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RESUMO

A zircbnia estabilizada com 8 mol% de itria (8YSZ) € ainda o material ceramico mais
utilizado na fabricacdo de eletrdlitos para células a combustivel do tipo 6xido solido
(SOFC). Nos processos de conformacdo destas ceramicas, as caracteristicas fisicas
dos pés sdo determinantes na consolidagéo, e consequentemente nas propriedades
mecanicas e elétricas da ceramica. No presente trabalho estudou-se o efeito da
variacdo da temperatura de calcinacdo em pds ceramicos comercial (Tosoh) e
sintetizado no Ipen por co-precipitacdo. A faixa de temperatura estudada variou de
800 a 1300°C e os pos foram caracterizados por adsor¢cdo gasosa de N, (BET),
distribuicdo granulométrica (difracdo a laser) e observados por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Corpos ceramicos foram conformados em
prensagem uniaxial e sinterizados a 1500°C por 01 hora. Os resultados mostram que
ocorre crescimento das particulas com o aumento da temperatura de calcinacao,

que resultam em diminuicdo da densidade e alteracbes na microestrutura.

Palavras-chaves: zircénia, células a combustivel, Oxido sdlido, temperatura,

microestrutura.
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1. INTRODUCAO

A busca de novas tecnologias para a obtencdo de energia alternativa a
proveniente do petroleo tem despertado interesse da comunidade cientifica nos
altimos anos, como o caso de fontes de energia edlica, energia solar, biomassa e
outros sistemas baseados na movimentacao eletrbnica entre diversos materiais,
podendo ser representados por células a combustivel, divididas em modelos
baseados em Oxido sélido, membrana de troca de prétons, acido fosforico, entre
outras.

Células a combustivel convertem energia quimica diretamente em energia
elétrica com eficiéncia termodinamica nédo limitada pelo ciclo de Carnot [1,2]. Essa
vantagem das células a combustivel depende, entretanto, de como os combustiveis
serdo utilizados podem ser reformados para produzir hidrogénio e dioxido de
carbono [3]. Toda célula a combustivel € composta de uma sequéncia de unidades,
cada uma com quatro componentes: o eletrdlito, o eletrodo para o ar (oxidante), o
eletrodo para o combustivel, e o interconector. Diferentes combustiveis podem ser
usados, como hidrogénio, gas natural, etanol, metanol. Combustiveis soélidos ou
liquidos precisam ser gaseificados antes do uso. Oxigénio ou ar podem ser usados
como oxidantes [4,5].As suas aplicagcbes podem ser desde fontes de geracao de
energia elétrica para o uso residencial até a aplicagdo em veiculos automotores.

Células a combustivel do tipo eletrélito 6xido solido se baseiam no
conceito de um eletrdlito condutor de ions oxigénio através dos quais os ions Oy
migram do catodo (eletrodo do ar) até o anodo (eletrodo do combustivel), onde os
ions oxigénio reagem com o combustivel (H,, CO, etc.) gerando uma corrente
elétrica, sendo operado em temperaturas de aproximadamente 950°C.

O eletrélito solido mais empregado em células a combustivel do tipo
6xido solido € a zirconia estabilizada com itria (YSZ, na qual a substituicdo de Zrs"
por Y3' na faixa 8-10 mol% permite manter na temperatura ambiente a fase cubica,
que é estavel a altas temperaturas, sendo que a conducéao ibnica se da por meio da
migracdo de vacancias de oxigénio.

O eletrdlito de zircbnia-itria pode apresentar a espessura de 150 pm.
Podendo ser fabricada através de colagem de fitas ceramicas (tape casting) ou
laminados ceramicos, € uma técnica utilizada para a fabricacdo de pecas ceramicas

planas, finas, com areas superficiais elevadas [6]. Baseia-se na colagem, sobre uma
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superficie, de uma suspensado (aguosa ou nao), constituida por um p6 ceramico e
aditivos organicos, como dispersantes, ligantes, plastificantes e anti-espumantes.
Essa técnica tem encontrado aplicacbes relacionadas a varias industrias, em
particular na area eletro-eletronica [7, 8]. A suspensao aplicada na colagem de fitas
ceramicas é formada pela mistura homogénea de diversos materiais e a selecao
deve seguir alguns principios basicos, como é o caso dos pés, solventes,
surfactantes, ligantes, plastificantes e suas intera¢cdes organicas.

Durante a secagem, po6s com distribuicdo granulométrica faixas mais
amplas formam uma estrutura mais densa, pois as particulas menores acomodam-
se nos intersticios de particulas maiores e 0s espacos vazios sdo melhor
preenchidos formando uma superficie homogénea, resultando em uma espessura
uniforme, através do uso de dispersantes. O processo seguinte € denominado
termolise, onde o calor utilizado na secagem € perdido por conveccao na superficie
da fita ceramica até a temperatura ambiente, facilitando o seu manuseio, seguido da
prensagem do material (laminagao).

Ha ainda o processo de retirada dos ligantes da fita a verde, denominado
“debinding”, o qual é executado tipicamente através de um tratamento térmico de
350°C por 30 minutos com uma taxa de aquecimento de 0,5°C/min.

Definido qual sera o seu formato final (dimensdes, nimeros de camadas,
etc.), a fita ou o laminado de fitas ceramicas sdo submetidas a sinterizacao, definida
como a remoc¢ao dos poros entre as particulas iniciais, acompanhada por retracao
da peca combinada com crescimento e formacao de ligacdes fortes entre particulas
adjacentes [9].

O tamanho de particula, distribuicdo granulométrica e formato dos pos,
Sao parametros essenciais para a colagem de fitas ceramicas devido a reatividade e
capacidade de compactacdo. A distribuicdo do tamanho de particula atua no
empacotamento do po durante a conformacdo mecéanica e colagem, influenciando
na sua densificagao final.

A area superficial especifica dos pdés de partida deve ser a primeira
caracteristica a ser observada para a colagem de fitas ceramicas, pois ela
representa um conjunto de fatores como tamanho, forma e presenca de vazios,
assim como a sua interacdo com aditivos organicos utilizados. O processamento

quimico é usualmente realizado através de adicfes relacionadas com o peso do po
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associado a sua area superficial especifica, onde as interacbes fornecem a
dispersao apropriada, lubrificagédo, ou qualidades de ligacao.

Nos experimentos realizados na conformacdo de laminados ceramicos,
durante o processo de secagem, observou-se a excessiva deformacao
(empenamento), e uma das hipéteses que justificariam este fato, seria a elevada
area superficial dos pés ceramicos precursores.

Neste contexto, este trabalho tém por objetivo estudar o efeito do tempo e
da temperatura de calcinagdo no tamanho de particulas e area superficial entre os
pos ceramicos comercial e sintetizado no IPEN, e posteriormente a sua influéncia na

microestrutura das ceramicas obtidas por meio de prensagem uniaxial dos pos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O ingrediente de maior importancia na formula da barbotina € o pé, seja
ele ceramico, metalico ou compoésito. Apos a retirada dos ligantes e a sua
consolidacéo final, o p6 € a Unica por¢ao restante da barbotina, e é ele que define as
propriedades da parte produzida.

O presente estudo consistiu na sintese dos pds ceramicos precursores e
0 processamento destes através de moagens utilizando moinhos de bolas, os pés
assim obtidos foram tratados térmicamente variando-se a temperatura de 800 a
1350 °C, foram classificados em peneiras padronizadas de 60, 150, 270, 325 e 500
mesh na série Tyler, caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),
medida de superficie especifica por adsorcdo de gas N, segundo BET
(Quantachrome), distribuicdo granulométrica por difracdo a laser (Cilas) e
difratometria de raios-x (Rigaku). E os po6s obtidos foram conformados por
prensagem uniaxial, visando a obtencdo de corpos ceramicos cilindricos que foram
sinterizadas a 1500°C por 01 hora..

As densidades e as porosidades das ceramicas produzidas foram
caracterizadas por técnica de imersdo baseada no principio de Arguimedes (ASTM
C-20-00), E a microestruturas foram observadas por microscopia eletrbnica de
varredura-MEV (Philips). Para a revelagcdo da microestrutura, as amostras ceramicas

foram polidas e tratadas termicamente a 1450°C por 30 minutos.
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O po6 ceramico designado como YSZ IPEN foi produzido por co-

precipitacdo a partir de solucdes cloridricas de zircénio e itrio [10]. Os reagentes
empregados foram o oxicloreto de zirconio produzido na Usina de zirconio do IPEN e
oxido de itrio Comercial (99,9% Y,03, Sigma-Aldrich, EUA). A sintese desse po
ceramico de YSZ foi realizada no Laboratorio de Insumos do Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais do IPEN.

Paralelamente ao material sintetizado no IPEN, foram realizadas anélises
com outro po de zircOnia estabilizada com itria fornecido pela empresa Tosoh

Corporation, Japao (99,7%, ZrO, + HfO;, + Y,03), este denominado YSZ comercial.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de distribuicdo granulométrica e diametros médios
equivalentes sé puderam ser obtidos apés classificacdo dos pdés em peneiras, visto
gue os aglomerados formados nos pés calcinados em diferentes temperaturas nao
permitiram que a analise fosse efetuada. A fracé@o retida em malhas de 250 pum foi
descartada dos demais procedimentos. Para os pos de YSZ sintetizado no IPEN e
comercial, calcinados em temperaturas de 800°C a 1350°C por 1 hora, sao

apresentados na tabela 01 e a sua distribuicdo granulométrica nas figuras 0le 02.

Tabela 01. Didmetro médio dos p6s de YSZ sintetizada no IPEN e comercial apés calcinacao.

Temperatura de calcinagdo YSz YSZ
(°C) IPEN Comercial
800 2,01 -
900 1,72 -
1000 1,48 1,25
1050 - 1,56
1100 1,71 3,66
1150 2,44 17,40
1200 2,37 41,57
1250 2,47 47,47
1300 4,23 46,07
1350 5,54 45,51
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Os resultados mostram que o diametro esférico equivalente do poé
comercial varia com maior intensidade do que o p6 sintetizado no Ipen. Nos graficos
de distribuicdo granulométrica, também verifica-se que o pé comercial é formado,
inicialmente por particulas mais finas e apés o tratamento térmico, observa-se maior
tendéncia a formacédo de distribuicdo bimodal. Estes resultados indicam uma maior
reatividade do p6 comercial.
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Figura 01. Distribuicdo granulométrica do p6 de YSZ sintetizado no IPEN calcinado em
diferentes temperaturas por 1 hora.
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Figura 02. Distribuigdo granulométrica do p6 de YSZ Comercial calcinado em diferentes

temperaturas por 1 hora.
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Através da analise de BET, foram obtidos os resultados de areas superficiais

especificas, apresentados na Tabela 02.

Tabela 02. Superficie especifica dos p6s de YSZ sintetizado no IPEN e Comercial, calcinados

em diferentes temperaturas.

Temperatura de calcinagéo YSZ Ipen YSZ Comercial

°C)

800 58,70 3,65
900 38,58 3,74
1000 14,31 2,07
1050 6,99 3,50
1100 0,59 3,18
1150 0,20 3,17
1200 2,40 2,14
1250 0,04 0,95
1300 0,00 0,29
1350 0,00 0,17

O p6 de YSZ Comercial sofreu pouca variagdo com as diferentes
temperaturas de calcinacdo, enquanto o YSZ sintetizado no IPEN apresentou uma
variacao significativa nos valores de areas superficiais especificas, mostrando uma
tendéncia diferente daquela mostrada na distribuicdo granulométrica. Estes
resultados mostram que a elevada superficie especifica dos pds, que pode ser
traduzido por reatividade, diminui rapidamente em temperaturas comparativamente
baixas. Supondo-se que o estado de agregacdo das particulas tenha se alterado,
com a formacao de aglomerados, os p6s foram submetidos a uma etapa de moagem
e classificacdo e as particulas com maior diametro, retidas em malhas com abertura
de 250um foram separadas da frac&o principal, e estas ultimas foram submetidas as
etapas subsequentes de caracterizagdo ceramica.

Os resultados obtidos para a determinacdo de densidades das pastilhas
ceramicas preparadas a partir dos pos calcinados em diferentes temperaturas estao

apresentados na tabela 03.
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Tabela 03. Quadro comparativo das densidades das ceramicas preparadas a partir

de YSZ sintetizado no IPEN e da YSZ comercial.

YSZ Ipen YSZ comercial
Temperatura (°C) Densidade Densidade Densidade Densidade
(g/cm?) Relativa * (g/lcm?) Relativa *
(%) (%)
800 5,69 94,59 5,71 95,00
900 5,55 92,40 5,67 94,34
1000 5,21 86,61 5,78 96,17
1050 4,49 74,72 5,23 87,01
1100 4,80 79,79 5,27 87,73
1150 4,59 76,40 5,22 86,92
1200 4,62 76,88 5,07 84,31
1250 4,54 75,53 4,98 82,88
1300 4,57 76,11 4,37 72,79
1350 4,43 73,72 3,86 64,36

*Em relacdo & densidade tedrica de 6,01 g/cm® para YSZ

Observa-se que as densidade das amostras calcinadas em temperaturas
mais baixas (800 °C) s&o equivalentes, evidenciando um comportamento similar
durante a sinterizacdo em um processo padrdo, com aquecimento a 1500 °C por 01
hora e taxa de aquecimento de 5 a 10 °C. min™.

O aumento da temperatura de calcinagcdo mostra um comportamento que
ilustra a diferenca nas caracteristicas dos pés, pois a densidade das amostras YSZ
Ipen diminui progressivamente até cerca de 1050°C, quando diminui sua taxa de
densificagdo, enquanto para as amostras comerciais, ha um visivel aumento na taxa
de densificacdo a partir de 1200 °C. Este fato faz supor que o poé comercial &
submetido a um tratamento térmico em baixa temperatura, que faz com seja pouco
afetado por calcinagcbes em baixa temperatura, mas que nao prejudicam a sua
densificagdo em temperaturas mais elevadas. Por seu turno, o YSZ Ipen quando
calcinado em temperaturas mais elevadas que o usual, 800 °C, perde a forca motriz

do seu processo de densificacdo, que € elevada area superficial.



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores  Palavras-Chave  Titulos ~ Areas  Imprimir

Inicialmente decidiu-se pela observacdo da microestrutura proveniente
dos pOs de YSZ sintetizado no IPEN calcinados nas temperaturas de 800°C e
1100°C por uma hora. Esta escolha fundamentou-se no fato de as suas respectivas
areas superficiais sofrerem uma diminuicéo drastica, de 14,31 m%g para 0,59 m?/g,
conforme a tabela 02. Na figura 04, sdo apresentadas micrografias MEV de
amostras produzidas com os pos relacionados acima e sinterizadas a 1500°C por 1
hora, apos polimento e ataque térmico a 1450°C por 30 min.

A analise da microestrutura, em conjunto com os resultados de
densidade da tabela 03, mostra que de fato a porosidade das ceramicas aumenta

com a temperatura de calcinagéo.

Figura 04. Micrografias (MEV) de pastilhas de YSZ Ipen, preparadas com pdés calcinados a
800(a), 900(b), 1000(c), 1050(d) e 1100°C(e), sinterizadas a 1500°C e atacadas

termicamente.

As amostras calcinadas a 800, 900 e 1000°C, figuras (18a), (18b) e (18c),

respectivamente, embora semelhantes, tém densidades progressivamente menores.

Sair
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Ja as amostras calcinadas a 1100 e 1200 °C (18d) e (18e) apresentam elevada

porosidade, que atribui-se ao aumento das tamanho das particulas e a uma provavel
mudanca no seu estado de agregacdo, com aglomerados que oferecem maior
resisténcia aos processos de densificacao.

A inclusdo de uma etapa de moagem em moinho tipo atritor, seguida de
classificagdo por novo processo de classificacdo por peneiramento, mostrou que
este tratamento para o condicionamento dos pos influi de forma significativa na
microestrutura da ceramica, como € mostrado na figura 03, com nas micrografias de
superficie de fratura de ceramicas de YSZ submetido ao tratamento padrédo (a) e
moida por 12 horas em moinho tipo atritor (b). Observa-se que neste ultimo caso, 0s

graos sao menores e apresentam diferentes padrdes de fratura.

K

Y ot .' 10 an
= i i

o

Figura 03. Micrografias MEV de superficie de fratura de ceramicas
preparadas a partir de pdés calcinados a 800°C, sem moagem (a) e moida
por 12 horas (b) em moinho do tipo atritor.

4., CONCLUSOES

Nos pos ceramicos de YSZ comercial e YSZ IPEN, o tratamento térmico
proposto neste trabalho provocou crescimento de particulas e diminuicdo da area de
superficie especifica. Isto resultou na diminuicdo da densificacdo e aumento da
porosidade, com maior intensidade quanto mais elevada a temperatura de
calcinacdo. Pode-se concluir que a utilizacdo de pos calcinados a elevada
temperatura, embora tenham menor area superficial, 0 que favorece 0s processos

de conformacdo como o Tape casting, ndo é recomendada, tendo em vista o
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aumento da porosidade e que o eletrélito de células a combustivel do tipo 6xido

sélido ndo pode ser poroso. Moagem em moinho de alta energia (atritor) seguido de
classificagdo em peneiras mostrou-se um procedimento promissor a ser estudado
em futuros desenvolvimentos. Finalmente, pode-se concluir que, tanto dos pos de
YSZ comercial como os de YSZ IPEN, apesar de apresentarem algumas diferencas
nos comportamento sob o tratamento térmico, sdo basicamente similares entre si,

ambos resultando em elevada densidade quando processados adequadamente.
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THE EFFECT OF CALCINATION TEMPERATURE ON CHARACTERISTICS OF
POWDERS OF ZIRCONIA STABILIZED WITH 8 MOL% YTTRIA: COMPARISON
BETWEEN COMMERCIAL CERAMIC POWDERS AND POWDERS
SYNTHESIZED IN IPEN.

ABSTRACT

Zirconia stabilized with 8 mol% yttria (8YSZ) is still the most used ceramic material in
the fabrication of electrolytes for solid oxide fuel cells (SOFC). In the forming process
of this type of ceramics, physical characteristics of powders are crucial to optimize
mechanical and electrical properties. In the present work, the effect of variation of
calcination temperature on commercial ceramic powders (Tosoh) and powders
synthesized in IPEN by an aqueous coprecipitation technique were studied. The
calcination temperature range varied from 800 to 1300°C and powders were
characterized by N, gas adsorption (BET), granulometric distribution (laser
diffraction) and microstructure were observed by scanning electron microscopy
(SEM). Ceramic cylindrical pellets were uniaxially compacted and sintered at 1500°C
by 01 hour. Results showed the growth of particles size with increase of calcination
temperature that result in reduction of density of samples and changes in the

microstructure.

Palavras-chaves: zircbnia, células a combustivel, O6xido sélido, temperatura,

microestrutura.
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