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RESUMO

Varias técnicas de sintese e processamento ceramico tém sido utilizadas para
obtencdo de eletrdlitos sdlidos a base de céria. A coprecipitacdo de hidroxidos
possibilita a obtengdo de pds nanométricos e quimicamente homogéneos, enquanto
a sinterizacdo em micro-ondas permite maior uniformidade no tamanho dos gréos e
o impedimento de seu crescimento. Neste trabalho foram empregadas essas duas
técnicas para sintese e sinterizagdo de pos com composicdo Ceps(SmGd)p 2019,
utilizando-se como matérias-primas concentrados de terras raras. Para efeito
comparativo, os pés calcinados e compactados também foram sinterizados pelo
método ftradicional. A sinterizagdo em micro-ondas foi efetuada variando-se a
temperatura de aquecimento e o tempo de isoterma. As cerédmicas foram analisadas
por microscopia eletrénica de varredura e medidas de densidade pelo método de
Arquimedes. Observou-se que as cerdmicas sinterizadas pelo método tradicional
apresentaram densificacdo da ordem de 90% DT, assim como as sinterizadas em

micro-ondas, diferindo-se quanto ao tamanho dos gréos.

Palavras Chave: Céria-dopada, sintese, coprecipitacdo, processamento ceramico,
sinterizacao por micro-ondas.

INTRODUGAO

O oxido de cério (CeO;) tem sido amplamente utilizado na industria em
diversas aplicagdes tais como agente de polimento, pigmentos ceramicos,
catalisadores, sensores eletroquimicos, membranas permeaveis a gases e materiais

luminescentes. Quando dopado com ions de terras raras apresenta também
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aplicagdo como eletrélito de Células a Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura
Intermediaria (ITSOFCs), devido a alta condutividade ibnica em temperaturas
préximas a 500°C. A utilizagdo da ceramica como eletrélito de SOFCs requer o
emprego de materiais densos para evitar a reagédo direta entre o combustivel e o
oxidante. Além disso, as propriedades de condutividade ibnica da ceramica sao
fortemente dependentes das rotas de sintese e de processamento dos poés
(conformacédo e sinterizagdo), as quais contribuem para a definigdo da
microestrutura da ceramica. O processo de sinterizagdo dos corpos ceramicos
geralmente envolve altas temperaturas e longos periodos de isoterma para que
sejam atingidos valores de densificacdo superiores a 95% em relagdo a densidade
tedrica. Entretanto, existe o efeito indesejavel de crescimento exagerado dos graos,
que influencia as propriedades mecanicas e elétricas do material. -

A sinterizacdo em micro-ondas permite a reducdo do tempo de
processamento e significativa economia de energia. As ondas eletromagnéticas na
faixa de micro-ondas compreendem o espectro de 0,3 a 3GHz e podem ser
refletidas, transmitidas ou absorvidas, dependendo das propriedades de cada
material. Estas propriedades sédo definidas pela permissividade relativa, também
chamada constante dielétrica do material, relacionada com a suscetibilidade elétrica
e que é funcdo da freqiiéncia da radiagdo.®”

A maioria das ceramicas nao absorve as micro-ondas na frequéncia de
2,45GHz a baixas temperaturas e € utilizada entdo a sinterizacdo hibrida. A
sinterizacao hibrida utiliza um material absorvedor externo de micro-ondas chamado
susceptor, que € responsavel por aquecer a amostra até uma temperatura critica,
quando o material comega a interagir com a radiagao. Um material bastante utilizado
como susceptor é o carbeto de silicio (SiC), por sua elevada resisténcia quimica,
estabilidade estrutural a altas temperaturas e elevada perda dielétrica. Acima da
temperatura critica ocorre o chamado “efeito micro-ondas”, que devido a um maior
aquecimento do material pela radiacdo eletromagnética, ha uma intensificacdo na
taxa da densificagdo da ceramica, com uma reducdo no tempo ou temperatura de
sinterizagcdo comparada com processos convencionais. ¢

Devido a grande potencialidade da técnica de sinterizagao por micro-ondas,
foi realizado, no presente trabalho, um estudo comparativo de sinterizacdo de
ceramica de céria dopada com samaria e gadolinia, utilizando-se um forno elétrico

convencional de alta temperatura e um forno de micro-ondas. Visou-se com este
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estudo a avaliagao da densidade e microestrutura das ceramicas obtidas pelos dois

procedimentos de processamento.

MATERIAIS E METODOS

O pé de céria dopada com samaria e gadolinia de composi¢cao
Ceo,8(SmGd)o 201 ¢ foi sintetizado a partir de uma solugdo concentrada de cloreto de
cério contendo 90% em massa de CeO,, proveniente do processamento da
monazita realizado pela Nuclemon, com concentragdo [CeO, + R,0O3] = 164,0g/L, e
solugéo cloridrica contendo 51% Sm;03 e 30% de Gd,O; em massa, obtida no
IPEN, por extragdo com solventes em meio cloridrico, com concentragao de [R203] =
35,2g/L. A sintese por coprecipitacdo foi realizada pela adicdo da mistura dos
cloretos de cério, samario e gadolinio nas proporgdes desejadas com concentragéo
de oxidos totais de terras raras de 35g/L e pH ajustado em 1,0, na solugdo de
hidroxido de amdnio com concentragdo de 7molar. A reagao ocorre sob agitagao e
borbulhamento de ar, em temperatura ambiente, mantendo-se o pH final de
precipitacdo em 10 e o tempo de digestdo de 15min, apds adigdo dos reagentes. Os
precipitados obtidos foram submetidos a etapas de lavagem com &gua, para
eliminagdo dos ions cloreto, e lavagens com etanol, butanol e tratamento por
destilagao azeotropica em butanol para evitar a formagao de aglomerados fortes. Os
pés obtidos foram entdo secos em estufa a 80°C por 24h, desagregados em
almofariz de agata e calcinados a 600 e 800°C por 1h. Todos os pds foram
submetidos a moagem em etanol em moinho de bolas e secagem em estufa a 80°C
por 24h. Os pds secos foram conformados em matriz cilindrica por prensagem
uniaxial a 100MPa. As pastilhas a verde foram sinterizadas ao ar na faixa de
temperatura entre 1250 e 1400°C por 30 minutos, 1350°C por 1h, e a 1000°C por 3h,
em forno micro-ondas (Inti MOD. FE-1700, de 1,4 KW a 2,45 GHz), utilizando um
susceptor de SiC, e em forno convencional tipo caixa (Lindberg/BlueM 51524 de 5,0
KW). Em forno micro-ondas as taxas de aquecimento foram de 10°C/min até 400°C,
20°C/min até 1000°C e 5°C/min até a temperatura final. Em forno convencional as
taxas foram de 10°C/min até 800°C e 5°C/min até a temperatura final desejada. As
amostras foram codificadas em 6MW, 6C, 8MW e 8C, onde os numeros 6 e 8

referem-se a temperatura de calcinacdo de 600 e 800°C, e as letras MW e C
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referem-se a sinterizagdo em forno tipo micro-ondas e forno tipo caixa,
respectivamente.

As densidades das amostras foram medidas pelo método de imersdao em
agua (método de Archimedes, balanga analitica Shimadzu AX200), e as
microestruturas das ceramicas foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV, Philips, XL30) de superficie polida e atacada termicamente em
forno micro-ondas (/nti MOD. FE-1700, de 1,4 KW a 2,45 GHz).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de densidade hidrostatica das pastilhas de Ceps(SmGd)p 2019
sinterizadas em forno micro-ondas e em forno convencional obtidos pelo método de

Archimedes encontram-se na tab.1.

Tabela 1. Densidades hidrostaticas das pastilhas de Ceg(SmGd)o 201
sinterizadas em forno microondas e em forno convencional.

Densidade aparente (g.cm™)

Amostra Temperatura de sinterizagao (°C) / tempo (h)
1250/0,5 1300/0,5 1350/0,5 1400/0,5 1350/1 1000/3
6MW 4,31 5,16 5,91 6,19 6,06 X
6C 4,87 5,70 6,12 6,46 6,11 X
sMw 4,18 5,05 5,65 6,03 5,81 3,64
8C 4,96 5,52 5,87 6,25 6,11 3,75

Observa-se, pelos valores de densidade das amostras de céria dopada com
samaria e gadolinia da tab. 1, que a sinterizacdo em forno convencional tipo caixa
propiciou uma maior densificacdo dos corpos sinterizados em todas as
temperaturas, comparadas com as densidades dos sinterizados em forno micro-
ondas. Portanto, apesar da pequena diferenca de densificacdo nas duas rotas de
processamento, ligeiramente maior em forno convencional, ndo pode-se afirmar que
houve um “efeito micro-ondas” para as amostras ceramicas de Ces(SmGd) 2019
até a temperatura analisada de 1400°C e frequéncia de 2,45GHz. Considerando as
mesmas temperaturas e tempos de isoterma nos dois procedimentos de
sinterizacao, verifica-se que o tempo de rampa de aquecimento € maior no caso do
forno convencional, o que ocasionou na maior densificacdo das amostras

sinterizadas por esse método.
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As amostras obtidas utilizando-se os pos calcinados a 600°C apresentaram
maior densificagdo, quando comparadas as amostras obtidas utilizando pos
calcinados a 800°C, devido a perda de reatividade das particulas com o aumento da
temperatura de calcinagao.

Na fig.1 sédo apresentadas as micrografias de microscopia eletrénica de
varredura de superficie polida e atacada termicamente das pastilhas de
Ceo,8(SmGd)o 2019 obtidas a partir dos pds calcinados a 600°C, sinterizadas a 1350
e 1400°C por 30 minutos em forno micro-ondas e convencional. Na fig. 2 séo
mostradas as micrografias relativas as pastilhas obtidas com os pds calcinados a
800°C.
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Figura 1. Micrografias de microscopia eletrénica de varredura de superficie polida e
atacada termicamente das pastilhas de Ceg(SmGd)y20+19 obtidas com os pods
calcinados a 600°C, sinterizadas a 1350 e 1400°C por 30 minutos em forno micro-
ondas e convencional; a) 6MW1350-30, b) 6MW1400-30, c) 6C1350-30, d) 6C1400-
30.
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Figura 2. Micrografias de microscopia eletronica de varredura de superficie polida e
atacada termicamente das pastilhas de Cegs(SmGd)y.019 obtidas com os pos
calcinados a 800°C, sinterizadas a 1350 e 1400°C por 30 minutos em forno micro-
ondas e convencional; a) 8MW1350-30, b) 8MW1400-30, c) 8C1350-30, d) 8C1400-
30.

De acordo com os resultados das figs. 1 e 2, verifica-se, nas pastilhas
sinterizadas a 1350°C em forno micro-ondas e convencional, a presenca de graos
de forma arredondada com tamanho da ordem de 0,3um. As ceramicas apresentam
baixa densificagdo, considerando a densidade tedrica de 7,29.cm'3, e alta
porosidade na sinterizagao a 1350°C por 0,5h, apesar de ser esta a temperatura de
maxima taxa de retragdo dos compactados com estes pds, segundo trabalhos ja
publicados®. As sinterizagdes por 0,5h a 1400°C resultaram em ceramicas mais
densas comparadas com as sinterizadas a 1350°C por 0,5h, conforme também
verificado na tab. 1. Observou-se ainda o crescimento dos grdos com o aumento da
temperatura de 1350°C para 1400°C e a formagédo de graos poligonais com
tamanhos da ordem de 0,5um. Os graos das ceramicas obtidas a partir dos pos
calcinados a 800°C apresentam-se ligeiramente menores que os das ceramicas

obtidas com pos calcinados a 600°C, devido a formacdo de aglomerados mais
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resistentes a 800°C, dificultando a difusdo atdbmica pelos contornos de grao na
sinterizagao.

Comparando-se a sinterizacdo em micro-ondas com a convencional, temos
que as microestruturas dos sinterizados em micro-ondas possuem graos de
tamanho inferior considerando as mesmas temperaturas e os pés calcinados em 600

e 800°C, com diferenga mais nitida nos pds calcinados a 600°C, fig.1.b e 1.d.

CONCLUSOES

A utilizacdo da radiagdo de micro-ondas com aquecimento rapido propicia a
obtencdo de ceramicas com tamanho de grao inferiores quando comparada a
sinterizagdo convencional. Entretanto, a densificagdo atingida nao é elevada nas
condigdes empregadas, entdo o “efeito micro-ondas” nao péde ser verificado com a
utilizacao da frequéncia de 2,45GHz até a temperatura de 1400°C apenas. Em
estudos subsequentes ajustes experimentais serdo realizados para melhora da

densificacdo desses materiais.
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COPRECIPITATION SYTHESIS AND MICROWAVE SINTERING OF SAMARIA
AND GADOLINIA DOPED CERIA

ABSTRACT

Various synthesis and ceramic processing techniques have been used to
obtain based ceria solid electrolytes. The hydroxide coprecipitation produces
nanometric powders with high chemical homogeneity, while microwave sintering
allows an uniform grain size and prevents its growth. It was employed these both
techniques to synthesize and to sinter powders with composition Cegs(SmGd)o 201 9,
using as starting materials rare earth concentrates. The calcined and pressed
powders were sintered by the conventional method to compare the results.
Microwave sintering was performed at several temperature and the isotherm time.
Ceramic bodies were analyzed by Scanning Electron Microscopy and density was
measured by the Archimedes Method. It was observed that ceramics sintered by
traditional and microwave heating presented 90% of theoretical density, differing in

the grain size.

Key-words: Doped ceria, synthesis, coprecipitation, ceramic processing, microwave
sintering.
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