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Resumo

SINTESE E PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS DE ZIRCONIA-ALUMINA
PARA APLICACAO COMO ELETROLITO
EM CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

RAFAEL HENRIQUE LAZZARI GARCIA

RESUMO

A elevacédo da temperatura global e a necessidade de geragéao de energia a
partir de meios alternativos ao petrdleo fazem necessario o desenvolvimento de
novos sistemas de geracdo de energia, mais limpos e eficientes. Entre esses,
destacam-se as ceélulas a combustivel de oxido soélido. Para aplicacdo como
eletrdlito em dispositivos desse tipo, ceramicas a base de zirconia estabilizada na
fase cubica (CSZ) tém sido os materiais mais estudados, principalmente em razao
da sua elevada condutividade i6nica e excelente estabilidade quimica em
condi¢cdes de operagdo. Entretanto, a baixa tenacidade a fratura desse material
dificulta a sua aplicacdo na forma de camada delgada, condicdo que eleva a
eficiéncia do sistema. Nesse sentido, a adicdo de alumina, em matriz de CSZ,
pode melhorar propriedades mecanicas da ceramica a partir da formacédo de um
composito, sem comprometimento das propriedades elétricas. Considerando-se
esses aspectos, o0 objetivo do presente trabalho foi estudar as etapas de sintese
dos pos, pela rota de co-precipitacdo, e de processamento dos compoésitos
ceramicos de zircbnia-alumina, visando definir condicdes que permitissem a
obtencdo de produtos sinterizados de elevada densidade, microestrutura
homogénea e cristalina e melhores propriedades mecéanicas, sem reducao
significativa da condutividade idnica. Para essa finalidade, foram avaliados
compdésitos contendo até 40%, em massa, de alumina, em matriz de zircénia
estabilizada com 9 mol % de itria na fase cubica. Inicialmente, para otimizacdo
das condicdes de sintese e processamento, estudou-se as etapas de calcinacdo
(600 a 1200°C, por uma e trés horas) e sinterizacdo (1400 a 1620°C, por uma e

trés horas) de composicées contendo 20%, em massa, de alumina em matriz de
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CSZ. Os pos ceramicos foram caracterizados por picnometria a hélio, difracdo de
raios-X, microscopia eletrbnica de varredura, microscopia eletronica de
transmissao, termogravimetria, calorimetria diferencial exploratéria, granulometria
por espalhamento de laser e adsor¢céo gasosa (BET). Por sua vez, a avaliacao
dos compactos sinterizados foi feita por técnicas de medidas de densidade,
difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura, microscopia Optica,
impressdo Vickers e espectroscopia de impedancia. A partir dos resultados
obtidos, concluiu-se que a adicdo de alumina em zirconia estabilizada com
9 mol% de itria na fase cubica promove, nos pos ceramicos, elevacado da area
superficial especifica, desaglomeracdo e reducdo da cristalinidade dos oOxidos,
exigindo tratamentos térmicos mais energéticos para atingir elevada densidade.
Em relagdo aos produtos sinterizados, verificou-se que a rota adotada confere
homogeneidade microestrutural ao compédsito, e que a adicdo de alumina
restringe o crescimento dos gréaos, eleva a dureza e tenacidade a fratura e
contribui para o aumento da condutividade ibnica total, apesar do decréscimo na
condutividade dos graos. Estes resultados mostraram que, para aplicacdo como
eletrolito solido, a adicdo de até 5 % de alumina, em massa, na matriz de zirconia
estabilizada na fase cubica eleva consideravelmente a tenacidade a fratura e a
condutividade ibnica do compdsito, se comparada as ceramicas de zirconia

estabilizada com itria na fase cubica.



Abstract

SYNTHESIS AND CERAMIC PROCESSING
OF ZIRCONIA ALUMINA COMPOSITES FOR APPLICATION
AS SOLID OXIDE FUEL CELL ELECTROLYTES

RAFAEL HENRIQUE LAZZARI GARCIA

ABSTRACT

The global warmness and the necessity to obtain clean energy from
alternative methods than petroleum raises the importance of developing cleaner
and more efficient systems of energy generation, among then, the solid oxide fuel
cell (SOFC). Cubic stabilized zirconia (CSZ) has been the most studied material
as electrolyte in SOFC, due to its ionic conductivity and great stability at operation
conditions. However, its low fracture toughness difficults its application as a thin
layer, what could lead to an improvement of cell efficiency. In this sense, the
alumina addition in CSZ forms a composite, which can shift its mechanical
properties, without compromising its electrical properties. In this work,
coprecipitation synthesis route and ceramic processing of zirconia-alumina
composites were studied, in order to establish optimum conditions to attain high
density, homogeneous microstructure, and better mechanical properties than CSZ,
without compromising ionic conductivity. For this purpose, composites containing
up to 40 wt % of alumina, in a 9 mol % yttria-stabilized zirconia (9Y-CSZ) matrix
were evaluated. In order to optimize the synthesis of the composites, a preliminary
study of powder obtaining and processing were carried out, at compositions
containing 20 wt % of alumina, in 9Y-CSZ. The ceramic powders were
characterized by helium picnometry, X-ray diffraction, scanning electronic
microscopy, transmission electronic microscopy, thermogravimetry, differential
scanning calorimetry, granulometry by laser diffraction and gas adsorption (BET).
The characterization of sinterized compacts were performed by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, optical microscopy, density measurements, Vickers
indentation and impedance spectroscopy. The obtained results show that the

alumina adition, in the 9Y-CSZ matrix powders, raises the specific surface area,
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promotes deagglomeration of powders and elevates the oxides crystallization
temperature, requiring higher energetic thermal treatments to attain high densities.
In relation to the sintered products, it was confirmed the excellent homogeneity
and crystallinity of microstructure provided by the chosen route, the restriction of
grain growth by alumina addition, raise of hardness and fracture toughness, and
higher ionic conductivity, even tough a lower bulk conductivity. These results
indicate that the addition of 5 wt % alumina in CSZ matrix allows the application of
this material as solid oxide fuel cell electrolytes, due to its better fracture
toughness and ionic conductivity, compared to yttria-stabilized cubic zirconia

ceramics.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

Durante os ultimos anos vem se acentuando a preocupagdo com as
consequéncias do uso e esgotamento dos combustiveis fosseis. Em parte,
associada ao aquecimento global, que vem ocorrendo exponencialmente,
principalmente devido a emissao de CO; resultante da queima de combustiveis
como carvao, gas natural e derivados de petréleo. Atualmente absorve-se, na
forma de radiacao solar, 0,85 W por metro quadrado a mais do que € emitido ao
espaco . Além disso, a inércia das forgas motrizes ja aplicadas implica em uma
elevacao futura na temperatura global de 0,6°C, a aceleragdo do degelo das

calotas polares e aumento do nivel do mar 2.

Adicionalmente, reportam-se disputas pelas reservas de hidrocarbonetos,
cada vez menores, marcadas por acordos internacionais, expropriagcoes militares
e até guerras. Segundo estimativas, até 2023 a producdo de petrdleo deve
alcangar o apogeu, tendendo a reduzir-se nas décadas seguintes, forgando um
consumo maior de outros combustiveis, incluindo os ndo renovaveis, como gas
natural e uranio, os quais tém a projecao de produgdo maxima por volta de
2050 °.

Nesse contexto, um dos principais desafios da comunidade cientifica é o
desenvolvimento de novos meios, mais eficientes, de obtencdo de energia, de
maneira limpa e renovavel, contornando a grande dependéncia dos combustiveis

fosseis +°8.

No intuito de alcangar esse objetivo, atualmente estdo sendo desenvolvidos
novos sistemas destinados a obtengdo de energia por meios alternativos a
combustdo. Um desses sistemas denomina-se célula a combustivel (CaC),
também chamadas de pilhas a combustivel. Estes sao dispositivos que produzem

energia elétrica por meio de uma reagdo eletroquimica do combustivel com o

1
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oxigénio. Dessa maneira, a energia pode ser produzida sem a emissao de gases
toxicos, de forma silenciosa, a partir de combustiveis renovaveis, como hidrogénio
ou etanol. Além disso, as células a combustivel possuem eficiéncia tedrica
significantemente maior que os motores a combustdo. No entanto, para que
sejam viaveis para a maioria das aplicagbes comerciais, esses dispositivos ainda
precisam atingir maturidade tecnoldgica suficiente, para superar limitagdes como

custo e confiabilidade, frente aos sistemas atualmente empregados .

Dentre os diversos tipos de células a combustivel, destaca-se a de 6xido
sélido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell). Esta possui como caracteristicas principais
a maior eficiéncia tedrica na conversao da energia quimica para elétrica, elevada
temperatura de operagédo (superior a 700°C), construgcdo exclusivamente com
materiais solidos e flexibilidade de combustivel. Nesse dispositivo, o eletrdlito
funciona como condutor dos ions oxigénio, que sao gerados no catodo e
caminham para o anodo. Assim, o desempenho da célula depende diretamente
da capacidade do eletrolito conduzir esses ions, caracteristica esta maximizada
em elevadas temperaturas de operacao e utilizagdo de eletrélito de espessura
reduzida. Além disso, o material empregado deve ser estavel quimicamente em
elevadas temperaturas, em atmosferas oxidantes e redutoras, e ter coeficiente de

expans&o térmica compativel com os outros componentes da célula ®.

Considerando-se tais restricdes, as ceramicas de zircOnia estabilizada com
itria na fase cubica (CSZ — Cubic Stabilized Zirconia) tém sido os materiais mais
estudados para aplicagdo como eletrélito sélido em células a combustivel do tipo
SOFC. No entanto, ceramicas desse tipo apresentam acentuada fragilidade, o
que compromete sua aplicagdo na forma de camada delgada, o que poderia
elevar a eficiéncia da célula. Nesse sentido, estudos apresentados na literatura
tém sugerido a adicdo de alumina na matriz de zircénia, a fim de melhorar

algumas propriedades mecanicas tais como tenacidade a fratura e dureza ®.

Dentre varias possibilidades de adicdo de segunda fase para esse fim, a
alumina tem sido recomendada, pois, além de melhorar o desempenho mecanico,
pode aumentar a condutividade ibnica dos contornos de grédo das ceramicas a
base de zirconia, sem comprometer significantemente a condutividade i6nica dos
graos. A concentragdo na qual a alumina apresenta melhor compromisso entre
propriedades mecanicas e elétricas é, todavia, fungdo das rotas de sintese e

2
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processamento ceramico adotado, sendo ainda um parametro controverso.
Adicionalmente, os mecanismos de condutividade ibnica do compdsito ainda nao

foram totalmente elucidados '°.

O processamento convencional de compédsitos a base de zirconia e
alumina por mistura de pds geralmente requer a utilizagdo de técnicas de
sinterizacdo sob pressado devido a dificuldades de densificagdo. Esta limitacdo
tem sido contornada com o desenvolvimento de técnicas quimicas de sintese que
permitem a obtencdo de pos homogéneos, de dimensdes nanométricas. Para
minimizar a formacao de aglomerados fortes, comum em algumas dessas
técnicas, pode-se tratar os precipitados com solventes organicos, inibindo a

formagao de ligagbes quimicas entre as particulas na secagem do po6 "

Para a definicAo da microestrutura, as condigdes de calcinagcdo e
sinterizagao dos produtos de sintese também sao fundamentais. Se por um lado,
uma baixa temperatura de calcinagdo promove a obtencdo de pos altamente
reativos, a elevacdo da temperatura € necessaria para a eliminagao de residuos
organicos e formacao dos oOxidos. Além disso, a cristalizagdo da zircbnia e da

alumina ocorrem em etapas distintas, e dependem da rota de sintese '2.

Frente a essas consideragdes, neste trabalho procurou-se estudar a
sintese de compdsitos com diferentes estequiometrias de zircénia-alumina, pela
rota de co-precipitagdo, e caracterizar as ceramicas, visando atingir propriedades
6timas para a aplicacdo desse material em uma célula a combustivel do tipo 6xido
solido. Desse modo, pretende-sel colaborar com o avango do conhecimento
relacionado a geragéo de energia limpa, a partir de fontes renovaveis, buscando
uma menor dependéncia das fontes de hidrocarbonetos ndo renovaveis e

contribuindo para a melhoria do meio-ambiente.
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2. OBJETIVOS

Tendo em vista a crescente demanda por fontes energéticas alternativas,
limpas e de elevada eficiéncia, o objetivo geral da dissertagdo é colaborar com o
avanco da tecnologia de células a combustivel de éxido sdlido. Nesse sentido,
estudou-se a rota de sintese por co-precipitagdo de hidroxidos e processamento
ceramico de compositos de zircOnia-alumina, visando atingir propriedades
adequadas para aplicacdo deste material como eletrdlito soélido, incluindo

aumento da tenacidade a fratura sem comprometimento da condutividade idnica.

Nao existe um consenso na literatura em relagao aos efeitos da adigao de
alumina na definicdo da condutividade ibnica da zircOnia estabilizada na fase
cubica . Relata-se que a adicdo de alumina pode ser deletéria, insignificante, ou
até mesmo provocar elevacdo na condutividade idnica do compésito, para
concentragdes de até 30 mol % de alumina ®™. Em face a essas consideragées,
as composicoes escolhidas variaram de 1 a 40 %, em massa, de Al,O3;, em matriz

de zircOnia estabilizada com itria na fase cubica.

Na etapa inicial do trabalho os pds de zircbnia estabilizada com 9 mol % de
itria, contendo 20 % em massa de alumina foram submetidos a uma avaliagao de
diversas condigbes de calcinagcdo e sinterizagdo, com o objetivo de definir
condicdes de elevada densificacdo. Otimizados tais parametros, procedeu-se, na
segunda etapa do trabalho, a sintese, processamento e caracterizagdo das
demais composi¢des, contendo 1, 3, 5, 10, 15 e 40% de alumina (em massa) em
matriz de zircbnia estabilizada com 9 mol % de itria na fase cubica. Para fins
comparativos, realizou-se o processamento e caracterizacdo de uma amostra
proveniente de pé comercial de zircbnia, estabilizada na fase cubica com 8 mol%

de itria.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentos das células a combustivel

A exemplo das baterias, células a combustivel (CaC) sao dispositivos que
transformam energia quimica em elétrica, utilizando-se de reacbes
eletroquimicas. A diferenca basica reside no fato de que células a combustivel
nao consomem substancias que a compdem, ou seja, os reagentes, combustivel
e oxidante, advém de fora do sistema. Assim, podem operar por um periodo
indeterminado, enquanto abastecida e sem deterioragdo de seus componentes

internos 1.

Na figura 3.1.1 é ilustrado o funcionamento simplificado de uma CaC. O
combustivel (geralmente hidrogénio) entra por uma camara, separado do oxidante
(geralmente oxigénio ou ar). A reagcao se da com o hidrogénio ou o oxigénio se
dissociando em ions em um eletrodo (anodo ou catodo), atravessando o eletrdlito,
e se combinando para formar uma molécula de agua no outro eletrodo, enquanto
seus elétrons percorrem o caminho do anodo para o catodo, produzindo trabalho

elétrico no exterior da célula '.

Assim, a reagdo global basica, que fundamenta todas as células a
combustivel, é a de oxidagdo do hidrogénio, gerando agua, calor e trabalho

elétrico:

2H, + O, — 2H50 + calor + Teetrico (eq 3.1 1)
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Combustivel Anodo e
A
Eletrélito Trabalho Elétrico
o
Oxidante Catodo
Figura 3.1.1 Diagrama simplificado de uma célula a combustivel (adaptado

da referéncia 10).

As particularidades de cada tipo de célula, a espécie conduzida pelo

eletrdlito e as reagdes envolvidas serdo melhor explicadas no item 3.3.

Células a combustivel unitarias produzem, em condigbes ideais, uma
diferenca de potencial elétrico que varia em torno de 0,7 volts. Quando
conectadas em série, ou empilhadas (stack), soma-se o potencial de cada uma,
alcangando uma voltagem maior. Uma ilustragdo do empilhamento de células
unitarias que compdéem um modulo de célula a combustivel é exibida na figura
3.1.2. Assim, para aplicagbes comerciais, os modelos encontram-se geralmente

na forma empilhada "’
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Figura 3.1.2 Empilhamento de células unitarias de uma célula a combustivel

do tipo polimérica ®.

3.2 Caracteristicas das células a combustivel

3.2.1 Flexibilidade e modulariedade

O campo de aplicacdo das células a combustivel é bastante amplo.
Dependendo do tipo de célula escolhida, a aplicagdo vai desde equipamentos
portateis, de baixa demanda energética, em ordem de miliwatts, como celulares'®

e notebooks® e centrais de geracdo elétrica ?'

, produzindo centenas de
megawatts. Mesmo quando operadas em fragdo de poténcia, os sistemas de CaC
modulares podem manter a elevada eficiéncia, o que também representa uma

significativa vantagem em face aos motores a combustao 2
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3.2.2 Confiabilidade

Ao contrario dos motores a combustdo, as células a combustivel nao
possuem pecgas moveis, assim, estdo menos expostas a desgastes e falhas
mecanicas. Logo, espera-se uma vida util extensa, se comparada com sistemas

de elevada complexidade mecanica .

3.2.3 Baixo nivel de ruido

Em uma célula a combustivel, ndo ha explosdes a partir da reagao
combustivel / oxidante, tampouco atrito entre pecas mecanicas. Essas

caracteristicas conferem um baixissimo nivel de ruido quando em operagao .

3.2.4 Densidade energética

A partir de um mesmo volume de equipamento, uma CaC pode obter maior
poténcia energética. Desse modo, € possivel a instalagdo de geradores elétricos
em pequenos espagos, com grande autonomia. Por exemplo, protétipos de

notebooks com autonomia maior do que as baterias comuns 2.

3.2.5 Elevada Eficiéncia

Células a combustivel possuem valores de eficiéncia de conversao
energética quimica/elétrica de até 65% 2*, podendo chegar a mais de 80% com o
reaproveitamento do calor gerado #?*. Motores a combustdo, em contraste, estdo

limitados ao ciclo de Carnot, ndo apresentando potencial para eficiéncias maiores
8
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que 40%. Motores de combustao interna, utilizados em automéveis, geralmente
aproveitam em torno de 20% do potencial energético do combustivel . A figura
3.2.5.1 ilustra os principais tipos de fontes energéticas, em fungéo da eficiéncia e

da capacidade aonde sao normalmente sdo empregados.

100%
800/0'
© Células a combustive
= 60%- K XXX
o AR
¢ OO '~
2 e
= 0% f Vapor e
w ° turbinas a gas
20% Motores a combustao
/ do tipo Otto
0% T T T T T T
1kW 10 100 1MW 10 100 106w
Capacidade
Figura 3.3.5.1 Principais fontes energéticas, em fungdo da eficiéncia e da

capacidade de geracao (adaptado da referéncia 24).

3.2.6 Apelo Ambiental

Um dos principais argumentos para pesquisa das células a combustivel
esta relacionado a suas caracteristicas ecoloégicas . Além do controle de poluigédo
sonora, as CaC sao regidas por reagdes de natureza eletroquimica, e bastante
controladas. Desse modo, as emissbes de material particulado, 6xidos de enxofre
e de nitrogénio s&do minimas, se comparadas as equivalentes das termoelétricas e
automdveis, para se obter a mesma quantidade de energia. Outro fato relevante

refere-se a baixa emissio de didxido de carbono, um dos principais responsaveis
9
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pelo aquecimento do planeta >?2.

3.3 Historico das células a combustivel

A reagao que fundamenta a tecnologia de célula a combustivel foi descrita
pela primeira vez em 1839, por Sir Willian Grove, que produziu corrente elétrica
pela reagao do hidrogénio e oxigénio, utilizando um eletrodo de platina imerso em
acido nitrico e um eletrodo de zinco imerso em sulfato de zinco 2>?2. Assim, a
elucidacdo desse mecanismo € anterior até mesmo ao motor de combustédo
interna (Nikolaus Otto, 1876) e do motor de compressao/ignicédo (Rudolf Diesel,
1892). No entanto, a disponibilidade de combustiveis fésseis, o descaso
ambiental, o desconhecimento das cinéticas de reagdo e a precariedade e
elevado custo dos materiais fizeram com que as células a combustivel se
mantivessem a deriva das aplicagdes comerciais. Desde o descobrimento, a
pesquisa acerca do tema foi caracterizada por picos de euforia e desinteresse da
comunidade cientifica 7. Esses periodos podem ser classificados em trés fases,

descritos a seguir .

3.3.1 Primeira Fase (1839-1890)

O interesse pela tecnologia de células a combustivel ocorreu devido a
euforia gerada pela descoberta de Grove, apesar da pesquisa se mostrar
esporadica e pouco coordenada. A eficiéncia da conversao quimica / elétrica era
bastante reduzida. Neste periodo, no qual os esforcos eram concentrados em
torno meios de produzir energia elétrica diretamente a partir do carvao, essa

tecnologia foi considerada inviavel economicamente .

10
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3.3.2 Segunda Fase (décadas de 1950 e 1960)

A partir de resultados bastante otimistas obtidos por Francis Thomas Bacon
com células do tipo alcalinas, foi despertado o interesse pelo programa espacial
americano. Para as missdes tripuladas ao espaco, existia a necessidade de uma
fonte energética densa e confiavel. Como o custo ndo era exatamente uma
limitacao, as células a combustivel se mostraram adequadas para essa aplicacao.
Inclusive, além da energia gerada, os astronautas aproveitavam a agua que era

produzida pela célula .

Por conta do éxito da aplicacdo das ceélulas nos programas espaciais
Gemini e Apollo, houve um novo impulso nas pesquisas de células a combustivel,
em que foram descobertos os principais modelos de células estudados
atualmente, incluindo a CaC alcalina, CaC de acido fosférico, CaC de carbonatos

fundidos, CaC de membrana polimérica e CaC de 6xido sélido .

Nesse periodo estudou-se aplicagdes moveis e estacionarias das células a
combustivel, porém nenhum dos programas de pesquisa obteve seus objetivos
comerciais alcangados, assim, no final da década de 1960 as expectativas de
aplicacado de células a combustivel como fonte de energia restringiram, em sua

grande maioria, ao programas espaciais .

3.3.3 Terceira Fase (1980-presente)

Como ja mencionado anteriormente, o interesse pela tecnologia de células
a combustivel foi revitalizado embasado principalmente em questdes ambientais e
econbmicas, sendo expressivo o investimento da iniciativa privada. Todas as
grandes montadoras automobilisticas, por exemplo, possuem centros de pesquisa
em células a combustivel. Ja existem exemplares comerciais de células a
combustivel, que ja encontram nichos de aplicagdo no mercado, e inumeros

modelos em fase pré-comercial. Atualmente existem mais de mil companhias ou
11
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institutos desenvolvendo ou comercializando células a combustivel 2.

No Brasil, desde o final da década de 1970 vém sendo realizadas algumas
atividades na area de células a combustivel . Pesquisas em células a combustivel
ou processamento de hidrogénio sdo realizadas em diversas instituigdes, como a
Universidade Federal do Ceara (UFC), a Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ), Universidade Federal Fluminense (UFF), o Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), a
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), a Universidade Estadual de
Maringa (UEM), Universidade Federal da Bahia (UFBA), a Universidade Estadual
de Campinas (Unicamp), a Universidade Estadual Paulista (UNESP) e o Instituto
Nacional de Tecnologia (INT). Empresas como a Electrocell e a Unitech ja
comercializam células a combustivel no Brasil, porém o mercado dessas

empresas ainda se restringe a centros de pesquisa e unidades de demonstracéao.

Apesar da certeza de um futuro promissor para as CaC estar bem
fundamentado atualmente, ainda é incerto o momento o qual se iniciara uma
producdo em massa de células a combustivel, por conta dos desafios a serem

vencidos para sua implementacdo, descritos no item a seguir #’.

3.4 Desafios da implementacao das células a combustivel

A fase de comercializagdo de novas tecnologias € um processo desafiante
e inseguro. Nesse sentido, a emergente industria de células a combustivel
atravessa diversas incertezas mercadolégicas e técnicas no processo de
migracao de pesquisa primaria e desenvolvimento para producido, marketing e

vendas .

O desenvolvimento de um mercado para as CaC é dito como proximo,
confirmado pelos inumeros protdétipos e produtos em versido pré-comercial que as
empresas tém fabricado. No entanto, a difundida comercializagao ja foi anunciada

e postergada inumeras vezes. Por exemplo, a empresa automobilistica

12
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DaimlerChrysler, anunciou em 2000 que em 2004 estaria comercializando carros

movidos a célula a combustivel por US$18.000,00 .

Alguns dos principais aspectos a serem ressaltados, em relagdo aos
desafios de implementacdo do uso difundido de células a combustivel

incluem %2427

- Necessidade de diminuigdo do custo dos materiais envolvidos fabricagao
dos sistemas, em funcdo da eficiéncia obtida. Nos ensaios realizados em
laboratério, a0 se empregar materiais menos nobres, a eficiéncia do sistema
tende a diminuir significativamente. Um dos fatores que contribuiria para a

reducio dos custos € a elevagao da escala de producéo;

- A complexidade dos sistemas de CaC ainda é elevada. Seria interessante
uma diminuicdo do numero de componentes necessarios, maior compatibilidade

entre eles e maior flexibilidade nas condi¢cdes de operacgao;

- A imaturidade tecnoldgica faz com que sejam levantadas duvidas em
relacdo a confiabilidade, frente a sistemas de combustdo que ja possuem

eficiéncia e estabilidade melhores comprovadas;

- Substituicdo da infra-estrutura relacionada a obtencdo de energia por
meio de combustiveis fésseis, para uma adequada as células a combustivel. Essa
incluiria uma rede de distribuicdo de hidrogénio e de manutengdo de sistemas

baseados em CaC;

- Escolha do mercado ideal de aplicagao para cada modelo e tamanho de

célula;

- Incentivo de 6rgaos publicos e de meio ambiente, a politicas ambientais

que favoregam a geragao de energia com menor emissao de poluentes;

13



Revisao Bibliogréfica

- Desenvolvimento de parcerias entre 6rgaos de pesquisa, pequenas e
grandes industrias, para pesquisa e implementagao de sistemas que ndo seriam

possiveis a partir das partes isoladamente;

- Considerando ser uma tecnologia inovadora, € necessaria a divulgacao a

fim de promover a comparagao e a competitividade com os sistemas atuais.

3.5 Tipos de célulaa combustivel

Geralmente os diversos modelos de células sao classificados a partir do
eletrdlito utilizado. Com isso, cada uma possui distintas caracteristicas quanto aos
materiais empregados, temperatura de funcionamento, especificagdes de pureza
dos reagentes e, consequentemente, caracteristicas singulares quanto a

eficiéncia, durabilidade e custo.

Amplamente, podem ser dividas em duas classes, determinadas em fungao

da temperatura de operacao.

As células de baixa temperatura trabalham normalmente em temperaturas
inferiores a 250°C. As principais sao: AFC (Alkaline Fuel Cell — CaC Alcalina),
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell — CaC de Membrana Polimérica
Trocadora de Prétons) e PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell — CaC de Acido

Fosforico).

Do mesmo modo, as chamadas células de alta temperatura operam
geralmente acima de 500°C. As mais importantes sdo: MCFC (Molten Carbonate
Fuel Cell — CaC de Carbonatos Fundidos) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell — CaC
de Oxido Solido) %,

Células denominadas DMFC (Direct Methanol Fuel Cell — CaC de metanol
direto), SPFC (Solid Polymer Fuel Cell — CaC de polimero soélido), SPEFC (Solid

14
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Polymer Electrolyte Fuel Cell - CaC de eletrdlito polimérico solido) e PEFC
(Polymer Electrolyte Fuel Cell - CaC de eletrdlito polimérico) possuem
caracteristicas semelhantes a PEMFC, assim como as ITSOFC (Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cell — CaC de oxido solido de temperatura
intermediaria) em relacdo as SOFC. Desse modo, a mesma nomenclatura

(PEMFC e SOFC) pode ser usada para englobar esses modelos .

3.5.1 Célula a combustivel alcalina (AFC)

Como ja citado, as células a combustivel alcalinas impulsionaram as
pesquisas realizadas nas décadas de 1950 e 60. Nesse periodo, foram as
primeiras a produzir poténcias em kilowatt com certa reprodutibilidade,

notadamente, 5-kW com Francis Thomas Bacon .

Um sistema desse tipo utiliza eletrdlito liquido, alcalino (KOH), em
concentragbes de 30 a 50% em massa de KOH. A eficiéncia e confiabilidade
desse sistema é bastante comprovada pelas missdes espaciais, € os materiais
envolvidos na sua construgdo possuem vida util longa, e boa compatibilidade

entre eles %%,

Células com eletrdlito liquido, como nesse caso, possuem vantagens como
melhor vedacdo dos gases e possibilidade de uso do eletrdlito para retirar
impurezas dos gases, resfriamento do sistema, e remocédo da agua formada

durante a operacgao .

A temperatura e pressdo de operacdo sdo notadamente importantes na
operacao da CaC alcalina. Pode ser operada em torno de 50 a 80°C e 1 atm,
necessitando, nesse caso, um emprego significativo de metais nobres. Por outro
lado, operando a 200°C e 50 atm a cinética é favorecida, em detrimento de tempo
consideravel para iniciar a operacdo e aumento da complexidade do sistema.
Esse regime de operagcdo foi bastante utilizado nas missbes espaciais,
alcangando eficiéncias globais de conversao energética acima de 60%, por mais

de 5000h de operacao .

15



Revisao Bibliogréfica

Pela natureza do eletrdlito, a tolerancia a impurezas como CO, € minima,
obrigando o uso de reagentes extremamente puros, geralmente tornando
proibitivo o custo de operacdo de um sistema desses para aplicacdes

comerciais .

Na figura 3.5.1.1 apresenta-se um esquema simplificado de funcionamento

da CaC alcalina. As reacgdes envolvidas sao:

a) Anodo
H, + 20H — 4H,0 + 4¢e” (eq 3.5.1.1)
b) Catodo
O, + 2H,0 + 4" — 40H (eq 3.5.1.2)
A
d.d.p.
Berons TA AN o
9 o
°'t1& L BN
I S—
%0, %, |, o x| % O
: . ..O o ‘_ P o <
Hidrogénio olo o (i e CP Oxigénio
“« o <« % o°
8)_!3_(_3 ° P
« w0 8l |o
Agua Anodo Eletrélito Catodo
Figura 3.5.1.1 Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel

alcalina (adaptado da referéncia 29).
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3.5.2 Célula a combustivel de membrana polimérica trocadora de prétons
(PEMFC)

Esse sistema € um dos mais promissores para a substituicido dos motores
a combustao, pilhas e baterias portateis, pois opera em baixas temperaturas. Com
isso, 0 tempo necessario para atingir uma corrente elevada, desde a partida, €
mais rapido que para qualquer outra célula a combustivel. Assim, essas células
possuem uma significativa vantagem no que diz respeito a modulariedade,
ligando e desligando empilhamentos de células conforme a demanda energética
exigida. Além disso, s&o robustas e simples, ndo necessitam de um sistema
complexo conjugado para operar e possuem relativa tolerancia a impurezas nos

gases reagentes 2%

O eletrdlito utilizado € uma membrana polimérica sélida, geralmente um
material conhecido comercialmente como Nafion ® (patenteado pela empresa
DuPont). Geralmente os eletrdlitos solidos apresentam mais vantagens que no
estado liquido, como maior flexibilidade no design e diminuicdo do volume da
célula, facilidade para fabricagdo e a auséncia de liquidos corrosivos, o que pode

elevar a vida util do sistema "*°.

A temperatura de operacdo de uma CaC de membrana polimérica
trocadora de protons normalmente se situa entre 80 e 100°C, o que justifica a
necessidade do emprego de catalisadores impregnados no eletrélito. Assim, a
eficiéncia global desse sistema normalmente se situa abaixo de 50%,
considerando que 50% da energia se dissipa termicamente e dificilmente pode ser

aproveitada *'.

Esse tipo de célula ja se encontra em fase comercial, porém, em pequena

escala, e com mercado voltado, geralmente, a institutos de pesquisa e ensino.

Na figura 3.5.2.1 apresenta-se um esquema simplificado de funcionamento

da CaC de membrana trocadora de protons.
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Figura 3.5.2.1 Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de

membrana trocadora de protons (adaptado da referéncia 29).

As reacdes envolvidas sio:

a) Anodo
Hy, — 2H" + 2¢ (eq 3.5.2.1)
b) Catodo
Y% Oy + 2H" + 26" — 4H,0 (eq 3.5.2.2)

3.5.3 Célula a combustivel de acido fosforico (PAFC)

As células a combustivel que utilizam o acido fosférico concentrado
(H3PO4) como eletrdlito sdo os modelos mais desenvolvidos de CaC, uma vez que

€ o sistema que estd a mais tempo no mercado, normalmente em aplicagdes
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estacionarias de 200 kw 16732,

Diferentemente da célula alcalina, as CaC de acido fosférico sempre
objetivaram aplicagbes comerciais, considerando que, desde a sua invengao, na
década de 1960, comprovou-se a melhor performance dessa célula para uso com
hidrogénio obtido a partir da reforma de hidrocarbonetos. Esse tipo de gas contém
concentragdes significativas de CO e CO,, extremamente nocivos para a célula
alcalina. Assim, diversos modelos disponiveis ja contam com um reformador de
gas acoplado ao proéprio sistema da célula a combustivel, podendo ser alimentada

diretamente com gas natural %73,

A temperatura de operacdo de uma célula desse tipo ocorre em torno de
200°C, e a eficiéncia energética de conversdo da energia quimica / elétrica é
inferior a 45%. Outro aspecto a ressaltar € a natureza acida do eletrdlito, que

comumente é associada a corroséo %72,

Na figura 3.5.3.1 apresenta-se um esquema simplificado de funcionamento

da PAFC. As reacgdes envolvidas sao:

a) Reformador de combustivel

CH4 + H,O - 3 H,+ CO (eq 3.5.3.1)
CO +H;O — CO, + Hy (eq 3.5.3.2)
b) Anodo
Hy — 2H" + 2¢ (eq 3.5.3.3)
c) Catodo
¥ Op + 2H" + 2¢” — 4H,0 (eq 3.5.3.4)
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Figura 3.5.3.1 Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de

acido fosforico (adaptado da referéncia 29).

3.5.4 Célula a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC)

Desde a década de 1970 as CaC de carbonatos fundidos possuem

expectativas de comercializagdo em futuro proximo, muitas vezes referenciadas

como sucessoras das CaC de acido fosférico. Porém, o que se verifica é que esse

tipo de célula ainda se encontra em estagio tecnologicamente imaturo para

aplicagdes comerciais .

As CaC de carbonatos fundidos operam em elevadas temperaturas,

geralmente em torno de 650°C. A seguir estdo listadas algumas implicagbes do

emprego de elevadas temperaturas de operacdo em células a combustivel:

16,7,24,33
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- Elevada tolerdncia a gases como CO,; e CO, o que significa uma

vantagem expressiva frente as células de baixa temperatura;

- Melhor cinética dos gases nos eletrodos, o que tem como consequéncia

maior eficiéncia e desnecessidade de emprego de metais nobres;

- Potencial expressivo de co-geragao energética, a partir do aproveitamento

do calor gerado na operacgao;

- Possibilidade de reforma interna de hidrocarbonetos, o que implica em
menor complexidade do sistema e maior flexibilidade de combustiveis a serem
utiizados. A célula a combustivel de carbonatos fundidos foi inicialmente
desenvolvida com a intengao de operar diretamente com carvao, objetivo que nao
se mostrou viavel. Atualmente, os combustiveis mais empregados s&o gases

derivados de carvéao, ou gas natural;

- Necessidade de consideravel tempo de aquecimento para operagado da

célula, apos a partida (dificultando seu emprego em aplicagdes maoveis);

- Diversos problemas de materiais, no que diz respeito a compatibilidade
quimica em elevadas temperaturas, fadiga e diferentes coeficientes de expanséo

térmica.

A eficiéncia de conversdo energética quimica/elétrica, para as CaC de

carbonatos fundidos é estimada em até 57%.

As MCFCs possuem eletrdlito liquido, composto de uma mistura de
carbonatos de litio (Li,CO3) e potassio (KoCOs), possivelmente com

concentragbes menores de carbonato de sédio (Na,COs) e outros carbonatos,

com ponto de fusdo de aproximadamente 500°C 672434,

Na figura 3.5.4.1 apresenta-se um esquema simplificado de funcionamento

da CaC de membrana trocadora de prétons. As reagdes envolvidas sao:

a) Reforma de combustivel
CH4 + H,O —- 3H,+ CO (eq 3541)

CO+H,O — CO;, + Hy (eq 3.5.4.2)
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b) Catodo
Y% Oy + CO, + 26" — COs% (eq 3.5.4.3)
c) Anodo
H, + CO3% — H,0 + CO, + 2¢ (eq 3.5.4.4)
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Figura 3.5.4.1 Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de

carbonatos fundidos (adaptado da referéncia 29).

3.5.5 Células a combustivel de 6xido sélido

Condutores i6nicos foram descobertos por Faraday ha mais de 200 anos .

Relata-se que o primeiro protétipo de um condutor ibnico solido de oxigénio foi

acidentalmente descoberto por Nernst em 1899 3%, Em 1937 Baur e Preis
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desenvolveram a primeira CaC de 6xido sélido, utilizando zirconia estabilizada

como eletrdlito, a partir da proposta de Schottky, aluno de Nernst .

Desenvolvida inicialmente com a intengcdo de utilizar carvdo como
combustivel primario, recebendo, inclusive, a denominagdo “célula a carvéo
gasoso”, um estudo visando aplicagbes comerciais iniciou-se somente em 1958,
pela Westighouse Eletric Corp., em células de concepcgao tubular. No inicio da
década de 1980, as concepgdes planar e monolitica foram desenvolvidas, e no
final da década, demonstradas como de maior densidade energética do que as de

concepgao tubular, porém, ainda em estagio tecnolégico prematuro .

As CaC de o6xido solido foram também referenciadas como terceira
geracéo de células a combustivel, porque criou-se uma expectativa que estariam
difundidas no mercado apds a comercializagao das CaC de acido fosforico e das

CaC de carbonatos fundidos . Os principais mercados de aplicacdo futura da

SOFC, para geragao de energia, incluem as seguintes categorias %*>°;

Uso estacionario:

- residencial (~1 a 10kW) *;

- sistemas remotos (~0,1 a 100kW);

- comércio (~10 a 1.000kW) *;

- unidades de geragéo distribuida (~1 a 10.000kW);
- industrial (~1 a 100MW) *;

- centrais de geracao (~100 a 1000MW);

* - Geragdo combinada de calor e energia

Uso portéatil:
- aplicagbes militares (~1 a 500W);

- expedicdes, lazer e sistemas de segurancga (~1 a 500W);
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Uso automotivo:
- energia auxiliar para automoveis (~10 a 8.000W);
- locomogéo de trens (~1 a 10MW);

- locomocé&o de grandes navios (~10 a 100MW);

No entanto, para que atinjam a maturidade tecnoldgica necessaria para
aplicagdo comercial, a confiabilidade em condicbes reais de operacdo e

viabilidade econémica ainda precisam ser demonstradas .

As SOFCs sao construidas totalmente com materiais solidos, € possuem a
mais elevada temperatura de operagao dos principais modelos de CaC (até
1000°C), necessaria para assegurar adequada condutividade iénica e eletrénica
dos componentes da célula. Geralmente é utilizado um eletrélito condutor de ions
oxigénio, embora existam modelos nos quais a espécie transportada € protonica.
Nas CaC de oxido solido, o eletrolito € um material ceramico, sendo muitas vezes

designado como células a combustivel ceramicas .

As CaC de 6xido sdlido possuem vantagens em relagao aos outros tipos de
células a combustivel, além dos ja citados para as CaC de alta temperatura, no
item 3.5.4. Por operar em temperaturas ainda mais elevadas que as MCFCs, a
cinética dos gases é favorecida, dispensando totalmente o uso de catalisadores

onerosos para reforma interna de combustivel "4,

Em funcdo da sua composicdo totalmente soélida, € possivel uma
concepgao mais simples e maior flexibilidade no design, porque ndo € necessario
um substrato para suportar o eletrdlito. As zonas de reagdo dos gases sao
bifasicas (solido-gas), em contraste com as demais células, que necessitam de
zonas trifasicas (sélido-liquido-gas). Mesmo nas PEMs, que também possuem
eletrdlito solido, este precisa estar hidratado, caracterizando a necessidade de
uma zona trifasica. Nesse sentido, problemas como reducdo de eficiéncia
causadas por corrosao ou diminuicdo da area ativa de catalisadores, que

compdem a zona de reacao trifasica sdo minimizadas nas SOFCs .

As principais desvantagens das células a combustivel de o6xido sélido,
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frente as demais, foram mencionadas no item 3.5.4. Adicionalmente, € importante
citar a possibilidade do problema de vedagdo dos gases, consequéncia do

eletrolito sélido e de reduzida ductilidade dos materiais empregados *°.

Esse tipo de célula é dito como o equipamento mais eficiente de converséao
de energia quimica em elétrica, dentre todos os sistemas existentes *’.

Eficiéncias de até 65% podem ser alcangadas com CaC desse tipo %%,

Adicionalmente, aproveitando-se o calor gerado, de excelente qualidade, ou seja,
com co-geragao a partir do calor, o valor de eficiéncia global pode atingir 90%
3940 Qutra possibilidade estudada atualmente, que pode elevar a eficiéncia global
do sistema, € o acoplamento de turbinas a gas, com o objetivo de aproveitar o

combustivel remanescente, ndo oxidado na célula *'.

Na figura 3.5.5.1 apresenta-se um esquema simplificado de funcionamento

da CaC de 6xido sdélido.

Fluxo de < d.d.p. < Calor
Elétrons

-] To o
% (P 3 % o 0, -0,
— 1° © — |o o|©® e
Oxigénio % (o] 2 fo) o|@| Hidrogénio
ol | > >3
- a) = aDC' d
|l ¢ 0 o —>
- Agua
Catodo Eletrélito Anodo
Figura 3.5.5.1 Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel do

tipo oxido sélido (adaptado da referéncia 29).
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As reagdes envolvidas sao:

a) Reforma de combustivel

CHy4 + H,0 — 3 Ha+ CO (eq 3.5.5.1)
CO+H,O —COy +H (eq 3552)
b) Catodo

Y Oy + 26" — 0% (eq 3.5.5.3)
c) Anodo

Ho + 0% — Hy0 + 2e (eq 3.5.5.4)

Como ilustrado na figura 3.5.5.1, o funcionamento consiste, basicamente,
na dissociagdo dos atomos do gas oxigénio no catodo (1), transporte dos ions
pelo eletrdlito (2), dissociagdo dos atomos de hidrogénio do combustivel no anodo
e recombinagao dos ions oxigénio e hidrogénio no anodo (3). Nessa reagdo, os
elétrons resultantes da dissociagdo do combustivel no anodo percorrem, até o
catodo, um caminho externo a célula, aonde pode ser aproveitado seu potencial
elétrico, que varia em fungao da eficiéncia da célula e das concentragdes dos
reagentes. Os produtos obtidos sdo: potencial elétrico, agua e calor. Dependendo

do combustivel utilizado, diéxido de carbono também pode ser emitido " 2.

Uma vez que todos os componentes da célula sdo solidos, esta pode
apresentar diversas possibilidades geométricas de configuracdo, se comparada
com os outros tipos de célula. As configuragdes mais estudadas atualmente séo
tubular e planar , sendo a concepg¢ao tubular dita como a mais avangcada . A
concepgao monolitica possui potencial para alcangar a maior densidade
energética, porém, ainda ndo se encontrou viabilidade para fabricagcéo, excluindo-

se protétipos de pequena escala em laboratério .
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3.5.5.1 Concepcao tubular de células a combustivel do tipo 6xido sélido

Uma CaC de oxido sélido experimenta elevado estresse térmico, o que
requer boa compatibilidade entre os coeficientes de expansido térmico dos
materiais envolvidos. A forma cilindrica utilizada nessa concepcgado contribui
significativamente para que diferencas de coeficientes sejam minimizadas,
evitando assim a formagao de trincas e delaminacdes ®”*°. Esse modelo também
faz desnecessario o uso de selantes de gases. Por outro lado, a eficiéncia é
prejudicada, uma vez que o caminho percorrido pela corrente elétrica é maior,

causando perdas por resistividade . O desenho é ilustrado na figura 3.5.5.1.1.

Interconector Feltro de niquel

Catodo
Oxidante

Anodo
Eletrdlito

Contato eletrico
(polo positivo)

Combustivel

Contato elétrico

(polo negativo) 17 -

Figura 3.5.5.1.1 Esquema simplificado de uma SOFC de concepgao tubular

(adaptado da referéncia 24).
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3.5.5.2 Concepgao monolitica

Consiste em um sistema compacto, com eletrodos e eletrélito de espessura
micrométrica, dispostos na forma ondulada, entre duas placas de interconectores.
Uma vez que dispensa o uso de suportes, essa célula possui peso menor, € maior

densidade energética dentre os trés modelos citados.

A principal desvantagem dessa concepgao € a dificuldade de fabricag&o da

estrutura 8, O desenho representativo & ilustrado na figura 3.5.5.2.1.

Interconector ——
Eletrélito ——

Figura 3.5.5.2.1 Esquema simplificado de uma SOFC de concepgao

monolitica .

3.5.5.3 Concepcgao planar

Esta concepcéo, presente em outros tipos de CaC, consiste em eletrodos e
eletrélito planos, separados por interconectores delgados. Os componentes
podem ser fabricados separadamente, conferindo maior simplicidade. Possui

densidade energética maior que a tubular . Uma desvantagem é o longo tempo
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necessario para aquecimento e resfriamento, usado para evitar a formagao de
trincas . O maior desafio a ser vencido, contudo, € evitar a perda de gases,
resultado de uma vedagao inadequada. A selecdo do material para emprego
como selantes é complexa, dadas as restricoes impostas pelas condigdes de
operacgdo desse tipo de célula %, O desenho correspondente é ilustrado na
figura 3.5.5.3.1.

Interconector

l/ Anodo

Eletrélito
Catodo

Combustivel

Oxidante

Figura 3.5.5.3.1 Esquema simplificado de uma SOFC de concepg¢ao planar .

3.7 Materiais das células a combustivel de 6xido sélido

Em funcdo da elevada temperatura, os materiais desse tipo de célula sao
constituidos basicamente por ceramicas. Com isso, controle de propriedades
como coeficiente de expansido térmica, compatibilidade quimica em elevadas
temperaturas e resisténcia a fadiga € fundamental para todos os materiais

envolvidos 72434,

Uma singularidade das SOFCs é o extenso estudo realizado acerca do
interconector, que é o material responsavel por ligar eletricamente uma célula
unitaria a outra, para a montagem de um modulo empilhado de CaC.
Diferentemente de outros tipos de células, que normalmente utilizam ligas

metalicas pouco complexas para essa fungao, nesse caso a temperatura restringe
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a escolha dos materiais, limitagcdo esta também encontrada para os selantes de
gases. Em ambos os casos, se faz necessario o desenvolvimento de materiais
que atendam as exigéncias quimicas, mecanicas e elétricas em elevada

temperatura, sem tornar o custo proibitivo ** .

Atualmente, a tendéncia das pesquisas de desenvolvimento das células a
combustivel do tipo 6xido solido objetiva diminuir a temperatura de operagao, de
1000°C para faixa de 600-800°C, ou até menos. A diminuigdo da temperatura de
operagao abrandaria rigorosas restricbes aos materiais empregados, além de
reduzir problemas como gradientes de temperatura no interior da célula, longo
tempo de aquecimento para operacéao, fadiga e trincas formadas por diferencas

dos coeficientes térmicos dos materiais empregados "*3*.

Nesse sentido, existem dois caminhos possiveis: o desenvolvimento de
novos materiais, que alcancem, em temperaturas inferiores, a eficiéncia dos
altualmente empregados, ou a melhoria dos materiais atuais, reduzindo a

temperatura de operagao sem o comprometimento da eficiéncia.

3.7.1 Catodo da SOFC

A funcgéo do catodo é reduzir e ionizar o oxigénio, que se encontra na forma
de gas (0,), a O%, podendo, nessa forma, atravessar o eletrdlito e combinar-se
com o hidrogénio no anodo. Assim, € imperativo que o catodo possua boa
condutividade eletrénica e ibnica, provendo disponibilidade de elétrons para
reducdo do gas oxigénio, e transportando o ion oxigénio até o eletrdlito. Além
disso, porosidade e elevada atividade catalitica de redugao do hidrogénio também

sdo desejaveis, elevando a area superficial e reatividade *°.

O material normalmente utilizado como catodo € o manganito de lanténio
dopado com estroncio (La1xSrkMnOs, x=0,10 a 0,15), que € um semicondutor do
tipo p. Metais nobres como a platina também podem ser usados como catalisador,

porém o custo torna essa aplicagao proibitiva .
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3.7.2 Anodo da SOFC

A fungdo principal do anodo é catalisar a reagao do ion oxigénio com o gas
hidrogénio. Para isso, deve conduzir os elétrons resultantes da reagdo para o

circuito externo, assim como o ion oxigénio para os sitios de reagao.

O material selecionado para aplicagdo como anodo deve possuir, além das
caracteristicas necessarias a todas as partes da célula ja descritas, elevada
condutividade idnica e eletronica, para condugao dos ions oxigénio até os sitios
reativos, e deslocamento dos elétrons associados com a essa reacdo. Como no

catodo, também é desejavel certa porosidade, cerca de 20 a 40%.

Normalmente o material aplicado como anodo € um compdsito ceramico-
metalico, ou “cermet”, de niquel metalico (cerca de 35% em volume) e zircénia

estabilizada na fase cubica com itria .

3.7.3 Interconector da SOFC

Como mencionado, em outros tipos de CaC, a funcdo de conectar
eletricamente uma célula unitaria a outra pode ser realizada com uma simples
placa bipolar metalica. Em uma CaC de 6xido sélido, € necessario um material
que suporte temperaturas elevadas, resistente a atmosferas oxidantes e

redutoras, mantendo elevada condutividade eletrénica .

O cromito de lantanio dopado com magnésio € um condutor do tipo p, e por

conta de suas caracteristicas, € o material mais utilizado como interconector .
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3.7.4 Eletrolito da SOFC

O eletrolito é responsavel, além de conduzir os ions oxigénio de um
eletrodo ao outro, por separar as camaras gasosas. Deve ser denso, para impedir
que os gases se misturem e reajam entre si espontaneamente, fino e uniforme,
reduzindo as perdas 6hmicas por polarizagao e elevando a eficiéncia da célula.
Precisa resistir a atmosferas oxidantes e redutoras na temperatura de operagéao.
Outra caracteristica importante € que deve apresentar condutividade eletronica
proxima de zero, caso contrario ha curto-circuito na célula e consequente queda
na eficiéncia 8°.

Apesar de diversos materiais alternativos, se consideradas as condi¢des de
operagado das SOFCs, a zircénia estabilizada com itria na fase cubica (YSZ, ou
yttria-stabilized zirconia) ainda € o material que apresenta melhores
caracteristicas para temperaturas superiores a 700°C, além de ser o material mais

estudado e avangado tecnologicamente %474,

No intuito de diminuir a temperatura de operacao da célula, trés classes de
materiais sdo as principais estudadas para substituicdo da zircbnia. Sao
compostos a base de Oxido de bismuto, céria dopada e galato de lantanio

47,49

dopado

Para ilustrar essa comparagao, na figura 3.7.4.1 é exibido um grafico,
relacionando a condutividade ibnica dos diferentes materiais, em funcdo da

temperatura de operacao.

3.7.4.1 Galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM)

O eletrdlito de lantédnio dopado com estroncio e magnésio
(La1xSrxGasyMg,0O3) possui estrutura atdmica de perovskita, ao contrario da
estrutura de fluorita, normalmente encontrada nos materiais para essa aplicagao .
Possui boa compatibilidade com os materiais do catodo, além da boa
condutividade ibnica em temperaturas mais baixas, notadamente melhor que da
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YSZ. Por outro lado, é quimicamente incompativel com o 6xido de niquel do

anodo e n&o possui boa estabilidade mecanica >*“2.

Em atmosferas redutoras, observa-se uma quantidade significativa de galio
desprendida do lantanio puro e dopado, e sua vaporizacdo em forma de 6xido de
galio (Gay0O). Além disso, as perovskitas baseadas em galato de lantanio séo
bastante sensiveis a pequenas mudangas na estequiometria, tendendo a
formacdo de outras fases de impurezas. Fases como SrGaOs;, La;SrGaO4 e
LaSrGazO; podem ser formadas, o que eleva a complexidade de produg¢ao desse

material %48
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Figura 3.7.4.1 Condutividade ibnica em funcdo da temperatura de diversos

materiais para aplicagdo como eletrédlito em SOFC (adaptado

da referéncia 49).
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3.74.2 Compostos a base de céria

Estes representam, atualmente, o material mais adequado para aplicagao

como eletrolito em SOFC para temperaturas de operac&o inferior a 700°C 474°,

Eletrdlitos a base de céria, como o 6xido de cério dopado com gadolinio
(GCO - Cep9Gdp 10195 ou CepsGdo20195), ndo possuem boa estabilidade
mecanica, porém, apresentam boa condutividade ibnica e excelente
compatibilidade com o material catédico. Porém, em ambientes redutores (pO; =
10" atm), e elevada temperatura (principalmente acima de 700°C) o Ce*" se
reduz a Ce3+, que é condutor eletrénico, resultando em curto-circuito na célula,

reduzindo drasticamente a eficiéncia 4.

3.75.3 Sistemas a base de 6xido de bismuto

Os sistemas desse tipo, como BiyV19Cup 10535, apresentam os maiores
valores de condutividade ibnica dentre os materiais atualmente estudados.
Porém, possuem graves problemas relacionados a condutividade eletrénica em
atmosferas redutoras, devido a reducdo de Bi** a bismuto metalico, o que
efetivamente destrdi o eletrdlito *"°'. Além disso, os 6xidos pertencentes a esse

sistema sao de dificil fabricacao, e custo elevado .

3754 Sistemas a base de zirconia

37541 Zirconia estabilizada com itria

Apesar de menor condutividade ionica frente a materiais como GCO e

oxido de bismuto dopado, notadamente em temperaturas inferiores, ceramicas de
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zircOnia estabilizada com itria (YSZ - yttria stabilized zirconia) conferem 6tima
estabilidade térmica e quimica, em atmosferas oxidantes e redutoras,
principalmente em temperaturas elevadas. Além disso, ndo apresentam
toxicidade significativa, possuem boa disponibilidade e custo razoavel para

aplicacdes comerciais 3¢ 47481,

Ceramicas de zircOnia estabilizada na fase tetragonal (TZP - tetragonal
zirconia polycrystals) possuem condutividade idnica do fon O reduzida, em
relacdo a zircbnia estabilizada na fase cubica (CSZ — cubic stabilized zirconia).
Apesar disso, tendo em vista as excelentes propriedades mecanicas da zirconia
tetragonal, estudos do desempenho da Y-TZP (TZP estabilizada com itria) e da
zircOnia parcialmente estabilizada na fase cubica (PSZ - partially stabilized

zirconia) como eletrdlito tém sido realizados °2'%3

. No entanto, em face aos
reduzidos valores de condutividade ibnica, e mensuravel desgaste (ageing)
apresentado por esse material, sua aplicagcdo em SOFCs fica comprometida, e
consequentemente, autores ndo tém recomendado seu uso como eletrolito em

SOFC 13,40,54_

Desse modo, a maior parte das pesquisas concentra-se na aplicacao da
zircbnia estabilizada na fase cubica, que tem suas propriedades elétricas
maximizadas quando estabilizada com concentragdes de 8 a 9 mol % de itria ou

13 a 14 mol % de calcia .

Uma vez que a condutividade idnica varia em funcdo da temperatura e
espessura do eletrdlito, resultados indicam que, na SOFC, a Y-CSZ nao deve
possuir valores de espessura maior que 50um. No entanto, para esse material,
que possui reduzidos valores de tenacidade a fratura e dureza, a reduzida
espessura pode representar um comprometimento mecanico do material °°°.
Entretanto, se aplicada em concepgdes de célula que nao utilize o eletrélito como
suporte, valores abaixo de 5um podem ser alcangados, mantendo a elevada
densidade e impermeabilizagdo dos gases. Para tal, técnicas de deposicao como
spin coating (espalhamento rotativo), vaccum evaporation (evaporagdo a vacuo),
sputtering, colloidal deposition (deposigao coloidal), plasma spraying (spray de
plasma), spray pyrolisis (spray-pirélise), sol-gel, electrophoretic deposition
(deposicao eletroforética), laser deposition (deposicdo a laser), electrostatic

assisted vapor deposition (deposicao eletrostatica de vapor), MOCVD (metal-
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organic chemical vapor deposition - deposigdo de vapor quimico de
organometalicos) e EVD (electrochemical vapor deposition — deposicao
eletroquimica de vapor) vém sendo utilizadas para a aplicagdo do eletrdlito de

forma densa, delgada e uniforme *°.

Considerando a elevada estabilidade, disponibilidade, tecnologia e baixo
custo dos materiais do sistema YSZ (yttria-stabilized zirconia), os protétipos de
SOFC geralmente utilizam esse eletrdlito, o que eleva as possibilidades desse

material vir a ser adotado em larga escala, em futuras aplicagbes comerciais .

3.7.5.4.2 ZircOnia estabilizada com escandia (ScSZ):

Dentre as opcbes para estabilizacdo da zircbnia, a escandia é a que
apresenta, até o momento, melhores resultados em termos de condutividade
ibnica. Com a adicéo de 8 a 10% mol de 6xido de escéandio (Sc,03), a ceramica &
estabilizada na fase cubica e apresenta, inclusive, melhores propriedades
mecanicas que a comumente utilizada, Y-CSZ, embora exista a tendéncia de
diminuir a eficiéncia com o tempo de operacao da célula, em razdo da natureza
metaestavel das fases formadas “**®. Além disso, o preco do 6xido de escandio
utilizado no processamento é elevado, e a disponibilidade desse material é

incerta 4%,

3.7.54.3 Compésito zircbnia / alumina

A utilizacdo de um eletrdlito espesso em SOFC implica em menor eficiéncia
e maior temperatura de operagdo ®*** Porém, quando estabilizada na fase
cubica, a zircOnia apresenta reduzida tenacidade a fratura da ceramica, o que

dificulta a estabilidade mecéanica na forma de camada delgada.

Nesse sentido, uma proposta apontada pela literatura, utilizada para
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contornar esse problema, € a adigao de alumina em matriz de zirconia, solugao

frequentemente utilizada em ceramicas estruturais a base de TZP >°°7%859,

Além dos beneficios relacionados ao desempenho mecanico, a alumina
tem sido reportada com destaque entre os 6xidos que formam segunda fase em

matriz de zircénia, pois pode inclusive elevar a condutividade total da ceramica .

A solubilidade entre as ceramicas de zirconia e alumina é pequena (menor
que 1% em massa, mesmo em elevadas temperaturas) e, para compaositos com

matriz de zircbnia, geralmente n&o € favorecida a formacé&o de outras fases

55,60

estaveis . Para compésitos TZP / Al,O3 a adigdo de alumina geralmente

confere elevagao da dureza e médulo de elasticidade, apesar do decréscimo na

6

tenacidade a fratura °'. Assim, pode-se desenvolver um material compdsito,

variando a concentracdo de cada fase, a fim de um comprometimento 6timo das

propriedades finais %623,

No caso de um compdsito de alumina em matriz de zirconia estabilizada
com itria na fase cubica (ZrO; : Y203/ Al,O3), para aplicagdo como eletrdlito, é
desejavel a elevagcdo de propriedades mecanicas como tenacidade a fratura,
resisténcia a flexdo e dureza, sem que haja comprometimento da condutividade
iGnica.

Diversos autores concordam que a adigdo de alumina, em determinada

concentracdo, melhora propriedades mecanicas, como resisténcia a flexdo °'

%64 'modulo elastico , dureza ®®, densificagdao ©°:¢-¢7

64,68,69

tenacidade a fratura e

superplasticidade . Segundo alguns autores , 0 reforco é decorrente de
mecanismos de deflexdo de trincas devido a presenca de segunda fase, assim
como de tensdes internas geradas pelas diferengas de coeficientes de expanséo
térmica e de mddulos de elasticidade dos constituintes da matriz. Além disso, a
presenca de alumina inibe o crescimento exagerado dos grdos de zircbnia,

conferindo melhores propriedades mecanicas %%,

Entretanto, ao se analisar os resultados de condutividade ibnica
publicados, verifica-se certa discrepancia. Enquanto alguns valores indicam um

efeito completamente deletério da alumina """

, outros sugerem que este prejuizo
ocorre somente para os grios de Y-CSZ "*'* e que o contorno pode ter

melhorada a condutividade **"%"*75  Adicionalmente, diversos autores relatam
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que determinada concentracdo de alumina €& sempre benéfica para a
condutividade total "%+,

Alguns parametros, associados aos materiais, podem causar incongruéncia
dos resultados '*"*: (a) homogeneidade da microestrutura (b) teor de impurezas
(c) presenca de fase amorfa (d) tamanho e distribuicdo das particulas de Al,O3; na
matriz. Desse modo, conclui-se que a rota de sintese e processamento €

fundamental para as caracteristicas elétricas do material.

Para explicar o efeito benéfico da alumina, n&o condutora, na
condutividade ibnica total do compdsito, alguns mecanismos foram propostos,
baseados nos resultados da expressiva melhora da condutividade ibénica dos
contornos de grdo da ceramica, porém somente o efeito “scavenger”, descrito a

seguir, tem sido o mais aceito pela comunidade cientifica '0°*¢7.74,

A partir dos dados de um estudo de condutividade ibnica de compdsitos
com 4 mol % de alumina em matriz de Y-CSZ, foi proposto um mecanismo de
incorporagdo de impurezas de silica nos grdaos de alumina durante a
sinterizacao . Desse modo, € possivel a reducdo da concentracdo de fases nao
condutoras como calcio, sédio, magnésio, potassio e principalmente silicio, nos
contornos de grao do produto sinterizado, elevando significativamente a
condutividade ibnica dos contornos de grdo do compdsito, em detrimento de

menor contribuicdo da condutividade i6nica do gréo .

Na literatura também sao citados compostos eutéticos, que possuem
propriedades mecanicas e elétricas diferenciadas, e que podem representar

novas possibilidades no sistema alumina-itria-zircénia "8,

Estes fatos, aliados aos recentes avangos na area de nanotecnologia,
continuam motivando os estudos dos diversos materiais compdsitos a base de

alumina e zirconia.
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3.8 Consideracfes gerais sobre as ceramicas a base de zircénia e

alumina

3.8.1 Zircbnia

O zirconio (Zr) é um elemento quimico pertencente ao grupo IVB da tabela
periddica, com numero atbmico 40 e numero de oxidacdo quase que
exclusivamente 4. Devido ao processo de extragdo, do minério zirconita, o hafnio
(Hf) é quase sempre associado ao zirconio em teores de cerca de 2% em massa,
porém, apresenta propriedades quimicas tdo semelhantes que normalmente nao

€ considerado.

Dentre os principais compostos de interesse do zirconio esta o 6xido de
zircbnio (ZrO;) ou zircbnia. Algumas das propriedades de destaque da zirconia
sdo elevado ponto de fusédo (cerca de 2680°C), baixo coeficiente de expanséo

térmica e elevada resisténcia ao ataque térmico "%,

As cerdmicas a base de zircbnia apresentam variadas aplicacboes
tecnolégicas (refratarios, ceramicas estruturais, biomateriais, sensores de
oxigénio, eletrolito de células a combustivel, entre outros), devido as suas
propriedades quimicas, mecanicas, elétricas, térmicas e 6pticas. No entanto, para
a maioria das aplicagdes, a zircbnia pura nao € indicada, pois além de nao possuir
propriedades mecanicas e elétricas de interesse, como fase monoclinica (estavel
termodinamicamente em temperatura ambiente), sofre de transformacdes

polimdrficas ao ser submetida a ciclos térmicos.

Conforme pode ser observado no diagrama de fases da figura 3.8.1.1, a
zircbnia pura apresenta, a pressao atmosférica, trés formas polimoérficas. A
estrutura monoclinica é a fase estavel até cerca de 1170°C, temperatura a partir
da qual a fase tetragonal se forma. Em temperaturas acima de 2370°C, a fase
mais estavel é a cubica, mantendo-se até a fusdo a cerca de 2680°C. O menor
valor de densidade da estrutura monoclinica (5,83 g-cm™), comparado ao da

estrutura tetragonal (6,10 g-cm™) provoca expansdo de volume de cerca de 5%,
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no resfriamento. Tal variacdo, associada as caracteristicas mecanicas tipicas de

ceramicas como elevada fragilidade, podem resultar em colapso estrutural.
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Figura 3.8.1.1 Diagrama de fases do ZrO, em fungcédo da pressdo e

temperatura (adaptado da referéncia 55).

Assim, a melhoria das propriedades mecanicas e da condutividade ibnica
esta associada a incorporacido de 6xidos de metais, na forma de solugao sdlida,
em sua estrutura. A presenca desses promove distorcbes na rede cristalina,

podendo assim estabilizar, a temperatura ambiente, fases polimérficas que seriam
obtidas somente em temperaturas elevadas .

Na tabela 3.8.1.1 é possivel verificar a densidade e parametros de rede das
diversas formas cristalinas da zircénia, a temperatura ambiente.
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Tabela 3.8.1.1 Dados cristalograficos das estruturas polimérficas da
81,82

zirconia
_ _ Parametros de rede Densidade
Sistema Grupo Espacial 3
(A) (g-cm™)
a= 5,156
Monoclinico P21/c b= 5,191 5,83
c= 5,304
a= 3,64
Tetragonal P42/nmc 6,10
c= 5,27
Cubico Fm3m a=5,124 6,01

Dentre os oOxidos normalmente adicionados a matriz de zircbnia para
estabilizacdo de fases cristalinas, como éxido de calcio (CaO), 6xido de cério
(Ce0,) e oxido de magnésio (MgO), o principal é o 6xido de itrio (Y203), pela sua
disponibilidade comercial, eficacia e versatilidade na estabilizagdo, de acordo com
a concentracdo empregada °>%3. Na figura 3.8.1.2 é exibido um diagrama de fases
do sistema zirconia - itria, em funcédo da temperatura. Para aplicagcdes estruturais,
adiciona-se de 3 mol % de itria na matriz, estabilizando, metaestavelmente, a
forma tetragonal, material este conhecido como zirconia tetragonal policristalina
(TZP - tetragonal zirconia polycrystals). As diferenciadas propriedades mecanicas
dessa ceramica devem-se ao mecanismo conhecido como reforgo por
transformacao (transformation toughening). Esse consiste na transformacao de
graos tetragonais em monoclinicos, de maior volume, a partir de solicitagdo
mecanica, diminuindo a propagacao de trincas. Desse modo, a TZP confere maior

tenacidade a fratura do que qualquer outra ceramica monofasica >>°.
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Figura 3.8.1.2 Diagrama de fases do sistema zircbnia/itria em fungdo da

temperatura (adaptado da referéncia 84)

Aplicagbes eletroeletronicas geralmente requerem a utilizagdo da zircénia
estabilizada na fase cubica, em fungdo de sua elevada condutividade ibnica,

apesar de nao possuir caracteristicas mecanicas atraentes como a TZP.

Para a estabilizacdo da fase cubica a temperatura ambiente, € necessaria
uma concentragdo de pelo menos 8 mol % de itria na matriz de ZrO,. A CSZ
possui estrutura do tipo fluorita (férmula geral AO;), que € comum dentre materiais
condutores i6nicos (figura 3.8.1.3). A zircOnia possui cations pequenos, que n&o
suportariam essa estrutura em temperatura ambiente, ndo fosse pela introducéo
de um dopante, como a itria. Por conta de sua diferenga de valéncia, (+3 em
contraste a +4 do zircénio) e tamanho atémico proximo, o itrio substitui o zirconio
em posi¢des da rede cristalina e acarreta um desbalanceamento de cargas, que
resulta na formagao de vacancias de oxigénio, descrita pela equagéao de Kroger-

Vink (eq. 3.8.1.1). Desse modo, os ions de oxigénio conferem elevada mobilidade
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na estrutura da ceramica .

(}f
17
& ~
¥

‘-
ol
S S

w

-

j,.,k\

Figura 3.8.1.3 Estrutura do tipo fluorita. As esferas vermelhas representam os

cations do metal, e as esferas azuis, atomos de oxigénio *°.

Y03 —Z9% 5 2Y'z + V', + 30% (eq. 3.8.1.1)

Onde:
Y’z representa o ion de itrio que substitui o de zircdnio na rede cristalina,
V", caracteriza a vacancia de oxigénio,

O, é relacionado ao anion de oxigénio, de carga efetiva nula, ocupando

um sitio na rede.
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3.8.2 Alumina

O aluminio (Al) € um metal que possui numero atdomico 13, com trés
estados de oxidagado, +1, +2 e +3, sendo que os dois primeiros praticamente
inexistem em condi¢gdes normais. O aluminio oxidado se configura como Al,Os3,
chamado também oOxido de aluminio ou alumina. Nomenclaturas usuais ou
minerologicas, como safira, rubi e corundum também s&o usadas para a alumina
de ocorréncia natural, e normalmente séo utilizadas para distinguir a pureza da

alumina 8% 8,

A estequiometria de dois atomos de aluminio com trés de oxigénio € a
unica capaz de formar estruturas cristalinas, se considerados somente esses dois
elementos. Na figura 3.8.2.1 € exibido o diagrama de fases envolvendo aluminio e
oxigénio, em fungdo da temperatura. Verifica-se a presenga de alumina-o até
aproximadamente 2046°C, ponto de fusdo da ceramica. Em relacdo a
estequiometria, em concentragdes de oxigénio acima de 54,4%, em massa, nao
sdo formados outros compostos além de alumina e gas oxigénio, e elevando-se a
proporcdo de aluminio € promovida a formacédo de aluminio metalico e alumina,
mesmo com pequenas concentragdes de oxigénio. Nesse caso, em temperaturas
superiores a aproximadamente 660°C, o aluminio encontrar-se-a no estado
liquido ¥.

Além da fase polimérfica alumina-a, que € a mais estavel
termodinamicamente, a alumina apresenta diversas formas cristalinas
metaestaveis, chamadas aluminas de transicdo, que sédo obtidas em fung¢ao das

85,88  Normalmente a

diferentes rota de sintese ou presenca de impurezas
nomenclatura das diferentes fases sdo dadas em fungdo de um caractere grego
(exemplo: alumina-0, alumina-y, alumina-y). Algumas dessas fases ainda nao
possuem consenso na literatura, normalmente devido a impurezas presentes nos
materiais analisados. Assim, o estudo de fases polimorficas da alumina
representa uma linha de pesquisa atual %°°' Na tabela 3.8.2.1 s&o exibidos
parametros da alumina alfa e diversas outras fases de transigdo. Alguns campos

dessa tabela ainda ndo possuem dados disponiveis.
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Figura 3.8.2.1 Diagrama de fases do aluminio e oxigénio em funcdo da

temperatura. Adaptado da referéncia 87.

As ceramicas de alumina possuem propriedades mecanicas diferenciadas,
como dureza e resisténcia a flexao e a tragcao entre as mais elevadas dentre todos
os oxidos refratarios, inclusive em elevadas temperaturas. Assim, é utilizada como
abrasivo e ferramentas de corte, podendo também ser empregada em
biomateriais, em face a sua elevada biocompatibilidade. Destacam-se também
propriedades térmicas e de isolagdo elétrica, que permitem aplicagbes em
fuselagens de naves espaciais e isolantes elétricos. Na forma de monocristal,
apresenta elevado indice de refracdo, possibilitando diversas aplicacdes

épticas 57,85,92,93.
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Tabela 3.8.2.1

da alumina **.

Dados cristalograficos das principais estruturas polimérficas

_ Grupo Parametros de Densidade
Forma Sistema ) 3
Espacial rede (A) (g-cm™)
. a=4,7587
Alfa (o) Romboédrico R-3c 3,98
c=1,29929
a= 0,562
Gamma (y) Tetragonal 3,2
b= 0,780
a= 0,425
Delta (3) Ortorrébmbico b= 1,275 3,2
c=1,021
Tetragonal a= 0,790
Delta (d)
b= 2,34
Eta (n) Cubico o', a= 0,790 2,5~35
a=1,124
Theta (0) Monoclinico C3n b= 0,572 3,56
c=1,174
Chi (y) Cubico a= 0,795 3,0
a= 0,556
Chi H I
i (%) exagona o= 1,344
a= 0,557
Chi Hexagonal
') X9 o= 8,64
Kappa (k) Hexagonal a= 9,71 3,1~33
X ) ~ )
ppatr 9 c= 1,786
Kappa (k) Hexagonal a= 1678
bpafx 9 c=1, 786
a=0,773
Lota (1) Ortorrébmbico b= 0,778 3,71
c= 0,292
a= 0,759
Lota(1)  Ortorrdmbico  D%; ou C8, b= 0,767 3,0
c= 0,287
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3.9 Sintese e processamento ceramico do compdésito zircbnia- alumina

O processamento convencional de compédsitos a base de zirconia e
alumina a partir de mistura de pds geralmente recorre a métodos onerosos como

9,95 68, 91

prensagem a quente e prensagem isostatica a quente , pois elevada

energia € demandada para formagao dos 6xidos e densificagdo do compdésito
9% Para contornar esse problema, pesquisadores tém se utilizado de rotas
alternativas para producédo de pds ceramicos, que permitem a obtencdo de pos
extremamente homogéneos, de dimensdes nanométricas e mais reativos.Dessa
forma, é possivel alcancar os mesmos resultados de cristalinidade e densidade
que os obtidos a partir de técnicas mais sofisticadas, porém com sinterizagao a
pressao atmosférica. Dentre as técnicas nao-convencionais de preparacao dos
pos, destacam-se as de via liquida, por representar baixo custo e elevada

simplicidade. Alguns exemplos s3o citados a seguir ¥’

3.9.1 Precipitagso 11273 96.98.99.100.101

Apo6s a preparagao de solugdo homogénea com todas as espécies de
interesse, adiciona-se um agente precipitante, e os materiais sado transformados

em gel, podendo ser separado da solugao por filtragdo e secos em seguida.

3.9.2 Extragdo de solvente 0210310410510

Um liquido miscivel somente ao solvente da solucdo preparada é
adicionado ao meio, provocando a precipitacdo da espécie de interesse, podendo
ser filtrado ou separado do solvente por evaporacédo. Muitas vezes essa técnica é
também denominada “salting out”. Processos do tipo “sol-gel” também podem ser
classificados nessa categoria, uma vez que, também se utilizam da desidratacéo

da solugao a partir de uma substancia adicionada ao sistema.
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3.9.3 Combustdo do solvente '’

Consiste na queima direta do solvente, resultando nos oxidos ou sais de
interesse. Uma vantagem é a elevada temperatura de combustdo que pode ser
empregada, conferindo tratamento térmico aos pds. No entanto, a estequiometria
pode ser comprometida, uma vez que a combustido ocorre de maneira rapida e

heterogénea.

Para a obtencao de pds para sistemas multifasicos, como zirconia/alumina,
a técnica de precipitacdo tem se mostrado bastante interessante, pois confere
uma precipitacdo simultdnea das espécies de interesse (co-precipitagcéo),
garantindo uma elevada homogeneidade no gel resultante, uma vez que os
insumos sdo misturados em escala atbmica. Além disso, sdo caracteristicas da
técnica a simplicidade operacional, baixo custo e boa definicdo da estequiometria,

que depende basicamente do controle rigoroso das solugdes iniciais .

Contudo, os pds obtidos por co-precipitagdo muitas vezes apresentam
elevado grau de aglomeracgao'®®. Para evitar a formagao de aglomerados fortes,
pode ser empregada a técnica de destilagcdo azeotropica. Apos lavagem do
precipitado com solventes organicos (por exemplo, etanol, butanol e acetona)
realiza-se a destilacdo, para garantir a eliminagcdo quase completa da agua
remanescente no precipitado. Para esta finalidade utiliza-se geralmente o n-
butanol como solvente, que forma um azedtropo de ponto de ebulicdo minimo
com a agua a 92°C e evapora a 117°C. Uma vez que o precipitado € seco sem a
presenca de agua, evita-se a formagdo de pontes de hidrogénio ou cargas

eletrostaticas presentes nos aglomerados fortes ''+101:109.110,

Para a definicAo da microestrutura, as condigdes de calcinagdo e
sinterizacao dos produtos de sintese também sao fundamentais. Se por um lado,
uma baixa temperatura de calcinagdo promove a obtencdo de pds altamente
reativos, a elevacédo da temperatura € necessaria para a eliminagao de residuos
organicos e formagédo dos oxidos . No caso do compdsito zirconia-alumina,

deve-se também observar que ha formacdo de fases amorfas metaestaveis,
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durante o tratamento térmico do compdsito °""".

Essas acabam por inibir a
cristalizacao da zirconia, fazendo necessario um tratamento mais energético que
0 normalmente empregado com zircOnia pura, para se obter os mesmos valores

de cristalinidade e densidade '>'2,

A seguir sdo mencionados alguns aspectos observados em estudos

relacionados a sintese e processamento de compadsitos de zircdnia-alumina.

- A presenca de alumina eleva a area superficial dos pés ceramicos %6112

66,113.
)

e

inibe o crescimento de graos da zircbnia cubica

- Em deposi¢des por plasma spraying, de 9Y-CSZ com 0 a 5% de alumina
em massa, verifica-se menor tamanho de cristalito da zircénia, porém, melhor
densificagcdo do compdsito quando adicionadas quantidades de 3 a 4 %, em

massa, de alumina %,

- Em ceramicas obtidas a partir da rota de co-precipitacdo, verifica-se a
presenca de alumina com o6tima dispersao na matriz de Y-CSZ, dissolvida em
graos de zircdnia, e dispersa na forma intra-granular e inter-granular (esta com
elevada concentracdo de calcio e silicio). Elevada homogeneidade pode ser
explicada devido a elevada eficiéncia da mistura, em escala atbmica,

proporcionada pela rota de co-precipitagao .
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental, adotado para sintese, processamento
e caracterizagao de ceramicas de zircbnia estabilizada com 9 mol% de itria, com
adicao de 1 a 40 % em massa de alumina, é apresentado no fluxograma da figura
4.1 e detalhado nos itens a seguir. Para fins comparativos, foram processadas e
caracterizadas ceramicas provenientes de pd ceramico de origem comercial,

constituido de zircOnia estabilizada com 8 mol % de itria.

4.1 Matérias-primas

As principais matérias-primas empregadas foram:

- Solugéo de oxicloreto de zircénio (pureza de 99,5% de Zr + Hf e 0,1% de
SiO2, em massa), preparada a partir do minério zirconita, adotando-se as

condicdes de processo adotadas na Usina Piloto de Zircénio do IPEN.

- Cloreto de itrio, preparado pela dissolugao de 6xido de itrio PA (pureza de

99,9% em massa), da marca Aldrich.

- Cloreto de aluminio, de procedéncia Synth, grau P. A., com pureza de

99% em massa.

- P6 ceramico TZ-8Y, da marca Tosoh (Japao), grau P.A., constituido de

zirconia estabilizada com 8 mol % de itria (0,004% de SiOy).
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ZrOC|2 YC|3 A|C|3
| |

A 4
NH,OH —»| Co-precipitagio |

H,O —>| Lavagem e repolpamento |<_>

Repeticdo até teste

negativo de cloretos

Etanol—»l Lavagem e repolpamento |

n-butanol—>| Lavagem e repolpamento |

| Destilagdo Azeotrépica |

| Secagema80°C,24h |

| Desagregacédo em almofariz ———( P6 amorfo

Calcinacao a 600, 800, 1000 e Caracterizagéo

1200°C, por 1 e 3 horas TG /DSC

| Moagem em meio etandico |

| Secagema80°C,24h |

—— Analise Granulométrica
| Desagregacao em almofariz | — DRX
—— MEV
@m Caracterizagdo [—— MET
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A 4
| Prensagem uniaxial |

Espectroscopia de

A 4
Sinterizagdo a 1400, 1500 e 1620°C, — impedancia
por 1 e 3 horas — MEV
— EDS

A 4

Pastihas Ceramicas - Caracterizagéio |— DRX/ Rietveld

— Indentacéo Vickers

—— Densidade por
imersao

Figura 4.1 Fluxograma esquematico do procedimento empregado na
sintese, processamento e caracterizagdo das ceramicas de
ZFOQZYzog / A|203
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4.2 Sintese dos poés

A sintese dos pos ceramicos de zircénia-alumina foi realizada empregando-
se a rota de co-precipitacdo de hidroxidos em meio amoniacal. Para a
determinagcdo da quantidade de hidréoxido de amdnio necessaria para maximo
rendimento, foram realizados, inicialmente, ensaios titulométricos nas solugdes de

cloretos com NH,OH 3 molar. Para esta finalidade foi utilizado um pH-metro da

marca Micronal, modelo B-474.
Com base nesses resultados, realizou-se a co-precipitagdo dos hidroxidos

-1
mistos, partindo-se de uma solugédo contendo o equivalente a 35 g-L dos éxidos

correspondentes. A co-precipitacdo dos hidroxidos foi realizada com velocidade

de adi¢ao dos cloretos de 70 mI-min-1, injecdo de ar comprimido e sob agitagao
vigorosa, para promover uma condicdo adequada de supersaturacédo e
precipitacdo rapida. Para garantir homogeneizagdo, a solugao foi mantida em
agitacdo por mais 15 minutos apds a precipitacdo. O emprego do dobro do
volume de precipitante, determinado nos ensaios titulométricos, garantiu que o pH
da solucdo fosse mantido sempre superior a 10. O esquema simplificado do

processo de co-precipitagao € exibido na figura 4.2.1.

Obtido o precipitado, branco e gelatinoso, este foi separado por filtragdo da
solugdo, lavado e repolpado com agua repetidas vezes, até que ndo fossem mais
detectados ions cloreto, por meio da reagdo de uma amostra do sobrenadante
com AgNOs. A presenca de ions cloreto pode prejudicar a densificacdo da
ceramica, na etapa de sinterizagdo . Por sua vez, a presenga de agua no
precipitado, durante a secagem, favorece a formacédo de aglomerados fortes e
pos pouco reativos, condicao que pode ser evitada com tratamento do precipitado
com solventes organicos . Assim sendo, o precipitado foi lavado com etanol (para
remover 0 excesso de agua), e em seguida, lavado e repolpado com n-butanol, e
depois submetido a destilagdo azeotropica, para a eliminacdo da agua
remanescente. O n-butanol forma um azeétropo com a agua a 92,5°C, o que
possibilita a evaporacdo de toda a agua antes que seja eliminado o butanol
remanescente, a 118°C. Por fim, o precipitado foi seco em estufa a 80°C por 24h

e desagregado em almofariz de agata.
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Figura 4.2.1 Esquema simplificado do aparato experimental empregado no

processo de co-precipitagdo realizado na sintese dos

hidroxidos precursores dos pds ceramicos.

As composigdes sintetizadas variaram de 1 a 40% em massa de alumina
em matriz de zircbnia estabilizada com 9 mol % de itria. A codificacdo dessas
amostras, assim como a composigao proveniente de pé comercial, de 8 mol % de

itria em matriz de zircbnia sem alumina, estio descritas na tabela 4.2.1.

Para a definicdo das condi¢cbes de sintese dos pds, a amostra 20ACZ,
composta de 20% de alumina (em massa) em matriz de zircénia-itria foi calcinada
a 600, 800, 1000 e 1200°C por uma e trés horas. Os resultados das
caracterizagdes relativas a area superficial e estrutura cristalina dos pods
permitiram escolher a melhor condigdo de tratamento térmico para as demais
composigdes, uma vez que as condigdes de obtengao, da Y-CSZ ja haviam sido

otimizadas em trabalhos anteriores ''°.

Apos a calcinagdo, os pos foram
submetidos @ moagem em etanol, utilizando-se meios de moagem de zircbnia,
seguida por uma nova etapa de secagem a 80°C por 24 horas e desagregacao

em almofariz de agata.
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Tabela 4.2.1 Composicao das ceramicas estudadas

Composigao (% em massa)

Cdédigo da amostra Alumina Y-CSZ*

CCz 0 100
1ACZ 1 99
3ACZ 3 97
5ACZ 5 95
10ACZ 10 90
15ACZ 15 85
20ACZ 20 80
40ACZ 40 60

* Y-CSZ: zircOnia estabilizada com 9 mol% de itria para a série ACZ e

8 mol% de itria para a amostra CCZ, de procedéncia comercial.

4.3  Caracterizacao dos pos

Os hidroxidos co-precipitados, obtidos apdés secagem, foram
caracterizados por analise termogravimétrica (TG) e analise calorimétrica
diferencial exploratoria (DSC) (Setaram SETSYS — 1750) para observagao da
perda de massa volatil e cristalizacdo dos 6xidos. Por sua vez, a caracterizagao
quimica e fisica dos p6s calcinados e moidos de zirconia estabilizada foi realizada

empregando-se as técnicas descritas a seguir:

- Difracdo de raios X (Rigaku, Multiflex), para identificagdo das fases
cristalinas. As analises foram realizadas com radiacdo Cu-Ka e os dados foram
coletados na faixa de 20 entre 10 e 70°, com passo de 0,02° e tempo de
contagem de 0,5 segundos por passo. Para identificagcdo das fases, os dados
obtidos foram comparados as fichas do banco de dados ICDD (International

Crystallography Diffraction Data) atualizado.
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- Adsorcdo gasosa (B.E.T.) (Quantachrome, Nova 1200), para a

determinacao da area superficial especifica dos pos.

- Difragcdo a laser (Beckman Coulter LS - Tornado DPS), a fim de
determinar a distribuicdo granulométrica das particulas ou aglomerados. No intuito
de evitar problemas de aglomeracao fraca das particulas, utilizou-se o modulo

seco do equipamento, que realiza a dispersao do po6 a seco, ao ar.

- Microscopia eletronica de varredura (MEV) (Philips, XL30), para

observacao da forma das particulas e dos aglomerados.

- Microscopia eletrénica de transmissédo (MET) (JEOL, 200-C), com o

objetivo de observar a forma e determinar dimensao das particulas.

4.4 Processamento ceramico

Os poés ceramicos foram compactados em matrizes cilindricas utilizando
uma prensa uniaxial, com pressdo de 100 MPa. Os didametros internos das
matrizes utilizadas sdo de 10 e 15 mm. Os compactos provenientes da matriz
menor foram utilizados para a maior parte dos ensaios de caracterizacao,
enquanto os demais, empregados nos testes de impressao Vickers e avaliagado da

microestrutura apos polimento e ataque térmico.

As condigdes de sinterizacdo da YSZ ja haviam sido otimizadas em
trabalhos anteriores . Assim, a fim de determinar condi¢des adequadas para as
composicdes preparadas nesse trabalho, as amostras 20ACZ, cujos pos foram
calcinados em diferentes condigdes, foram sinterizadas em trés temperaturas
(1400, 1500 e 1620°C) e dois intervalos de tempo (uma e trés horas). As

sinterizacdes foram realizadas num forno elétrico tipo caixa (Lindberg), com taxas
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de aquecimento de 10°C'min™ até 800°C e 5°C'min™" até a temperatura final de
sinterizagcdo. Adotou-se o tempo e a temperatura de calcinagéo e sinterizacdo na
nomenclatura das amostras ACZ, ex: 20ACZ 800/1 — 1400/1 representa a

amostra 20ACZ calcinada a 800°C e sinterizada a 1400°C, ambos por uma hora.

O compacto proveniente do p6 ceramico comercial (CCZ) foi sinterizado no

mesmo equipamento, por uma hora, a 1500°C.

4.5 Caracterizagcdo das amostras sinterizadas

As técnicas e os ensaios empregados na caracterizagdo das ceramicas

foram:

- Densidade aparente pelo principio de Archimedes"®.

Utilizando-se a equagédo 4.4.1.1, foram determinados os resultados de

densidade aparente dos compactos sinterizados.

M P s Eq.4.4.1.1
P amostra= Mu_Mi ( g. 4.4.1. )
Onde:
p = densidade (g- cm ®);
Ms,MyeM;, = massa da amostra seca, Umida e imersa,

respectivamente (g).

Os valores de densidade tedrica foram extraidos de fichas ICDD

(International Crystalography Diffraction Data) atualizadas. Para determinagao da
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densidade tedrica dos compdsitos de zircOnia-alumina, utilizou-se a regra das
misturas (equacao 4.4.1.2), uma vez que os resultados obtidos, utilizando essa

técnica possuem boa correlagdo com os resultados experimentais .

P compésito = (pa- Xa) * (pb - Xb) (Eq. 4.4.1.2)

sendo:

P composito = densidade tedrica do compésito (g.cm °);
pa= densidade tedrica do 6xido A,

Xa= fragcdo volumétrica do Oxido A;

pp= densidade tedrica do 6xido B;

Xp = fragc&o volumétrica do éxido B = (1 - Xj).

- Microscopia eletrénica de varredura (Philips, XL30), que permitiu a
observacdo e analise microestrutural das superficies de fratura e polidas,
incluindo analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectrum). As
medidas de tamanho de grdo foram realizadas utilizando os programas
Quantikov """ e Image-Pro Plus ©, versdo 4.1.0.0"®. As superficies polidas
analisadas foram obtidas apds cortar longitudinalmente as pastilhas e polir com

suspensdes de diamante, de granulometria média de 30, 15,6 e 1um.

Para a revelagao dos contornos de grao, foram realizados ataques térmicos
aquecendo-se as amostras a taxas elevadas (acima de 100°C-min™) até 50°C
abaixo da temperatura de sinterizagdo da amostra, mantendo nesse patamar por

30 minutos, e rapidamente resfriando a amostra ao ar.
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- Difracdo de raios-X (Rigaku, Multiflex), para identificacdo das fases
cristalinas presentes, incluindo a quantificacao das fases pelo método de Rietveld.
Este método é baseado no ajuste matematico dos minimos quadrados de um
padrao de difracdo calculado, a partir da introducdo direta de dados
cristalograficos, com o difratograma obtido. Para a realizagdo desse
procedimento, utilizou-se o aplicativo GSAS ', e condigées de analise de 8
segundos por passo de 0,02°, a fim de melhorar a resolugdo e a confiabilidade do

método. Nas demais analises, adotou-se 0,5 segundos por passo.

- Impresséao Vickers (durbmetro VMT-7 e MMT-3, Buehler), para avaliagao
das propriedades mecanicas das amostras, incluindo a determinagao da dureza e
tenacidade a fratura. Para esta finalidade, as amostras foram cortadas, na diregcao
do eixo longitudinal com disco adiamantado, embutidas em baquelite e polidas
com pasta de diamante de granulometria de 15, 6 e 1 um. A forga aplicada pelo
indentador foi determinada por testes nas amostras, na faixa de 20 a 100 N. As
medidas relativas aos tamanhos da trincas foram realizadas no proprio
indentador. As imagens das impressodes e das trincas, assim como a identificagao
do tipo de trinca, foram realizadas por microscopia 6ptica (microscopio PMG3,

Olympus).

A dureza do material foi calculada de acordo com a seguinte equagao '?°:

Y d? (Eq. 4.4.1.5)

sendo:

Hv = dureza Vickers (GPa);
P = forga aplicada (N);

d = comprimento da diagonal da impressao (m);
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o = 1,8544 (penetrador de diamante piramidal - angulo de inclinagao
de 136°).

ApoOs a verificagdo do tipo de trinca (Palmqvist ou medial-radiana), foram
realizados os calculos relacionados a determinagédo da tenacidade a fratura (Kic),
que podem ser desempenhados empregando-se um grande numero de
equacgdes. Dentre as dezenove equagdes normalizadas por PONTON e
RAWLINGS'#"122 neste trabalho foi adotada a equagdo desenvolvida por Antis e

123

outros pesquisadores “°, adequada para trincas medial-radiana. O mddulo de

elasticidade adotado para cada composigado foi calculado a partir da regra das

misturas.

%
ke -ootsd £ [L
H,) | (c+1)? (Eq. 4.4.1.6)

sendo:

Kic = tenacidade a fratura (MPa.m"?);
E = moddulo de elasticidade (GPa);
Hv = dureza Vickers (GPa);

P = forga aplicada (N);

(@)
1

comprimento da semidiagonal de impressao

comprimento da trinca (m).

- Espectroscopia de impedancia (analisador HP4192A acoplado ao
controlador HP900, Hewlett Packard), utilizada para a determinacédo da
condutividade idnica dos compactos ceramicos. A partir dessa técnica, é possivel

determinar a contribuicdo dos graos e dos contornos de grao a condutividade total
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do material. As medidas foram realizadas ao ar, utilizando o método de corrente
alternada com duas pontas, em temperaturas entre 200 e 500°C, com a
frequéncia variando entre 5 Hz e 13 MHz, em amostras previamente cobertas
com cola de prata (Cerdec PO2008), curadas a 400°C.

Com base nos dados de resistividade, foi possivel calcular a condutividade

idnica total, a partir da equacéo 4.4.1.3 %
p—l—RA Eq. 4.4.1.3
5 L (Eq. 4.4.1.3)

sendo:

p = resistividade (Q. cm);

o = condutividade (S - cm™);

R = resisténcia () determinada pelos didmetros dos semicirculos;
A = area seccional da amostra (cm?); e

L = espessura da amostra (cm).

Do mesmo modo, os valores de energia de ativagdo dos processos de
conducao podem ser determinados nos graficos de [ log (o) x (1/T) ], aplicando-se

a seguinte equacéo (eq. 4.4.1.4) .

-Ea=b-k-2,3026 - 1000 (Eq. 4.4.1.4)

sendo:

E. = energia de ativacao (eV);
b = coeficiente angular da curva de Arrhenius;
k = constante de Boltzmann = 8,617-10™ (eV/K); e

T = temperatura absoluta (K).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao das condicdes de precipitacdo dos cloretos metalicos

Conforme ja mencionado anteriormente, o objetivo desse estudo foi definir
as condi¢des de precipitacdao dos hidroxidos, a partir das solugdes cloridricas
precursoras, AlCIs;, ZrOCI, e YCls. A definigdo desses parametros € fundamental
para que ocorra uma elevada eficiéncia na precipitacdo, a fim de garantir, no
precipitado, a estequiometria desejada. Na figura 5.1.1 sdo exibidas curvas de

variagdo de pH em fungéo da adi¢cdo do agente precipitante (NH,OH).

12 T T T T T T T T T
M T
10 | g/@" .
8 _ f ./—_—- _
6 | ] i i}
s | f ]

— & — zirconio 1,92-10" mol-L”

2 f e -3 -1
z itrio 9,51-10™ mol-L
. ; —=— aluminio 1,54-10" mol-L"
0 50 100 150 200 250
Volume de NH,OH 3M adicionado ( mL )
Figura 5.1.1 Variagao do pH de 50 mL das solugdes cloridricas, em funcao

do volume de agente precipitante adicionado.
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Buscando-se a precipitagdo completa dos ions na preparagdo dos pos,
utilizou-se 1 L de agente precipitante, a concentragao de 7,25 mol / L, para cada
litro de solugdo cloridrica, que continha o equivalente a 35 g dos 6xidos totais.

Desse modo foi possivel manter o pH ao redor de 10 ao final das precipitagoes.

5.2 Caracterizacdo dos poOs ceramicos contendo 20 % em massa de

alumina em matriz de Y-CSZ

Os pos contendo 20% de alumina (em massa) em matriz de zircOnia
estabilizada com 9 mol % de itria, produzidos pela rota de co-precipitacéo,
calcinados no intervalo de 600 a 1000°C, sao semelhantes quanto a forma dos
aglomerados, conforme representado nas figuras 5.2.1 e 5.2.2, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura. Verifica-se também que n&o ha diferenca
significativa no aspecto dos pds calcinados nos intervalos de 1 ou 3 horas. Por
outro lado, pode-se observar na micrografia relativa ao pd calcinado a 1200°C, o

fendmeno de crescimento das particulas, em temperaturas elevadas.

(a) (b)

Figura 5.2.1 Micrografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura,

dos pos ceramicos contendo 20% de alumina em matriz de

9YSZ, calcinados a 600°C por uma (a) e trés horas (b)
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Figura 5.2.2

Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
dos pos ceramicos contendo 20% de alumina em matriz de
9YSZ, calcinados a 800°C, por uma (a) e trés horas (b); a
1000°C por uma (c) e trés horas (d); e 1200°C, por uma (e) e

trés horas (f).
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Observando-se a figura 5.2.3, obtida por microscopia eletrbnica de
transmissao de elétrons, referente a pés da mesma composic¢ao, verifica-se o
tamanho nanométrico das particulas calcinadas a 800°C, por uma hora, e o
pronunciado crescimento das particulas que foram calcinadas a 1200°C por uma

hora.

S
| 200 nm
(a) (b)
Figura 5.2.3 Micrografias, obtidas por microscopia eletrbnica de

transmissao, dos pds ceramicos contendo 20% de alumina em
matriz de 9YSZ, calcinados a 800°C (a) e 1200°C (b), ambos

por uma hora.

Na tabela 5.2.1 sao apresentados valores das médias numeéricas
acumuladas, de tamanho de particula, em relagcdo a distribuicdo granulométrica
total (valores estatisticos L10, L50 e L90). O valor de L10 é referente a média dos
valores associados a fracdo numérica correspondente as 10% menores particulas

analisadas, e assim sucessivamente.

Nao se nota diferencga significativa de distribuigdo granulométrica para as
amostras calcinadas em diferentes intervalos de tempo, com excecao dos pos
calcinados a 1200°C. Observando-se as respectivas curvas de distribuicdo

granulométrica, apresentadas na figura 5.2.4, percebe-se um perfil semelhante,
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porém com pequena diminuicdo dos tamanhos dos aglomerados em funcédo do
aumento da temperatura de calcinagdo dos péds. Os aglomerados séao
sucessivamente reduzidos até 1200°C, temperatura na qual pode se perceber a
influéncia do fenémeno de crescimento das particulas. E importante ressaltar que
a técnica utilizada, granulometria por espalhamento de laser com dispersao a
seco, apresenta a restricdo ao tamanho minimo de medida de 0,375 um. Portanto,
neste ensaio foram determinados os tamanhos de aglomerados de particulas,
uma vez que as particulas em questao possuem tamanho sub-micrométrico. Além
disso, essa técnica nao utiliza meio umido e dispersante quimico para
desaglomeragdo dos pds, sendo esta realizada pela agitagcdo do pdé em meio

gasoso, 0 que nem sempre promove dispersao total dos aglomerados fracos.

Tabela 5.2.1 Valores estatisticos L10, L50 e L90, associados as fracdes
numeéricas da distribuicdo granulométrica acumuladas a 10, 50
e 90%, referentes aos didmetros médios dos aglomerados dos
pos ceramicos de zircbnia-alumina da série 20ACZ, calcinados

no intervalo de 600 a 1200°C, por uma e trés horas.

Amostra L10 (um) LS50 (um) L9O (um)
20ACZ-600/1 0,826 3,06 18,8
20ACZ-600/3 0,907 2,81 15,1
20ACZ-800/1 0,728 2,38 10,8
20ACZ-800/3 0,746 2,44 10,6

20ACZ-1000/1 0,595 1,65 11,6
20ACZ-1000/3 0,590 1,65 11,1
20ACZ-1200/1 0,736 4,09 18,2
20ACZ-1200/3 0,811 5,80 23,0
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Figura 5.2.4 Curvas de distribuicdo granulométrica dos pos de zircOnia-

alumina da série 20ACZ, calcinados no intervalo de 600 a
1200°C, por uma hora, e a 1200°C por 3 horas.

Os resultados das analises de area superficial especifica (BET) sao
exibidos na figura 5.2.5. Nota-se que a elevagao da temperatura promove redugéo
da area superficial especifica, e que o tempo de calcinagdo nao representa um
fator significativo para a alteracdo desse parédmetro. A elevada variagdo da area
superficial especifica, para temperaturas superiores a 1000°C, é consequéncia de
fechamento de micro poros e eliminagdo de volateis remanescentes nos pés, e

crescimento das particulas.

A densidade aparente dos pos foi determinada por picnometria a hélio
(figura 5.2.6). Foram observados valores maiores para as amostras que foram
calcinadas em temperaturas mais elevadas, o que sugere o fechamento de poros
presentes nos aglomerados com o aumento da temperatura. A influéncia do
tempo de calcinagdo na densidade dos pos foi significativa somente a partir de
1000°C.
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Figura 5.2.5 Area superficial especifica dos pés da série 20ACZ, em funcéo

da temperatura e tempo de calcinacao.
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Figura 5.2.6 Densidade aparente dos pds da série 20ACZ, em fungédo da

temperatura e tempo de calcinagao.
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A partir dos difratogramas de raios-X verifica-se a evolugdo da formacéao de
fases cristalinas das diversas amostras estudadas. Verificou-se que a formacgéao
das fases cristalinas nas misturas (20ACZ), mostrada na figura 5.2.7, ocorre em
temperaturas mais elevadas, em relacdo ao pd ceramico Y-CSZ calcinado a
800°C (figura 5.2.8) e ao de alumina (figura 5.2.9). Os dados referentes as
reflexdes mais intensas, indicados em cada difratograma, foram extraidos de

fichas ICDD atualizadas.

Nas figuras 5.2.10 e 5.2.11 s&o apresentadas ampliacbes dos
difratogramas dos pés relativos as amostras 20ACZ calcinadas a 1200 e 1400°C,
respectivamente. Por meio desses resultados € possivel a observacdo da fase
metaestavel 6 (monoclinica) da alumina, que surge a 1200C, e fase «

(romboédrica) que é cristalizada a 1400°C.

Na figura 5.2.12 observa-se os resultados das analises TG e DSC do po
ceramico 20ACZ, pré-calcinado a 400°C, por uma hora. Apesar da elevada
temperatura de analise (1400°C), pode-se verificar a continua perda de massa, o
que sugere que a degradacéo dos precursores hidroxidos necessita de elevada
energia. Assim, pode-se afirmar que compostos intermediarios amorfos coexistem
com fases cristalinas de zirconia e alumina, até que ocorra a cristalizagado de

fases mais estaveis do compdésito, que se inicia a partir de 1200°C.

Correlacionando os resultados de analise térmica com os obtidos por
difrac&do de raios-X (figuras 5.2.10 e 5.2.11), verifica-se que, nesse composito, a
cristalizagdo da zircénia ocorre ao redor de 900°C, e a formacédo da fase 6 da
alumina a 1100°C. Um dos fatores relevantes para a elevag¢ao da temperatura de
cristalizagdo, notadamente da zirconia, a qual aumentou quase 500°C ', pode
ser decorrente da rota adotada de sintese dos pés, que além de produzir
precursores hidroxidos de elevada estabilidade, mistura os ions precursores em
escala atdbmica, fator que pode dificultar o rearranjo das estruturas cristalinas mais

estaveis nos tratamentos térmicos subsequentes.
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Figura 5.2.7 Difratogramas de raios-X relativos aos pds ceramicos da série

20ACZ, calcinados em diversas condicbes de tempo e

temperatura.
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Figura 5.2.8 Difratograma de raios-X do p6 Y-CSZ, obtido por co-
precipitagcéo, calcinado a 800°C por uma hora.
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Figura 5.2.9 Difratogramas de raios-X dos pos de alumina, calcinados em

diferentes temperaturas.
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Figura 5.2.10 Difratograma de raios-X relativo ao p6 20ACZ calcinado a
1200°C por uma hora.
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Figura 5.2.11 Difratograma de raios-X relativo ao pé 20ACZ calcinado a

1400°C por uma hora.
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Figura 5.2.12 Analise calorimétrica diferencial exploratéria (DSC) e

termogravimétrica (TG) relativa ao p6é 20ACZ, obtido por co-

precipitacado e pré-calcinado a 400°C por uma hora.

5.3 Caracterizagcao das ceramicas 20ACZ

Os valores de densidade das amostras ceramicas sinterizadas sao
apresentados na figura 5.3.1. Verifica-se maior densificagdo para as amostras
provenientes de pds precursores calcinados em temperaturas inferiores a 1200°C,
uma vez que estes possuiam maior energia livre, devido a elevada area
superficial e a baixa cristalinidade, forgas motrizes da sinterizagdo. No que diz
respeito a influéncia da temperatura de sinterizacido, observa-se que os maiores

valores de densidade sao atingidos a 1620°C.

As micrografias das superficies de fratura das amostras sinterizadas por
uma hora, a 1400 e 1500°C, provenientes de pds calcinados a 600, 800 e 1000°C,

revelam heterogeneidades na microestrutura (fig. 5.3.2). As regides escuras,
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apesar da mesma composicao (analisada pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva - figura 5.3.3), apresentam menor concentragao de poros (fig.
5.3.2f). Considerando que os poés calcinados na faixa de 600 a 1000°C
apresentam baixa cristalinidade (figura 5.2.9), e que a 1400°C o p6 ainda possui
concentragao significativa de volateis (fig. 5.2.12), pode-se sugerir que essas

regides, de baixa porosidade, sdo constituidas por compostos intermediarios, de

fase amorfa.
5,5
Temperatura de
1 sinterizagdo
5 4
Ea e 01400°C
—~ 1 01500°C
g Ex m 1620°C
> 451 —
g |
o
[a]
3,5 +
3 ’a}
600/1 800/1 800/3* 1000/1 1200/1
Temperatura e tempo de calcinagdo (°C/ h)
* - sinterizada por trés horas
Figura 5.3.1 Densidade dos compactos, da série 20ACZ, sinterizados por

uma e trés horas, em fungao das condicdes de calcinagao.

Na sinterizagdo, os volateis sdo sucessivamente eliminados (figura 5.3.2
c,d,e), reduzindo a densidade da ceramica na faixa de 1400 a 1500°C. Acima
dessas temperaturas, o fechamento dos poros ocorre de maneira pronunciada, e
a microestrutura da ceramica torna-se homogénea, atingindo densidade elevada,
conforme observado na figura 5.3.4a. Em contraste, as ceramicas que tiveram os
pos calcinados a 1200°C (figura 5.3.4b), apresentam aumento de densidade
diretamente relacionado com a elevagao da temperatura de sinterizagao, uma vez
que, nesses compostos, a maior parte dos compostos volateis intermediarios fora
eliminada na calcinacgao.
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o _— o b)

(e)

Figura 5.3.2 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
de superficies de fratura de amostras da série 20ACZ, com
diferentes tratamentos térmicos, conforme nomenclatura

adotada.
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Figura 5.3.3

Figura 5.3.4

Amostra 1000/1-140041

Amostra 1000/1-140041

Regido escura (a) Regi#@io clara
r
r
Al ]
Al
1.88 2_88 3.88 1.88 2.88 3.688

Espectros de EDS da ceramica 20ACZ

registrados nas regides clara (a) e escura (b) da micrografia

5.3.2c.

1000/1-1400/1

Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,

de superficies de fratura da amostra 20ACZ, calcinadas e

sinterizadas em diferentes condi¢des, conforme nomenclatura

adotada.
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Em funcdo da elevada densificacdo, cristalinidade e homogeneidade
microestrutural das amostras calcinadas a 800°C e sinterizadas a 1620°C, adotou-
se estas condicbes para a obtencdo de amostras para caracterizacdo mais
detalhada, incluindo determinacdo dos tamanhos dos gréos e quantificacédo das

fases cristalinas por refinamento de Rietveld.

No difratograma da amostra sinterizada 20ACZ-800/1-1620/1 (fig. 5.3.5)
foram observadas a fase cubica da zircbnia, e alfa (o) da alumina. O resultado
obtido pelo refinamento de Rietveld deste difratograma, quantificou as fases como
79,5%, em massa, de zirconia cubica e 20,5% de alumina o. Nessa analise, o
parametro 2, (goodness of fitness), que é dado em fungdo da razdo entre o
difratograma medido e o calculado, foi de 5,23. O valor ideal para esse parametro
é de 1 '®°. A densidade tedrica da composicdo 20ACZ (calculada pela regra das
misturas) é de 5,43 g-cm™, de forma que a densidade medida pelo principio de

imersao de Archimedes, corresponde a 98,5% desse valor.

(0]
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(2]
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Zirc'c“)niaICl’Jbi'ca I\ | . ' I\ ' \I | . | I\ | . | . \
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2 0 (grau)
Figura 5.3.5 Difratograma de raios-X da ceramica 20ACZ, proveniente de

pos calcinados a 800°C e sinterizada a 1620°C, ambos no

intervalo de uma hora.
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A micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura, apresentada
na figura 5.3.6 refere-se ao compdsito ceramico 20ACZ 800/3 — 1620/1, cortado
longitudinalmente, polido e tratado termicamente. Devido ao tamanho reduzido
dos graos, a analise quantitativa por EDS, cujo resultado é apresentado na figura
5.3.7, é dificultada. Isso pode explicar as concentragdes de aluminio, no espectro
de EDS relativo a fase predominante de zircénia, e reciprocamente, o zircénio na

fase de alumina.

Figura 5.3.6 Micrografia, obtida por microscopia eletrénica de varredura, da
superficie polida e atacada termicamente da amostra ceramica
20ACZ 800/3 — 1620/1.

Na figura 5.3.8 e 5.3.9 sao exibidos graficos referentes as distribuicbes de
tamanhos dos graos de zircbnia e alumina na amostra 20ACZ 800/3 — 1620/1,
apos polimento e ataque térmico para revelagdo dos contornos de grdo. Essa
analise foi realizada com o programa Quantikov . O didmetro médio dos gréaos de
zirconia foi de 2,1 + 0,8 um e da alumina, 0,97 £ 0,5 um. Para a obtenc&o desses

resultados, foram analisados 331 graos de zirconia e 482 gréos de alumina.
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Amostra 800/3-1620/1 Amostra 800/3-1620/1
Fase predominante Fase secundaria
Zr Al
Y
g
Al Y
0
8_48 B_88 1.28 1.68 2_688 2_48 2_88 .58 B.88 1.28 1.68 2_88 2_48 2_88
(a) (b)
Figura 5.3.7 Espectros, obtidos pela técnica de EDS, dos graos que
constituem a amostra 20ACZ 800/3 — 1620/1, correspondentes
a zircOnia (a) e alumina (b).
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Figura 5.3.8 Distribuicdo de tamanho dos grdos de zircbnia na amostra

ceramica 20ACZ 800/3 — 1620/1.
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Figura 5.3.9 Distribuicdo de tamanho dos gréos de alumina na amostra

ceramica 20ACZ 800/3 — 1620/1.

5.4  Caracterizacdo dos p6s ceramicos de zirconia estabilizada contendo

1a40 % em massa de alumina

A partir dos resultados relativos a amostra 20ACZ, foram fixadas as

condicdes de calcinagao das demais composi¢coes, em 800°C por uma hora.

As micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, dos pos
correspondentes as composi¢des 1ACZ, 3ACZ, 5ACZ, 10ACZ, 15ACZ e 40ACZ
indicam a semelhanga do estado de aglomeragao das particulas, que apresentam
tamanho sub-micrométrico (figura 5.4.1). Por sua vez, o p6 comercial CCZ,
apesar de também ser constituido por particulas sub-micrométricas (figura
5.4.2b), apresenta-se na forma de aglomerados esféricos (figura 5.4.2a), tipicos

da secagem por atomizagao (spray-drying).
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Figura 5.4.1

Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
de pos de zircbnia-alumina com as seguintes fragdes massicas
de alumina: 1(a), 3(b), 5(c), 10(d), 15(e), 40(f), em matriz de
Y-CSZ.
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Figura 5.4.2 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
de pos de zirconia estabilizada com 8 mol % de itria, de

procedéncia comercial (amostra CCZ).

Observando-se, na figura 5.4.3, os difratogramas de raios-X obtidos para
pos ceramicos CCZ, e relativos a série ACZ, verifica-se a diminuigdo expressiva
da cristalinidade da zircbnia com a elevagdo da concentragdo de alumina no
composito, apesar da mesma temperatura de calcinagao (800°C). Assim, espera-
se que seja necessario um tratamento térmico mais energético do que empregado
normalmente nas cerémicas constituidas por uma unica fase, para se atingir

resultados equivalentes de densidade e grau de cristalinidade.

A partir dos resultados de analise de area superficial especifica pode-se
notar a significativa influéncia da alumina na elevacao deste parametro (figura
5.4.4). Considerando que a presenga dos ions AP* inibe a cristalizagdo da
zirconia (figura 5.4.3), e que o processo de cristalizagdo de um p6é normalmente
reduz a area superficial especifica do material, a elevagdo da concentragado de
alumina tende a aumentar a area superficial especifica do compdsito, quando se
mantém constante as demais condi¢des de sintese. Vale ressaltar que os valores
elevados obtidos, para todos os compdsitos sintetizados, (superiores a 40m?/g),

representam uma boa reatividade dos pés.

Por sua vez, a tendéncia de reducdo do tamanho dos aglomerados, com o

aumento da adigdo de alumina, verificada pela analise granulométrica dos pos
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(figura 5.4.5), pode ser explicada pela diminuicdo da ocorréncia dos fenémenos
de aglomeragao tipicos de pos de zircdnia obtidos por co-precipitagdo, uma vez
que a alumina se encontra dispersa entre os jons de Zr**. O pd de zirconia

comercial CCZ é formado por aglomerados maiores devido ao processamento de

secagem por atomizagao.

W .
15ACZ__J \uA J\ M, I
10ACZ__J \Un N A
o |-ACZ J\ N
©
@
©
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T |-3ACZ N
1ACZ U JL j\&
ccz JU M Y O
7t0_cibica | | | I | I | |
2
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grau)
Figura 5.4.3 Difratogramas de raios-X do pdé de zircbnia estabilizada de

procedéncia comercial (CCZ), e de poés obtidos
experimentalmente, contendo 1 a 40 % de alumina em matriz

de zircOnia estabilizada, conforme nomenclatura adotada.
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Area superficial especifica (mZ/g)

Figura 5.4.4

Massa Acumulada (%)

Figura 5.4.5
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Area superficial especifica do p6 de zircdnia estabilizada, de
procedéncia comercial, e de pds obtidos experimentalmente,
contendo 1 a 40 % de alumina em matriz de zircbnia
estabilizada.
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Curvas de distribuicdo granulométrica do p6é de zircdnia

estabilizada, de procedéncia comercial (CCZ), e de pds obtidos

experimentalmente, contendo 1 a 40 % de alumina em matriz

de zircOnia estabilizada, conforme nomenclatura adotada.
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5.5 Caracterizagdo das ceramicas de zircOnia estabilizada contendo 1 a

40% em massa de alumina

Os valores de densidade, relativa a tedrica, das ceramicas a base de
zircbnia estao representadas na figura 5.5.1. A fim de se definir a melhor condigao
de densificacdo para cada composi¢cao, os pds ceramicos relativos as amostras
1ACZ, 3ACZ e 5ACZ foram sinterizados em duas temperaturas distintas, 1500 e
1620°C. Essas condicbes foram selecionadas com base no fato de que as
ceramicas de zirconia estabilizada, provenientes de pds sintetizados por co-
precipitacdo, podem ser densificadas a 1500°C , enquanto as referentes ao
composito de zircbnia com 20% em massa de alumina requerem temperaturas

mais elevadas (item 5.3 do presente trabalho).

100
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Q- | \ [ ]
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)
C
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s+l 1 1 1 | I = I I R
95 ) ) ) ) ) -I- ) ) ) ) )
CCZ 1ACZ 1ACZ* 3ACZ 3ACZ* 5ACZ 5ACZ* 10ACZ* 15ACZ* 20ACZ* 40ACZ*
Codificagao das amostras
*Sinterizagdo a 1620°C
Figura 5.5.1 Densidade, relativa a tedrica, dos compactos CCZ e da série

ACZ, sinterizados a 1500 e 1620°C (x).
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Baseando-se na densidade alcangada pelos compositos, definiu-se a
temperatura mais adequada para a sinterizagdo das ceramicas, sendo 1500°C
para as composi¢coes contendo até 3 % de alumina, e 1620°C para as demais.
Desse modo, para as ceramicas que foram sinterizadas em duas temperaturas
(1ACZ, 3ACZ e 5ACZ), somente as que atingiram maior densidade foram

submetidas as demais caracterizagdes.

Na figura 5.5.2 e 5.5.3 sdo exibidas as micrografias, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, relativas a série ACZ. Observa-se a baixa
concentragdo de poros e a boa homogeneidade microestrutural. A figura 5.3.3f
refere-se a imagem da amostra 40ACZ, obtida por micrografia eletrénica de
varredura no modo de elétrons retroespalhados, evidenciando a excelente

disperséo de alumina (fase escura) na matriz de zirconia (fase clara).

(a) (b)

Figura 5.5.2 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
das superficies de fratura dos compactos sinterizados, a partir
do p6 comercial de zircdnia estabilizada, CCZ (a), e a partir do
po sintetizado (b), que contém 1% de alumina, em massa, em
matriz de Y-CSZ.
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Figura 5.5.3 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
das superficies de fratura dos compactos sinterizados contendo
3 (a), 5 (b), 10 (c), 15 (d), 40 (e,f), % de alumina, em massa,
em matriz de Y-CSZ.
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A figura 5.5.4 exibe uma micrografia, obtida por microscopia eletrénica de
varredura referente a superficie, polida e atacada termicamente, da ceramica
proveniente do p6é comercial de zircbnia estabilizada com 8 mol % de itria. Se
comparada a figura 5.5.5, que exibe micrografias das ceramicas sintetizadas por
co-precipitagdo, contendo 1 a 40 % de alumina em matriz de Y-CSZ, é notavel o
efeito da alumina na reducdo do tamanho dos graos da zircbnia, apesar da
elevada temperatura de sinterizacao, de até 1620°C, para as amostras com teor
de alumina superior a 5%. Verifica-se a presenga dos graos de alumina (mais
escuros), menores, intra e intergranulares em relagdo aos de zirconia, para todas
as amostras, com excecao da 40ACZ, a qual sugere que, nessa concentracao,
alumina se concentra, em sua maioria, em graos intergranulares de tamanhos

equivalentes aos de zirconia.

A partir dessas micrografias, estimou-se o tamanho médio dos graos de
alumina e zircbnia, utilizando-se o programa Image-Pro Plus © , verséo 4.1.0.0.
Na tabela 5.5.1 sdo exibidos os dados de diametro equivalente médio, desvio
padrao e numero de elementos analisados. Verifica-se 0 menor tamanho dos
graos de alumina em todas as amostras, e a expressiva restricdo ao crescimento

dos graos de zircénia em fungao da quantidade de alumina no compésito.

Figura 5.5.4 Micrografia, obtida por microscopia eletrénica de varredura, da
superficie polida e atacada termicamente da amostra CCZ,

proveniente do pé comercial de zircdnia estabilizada.

87



Resultados e Discussao

(@) (b)

(c) (d)

Figura 5.5.5 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
das superficies, polidas e atacadas termicamente, dos
compactos sinterizados de zircOnia-alumina com as seguintes
fragbes massicas de alumina 1(a), 3(b), 5(c), 10(d), 15(e),
40 (f), em matriz de Y-CSZ.
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Tabela 5.5.1 Tamanho médio dos graos, nos compdésitos contendo 0 a 40%

em massa de alumina em matriz de Y-CSZ.

Amostra Diametro médio (um) Numero de elementos
Analisados

Y-CSzZ a-Al,O3 Y-CSZ a-AlyO3
CCz 75+3,0 — 138 -
1ACZ 7,1+26 0,74 £ 0,28 69 80
3ACZ 42+14 0,52 +0,15 113 199
5ACZ 56+3,0 0,71 +£0,25 206 180
10ACZ 31+1,4 0,87 £ 0,33 158 264
15ACZ 2,5+0,95 0,73+0,40 263 440
40ACZ 1,2+0,44 1,00 £ 0,37 137 106

Observando-se a figura 5.5.6, que exibe os difratogramas de raios-X da
composicdo CCZ e da série ACZ, nota-se a evolugdgo do aumento de
concentragdo de alumina no compdsito em detrimento da diminuigdo dos picos
referentes a zirconia. Verifica-se também, pelo alargamento dos picos a meia

altura, a formacéao das fases, de boa cristalinidade.

A partir do refinamento, pela técnica de Rietveld, dos dados desses
difratogramas, foram determinadas a concentragdes massicas das fases de
alumina-a. e zircOnia estabilizada na fase cubica no compdsito. Os resultados
estdo descritos na tabela 5.5.2, e demonstram discrepancias em relacdo as
composi¢cdes nominais estabelecidas nos experimentos. Este fato deve-se a baixa
precisdo das medidas de volume, realizadas com provetas volumétricas, das
solugdes cloridricas de partida, associadas a imprecisdo das concentragdes dos
insumos. E possivel alcancar estequiometria melhor definida, se os volumes das

solugdes iniciais forem dosados com instrumentagdo mais precisa.
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Figura5.5.6 Difratogramas das ceramicas de zirconia clbica, obtida a partir

de po6 comercial (CCZ), e relativas aos compdsitos de zircOnia-
alumina sintetizados (ACZ), contendo 1 a 40 % em massa de

alumina
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Tabela 5.5.2 Concentragdes massicas das fases presentes nos compdsitos
zircOnia-alumina, determinadas a partir de refinamentos dos
difratogramas pelo método de Rietveld e o parédmetro Xz,

associado a incerteza do ajuste matematico do método.

Amostra Al,O3 (% massica) Y-CSZ (% massica) v
1ACZ 0,5 99,5 2,33
3ACZ 3,0 97,0 2,41
5ACZ 5,8 94,2 2,58
10ACZ 11,5 88,5 1,77
15ACZ 18,1 81,9 2,14
40ACZ 39,0 61,0 1,61

Na figura 5.5.7 sdo exibidas micrografias, obtidas por microscopia Optica,
obtidas apds polimento brando das amostras CCZ (figura 5.5.7a) e 40ACZ (figura
5.5.7b), indentadas por impressao Vickers. A variagdo no tamanho da indentagao
€ devido a diferenca de carga aplicada em cada amostra, sendo 49,0 N para a
40ACZ e 19,6 N para as demais. A observagdo das imagens das amostras
ceramicas analisadas, obtidas por essa técnica, permitiu a avaliagao do tipo de
trinca que ocorre predominantemente no material, sendo determinada como
radial-mediana para todas as composi¢des estudadas, possibilitando a utilizagao

120,123
S )

da equacido de ANTI , conforme descrito no item 4.5 do procedimento

experimental.
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Figura 5.5.7 Micrografias, obtidas por microscopia Optica, das superficies

polidas das amostras CCZ (a) e 40ACZ (b), apds ensaio de

indentacao Vickers.

Os resultados referentes a dureza das ceramicas sao apresentados na
figura 5.5.8. Verifica-se a elevagdo da dureza com o aumento de concentragéo de
alumina, para todos os compdsitos. No entanto, a cerdmica de zirconia
proveniente de pds comerciais (CCZ) apresenta dureza comparavel a co-
precipitada com 3 e 5 % em massa de alumina (3ACZ e 5ACZ), provavelmente
devido a melhor densificagdo (99,5% da tedrica) e, principalmente, menor
concentragao de itria no pd precursor (8 mol %, ao invés de 9 mol % adotada nas
composicoes sintetizadas nesse trabalho), o que permite estabilizar uma pequena
concentracdo dos graos de zirconia na fase tetragonal, conferindo melhores
propriedades mecanicas. As micrografias das amostras CCZ (5.5.4) e 1ACZ
(5.5.5a), assim como o desvio padréo associado ao tamanho médio dos graos
dessas amostras (tabela 5.5.1) evidenciam a maior variagdo de tamanho dos

graos de zircbnia para a amostra CCZ, corroborando essa hipotese.

O valor de dureza da alumina-a, pura, é elevada, encontrada na literatura

em valores de 19 a 23 GPa °"'%’

, € verifica-se, que normalmente sua adicao na
matriz de zircdnia eleva a dureza de modo diretamente proporcional ® '*. Os

principais fatores associados a elevacdao das propriedades mecanicas do
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composito sao decorrentes da restrigdo do crescimento de grdaos da zirconia na
sinterizacdo, mecanismos de deflexao de trincas devido a presencga de graos de
alumina intra e intergranulares, e tensdes internas geradas pelas diferengas de
coeficientes de expansao térmica e de médulos de elasticidade dos constituintes

da matriz 136468
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Codificagao das amostras ceramicas
Figura 5.5.8 Dureza dos compactos ceramicos CCZ e da série ACZ.

Os valores de dureza obtidos experimentalmente sdao comparados aos
resultados de outros trabalhos, que utilizaram diferentes rotas de obtengdo das
ceramicas, na figura 5.5.9. Apesar de ambos se utilizarem de pds comerciais e
técnicas de misturas de pos, CHOI utilizou composi¢cdes de 10Y-CSZ e alumina,
e prensadas a quente a 1500°C por quatro horas, atingindo densidades acima de
93% da tedrica, enquanto NAVARRO ' ® utilizou-se, em composigbes a base de
8YSZ, de prensagem isostatica e sinterizacdo a 1600°C por duas horas,

alcangando densidades relativas acima de 95%.

Os compositos obtidos a partir de pds co-precipitados, com baixa

concentragdo de alumina, possuem reduzidos valores de dureza em relagdo aos
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demais. Pode-se explicar este fato em fungado da alumina solubilizada nos graos
de zircbnia. Mesmo que a solubilidade da alumina seja reduzida (menor que 1 %
em massa), os compositos obtidos a partir de pos comerciais devem possuir
menor solubilizagdo de alumina nos graos de zirconia, em relagdo a ceramicas
provenientes de pds obtidos a partir de co-precipitagdo mista. Nesse sentido, sao
esperados maiores valores de dureza em pos obtidos por técnicas de mistura de
pos, de maneira mais expressiva em concentragdes menores de alumina, nas

quais o efeito benéfico da segunda fase n&o é significativo.
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Concentragao de alumina (mol %)
Figura 5.5.9 Dureza dos compactos ceramicos sinterizados, contendo 1,29

a 46,2 mol % de alumina em matriz de Y-CSZ, comparada a

resultados de trabalhos publicados na literatura.

Em relacdo a tenacidade a fratura dos compactos sinterizados (figura
5.5.10), a adicdo de alumina, na matriz de Y-CSZ, provocou aumento da
tenacidade a valores superiores ao da Y-CSZ (que se situa, aproximadamente,

entre 1,3 a 2,05 MPa-m'?) "84 Especificamente para o caso da ceramica com 40
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% em massa de alumina em matriz de Y-CSZ, obteve-se tenacidade de 4,2

MPa-m'?, que € superior até mesmo ao da alumina (que se situa,

12
)

aproximadamente, entre 3,8 a 4,0 MPa-m"?) ®' . De forma geral, para todas as

concentracbes estudadas, a adicdo de alumina promove a elevagao da
tenacidade do compésito. Os mecanismos envolvidos sdo os mesmos descritos

anteriormente, relacionados a elevacdo da dureza do composito #3648,
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Composicoes ceramicas
Figura 5.5.10 Tenacidade a fratura dos compactos cerédmicos sinterizados, de

variada concentracdo de alumina, em matriz de Y-CSZ

Na figura 5.5.11 sdo exibidos os valores de tenacidade obtidos das
ceramicas sintetizadas nesse trabalho, comparados a diversos resultados da
literatura. Apesar da menor densidade alcangada (superior a 93% da tedrica), os
resultados do trabalho de OE, descritos nessa figura, foram obtidos a partir de
pos comerciais de alumina e 8Y-CSZ, prensados isostaticamente e sinterizados a
1650°C. Como descrito anteriormente, os resultados obtidos por CHOI referem-se

a ceramicas provenientes de pds de 10Y-CSZ e alumina, combinados por técnica
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de mistura de pods, e prensados a quente a 1500°C. Por sua vez, NAVARRO
partiu de pos comerciais de 8Y-CSZ e de alumina, combinados por técnica de

mistura de pds, prensados isostaticamente e sinterizados a 1600°C por duas

horas.
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—m— NAVARRO, et al, 1995
4 |- —=— CHOI, et al, 2005
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Concentragao de alumina (mol %)
Figura 5.5.11 Tenacidade a fratura dos compactos ceramicos sinterizados,

contendo 1,29 a 46,2 mol % de alumina em matriz de Y-CSZ,

comparada a resultados da literatura.

Apds os ensaios de indentagdo Vickers as ceramicas foram atacadas

termicamente, e observadas em microscoépio eletrénico de varredura. No entanto,

o ataque

térmico causou o crescimento dos grdaos e consequente

desaparecimento das trincas. Desse modo, nao foi possivel a identificacdo dos

mecanismos de reforgco do compdsito, conforme observado nas micrografias da

figura 5.5.12a (amostra 5ACZ) e 5.5.12b (amostra 20AC2Z).
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Figura 5.5.12 Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
das superficies indentadas e atacadas termicamente relativas
as amostras ceramicas 5ACZ (a) e 20ACZ (b).

Na figura 5.5.13 s&o exibidos espectros de impedancia da amostra
ceramica 5ACZ, obtidos a 291,5°C (5.5.13a) 350°C (5.5.13b) e 411°C (5.5.13c).
Um aspecto importante a ser observado € a variagdo do comportamento dos
semicirculos em fungao da temperatura, referente as contribuigdes do gréo e do

contorno de gréo na condutividade ibnica da ceramica.

Na figura 5.5.14, sdo apresentados os resultados de condutividade ibnica
dos graos e contornos de grao das ceramicas a base de zircbnia, contendo de 0 a
20 % em massa de alumina, medidos a 280°C (5.5.14a), 340°C (5.5.14b) e 400°C
(5.5.14c). Nota-se que a adigdo de alumina sempre diminui a condutividade no
grao, principalmente a 280 e 340°C, efeito que pode ser atribuido a fracdo de
alumina solubilizada nos graos de zirconia, associada a formacgao de defeitos que
diminuem a mobilidade dos ions, e a presenca de grdos de alumina, n&o
condutores . Por outro lado, baixas concentragdes de alumina (1 a 5%) elevam
expressivamente a condutividade do contorno de grdao da ceramica, em
temperaturas superiores a 280°C. Essa elevagéo pode ser explicada por dois
fatores principais: (1) efeito “scavenger”’, que consiste no arraste do SiO,,
normalmente disperso nos contornos de grao, para pontos triplos com graos de
alumina, diminuindo o efeito deletério desse componente . (2) a presenga de
alumina restringe o crescimento dos graos de zirconia, elevando a densidade de

contornos de grdo e aumentando a contribuicdo destes na condutividade total '?*.
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Figura 5.5.13 Espectros de impedancia da ceramica contendo 5 % de

alumina, em massa, em matriz de Y-CSZ, obtidos nas

temperaturas de 291,5°C (a), 350,0°C (b) e 411,0°C (c).
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Figura 5.5.14 Condutividade ibnica a 280°C (a), 340°C (b) e 400°C (c), dos
compdésitos a base de Y-CSZ, em fungdo da concentragao de

alumina.
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Os compdsitos ceramicos 1ACZ e 3ACZ, provenientes dos poés
sintetizados, apresentam valores de condutividade total superiores até mesmo
aos da ceramica CCZ, proveniente de pos comerciais, acima de 300°C.
Considerando a elevada pureza do p6é comercial (40 ppm de SiO, e 700ppm de
NayO), parece plausivel que o efeito “scavenger’” ndo seja o unico responsavel
pela elevacao da condutividade ibnica das amostras que contém alumina. Para
explicar tal comportamento, sdo formuladas trés possibilidades: (1) a ceramica
CCZ, preparada a partir de pos de zircbnia com 8 mol % de itria, possui
quantidade significativa de zircénia estabilizada em fase tetragonal, diminuindo a
condutividade idnica total. (2) concentragdes de impurezas baixissimas (40 ppm
de SiO; e 700 ppm de Na,O) também podem promover expressiva redugao na
condutividade ibénica. (3) a presenga de alumina promove alteragdes
microestruturais nos contornos de grdo da Y-CSZ, as quais melhoram a
condutividade, segundo mecanismo proposto por GUO. Assim, & possivel a
elevagdo da condutividade do contorno de grdo do compdsito para valores
superiores aos da zircOnia estabilizada na fase cubica monofasica, aumentando
expressivamente a contribuicdo destes na condutividade total, compensando a
reducado da condutividade idnica dos graos. Esse mecanismo pode ser corrobado
pelos resultados de YUZAKI, que, a partir de composi¢des correspondentes a 10,
30 e 50 mol % de alumina em matriz de 8Y-CSZ, e alterando parametros do
tratamento térmico, promoveu variagdo do tamanho dos grdos de zircOnia.
Concluiu que, para o composito zircbnia-alumina, os maiores valores de
condutividade i6nica sdo alcangados com a redugao do tamanho dos graos de Y-
CSz.

Na figura 5.5.15 é exibido um grafico de Arrhenius, considerando a
condutividade total das composi¢cdes estudadas, no intervalo de temperatura em
que foram realizados os ensaios de condutividade ibnica, compreendido
aproximadamente entre 290 a 410 °C, e as respectivas energias de ativagéo
descritas na tabela 5.5.3. Nesses resultados também foi incluida a composigéo
0OACZ, referente a ceramica de zircbnia estabilizada com 9 mol% de itria,
proveniente da mesma rota adotada no trabalho, isenta de alumina. Os dados
referentes a essa composicdo foram extraidos de trabalhos anteriores realizados

pelo grupo . No intervalo de temperatura analisado, verifica-se o melhor
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desempenho da composig¢ao 1ACZ, seguido da CCZ. No entanto, ao se analisar a
energia de ativacdo das composicdes (tabela 5.5.3), pode-se inferir que, em
temperaturas superiores a utilizada na analise, a condutividade iénica da amostra
CCZ deve ser inferior a alcancada pelas demais composi¢cdes. Em face aos
resultados obtidos, verifica-se a expressiva melhora, na condutividade i6nica, em
funcdo da adicdo de alumina nas ceramicas obtidas pela rota adotada no

presente trabalho.
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Figura 5.5.15 Grafico de Arrhenius relacionando a condutividade total das

ceramicas de zirconia cubica, obtida por p6 comercial (CC2Z), e
relativas aos compdésitos de zircbnia-alumina sintetizados
(ACZ), contendo 0 a 20 % em massa de alumina

(x - adaptado da referéncia 125).
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Tabela 5.5.3 Energia de ativacado (E,) do processo de condugao idnica, das

composic¢oes estudadas, conforme nomenclatura adotada.

Amostra Ea (eV)
CCz 0,93
0ACZ * 1,16
1ACZ 1,08
3ACZ 1,04
5ACZ 1,24
10ACZ 1,05
15ACZ 1,12
20ACZ 1,07

(» - adaptado da referéncia 125)

Na figura 5.5.16 observa-se a extrapolagdo das curvas de Arrhenius das
composi¢coes CCZ e 20ACZ, comparadas a resultados obtidos por dois autores.
Verifica-se boa concordancia entre os resultados. OE utilizou zircénia estabilizada
com 8 mol % de itria, partindo de pds comerciais, sintetizando as composi¢oes de
8Y-CSZ pura e com 30 mol % de alumina, neste caso empregando técnicas de
mistura de pds por 40h em meio etandico. As composi¢cdes foram sinterizadas a
1650°C por quatro horas, obtendo-se densidades acima de 93% da teodrica, e as
medidas elétricas foram realizadas entre 200 e 1000°C, utilizando-se
recobrimento de platina e corrente alternada com duas pontas. NAVARRO, por
sua vez, utilizou a rota de co-precipitagdo na sintese dos pds, sinterizando as
composi¢cées a 1500°C por duas horas e atingindo densidades de 93% para a
composicédo 8YSZ e 99% para o composito 8YSZ com 10 % em massa de
alumina. A analise elétrica foi realizada com amostras recobertas com platina, na
faixa de temperatura de 200 a 1000°C, utilizando corrente alternada.

Como mencionado no item 3.7.5.4.3, os parametros associados ao
compdsito que podem causar incongruéncia dos resultados sdo ¥
(a) homogeneidade da microestrutura (b) teor de impurezas (c) presencga de fase
amorfa e (d) tamanho e distribuicdo das particulas de Al,O3; na matriz. Portanto, é
fundamental que sejam selecionadas rotas de sintese e processamento que
permitam obter cerdmicas com microestrutura homogénea, elevada pureza e

densidade, cristalinidade e boa dispersédo da alumina.
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Na figura 5.5.17 é exibido um grafico de Arrhenius comparando os
resultados, extrapolados, de condutividade ibnica total das composicées 1ACZ e
5ACZ com valores obtidos a partir de outros materiais candidatos a eletrdlito em
células a combustivel do tipo 6xido sdlido, BICUVOX (Bi,V19Cup 10s535), CGO
(Cep,90Gdp 1001,95), LSGM (LapoSro1GapsMgo20285) € YSZ ((ZrO2)0.9(Y203)0,1).
Verifica-se que, em temperaturas elevadas (acima de 620°C), as amostras 1ACZ
e S5ACZ possuem os melhores valores de condutividade ibnica, dentre os
materiais comparados. Além disso, as amostras contendo 10 a 20 % de alumina
também devem ser avaliadas para essa finalidade, uma vez que apresentam
condutividade comparavel a zirconia estabilizada proveniente de pd comercial,

porém com valores de tenacidade a fratura e dureza superiores.
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Figura 5.5.16 Grafico de Arrhenius comparativo entre curvas extrapoladas de

condutividade ibnica total das composicdes sintetizadas CCZ e
20ACZ, comparadas a resultados obtidos por OE e NAVARRO.

103



Resultados e Discussao

Temperatura (°C)

0 727 560 441 352 282 227
[ ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) )
1k i
: A\ :
N AN ]
. :
Q i ]
o 3 -
o i ]
= I ]
= - — BICUVOX* 1
4 ——cGo* ]
[ —— LSGM* ]
5[ YSZ* 1
~ [ ——1ACZ ]
| ——5ACZ |
_6 [ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | | 1 1 ]
09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Temperatura (1000/T-K")
Figura 5.5.17 Grafico de Arrhenius comparativo entre curvas extrapoladas de

condutividade ibnica total das composi¢cbes sintetizadas
contendo 1 e 5% em massa de alumina em matriz de zirconia,
e outros materiais candidatos a eletrolito em SOFC
(* - adaptado de 49).

No grafico da figura 5.5.18 s&o relacionados os valores da condutividade
ibnica total a 800°C (grédo + contorno), extrapolados a partir da curva de
Arrhenius, com a tenacidade a fratura dos compdsitos ceramicos, contendo de 0 a
20 % em massa de alumina. A adicdo de 1% de alumina promove elevagao
expressiva de condutividade id6nica da ceramica, porém, sem beneficio de
propriedades mecanicas, pois ndo se nota elevacido na tenacidade a fratura. Com

a adicédo 5% de alumina, além de atingir condutividade iGnica expressivamente
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maior do que a apresentada pela amostra comercial, 0 compdsito possui

significativa elevacdo da tenacidade a fratura, o que torna essa composicao

especialmente interessante para ser estudada como candidato a eletrélito em

aplicagdes como eletrdlito em células a combustivel do tipo 6xido sdlido.
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Condutividade i6nica total a 800°C, a partir da extrapolagdo do

grafico de Arrhenius, e tenacidade a fratura, em funcéo do teor

de alumina nas ceramicas a base de Y-CSZ.
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6. CONCLUSOES

A rota de co-precipitacao de hidroxidos, associada a etapas de tratamento
dos precipitados com etanol e n-butanol, mostrou-se eficiente para a obtencao de
pds altamente reativos de até 40% de alumina, em massa, em matriz de zircénia
estabilizada com itria na fase cubica. Os estudos iniciais, com os pds contendo
20% de alumina mostraram que, na faixa de temperatura de 600 a 1000°C, o
tempo de calcinagdo de 1 ou 3 horas ndo promove alteragdes significativas nas
caracteristicas desses pds, no entanto, a 1200°C ocorre um pronunciado
crescimento de particulas. Na etapa de sinterizagdo, devido as caracteristicas
desse po6 ceramico, ocorre inibigdo mutua de cristalizagdo das fases e formacéao
de fases polimorficas de transicdo (formagao da alumina-6 em torno de 1200°C).
A temperatura de sinterizacdo exigida revelou-se elevada, acima de 1600°C.
Nesta condigéo, atingiu-se até 98,5% da densidade tedrica, identificando-se as
fases alumina a (20,2% em massa) e zircbnia cubica (79,8%). Definiu-se assim,
as melhores condicdes de tratamento térmico: calcinacdo a 800°C e sinterizacao
a 1620°C, ambos por uma hora. Para as demais composic¢oes, essas condi¢cdes
foram definidas em calcinagdo a 800°C e sinterizacdo a 1500°C (1 e 3 % de

alumina) e 1620°C (5, 10, 15 e 40 % de alumina), por uma hora.

Os po6s obtidos, contendo 1 a 40% em massa de alumina em matriz de
9Y-CSZ, apresentaram caracteristicas semelhantes (elevada reatividade e
aglomerados fracos). A adicdo de alumina promove a elevagao da area superficial
especifica, redugdo da cristalinidade e do estado de aglomeragcdo dos pos

calcinados.

Por sua vez, as ceramicas estudadas apresentaram boa densificagao
(acima de 97% da densidade teorica), e cristalinidade. Destaca-se a excelente

homogeneidade microestrutural como consequéncia da rota de sintese.
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O refinamento, pelo método de Rietveld, realizado a partir dos
difratogramas das ceramicas quantificou as fases presentes como 0,5%, 3,0%
5,8%, 11,5%, 18,5%, 20,5% e 39,0% (valores em massa) de alumina a, em matriz
de zircbnia cubica, e confirmou a boa precisdo da estequiometria alcancada pela

rota de sintese.

A partir dos resultados de caracterizagdo mecanica, sugere-se que a
adicdo de alumina promove elevacido da dureza do compdsito, de maneira
diretamente proporcional a quantidade de alumina. Os valores obtidos variaram
de 9 GPa (1 % de alumina) a 15 GPa (40 % de alumina). A tenacidade a fratura
do compdsito também é beneficiada, sendo que, nesse caso, na concentragao de
40% em massa de alumina, foram obtidos resultados ainda superiores aos
registrados na literatura para cerdmicas monofasicas de alumina-a e zircénia

cubica, atingindo cerca de 4,5 MPa m"2.

Baseando-se nos resultados de condutividade ibnica, concluiu-se que a
adicdo de alumina em matriz de Y-CSZ tem efeito deletério para o gréao,
provavelmente devido a fracdo de alumina solubilizada na zircénia. Entretanto, a
presenca dessa segunda fase é favoravel a condutividade dos contornos de gréo
em temperaturas acima de 280°C. Em relagdo a condutividade total, verificou-se
que, nas condicdes de medida (aproximadamente 280 a 400°C), a adicao de até 5

% de alumina é favoravel ao desempenho desse material como eletrdlito sélido.

A avaliagcédo global desses resultados indica que o compdésito estudado é
um material adequado para aplicagao em células a combustivel de 6xido sdlido,
na forma de camadas delgadas, sem comprometimento das propriedades

elétricas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Aplicagédo das técnicas de microscopia de transmissdo e micro-difragcao
de raios-X das diferentes zonas de contraste, observados por microscopia
eletronica de varredura, encontradas nas ceramicas 20ACZ, sinterizadas a

1400°C que tiveram os poés precursores calcinados a 1200°C.

- Andlise, por espectroscopia de dispersdao de comprimento de onda (WDS
- wavelengh dispersive spectrometry) de graos de contraste intermediario da
amostra 20ACZ polida e atacada termicamente, a fim de determinar a composicao

exata desses graos.

- Fluorescéncia de raios-X dos compactos sinterizados de zirconia, a fim de
se determinar a concentracdo de impurezas, para realizar a correlacdo do efeito

“scavenger” da alumina com o teor de contaminantes da ceramica.

- Aplicacédo da técnica de difracdo de raios-X e refinamento, pelo método
de Rietveld, para determinacdo quantitativa das fases tetragonal e cubica na

amostra CCZ, para validagao dos resultados de condutividade ibnica.
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- Medidas de condutividade i6nica dos compactos ceramicos de variada
concentracdo de alumina em temperaturas elevadas (700 ~ 1000°C) e com
variagdo pressao parcial de oxigénio na atmosfera, para confirmagéo dos valores

obtidos por extrapolagéo do grafico de Arrhenius.

- Aplicacdo dos compdésitos 1ACZ e 5ACZ como eletrolito em uma célula
unitaria de SOFC, para avaliagdo do desempenho do material em condi¢des de

funcionamento da célula a combustivel.

- Estudo de viabilidade de utilizagdo do compdsito Y-CSZ / Al,O3 / Ni como
anodo de células a combustivel do tipo 6xido sdlido. Essa aplicagdo pode ser
interessante na fabricagdo de SOFCs de concepgdes que utilizem o anodo como
suporte, pois, além de melhores propriedades mecanicas, compdsitos do sistema
alumina-zircénia suportam elevadas temperaturas (1500°C) sem apresentar
mudanga significativa do tamanho de grdo. Desse modo, seria possivel a
fabricacdo primaria do anodo, deposicdo e tratamento térmico dos demais
componentes da célula a combustivel mantendo-se as propriedades mecanicas e

elétricas do suporte.
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