= {)
1° Encontro sobre Célula a Combustivel en

“Eletrolitos Solidos a Base de Zirconia para
Aplicacao em SOFC”

Dolores R. R. Lazar -drlazar@ipen.br
Valter Ussuil - vussui@ipen.br
José Octavio A. Paschoal - paschoal@ipen.br

PROCEL - CCTM



Topicos abordados

[ SOFC - Componentes e Principio de Funcionamento
Eletrolitos Soélidos
Eletrolitos a base de zirconia

[1 Estudos em desenvolvimento no IPEN
Sintese dos pés - Processamento — Caracterizacao

[1 Resultados Obtidos
Otimizacao das etapas de sintese e processamento
Influéncia dos elementos de terras raras pesadas



SOFC - Componentes e Principio de Operacao

Combustivel
(H,)

O2-+H, - H,O0 + 2e-

- 02_
4 4 A Eletrolito

O,+4e - 202-

Oxidante (0,) [ )

Catodo



SOFC - Eletrolitos Soélidos

Requisitos para Selecao dos Materiais

» Condutividade 16nica elevada na Toperag‘,;10

» Densidade elevada evitando permeabilidade dos gases
(Hy e O,)

» Estabilidade quimica em atmosfera redutora e oxidante
» Estabilidade térmica

» Compatibilidade quimica e térmica com os demais
componentes da CC



SOFC - Eletrodlitos Solidos

T(OC) > YSZ

zirconia estabilizada com itria
1200 1000 800

> ScSZ
zirconia estabilizada com escandia

> LSGM
galato de lantanio dopado com
estroncio e magnésio

> GDC
céria dopada com gadolinia
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> YDB
oxido de bismuto dopado com itria

Yamamoto, O.
Electrochim. Acta
v.45, p.2423-2435 (2000).




SOFC - Eletrolitos Solidos

Caracteristicas dos Eletrolitos Sélidos

@ 10-YSZ

© > Estabilidade em atm redutora e oxidante
» Operacionalidade testada por 40.000 h
(SWH)
» Material amplamente estudado
» Baixo custo da materia-prima

® » Incompatibilidade quimica com alguns
materiais do catodo

(formacao de La,Zr,0; e SrZrO; - redugao da o

iénica)
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SOFC - Eletrolitos Sélidos
Caracteristicas dos Eletrolitos Sélidos

10-ScSZ
> Estabilidade em atm redutora e oxidante

» Custo elevado do Sc,05,

LSGM
» Boa compatibilidade com materiais do catodo

» Evaporacao do Ga em baixa pO, (regido do anodo)

» Incompatibilidade com Ni
(formacédo de LaNiO, - degradacéo da resisténcia mecanica)

» Custo elevado do Ga



SOFC - Eletrolitos Solidos

Caracteristicas dos Eletrolitos Sélidos

S

© » Boa compatibilidade com materiais do catodo

@ » Reducdo de Ce#* a Ce3* na regido do anodo

Consequéncias:
condutividade mista - curto circuito da célula
Expanséo da rede —» Tensdes mecanicas

S vo

© » maior 0,,., €ntre os materiais citados
® » Redugao de Bi 3* a Bi #* na regiao do anodo



SOFC - IPEN

Critéerios adotados para Selecao de Eletrolitos
de Zirconia estabilizada com 6xidos de Terras Raras

@ Eficiéncia comprovada em sistemas implantados
(material considerado “estado da arte”)

@ Ambito do IPEN:
Dominio da Tecnologia do Zirconio e de
Terras Raras em decorréncia da experiéencia
na area Nuclear



SOFC - Eletrélitos de Zirconia Estabilizada - Historico

1899 [] descoberta dos Eletrolitos Solidos (Nernst)
1937 [ 12 operacédo de uma SOFC (Baur & Preis)

1962 [] 12 SOFC - Westinghouse Electric
(catado e anodo de Pt)

1975 [] SOFC tubular com varias unidades modulares
(Brown Boveri)

1980 [ 12 SOFC tubular sem selantes -Westinghouse
(catodo: LSM e anodo : YSZ-NI)
2003 [] 40 empresas desenvolvem SOFC

(Siemens-Westinghouse, Global Thermoelectric,
Cermatec, ...)



Temperatura (°C)

SOFC - Eletroélitos de Zirconia-1tria
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SOFC - Eletroélitos de Zirconia-1tria

Mecanismo de Estabilizacao

@ Wagner (1943):
cations dopantes ocupam posicoes dos ions de zirconio, criando
vacancias de oxigénio para manter neutralidade elétrica.

ZrQO,

Y,0, - 2Y, + Vg© +30.%

l anion de oxigénio

vacancia de oxigénio

Zr

v
posicdo do Zr 4* ocupada pelo Y 3+



SOFC - Eletroélitos de Zirconia-1tria
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Solid State lonics
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SOFC - Eletroélitos de Zirconia-1tria

Tenacidade a Fratura x Composicao
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Lange, F.F.

J. Mater. Sci.,
v.17, p.240-246
(1982).



SOFC - IPEN - Obtencao de Insumos a base de zirconio e TR

Arela Monazitica

v

‘ Processamento fisico ‘

C Zirconita ) C Monazita)
‘ Processamento quimico ‘ ‘ Processamento quimico ‘
Solucdes purificadas Concentrados e Solucoes

de zirconio purificadas de terras raras




SOFC - IPEN - Eletrolitos de Zirconia-1tria

Composicoes selecionadas para estudo

| 3Y-TZF | |:> | P Ky |
‘ 9Y-TZP ‘ I:> ‘ 1 O ionica ‘

Matérias - primas
» Solucao de oxicloreto de zirconio, produzida no IPEN
» Concentrado de itrio obtido por extracao com solventes

85% Y,0;, 8,7% Dy,0;, 4,2% Er,0,;, 1,9% Ho,0,,
0,3% Yb,0O;, 0,2% Tb,O- (em massa)

» Solucodes cloridricas de itrio e de terras raras pesadas
(99,9% em massa - Aldrich)

Lazar, D.R.R. Tese de doutoramento - IPEN - 2002.



SOFC - IPEN - Obtencéo de Ceramicas Y-TZP e Y-CSZ
ZrOcCl, YCl, / TR Cl,

v v
NH,OH _>| Co-precipitacao ‘

H,O / . -
atanol —>| Filtracdao/ Lavagens ‘

v

Butanol —>| Destilacao azeotroépica ‘

v

Secagem / calcinagao ‘ _,l Compactacao (U) ‘
(80 °C/24h) _ (800°C/1h)
v v
‘ I\/Ioagem (MB) ‘ ‘ Sinterizagao, g oc/1n ‘
v

POs ceramicos de Pecas ceramicas de
zirconia estabilizada zirconia estabilizada




Caracterizacao dos pos ceramicos Y-TZP e Y- CSZ

Microscopia Eletronica de Varredura

Y-TZP

e Tamanho médio de aglomerados em torno de 2 pm Lazar, D.R.R. et al.
J. Eur. Ceram. Soc.

 Area especifica na faixa de 52 a 83 m2. g v.22, p.2813-2820
(2002).




Caracterizacao dos pos ceramicos Y-TZP e Y- CSZ

Microscopia Eletronica de Transmissao

W =Ce8Z

Lazar, D.R.R. Tese de doutoramento - IPEN - 2002.



Caracterizacao das ceramicas Y-TZP

Microscopia Eletronica de Varredura

Superficie polida e submetida a
ataque téermico
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[fase tetragonal] =96 - 98 % em massa

P relativa > 90% Lazar, D.R.R. et al.
. Mater.Sci.Forum
Tamanho de grédo = 0,3 - 0,4 um v.416-418, p.555-560

Kic = 6,0 MPa.m'/? (2003).




Caracterizacao das ceramicas Y-CSZ

Microscopia Eletronica de Varredura

Superficie de fratura

[fase cubica] =100 % em massa
=93 - 96%

p relativa —

Tamanho de grédo = 3,0 - 4,6 um

Superficie polida e submetida a
ataque téermico

Lazar, D.R.R. et al.
472 CBC (2003).



Caracterizacao das ceramicas Y-TZP

Microscopia Eletronica de Transmissao

Graos de estrutura tetragonal  Gréos de estrutura monoclinica

Lazar, D.R.R. et al.
47° CBC (2003).



Caracterizacao das ceramicas Y-CSZ

Microscopia Eletronica de Transmissao

Nucleacao de precipitados de
estrutura tetragonal em
graos de estrutura cubica

Lazar, D.R.R. et al.
47° CBC (2003).



Caracterizacao das ceramicas Y-TZP e Y-CSZ

Determinacao da Resistividade Elétrica por
Espectroscopia de Impedancia
Graficos de Arrhenius

logp (Q2.cm)

T(C)
450 400 350 300
| - | 3P e 3ML
] 0
Resistividade 1
) [l

[contornos de graos] 1

14 . 15 . 1,6 . 1,7 1,8
Lazar, D.R.R. et al.

10°. T (KY) PTECH 2003.




Caracterizacao das ceramicas Y-TZP e Y-CSZ

Determinacao da Resistividade Elétrica por
Espectroscopia de Impedancia
Graficos de Arrhenius

T(°C)
550 500 450 400 350 300

6 -

logp (Q2.cm)

—— estetrabaho
—— Ciacchi et dl. 7]

1,2 . 1,3 . 1,4 . 15 . 1,6 . 1,7 . 1,8 . 19
Lazar, D.R.R. et al.

10T (K7) PTECH 2003.




Caracterizacao das ceramicas Y-CSZ

Energia de ativacao e condutividade i0nica

Amostra = 9 400 °C O 1000 °c

(eV) (104 Q~t.em™) (Qlcm?)

Este trabalho| 1,0-1,2 06-19 04-19
Literatura 1,0 0,4 0,2

Lazar, D.R.R. et al.
PTECH 2003.



Conclusodes

@ A técnica de co-precipitacdao de hidroxidos, associada
a etapas de tratamento dos precipitados com solventes
organicos e de moagem em meio alcoolico, permite a
sintese de pos de zirconia estabilizada constituidos por
particulas nanométricas, agrupadas na forma de
aglomerados fracos.

@ Condicoes otimizadas de processamento ceramico para
atingir densidade superior a 95% DT

e calcinacao a 800 °C / 1h,

 moagem em moinho de bolas em meio alcoalico,

o conformacao por prensagem uniaxial (100MPa) e
e sinterizacao a 1500 °C / 1h.



Conclusodes

@ A estabilizacdo da zirconia com 3 mol% de itria
mostra-se adequada para obtencao de ceramicas com
estrutura predominantemente tetragonal, tamanho
reduzido de graos (0,4 um) e valores elevados de dureza
e tenacidade a fratura (13 GPa e 6 MPa . m /2),

@ O emprego de 9 mol% de itria possibilita a estabilizacao
da fase cubica com tamanho de grédo daordem de 4 um
e condutividade i0nica superior a dos materiais
preparados a partir de pds comerciais.



Conclusoes

@ A proximidade dos valores de raio ibnico dos ions
trivalentes de itrio e de terras raras pesadas
permite o emprego de concentrado contendo 85% em

massa de itria, para estabilizacdo de ceramicas a base
de zirconia.

@ O bom desempenho das ceramicas de zirconia

estabilizadas com concentrados de itria possibilita a
reducao de custo desses materiais.



Atividades futuras

@ Estudos de técnicas de processamento visando a
obtencao de filmes finos de Y-CSZ.
Técnicas selecionadas:
®colagem de barbotinas (slip casting) e
® colagem de fitas (tape casting)

@ Melhorar a resisténcia mecanica das ceramicas Y-CSZ
Alternativas:
®Incorporacéao de alumina a matriz Y-CSZ
®Co-dopagem: YSc-YSZ



