultimo apresente valores de resistividade muito superiores aos dois
primeiros (cerca de 3,5 e 7 vezes em relagdo ao GOyc/c € YbOyec, respetivamente). Por outro
lado, a resistividade do YbOyc/c (@ menor dos trés eletrélitos) é ainda ligeiramente superior a
resistividade do composito referéncia, CGOycuc, © que pode dever-se a mencionada possivel
contribuicdo do CGO. A mesma sequéncia de resultados ndo é, porém, observada quando
comparamos os espetros de alta temperatura, registando-se uma inversao das resistividades
entre 0 GOyc/ic € 0 YbOyc/ic (este agora mais resistivo) e também com um aumento substancial da

resistividade do compdsito HOyc/ic, que é agora cerca de 200 vezes superior a dos baseados nos
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sesquioxidos (Fig. 111-8). A degradacdo evidente do comportamento elétrico do HOycc €
seguramente devida a ja mencionada decomposi¢do de uma grande parte do carbonato e a
concomitante formacgdo de Li,HfO; (Fig. Ill-1). Deve notar-se ainda que mesmo os dois melhores
eletrélitos apresentam uma resistividade (8-10 Q.cm) claramente superior a do CGOyc/ic (4 Q.cm),
0 que mais uma vez reforca a ideia de que o CGO contribui de forma positiva para a condutividade
do compdsito. Estas diferengas, apesar de menores, estendem-se a amplitude do arco de
elétrodo, que é aproximadamente 20 vezes maior no HOyc/c do que no YbOycc, neste ultimo

caso virtualmente idéntico ao arco de elétrodo do CGOyc;ic (Fig. 111-10).

De forma a melhor compararmos os resultados relativos a dependéncia da temperatura da

condutividade total, podemos observar as representacdes tipo Arrhenius presentes na Fig. Ill-11.

R
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Fig. llI-11 — Representacdo tipo Arrhenius das condutividades totais, obtidas num intervalo de
temperaturas entre 300 e 580 °C, dos compdsitos de HOnc/ic, YbOncic € GOneyic, €m ar.
A figura confirma a grande diferenga em termos de condutividade entre os compdsitos YoOyc.c €

GOpc/ic € 0 compdsito HOwc/c, © que admitimos estar relacionado com a reatividade neste

material.

Para avaliar o grau de reversibilidade da eventual decomposicao dos carbonatos, ou de outras
reacdes envolvendo a previsivel libertacdo de didéxido de carbono, e o seu impacto nas medidas
de condutividade foram realizados testes utilizando diferentes sequéncias de atmosferas: 0, —
CO, — Njy-H, e CO, > 0, = N,-H,. A exposicdo ao hidrogénio foi sempre conservada como o
ultimo tratamento, tendo em conta as possiveis alteraces da composicdo dos compdsitos,
associada a fomagdo de espécies hidrogenadas, referidas oportunamente na Sec¢ao 4. Na Fig.

111-12 s3o apresentadas as curvas para os compositos HOnc/ic € YbOncyic.
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Fig. I1l-12 — Representacao tipo Arrhenius das condutividades totais, obtidas num intervalo de
temperaturas entre 300 e 580 °C, dos compdsitos: a) HOycc, @’) YbOycsic, de acordo com a
sequéncia O, — CO, — N,-Hy; b) HOyc/c, b’) YbOyg/ic, de acordo com a sequéncia CO, — O, — N,-
H,.

Através da analise da Fig. llI-12, podemos de imediato concluir que existe uma reversibilidade
quase total no caso do compoésito HOycc. De facto, no caso da sequéncia O, — CO, — Njy-H,,
podemos constatar a recuperagdao em atmosfera de CO, da zona de transicdo associada ao
aumento brusco de condutividade a cerca de 1000/T=1,3 K™ associada a fus3o dos carbonatos,
que esta ausente nas medidas em O,, e ja estava nas medidas iniciais em ar (Fig. IlI-8). Isto leva a

crer que a atmosfera de CO, inverte o sentido da reacdo de decomposicdo dos carbonatos,

normalmente favorecida a alta temperatura [65]:
M,C03 2 M,0 + C0,(g) (com M = Na ou Li) (1m-3)
influenciando igualmente a rea¢do de formacgao de Li,HfO;, presumivelmente segundo:
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Os resultados sugerem também que a cinética desta reacgdo deve ser suficientemente lenta até
580 °C, uma vez que a degradacdo da condutividade nas medidas posteriores em O, e N,-H, é
limitada, tomando como base de comparacdo os valores minimos medidos em O, em primeiro
lugar e numa amostra fresca sinterizada em ar, que de acordo com o DRX apresenta conversdo

parcial do HfO, em Li,HfO; (Fig. IlI-1).

Ja relativamente ao compdsito YbOyc ¢, parece ndo haver uma dependéncia tdo evidente, o que
pode dever-se a estabilidade quimica relativa entre as fases deste compdsito. Esta observacdo faz
salientar a importancia da reatividade entre constituintes do compdsito relativamente a
conhecida decomposicdao simples dos carbonatos, embora mais lenta a estas temperaturas.
Comum a ambos os ciclos, podemos ainda notar uma degradacdo evidente da condutividade em
N,-H, relativamente a atmosfera anterior. Tendo em conta o facto de a segunda sequéncia de
atmosferas ter proporcionado uma maior estabilidade, esta foi retida na caracterizacdo da
condutividade em diferentes atmosferas dos compésitos HOyc/ic, YbOnc/ic € GOncic. Na Fig. 111-13

sdo apresentados os espetros de impedancia para estes materiais, a 300 e a 580 °C.

Analisando os espetros de impedancia da Fig. 1lI-13 a), b) e c), obtidos a 300 °C, podemos
constatar que, como observado em ar (Fig. 111-8), todos os espetros (com uma exce¢do apenas,
gue abordaremos adiante) apresentam um Unico semicirculo dominante em todas as atmosferas.
Note-se a ja mencionada melhoria do HOyc/c em CO,, cujo valor de resistividade em ar de 7500
kQ.cm desce para niveis da ordem de 500-700 kQ2.cm, semelhantes aos encontrados no CGOyc;ic
(Fig. I1-7). Os espetros de GOyc ¢ evidenciam uma tendéncia analoga mas, neste caso o espetro
em atmosfera de CO, apresenta duas contribuicdes com frequéncias de relaxagdo diferentes. A
contribui¢do de maior magnitude aparece a alta frequéncia com a relaxacdo a cerca de 10* Hz.
Sendo esta frequéncia semelhante a observada no fendmeno dominante nas restantes
atmosferas e em todos os outros materiais testados, pode-se assumir aqui uma natureza
semelhante para esta contribui¢cdo no caso do GOycc. J& 0 segundo semicirculo, apresenta uma
relaxacdo a cerca de 100 Hz, sendo que a clara diferenga de frequéncias de relaxagdo sugere
tratar-se de dois processos em série, sendo o de baixa frequéncia muito provavelmente de
natureza interfacial. Contudo, o esclarecimento da natureza deste fendmeno nao parece dbvio
uma vez que so foi identificado em CO, e ndo ha nenhuma outra evidéncia (DRX, FTIR-ATR, Raman
ou MEV/EDE) que sugira a presenca de uma segunda contribuicdo resistiva. Note-se que os
espetros do HOyc/c, que em principio devem refletir uma mistura heterogénea de Li,HfO; e

carbonato, apresentam apenas um semicirculo. Este comportamento de algum modo andémalo
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pode estar relacionado com o bloqueio de determinadas espécies idnicas na interface eletrdlito-

elétrodo.
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Fig. llI-13 — Espetros de impedancia obtidos de acordo com a sequéncia CO, — O, — N,-H, para
amostras de: a) e a’) HOycyic, b) e b’) YbOpcyic e ¢) e ¢’) GOycpc, respetivamente a uma
temperatura de 300 e 580 °C, inclindo a ampliacdo da regido da parte resistiva da impedancia.
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Nos trés materiais, a atmosfera de O, conduz a um ébvio aumento da resistividade, que no caso
do HOyc/c estard em primeiro lugar relacionado com a formagdo do Li,HfO; (eq. 1ll-4), e nos
restantes casos com a descarbonatacdo simples (eq. IlI-3), uma vez que ndo apresentam
evidéncia forte para a existéncia de produtos de reagdo. Por ultimo, refira-se uma aparente
inversdo na tendéncia geral do efeito do hidrogénio, que no caso (e apenas neste caso) do
YbOyc/ic conduz a impedancia mais baixa das trés atmosferas testadas. Como se mencionou atrds,
esta tendéncia foi também relatada em trabalhos anteriores [31], tendo sido associada ao
aparecimento de condugdo protdnica e a formagdo de espécies hidrogenadas, eventualmente
catalisada pela fase oxido. Um argumento semelhante podera explicar o efeito agora observado
com a itérbia. De facto, a alta temperatura (580 °C, Fig. 1lI-13 a’), b’) e c’)) a resistividade em
hidrogénio é agora superior e quase igual a medida em O,, o que poderia dever-se ao
desaparecimento da especulada componente protdnica devido a menos favoravel formagdo de

espécies hidrogenadas ou hidratadas a alta temperatura.

De forma geral, a alta temperatura, a resistividade em CO, continua a ser a mais baixa, embora
apresentando valores muito semelhantes aos medidos em oxigénio. No caso do GOyc,c a
resistividade medida em oxigénio é até menor, o que sugere uma alteracdo na mobilidade ou
natureza dos transportadores idnicos. Além disto, a impedancia de elétrodo medida nestas
condi¢bes é, a exemplo do observado com o CGOycc, claramente a mais baixa das trés
atmosferas, o que é uma clara indicacdo de que é a falta desta espécie que estd na origem da
cauda capacitiva observada a baixa frequéncia nos espetros em CO, e H,-N, (Fig. 1lI-13), e que

temos associado a um processo de difusdo, resultante da escassez de espécies eletroativas. [72]

De resto, a 580 °C (Fig. 111-13), podemos constatar que os espetros obtidos em O, sdo semelhantes
aos obtidos em ar (Fig. IlI-10), consistindo somente num Unico semicirculo, enquanto para as
atmosferas de CO, e N,-H,, o arco de elétrodo é aberto a baixa frequéncia, sendo na generalidade
dos casos identificacel uma segunda contribuicdo de muito maior amplitude. A racionalizagdo dos
efeitos conjugados da composicdo da fase dxido e das condicGes exteriores de temperatura e
atmosfera revela-se um exercicio de grande complexidade. Para melhor compreendermos o
efeito da fase d6xido em funcdo da temperatura, encontra-se representada na Fig. IlI-14 a
comparagdo das condutividades de todos os materiais por atmosfera, incluindo também a

condutividade em ar dos 6xidos CGO, HfO, e Yb,0s.
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Fig. I111-14 — Representagdes tipo Arrhenius das condutividades, obtidas num intervalo de
temperaturas entre 300 e 580 °C, de todos os materiais em atmosferas de a) ar, b) CO,, c) O, ed)
N,-H,.

A figura mostra que nas quatro atmosferas a condutividade acima da temperatura de transi¢do de
todos os novos compdsitos é inferior a do material de referéncia, o que pode ser visto como
resultado da maior condutividade do CGO face aos demais 6xidos. No entanto, esta hipdtese
implicaria que o mesmo se observasse a baixa temperatura de forma ainda mais evidente. Tendo
em conta a energia de ativacdo dos compdsitos (sempre superior a 120 kJ.mol™) e os valores de

condutividade da condugdo do CGO puro, isto ndo se verifica de forma débvia.

Focando a andlise no intervalo de alta temperatura, a mais relevante do ponto de vista
tecnoldgico, observa-se que as diferencas entre os varios materiais sdo maiores nos valores
medidos em N,-H, e ar/O,, sendo claramente menores em CO,. Este resultado estd obviamente
relacionado com as alteragdes composicionais associadas a decomposicdo dos carbonatos e
reatividade em atmosferas pobres em CO, e/ou ricas em hidrogénio, mencionadas ao longo deste

trabalho. Estas alteragcdes podem levar a alteragcbes morfolégicas importantes que por sua vez
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podem ter um efeito direto na resisténcia do material, podendo ser ambigua a afericdo de que
material pode apresentar condutividade superior. Por exemplo, os compdsitos com hafnia foram
sinterizados em ar, o que acarreta a formacdo do Li,HfO3, que é posteriormente revertida durante
a medida em CO,, mas sem se saber exatamente o grau de reconversdo. Por outro lado, sendo um
processo que envolve a saida e entrada de CO, gasoso, a formacgdo de bolhas pode ter um efeito
irreversivel na estabilidade do esqueleto ceramico ou na interface elétrodo-eletrdlito. Estes tipos
de efeitos podem ser suficientes para que a condutividade do HOyc/c em CO, seja inferior a dos
compodsitos CGOncjic € YbOpcsc, Ou para explicar a inesperada dependéncia negativa com o
aumento da temperatura observada em ar/0,, e que manifestamente se agrava em N,-H,. De
facto, é nos resultados obtidos em N,-H, a alta temperatura que os desvios sdo maiores a

tendéncia esperada, verificando-se inclusivamente no compdsito CGOyc,.c de referéncia.

Este conjunto resultados permite também constatar a grande variabilidade da condutividade do
compdsito baseado na gadolinea. O compdsito GOyc,c apresenta uma condutividade em ar
comparavel a do CGOycjic € do YbOyc/c, que é muito dependente da atmosfera, particularmente
em O, e em N,-H,. Este comportamento sugere uma eventual instabilidade quimica que, apesar
de ndo detetada pelas técnicas de caracterizacdo estrutural, é suficientemente importante para
afetar as propriedades elétricas, habitualmente muito mais sensiveis a pequenas altera¢des
composicionais e microestruturais do que outras propriedades. Voltar-se-a ao comportamento
deste material na secgdo seguinte. Em contrapartida, os compésitos de CGOpc/ic € de YbOpcic
apresentam um melhor desempenho tendo em conta a dependéncia direta da estabilidade

guimica dos eletrdlitos compdsitos e as propriedades elétricas.

A comparagao dos valores de condutividade de todos os compdsitos a alta temperatura com os
valores das condutividades das fases constituintes acentua a ideia de dominio da fase carbonatos
sobre o 6xido, ja que a primeira possui condutividade muito superior a segunda neste intervalo de
temperaturas, aproximando-se dos valores obtidos para o compdsito. No caso do CGOycyy,
existindo percolagdo da fase ceramica, aceitdvel dada a proporc¢do deste 6xido no compdsito, e
atendendo ao comportamento mecanico destes materiais acima da temperatura de fusdo dos
carbonatos (com preservagdo da forma das pastilhas, mesmo sujeitas a pressdo no dispositivo
experimental de medi¢do) havera possivelmente uma contribuicdo adicional de ides dxido para o
transporte de carga. Contudo, ndo é possivel distinguir o arco correspondente a fronteira de grao,

mesmo a baixas temperaturas, como resultado da contribuicdo da fase de carbonatos alcalinos.
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4. Estabilidade em diferentes atmosferas

Apds a andlise do efeito da atmosfera circundante nas propriedades elétricas dos materiais
compositos, verificou-se a ocorréncia de uma degradacdo das propriedades elétricas,
especialmente na atmosfera de N,-H,. Foram, por isto, realizadas andlises FTIR-ATR a cada
compdsito depois de finalizada a sequéncia de tratamentos térmicos, na tentativa de verificar a
existéncia de compostos formados durante a exposi¢do. De facto, conforme trabalhos anteriores
[31], a atmosfera N,-H, permite obter valores de condutividade superiores aos das restantes, o
que poderia estar relacionado com a formacdo de espécies hidrogenadas durante a exposicdo a
esta mistura gasosa. Contudo, da andlise dos resultados obtidos apds a exposi¢dao ao ciclo de
atmosferas, e comparando-os com os realizados apds sinterizacdo, foi constatada a auséncia de
compostos hidrogenados, que absorvem no intervalo 3500-2400 cm™, verificando-se apenas a

presenca das bandas relativas aos carbonatos. Esta informacdo pode ser consultada no Anexo.

Na auséncia de resultados suficientemente conclusivos para a justificacdo da degradacdo das
propriedades elétricas, tornou-se necessdrio proceder a uma abordagem diferente na
caracterizacdo destes compdsitos. Deste modo, submeteram-se amostras sinterizadas a um ciclo
de recozimento em diferentes atmosferas, mantendo-se a sequéncia CO, — O, — N,-H,. Estas
amostras foram pesadas apds exposi¢cdo a cada atmosfera. Note-se que a massa inicial de cada
compdsito foi considerada apenas apds a sinterizacdo em ar, ja que se pretendeu evitar desvios
relativos a presenca de organicos (devido a moagem) e de humidade. Evidentemente, este tipo de
procedimento ndo invalida a possibilidade de alguma perda de peso durante a sinterizacdo
determinada por decomposicdo ou reatividade entre fases. Este estudo foi conduzido com os
compdsitos CGOyc/ic, HOnciie, YbOnejic € GOneyic, € 0s resultados encontram-se apresentados na

Fig. I1I-15.
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Fig. l1I-15 — Evolugdo da massa da amostra sinterizadas (ar), recozidas de a cordo com a sequéncia
CO, = 0; > N,-H,.

Da evolucdo da massa das amostras podemos inferir um ponto comum: um aumento de massa
com a exposicao a atmosfera de CO, e uma diminuicdo logo de seguida até ao final da sequéncia,
pouco percetivel nos compdsitos CGOyc/ic € YbOpycc, muito acentuada no caso do GOycc € do
HOcic. Isto vem confirmar a recuperagdo dos carbonatos apds reagdo ou decomposi¢do parcial,
evidenciada nos resultados de caracterizacdo elétrica ja apresentados. Também justifica o
desempenho elétrico inferior dos ultimos dois compésitos, j& que apresentam uma maior
variacdo gravimétrica. De facto, segundo Scaccia et al. [48], o Gd,0; é utilizado como aditivo para
a diminuicdo da corrosdo em elétrodos a base de niquel nas PCCF. O mesmo reage com o CO,
formando Gd,0,C0;, embora neste trabalho ndo se tenha confirmado a formacgdo desta fase. Isto
pode explicar o fenédmeno observado na Fig. 11I-13 c), onde se observam dois semicirculos para a
atmosfera de CO,. E possivel a formacdo desta fase junto 3 superficie das amostras, ja que
corresponde a zona mais exposta a esta atmosfera com o respetivo impacto nas propriedades
elétricas. Por outro lado, este composto tendera a decompor-se a cerca de 500 °C, pelo que na
sequéncia das medidas realizadas, a fase ja ndo estd presente no incio das medidas em O, a 580

°C.

Em relagdo a amostra de HOyc i, que foi o compdsito que apresentou uma notavel dependéncia
das propriedades elétricas com a composicdo da atmosfera circundante, verifica-se um
comportamento muito semelhante ao do GOy, perfeitamente aceitdvel dada a comprovada

instabilidade quimica do mesmo.
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Os resultados anteriores permitiram confirmar o CGOyc/ic € 0 YbOyc/c como os compdsitos mais
estaveis na gama exigente de condicGes de trabalho imposta, mas sdo insuficientes para justificar
os valores de condutividade mais baixos em atmosfera de N,-H,. No primeiro caso, foi ja
comentada a existéncia de diversos factores que influenciam o comportamento elétrico dos
compdsitos, nomeadamente as pequenas mas sensiveis alteracdes composicionais e
microestruturais decorrentes de tratamentos térmicos e exposicdo a humidade ambiente.
Analisado que foi o comportamento do CGOyc,c, procedeu-se agora a avaliagdo da estabilidade
e/ou efeitos de histerese no segundo tipo de compdsitos, em amostras sujeitas a dois ciclos de
subida e descida de temperatura em dias consecutivos, com exposi¢ao a atmosfera de N,-H,. Na

Fig. lllI-16 encontram-se as usuais representacdes tipo Arrhenius para este caso.

6
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Fig. IlI-16 — Representacdo tipo Arrhenius das condutividades totais em N,-H,, no intervalo de
temperaturas de 300 a 580 °C, para o compdsito YbOyc/ic.

Em relacdo ao 12 dia da experiéncia, podemos afirmar que existe quase plena reversibilidade no
comportamento elétrico do YbOyc/c, estando as variagdes de valores dentro do que se poderd
gualificar como dispersdo normal de resultados experimentais. Contudo, as medig¢des relativas ao
22 dia merecem uma atengdo mais detalhada. O compésito de YbOyc/c revelou uma degradagdo
bem mais evidente para todo o intervalo de temperaturas no 22 dia. Importa ainda registar que a
permanéncia da amostra entre dias consecutivos a baixa temperatura e em condicGes redutoras
devera ter provocado alguma alteracdo, ja que no novo ciclo de subida e descida se observa uma
aparente melhoria de condutividade no arrefecimento, contrariamente ao observado na subida
de temperatura. Conjugando todos estes resultados, torna-se claro que a estabilidade destes

eletrdlitos compdsitos é algo ainda merecedor de uma investigacdo mais cuidada.
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5. Comentarios finais

O presente trabalho teve como ponto de partida a escolha de diferentes éxidos com diferentes
caracteristicas quimicas, na tentativa de modificar a interface éxido-sal e a possivel conducao
protdnica nesta regido. Todavia, no decorrer do trabalho foram encontradas fortes evidéncias de
reacao entre os dois constituintes dos compdsitos. Por esta razao, foi dada especial relevancia a
avaliagdo da estabilidade quimica destes, que monopolizou grande parte do esforco de
investigacdo. Procurar-se-a agora conjugar a informacdo analisada, salientando os aspetos

principais dos resultados obtidos e confrontando-os com a informacgao disponivel na literatura.

A estabilidade quimica entre constituintes dos compdsitos estudados pode ser abordada
recorrendo a dois tipos de légicas distintas. Uma encontra-se relacionada com o raio idnico do
catido (e com o comprimento da ligagdo M-0), aplicavel ao conjunto de sesquidxidos utilizado,
admitindo que potencialmente originariam um mesmo tipo de produtos de reagdo (por exemplo,
oxicarbonatos de Li e terras raras) com afinidades estruturais, em que a dimensdo do maior catido
poderd influenciar a estabilidade deste tipo de produto de reacdo. E evidente que esta
abordagem sé é valida neste pressuposto, ja que para diferentes produtos de reagdo, com
distintas caracteristicas estruturais, prevalecerdo outros critérios que ndao a dimensdo da terra

rara.

A outra abordagem aproxima-se da ideia inicial em que se apoiou este trabalho e corresponde a
uma andlise do cardter acido-base dos dxidos. Esta abordagem permite-nos ja incluir os diéxidos
estudados. Os dados apresentados na Tabela IlI-1 permitem-nos sumariar a informagao mais

relevante e fundamentar a discussdo que se segue.

Relativamente a primeira hipotese, encontra-se uma tendéncia mondtona na série La,0; — Gd,0;
— (Dy,03) — Yb,03, também CGO, com a reatividade decrescente neste sentido, embora o Dy,0;
se desvie desta tendéncia. Importa contudo referir que a presente avaliacdo da extensdo de
reatividade envolve alguma incerteza ja que em alguns casos ndo foi possivel identificar produtos
de reagdo por DRX, somente se verificando libertagdo gasosa ndo quantificada. No trabalho de
Yamauchi et al. [65] sobre a reatividade do Li,CO; com terras raras, foi observado que esta é
favorecida para valores da distancia M-O superiores, o que implica maiores catides, resultado

coerente com o agora sugerido.
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Tabela Ill-1 — Caracteristicas quimicas (o e carater de acidez) [59] e estruturais (raio idnico) [79]
dos dxidos e catides utilizados no trabalho, e reatividade apresentada.

Oxido (Sn:th) Carater Raio do catido (coordenacgdo 6 (8), pm) Reatividade
Y,05 -6,5 Basico 90 (102) Sim
La,0; -6,1 103 (116) Sim
Gd,0; -5,0 94 (105) Sim
Dy,0; -4,7 , . 91 (103) Sim
Yb,05 | 4,5 Anfotérico 87 (99) N3o
cGo | -2,7% 87 (97)" N3o
Hfo, | (0,1)@ Acido 71(83) Sim
TiO, 0,7 61 (74) Sim

(1) — considerou-se o valor do Ce*; (2) - considerou-se o valor de o do ZrO,.

De modo a abordarmos a segunda hipdtese, iremos analisar a lista de éxidos caso a caso, por
ordem crescente de acidez, reservando para um comentario final os dois casos de aparente

estabilidade quimica.

Os oxidos La,0; e Y,0; basicos, apresentaram uma clara instabilidade quimica durante os
tratamentos térmicos, apesar de no caso do YOycc SO ter sido detetada reagdo pela observagdo
de forte libertacdo gasosa durante o processamento térmico das amostras, critério limitado,

como se referiu anteriormente.

No caso dos oxidos anfotéricos, o Gd,03; revelou-se instavel neste meio aquando das medicGes
elétricas e exposicdo do compdsito a diferentes atmosferas. De facto, este 6xido, tal como a
maioria dos 6xidos das terras raras, € normalmente considerado um aditivo interessante para
aumentar a atividade quimica de espécies idnicas envolvendo oxigénio (6xido, superdxido, ...), por
aumento da basicidade do meio. J4 no caso do compdsito com Dy,0s, sabe-se que este reagiu
com base em informagdao semelhante ao que aconteceu com o Y,0;. Aqui reforca-se a sua
proximidade com o Gd,O0; na sequéncia de acidez do conjunto de Oxidos estudados.
Relativamente aos dxidos acidos, HfO, e TiO,, é evidente a extensdo da reatividade avaliada por

DRX.

Os compdsitos a base de Yb,0; e de CGO apresentaram-se, assim, como 0s Unicos Oxidos
aparentemente estdveis no fundido de carbonatos, ndo sé em ar, mas também nas restantes
atmosferas. De acordo com estes resultados, parece razodvel relacionar-se a reatividade quimica
nos compodsitos com base no comportamento acido-base do 6xido, o que apontaria para uma
janela estreita de compatibilidade com o fundido. Na realidade, fica por esclarecer a substancial

diferenca de comportamentos observada entre o Dy,0; e o Yb,03;, ambos anfotéricos, com raio

75




idnico semelhante e vizinhos muito proximos em escala de acidez. Fica igualmente por esclarecer
a possivel existéncia de um mecanismo de lixiviagdo seletiva do Gd do CGO, atendendo ao
comportamento individual do Gd,0; no fundido. A verificar-se, isto podera significar que o
transporte por ido éxido nos compdsitos com CGO poderd sofrer uma evolugdo negativa ao longo

do tempo, por perda do dopante que confere a condutividade iénica a matriz ceramica.

O segundo grande conjunto de resultados obtidos neste trabalho diz respeito a caracterizacdo
eletroquimica, que nos permitiu aceder a alguma informacdo interessante em termos de
condutividade global do compdsito e comportamento na interface eletrélito-atmosfera. Em
relacdo a estas propriedades, embora em termos meramente especulativos, a diferente forma e

magnitude dos arcos de elétrodo merece desde ja alguns comentdrios.

Em primeiro lugar, estamos na presenca de um conjunto de compdsitos onde somente num caso
se verifica condutividade idnica substancial (por ides 6xido) assegurada pela fase ceramica (CGO).
Em todos os restantes casos estamos na presenca de 6xidos com condutividades muito modestas,
predominantemente eletrdnicas ou mistas, dependendo dos exatos niveis e tipos de impurezas na
rede. A acrescer a este facto, temos ainda diferentes niveis de reatividade entre carbonatos e
Oxidos, com um maximo no caso do HfO,. Conjugando todos estes aspetos, o Unico ponto de
aparente unido em termos de comportamento eletroquimico, consiste na presenca de uma fase
de carbonatos alcalinos, mais ou menos preservada e continua. Isto sugere que a impedancia em
todas as atmosferas devera refletir o comportamento dominante desta fase de carbonatos. Assim
se poderia explicar a observacdo genérica de menor impedancia de elétrodo na presenca de
oxigénio. Isto explica a convergéncia de comportamentos, mas ndo explica a superioridade em
termos de comportamento de elétrodo na presenca de oxigénio. O papel determinante de
espécies idnicas envolvendo oxigénio no processo catddico de pilhas de carbonatos fundidos vem
sendo destacado ha muito na literatura. Aparentemente, sdo estas espécies que se combinam
com o didxido de carbono para originarem a formac¢do do ido carbonato. [11] Assim, o
fornecimento dos iGes 6xido parece ser determinante em termos cinéticos, mais do que o
fornecimento de CO,, sempre disponivel na interface com os carbonatos, ainda que em

guantidades diminutas, fruto da decomposi¢cdo dos mesmos.

Ja a presenca de hidrogénio originou duas condig¢Ges distintas: impedancia de elétrodo minima no
compdsito CGOyc/c; muito elevada em todos os restantes casos. A redugdo parcial do cério
tetravalente a trivalente é acompanhada por um aumento de condutividade eletrénica que

poderia contribuir para este efeito, jd que se cria um percurso eletrdnico paralelo ao transporte
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idnico. Qualquer ensaio simples de exploracdo da resposta de circuitos elétricos elementares
envolvendo condutividade eletrénica paralela a idnica permite concluir que esta situacgao se salda
numa reducdo da impedancia aparente de elétrodo. Usa-se aqui intencionalmente a expressao
aparente, j3 que um mesmo valor de impedancia de elétrodo, com e sem condutividade
eletréonica em paralelo, aparecera com diferentes amplitudes de arco, mesmo preservando todos

0s parametros associados ao processo de elétrodo.

O maior desafio coloca-se em relacdo a analise dos resultados em atmosfera de CO,. Uma
interpretacdo racional da observacdao nestas condi¢Ges pode passar pela exclusdo do compdsito
HOwc/ic, por corresponder a condi¢do de reatividade maxima. Relativamente aos compdsitos
YbOnc/ic € CGOycic, @s impedancias de elétrodo sdo proximas em amplitude mas principalmente
semelhantes em forma, incluindo um arco de elétrodo com duas curvaturas distintas,
correspondendo a duas influéncias distintas em termos de cinética, globalmente mais favordavel
no compodsito CGOycc. O compodsito GOy surge assim como caso excecional. Por um lado,
apresenta a que parece ser a menor de todas as impedancias em CO, (com base no intervalo de
frequéncias disponivel), por outro ndo revela o modelo de curvatura varidvel caracteristico dos
espetros antes comentados (o arco parece apresentar um Unico tipo de curvatura), que se deveria
relacionar com o comportamento intrinseco da fase carbonatos, menos influenciada pelas
caracteristicas dos d6xidos. Contudo, esta moderada impedancia de elétrodo na presenca de Gd
poderd refletir somente a abundancia de ides oxigénio no fundido, como tal favorecendo o
processo de elétrodo nesta atmosfera rica em CO,. Isto é suportado pela ja mencionada utilizagdo
deste material como aditivo nos carbonatos, com influéncia positiva na velocidade do processo
catddico em pilhas de carbonatos fundidos. [47] Ainda a este propdsito, importa referir que a
menor de todas as impedancias de elétrodo na presenca de oxigénio parece ser igualmente a
verificada na presenca de Gd. Confirma-se assim a influéncia positiva do Gd no processo de

elétrodo (certamente no fundido), ainda que a fase (6xido) se revele instavel neste meio.

Analisadas as caracteristicas da impedancia de elétrodo, importa agora olhar para os valores de
condutividade do compdsito nas diferentes condicdes. Em todas as composicdes estudadas
verifica-se uma tendéncia geral de comportamento em func¢do da atmosfera: observam-se
melhores resultados para as atmosferas de CO, e O, e piores para N,-H,. A diferenca de
condutividades a alta temperatura, apesar de ndo muito significativa, indica uma certa

degradacdo de desempenho ao longo da sequéncia de atmosferas.
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Tomando como referéncia os resultados obtidos com o compdsito CGOyc.c, verificou-se com
surpresa que 0s mesmos nao retratavam a evolugdo antes relatada para condi¢des idénticas. De
facto, em trabalho anterior sobre um sistema em tudo idéntico [31], constatou-se que a
condutividade em hidrogénio era tendencialmente superior a todas as outras, desaparecendo a
variacdo brusca normalmente verificada para temperaturas 1000/T = 1,3 K. Uma pesquisa na
literatura sobre esta mesma situacdo permite encontrar tendéncias contraditérias entre a
melhoria de condutividade [14] ou degradacdo [80]. Isto justificou uma andlise mais atenta em
relacdo a esta situagcdo, nomeadamente a tentativa de identificagdo de potenciais problemas de

equilibrio lento entre atmosfera e amostra.

Os resultados da avaliagdo da estabilidade em N,-H, sugerem sempre uma degradacdo dos
materiais quando expostos a esta atmosfera, particularmente dos elétrodos de ouro. Isto
permite-nos questionar se a explicacdo para a diminuicdao da condutividade elétrica se encontra
relacionada com a interagao do eletrélito com a amostra ou se é cumulativamente um problema
relacionado com os elétrodos. Deste modo, torna-se necessario um estudo destes materiais com

outros eléctrodos, eventualmente tipicos de células eletroquimicas afins.
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Conclusoes e propostas de trabalho futuro

O trabalho realizado permitiu tirar algumas conclusdes, deixando também em aberto um
conjunto de problemas que justificariam trabalho adicional futuro. Listam-se aqui alguns dos

aspetos merecedores de maior atengdo.

A identificacdo dos transportadores de carga e mecanismos de condug¢do era um dos objetivos
centrais deste trabalho, com particular destaque para a eventual condugdo proténica através das
interfaces. Ndo foi contudo possivel concluir este estudo por duas ordens de razdes.
Primeiramente, a reatividade apresentada pela maioria dos sistemas originou fendmenos de
reatividade quimica entre fases do compdsito e/ou com a atmosfera envolvente, com
consequente impacto na medicdo das propriedades elétricas, o que tornou impossivel a sua
correlagdo com quaisquer mecanismos de condugdo idnica. Para além deste facto, a solucdo
experimental inicialmente concebida para aceder a informacdo fidvel sobre a importancia das
espécies transportadoras de carga (cromatografia em fase gasosa combinada com eficiéncia
faradaica) esteve inoperante por avaria de um componente do cromatdgrafo, situagdo sé agora

resolvida.

A reatividade identificada nos vdrios materiais originou a j& mencionada dificuldade em
prosseguir o estudo na direcao inicialmente prevista mas acabou por permitir uma abordagem
complementar igualmente interessante. A interacdo entre materiais ndo segue uma légica simples
de acidez-basicidade, ja que 6xidos com caracteristicas préximas se comportaram de forma
distinta e dxidos com caracteristicas distintas (acidos e basicos) reagiram de igual modo. Contudo,
de entre todos os materiais estudados, apenas o YbOyc,c Sse revelou promissor ndo sé pela
elevada estabilidade quimica e fisica, mas também porque apresentou niveis de condutividade
muito idénticos ao do CGOyc/c. Neste caso, trata-se de um par de 6xidos com caracteristicas

anfotéricas muito proximas, que parecem delimitar o dominio de solugdes viaveis.

O comportamento dos materiais nas diferentes atmosferas confirmou uma forte interagdo dos
carbonatos com o meio envolvente, levando a fendmenos de degradac¢do por perda de CO, e
consequente impacto negativo na condutividade. A esta situacdo soma-se a formacao potencial
de oxicarbonatos de terras raras, que acentua a complexidade da quimica destes sistemas.
Contudo, existe uma coeréncia de comportamento no qual a condutividade atinge normalmente

um maximo em atmosferas ricas em CO, e um minimo em N,-H,. A degradac¢do evidente destes
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materiais quando expostos a hidrogénio, somada aos resultados contraditdrios encontrados nos
trabalhos ja relatados exige maior atenc¢do. Em particular, torna-se indispensavel o recurso a

técnicas quantitativas de avaliacdo da reatividade ou decomposicao dos carbonatos.

De todo este trabalho, resulta uma nova e importante contribuicdo para o conhecimento das
pilhas de combustivel de eletrélitos compdsitos. Se até agora a informagdo encontrada na
literatura apontava para a céria e suas solugdes sélidas como raro exemplo de estabilidade
guimica face aos carbonatos, foi aqui demostrada a possibilidade de utilizar o Yb,03; como matriz
alternativa para os eletrdlitos compdsitos. Reforca-se, assim, a motivacdo para uma investigacdo
mais profunda sobre este dxido na sua utilizacdo em eletrélitos compdsitos. Também a falta de
estabilidade do Gd,0; em carbonatos fundidos, recomenda uma atenc¢do especial em relagdo a
sustentabilidade da conducgdo por ides éxido em compdsitos com CGO, face a eventual lixiviagdo

seletiva do Gd desta solugao sélida.

A reacdo entre Oxidos e carbonatos permitiu também a identificacdo de alguns materiais que se
revelaram como quimicamente compativeis com o fundido, como tal suscetiveis de ensaio como
matriz ceramica. De entre os casos estudados, dois sistemas merecem aten¢do no futuro: o

Li,HfOs, usado em membranas de permeacgdo de CO,, e 0 Lips,L2,0;,52(CO3),74-

Uma parte substancial dos problemas encontrados em termos de estabilidade de compésitos foi
identificada na auséncia de CO,. Trata-se de uma verificacdo com interesse potencial para alguns
tipos de dispositivos (e.g., pilhas de combustivel a operar exclusivamente com ar e hidrogénio),
mas também é verdade que noutras aplica¢des (e.g., pilhas com reciclagem de CO, entre danodo e
catodo ou membranas de separacdo de CO,) se poderd encontrar uma estabilidade acrescida,
potenciando o interesse tecnoldgico de algumas solugdes menos estaveis nos ensaios agora

relatados.

Grande parte da atengdo em termos de caracterizagdo eletroquimica destes compdsitos tem
estado centrada na componente 6hmica, dedicando-se menos ateng¢do aos processos de elétrodo.
Os presentes resultados apontam para um papel muito importante do oxigénio na cinética do
processo de elétrodo, mas também justificam um olhar mais atento em relagdo a esta realidade,
ja que as impedancias associadas aos processos de elétrodo revelaram diferencas substanciais em

compositos envolvendo dxidos com modesta conducdo idnica.

Tendo em conta a instabilidade quimica da maioria dos materiais apresentados, justificar-se-ia um

estudo modificando a composicdo do sal (e.g., ou por aditivos ou por alteragdo mais radical com
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recurso a outros sistemas como os fluoretos, boratos, fosfatos, entre outros, alguns pote-nciais
condutores protdnicos), mantendo a composicdo caracteristica do Oxido (CGO). Seria,

evidentemente, também necessario aferir da respetiva compatibilidade quimica.

A aparente estabilidade quimica e desempenho elétrico do compdsito YbOyc/,c merecem ainda o
aprofundamento de alguns aspetos. Pelas suas caracteristicas estruturais, o Yb,0;
convenientemente dopado pode ser condutor por protdes ou ides 6xido, o que abre uma via
ainda inexplorada de estudo do efeito da manipulagdo do comportamento elétrico do éxido com
preservacdo da sua acidez/basicidade. Em particular, solucdes sdlidas no sistema CeO,-Yb,0;
poderdo originar uma capacidade invulgar de alteracdo das caracteristicas da matriz ceramica
dentro da aparente janela de estabilidade quimica que tem estes dois éxidos como limite,

recuperando a possibilidade de testar a ideia original que esteve na base deste trabalho.

Aferir da importancia dos mecanismos de transporte recorrendo a técnicas como a eficiéncia
faradaica ou utilizando elétrodos seletivamente bloqueadores de transportadores idnicos, de
forma a quantificar os diferentes nimeros de transporte idnico, constitui uma necessidade
incontorndvel no sentido de conhecer em maior detalhe o efeito de variagbes composicionais e
microestruturais neste transporte. A avaliacdo dos melhores compdsitos em condi¢cdes de
trabalho, nomeadamente numa pilha de combustivel, de forma a aferir os niveis de poténcia
atingidos e respetiva estabilidade em testes de envelhecimento, justifica-se como complementar

em termos de caracterizacdo dos eletrdlitos.

Ficaram por esclarecer os potenciais comportamentos dos compdsitos a base de dxidos como o
Dy,0; e Y,0s. Por essa razao, justificar-se-ia proceder a sinterizacdo dos mesmos em atmosfera de
CO,, na tentativa de contrariar o aparente processo de descarbonatacdo. Se estaveis, concluir a

sua caracterizagdo como referido para os restantes materiais.

O eventual papel de espécies envolvidas nos processos de solubilizagcdo do oxigénio e do didxido
de carbono no fundido merece também atencao pelo relevo que pode ter em termos de processo
de elétrodo. Isto poderia ser conseguido recorrendo a técnicas especificas de titulagdo conhecidas

da literatura.
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Anexo

Sdo aqui apresentados os espetros de FTIR-ATR obtidos apds sinterizacdo e apds o ciclo de

impedancia.

Absorvancia (u.a.)
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Fig. anexo-1 — Espetros FTIR-ATR em modo de absorvancia, obtidos apds sinterizacao a 690 °C e

um ciclo de atmosferas de acordo com a sequéncia CO, — O, — N,-H,.
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