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RESUMO

Estudos recentes demonstram que 0 sistema ceramico zircbnia-escandia-céria
apresenta-se promissor para aplicacdbes como eletrolito sélido em células a
combustivel de oxido sélido de temperaturas intermediarias de operacdo (600 a
800 ). Neste trabalho, o ZrO, contendo 10% em mol de Sc,03 e 1% em mol de
CeO, comercial foi sinterizado utilizando o método de duas etapas. Essa técnica,
proposta recentemente, tem como premissa a obtencao de ceramicas densas e com
tamanho de graos reduzidos, porque suprime o crescimento de graos que ocorre no
estagio final de sinterizacdo. Diferentes condicfes de sinterizacdo em duas etapas
foram analisadas, variando-se a segunda temperatura (T,) e o tempo de patamar. A
temperatura T, (temperatura de pico) foi escolhida a partir dos resultados de
dilatometria. Elevados valores de densidade relativa, maiores que 98%, foram
obtidos. Resultados de difracdo de raios X das amostras sinterizadas evidenciaram
uma fase secundaria. A intensidade da fase secundéria é funcdo de Ti, sendo
menor quanto maior for a temperatura de pico.

Palavras-chaves: zircOnia-escandia-céria, sinterizacdo em duas etapas, difracdo de
raios X.

INTRODUCAO

Materiais 0xidos a base de zircdnia (ZrO,) sdao amplamente utilizados como
eletrolitos soélidos em células a combustivel de 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell,
SOFC) devido sua elevada condutividade para ions oxigénio e elevada estabilidade
guimica em condi¢cdes de operacdo. Dentre todos os condutores de ions oxigénio
conhecidos, a zircbnia estabilizada com itria (YSZ) é o mais estudado e, em geral,
sua condutividade idnica é considerada como padrdo no estudo de novos materiais

condutores.
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A zirconia estabilizada com escéandia (ScSZ) apresenta alta condutividade para
0 ion oxigénio sendo aproximadamente 2,5 vezes superior a condutividade do
sistema YSZ. A solucdo sélida de ScSZ apresenta baixa condutividade eletrnica e
alta estabilidade quimica, quando comparada aos demais condutores de ions
oxigénio. Devido a essas caracteristicas, este sistema passou a ser estudado para
aplicacbes que requerem alta condutividade id6nica, sendo um candidato para
aplicagdo como eletrdlito sdlido em SOFC. No entanto, uma das principais
desvantagens da zircbnia-escandia para este tipo de aplicagdo € sua relativamente
baixa estabilidade de fase. A transformacdo de fase reversivel cubica o
romboédrica e a estabilidade de fase dependem da composicdo dos oxidos
constituintes. O valor maximo de condutividade i6nica neste sistema € obtido para
9% em mol de escandia, mas a degradacédo térmica (“aging”) € mais severa do que
para composicbes mais ricas em escandia, quando ha formacdo da fase
romboédrica diminuindo a condutividade idnica .

Com a finalidade de melhorar a estabilidade de fases da zirconia-escéndia,
diferentes adicdes de éxidos metalicos tém sido propostas, como: CeO, @, Y,03; @,
Yb,03 ¥, ALO; ®, HfO, @ e Ga,0; @, sendo que a adicdo de céria tem
apresentado resultados mais interessantes. Embora a adicdo de CeO, promova
uma diminuicdo da condutividade idnica do sistema ScSZ, a condutividade da
zirconia-escandia-céria (ScCeSZ) apresenta-se superior a do YSZ em temperaturas
intermediarias (600 a 800 ). Além disso, a adicdo de céria na zirconia-escandia
promove a estabilizacdo da fase cubica, ndo sendo observada a transformacao de
fase a 580 < tipica entre as fases cubica e romboé drica.

Em 2003 Yamaji e colaboradores © testaram o uso do ScCeSZ em células a
combustivel, tanto como eletrélito solido como anodo (Ni-ScCeSZ). A sinterizacao
simultanea de substratos de Ni-ScCeSZ com filmes de ScCeSZ a 1200 T produziu
um eletrélito denso com boa estabilidade quimica em diferentes pressfes parciais
de oxigénio. Lee e colaboradores ’ mostraram que a condutividade idnica da
zirconia contendo 10% em mol de escandia e 1% em mol de céria (10Sc1CeSZ)
apresenta excelente estabilidade a 800 T num perio do de tempo de 600 h. Isso
demonstra que o0 10Sc1CeSZ apresenta-se como um forte candidato para aplicacéo

como eletrolito em SOFC de temperaturas intermediarias.
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Alguns trabalhos que correlacionam sinterizacdo e condutividade i6nica
demonstraram que a adicdo de 1% em mol de Bi,O3 pode diminuir a temperatura de
sinterizacdo do ScCeSZ em torno de 280 € sem alteragao significativa das
propriedade elétricas ®. Entretanto, o uso de agentes de sinterizacao pode provocar
efeitos indesejados, tais como: formacdo de fases secundarias, segregacdo do
aditivo nos contornos de grdo e microtrincas, influenciando fortemente nas
propriedades do material.

Recentemente foi proposta na literatura uma nova abordagem para a
sinterizacdo, na qual o aquecimento € realizado em forno convencional, mas o
processo é dividido em duas etapas ©. A sinterizacdo em duas etapas, proposta em
2000 por Chen e Wang ©, tem como premissa a obtencéo de ceramicas densas e
com tamanho de gréos reduzidos, porque suprime o crescimento de grdos que
ocorre no estagio final de sinterizacdo. Este método se baseia na densificacdo sem
crescimento de grdo no estagio final de sinterizacdo. Assim, a amostra €
inicialmente conduzida a uma alta temperatura por tempo quase nulo, sendo em
seguida resfriada rapidamente até uma temperatura inferior na qual permanece por
um tempo especifico. Segundo os autores, a eficacia da densificacdo neste caso se
deve a supressdo da migracdo dos contornos de grdo (responsavel pelo
crescimento dos graos) ao mesmo tempo em que é mantida a difusado via contornos
de gréo (responsavel pela eliminagdo da porosidade). Para que o processo seja
otimizado, os autores mostraram que uma densidade relativa em torno de 75% deve
ser obtida na primeira etapa de sinterizacao.

Posteriormente, alguns trabalhos foram publicados utilizando a sinterizagdo em
duas etapas em diversos materiais apresentando elevados valores de densidade
com tamanho de gréos reduzidos %%,

Neste trabalho, avaliou-se a densificacdo e a microestrutura de ceramicas de
10Sc1CeSZ sinterizadas pelo método de duas etapas. A caracterizagdo estrutural
das amostras sinterizadas foi realizada por difragéo de raios X e a densificagao foi

acompanhada por dilatometria.

MATERIAIS E METODOS

Como material de partida foi utilizado o ZrO, contendo 10% em mol de Sc,0; e
1% em mol de CeO, comercial, 10SclCeSZ (Fuel Cell Materials).
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Amostras cilindricas foram preparadas por compactacdo uniaxial com matriz de ago
inoxidavel de diametro igual a 10 mm, e com 3 mm de espessura. Em seguida, foi
feita compactacéo isostatica a 100 MPa. Para o estudo do método de sinterizacdo
em duas etapas as amostras foram sinterizadas ao ar em diferentes temperaturas
T, e T, e diversos tempos t,, com taxa de aquecimento igual a 10 °C/min.

A caracterizacao estrutural do material como recebido e apds sinterizacéo foi
feita por difracdo de raios X (Bruker-AXS, D8 Advance) utilizando a radiacdo K, do
Cu (A=1,5405 A), e filtro de Ni, na faixa angular de 26 entre 20 e 80°.

A analise da retracdo linear do compacto a verde foi feita por dilatometria
(Setaram modelo Labsys) desde a temperatura ambiente até 1380 °C em atmosfera
estatica de ar sintético.

Para determinar a densidade relativa utilizou-se a densidade teorica do
10Sc1CeSZ como sendo 5,73 g/cm®, calculada a partir do parametro de rede
(a =5,090 A) #519 A densidade aparente das amostras foi determinada utilizando o
principio de Arquimedes. Em seguida, amostras segmentadas foram polidas e
atacadas termicamente para revelagcdo dos contornos de grao, e analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (Philips, modelo XL30 e LEO STEREOSCAN
440).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o difratograma de raios X do p6 de 10SclCeSZ como
recebido. Foi identificada uma Unica fase cubica de face centrada (grupo espacial
Fm3m) por comparacao com a ficha JCPDS n°89-5483.
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Figura 1. Difratograma de raios X do p6 de 10Sc1CeSZ como recebido.
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A Figura 2 mostra a curva de retracdo linear de um compacto a verde de
10Sc1CeSZ obtida através de dilatometria. A variacdo dimensional até 1050 C é
desprezivel. A retracao linear do compacto ocorreu entre 1050 € e 1380 C, sendo
gue a retracdo total até 1380 °C foi de 21%. A derivada da retracao linear mostra um
unico ponto de inflexdo associado a maxima retracdo do material a 1180 . Estes
resultados estdo de acordo com a curva de retracdo linear do 10SclCeSZ

preparado por “flame spray” *°.
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Figura 2. Retragao linear do compacto de 10Sc1CeSZ.

A Figura 3 mostra o comportamento da densidade relativa obtida dos dados de
retracdo linear, em funcdo da temperatura. Observa-se um aumento da densidade
relativa com o aumento da temperatura na regiao de altas temperaturas. De acordo
com os trabalhos pioneiros de sinterizacdo em duas etapas, a temperatura de pico
(T,) deve ser selecionada de acordo com uma densidade relativa em torno de 75%
da densidade teédrica . Dessa forma, para a ceramica de 10Sc1CeSzZ, foi utilizada
T, igual a 1200 C, que € proxima a temperatura na qual a taxa de retracdo €
méaxima (1180 °C).
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Figura 3. Curva de densidade relativa de 10SclCeSZ em fungao da

temperatura de sinterizac&o obtida a partir da retracéo linear.

A Tabela | lista as condi¢cGes de sinterizacdo pelo método de duas etapas e a
densidade relativa das amostras. Conforme mencionado anteriormente, T; foi
selecionada a partir da retracdo linear (dilatometria), no entanto, para analise da
influéncia de T, no processo de sinterizacao, avaliou-se também T; igual a 1250 T
e 1300 °C. Nestes experimentos o tempo t;, correspondente ao patamar na
temperatura T; € igual a O h, ou seja, a amostra € aquecida até T, e imediatamente
resfriada até T, onde permanece pelo tempo t,. Como pode ser visto na Tabela I,
para T; igual a 1200 °C, o aumento de T, (para t, = 5 h) permite aumentar a
densidade relativa de 79 a 92%. Para as condicfes de T, e t, fixas e iguais a
1100°C e 5 h, respectivamente, o aumento de 100 °C em T; permitiu obter quase
100% de densidade. E importante também notar que para T, igual a 1200 °C a
amostra atingiu 79% da densidade tedrica, valor préximo ao da curva de retracdo
linear.

A Figura 4 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura
de amostras selecionadas. O aumento da temperatura T, e do tempo t, promove o

aumento no tamanho dos graos.
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Tabela I. Densidade relativa (p;) de amostras 10Sc1CeSZ sinterizadas em duas
etapas.

T, (T) T2(C)  Tempo (h) P (%)

1200 1000 5 79 +2
1050 5 85 +2
1070 5 91 +2
1100 5 92 £2
1200 1070 10 ~100+2
1100 10 ~100+2
1200 1070 15 ~100+2
1100 15 ~100+2
1250 1070 15 ~100 +2
1100 15 97 +2
1300 1100 5 ~100 +2

" . o i'

AccV  Spot Magn ) Det WD ——— 2m
200kV 3.0 15000x SE 85 10SciCeSZ
- &

(a) 1200 T + 1070 T/5 h

AccY SpotMagn  Det WD F—— 2mm AccY SpotMagn Det WD F———— 2mm
200kv 30 15000x SE 8.4 10ScliCeSZ 200kv 30 15000x SE 7.3 10SclCeSZ

(c) 1200 T + 1100 T/10 h (d) 1200 T + 1100 T/15 h

Figura 4. Micrografias de amostras de 10Sc1lCeSZ sinterizadas em duas etapas:
(@) 1200 € + 1070 /5 h, (b) 1200 € + 1100 €/5 h, (c) 1200 €T +
1100 /10 h e (d) 1200 € + 1100 /15 h.
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Embora uma boa homogeneidade microestrutural e grdos com tamanho
nanomeétrico possam ser observados através das micrografias da ceramica de
10Sc1CeSZ na Figura 4, as condicdes de sinterizacdo em duas etapas analisadas
promoveram a formacdo da fase romboédrica, a qual é evidenciada pelos
difratogramas de raios X na Figura 5. Os picos nos difratogramas com a marcacao
(*) sdo atribuidos & fase romboédrica ®. Para as condices de sinterizagdo
analisadas considerando-se T; = 1200 € observa-se de forma qualitativa que o
aumento do tempo de patamar favorece a formacdo da fase romboédrica. No
entanto, o0 aumento de T; promoveu a predominancia de uma estrutura cubica com

pequena quantidade da fase secundaria.
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Figura 5. Difratogramas de raios X de amostras sinterizadas de 10Sc1CeSZ.

CONCLUSOES

O processo de sinterizacdo em duas etapas, para o ZrO, contendo 10% em
mol de Sc,03 e 1% em mol de CeO, comercial, mostrou-se eficaz e adequado para
obtencao de ceramicas densas, com boa homogeneidade microestrutural e tamanho
de grdo nanométrico. No entanto, para a obtencdo da ceramica de 10Scl1CeSZ

monofasica a temperatura de pico deve ser substancialmente elevada.
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TWO STEP SINTERING OF ZIRCONIA-ESCANDIA-CERIA
ABSTRACT

Recent reports show that the ceramic system based on zirconia-scandia-ceria is a
good candidate to act as solid electrolyte in solid oxide fuel cells operating at
intermediate temperatures (600-800 <C). In this work, commercial ZrO, containing 10
mol% scandium oxide and 1 mol% cerium oxide was sintered by the two stage
method. This technique was proposed to in order to obtain ceramic materials with
high density along with fine grain sizes, because it avoids the grain growth occurring
in the last stage of sintering. A number of experimental conditions were fully
exploited by varying the dwell temperature (T,) and the dwell time. The peak
temperature (T,) was chosen from linear shrinkage results. High (>98%) density
values were obtained using this method. The medium grain size was evaluated for
selected sintered samples. X-ray diffraction patterns reveal a secondary
(rhombohedral) phase in sintered samples. The intensity of the secondary phase is a
function of T, being small for relatively higher peak temperatures.

Key-words: zirconia-escandia-ceria, two step sintering, X-ray diffraction.
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