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RESUMO

ZircOnia estabilizada com 8-12 mol% escéandia € um eletrdlito solido promissor para
aplicacdes em dispositivos eletroquimicos, tais como células a combustivel de 6xido
sélido, pois possui a mais alta condutividade ibnica entre os éxidos a base de
zirconia. Neste trabalho, amostras de 10ScSZ foram sinterizadas a 1500 °C/4 h apos
adicao de varios teores de MnO; (1, 2 e 2,5 mol%). Os efeitos da adicdo de MnO; na
estrutura cristalina e na sinterizacdo foram analisados por meio das técnicas de
difracdo de raios X e dilatometria. O comportamento elétrico foi analisado por meio
da técnica de espectroscopia de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz
entre 300 e 500 °C. Os principais resultados mostram que a adicdo de 2 mol% de
MnO, promove a formacdo da fase Unica cubica, a diminuicdo da temperatura de

retracdo maxima na sinterizacdo e o aumento no valor da condutividade ibnica.

Palavras-chave: zircOnia-escandia, Oxido de manganés, espectroscopia de
impedancia.
INTRODUCAO

Célula a combustivel de 6xido sdlido (Solid oxide fuel cell — SOFC) € um sistema
eletroquimico para gerar eletricidade com alta eficiéncia, sem poluicdo e emissdes

nocivas. A alta condutividade do ion oxigénio na zircOnia estabilizada em amplas
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faixas de temperaturas e pressdo parcial de oxigénio faz com que esse seja um
material adequado para eletrélito em SOFC ©.

Solugdes solidas de zircbnia contendo itria, escandia e alcalinos terrosos
(célcio e magnésio) tém sido reportados como os eletrdlitos sélidos mais adequados
para sensores de oxigénio e SOFC’s. O mais estudado desses compostos, o 0xido
de zirconio estabilizado com itria, € usado como eletrdlito solido em SOFC,
operando na faixa 800 — 1000 °C. A estabilizacéo, isto €, a formacgéo de fase cubica
estavel em temperaturas mais baixas do que aquelas encontradas para o 6xido de
zirconio puro, pode ser alcancada em solucfes solidas destes 6xidos com cations
aliovalentes (Ca?*, Mg?, Y**, Sc®*"). Todas essas substituicées de fons promovem
formacao de vacancias de O% para compensacéo de carga, e a zirconia estabilizada
com escandia (ScSZ) contendo 8-12 mol% de escandia é o eletrdlito solido a base
de zircobnia com a mais alta condutividade ibnica devido a baixa entalpia de
associacdo da vacancia de O% com os fons Sc*" e a menor diferenca entre os raios
ibnicos do Sc® e zr**t @,

Diversos trabalhos sobre condutividade ibnica e andlise de fases do sistema
zirconia-escandia indicam que o mesmo é complexo devido a presenca de varias
fases para a maioria das composi¢gées de interesse para SOFC’s (sete fases na
faixa de composicao 0 — 25 mol% Sc,03) e deterioragdo da condutividade na faixa
de temperatura 700 — 1000 °C ®~®. As composicées onde os teores de Sc,03 estdo
acima de 5 mol% apresentam estrutura tetragonal, com a tetragonalidade
decrescendo com o aumento do teor de Sc,0s3 . Em cerca de 9 mol% Sco,03 a
estrutura é predominantemente ctbica . Uma fase beta ordenada Sc,Zr;0:; tem
sido reportada para 11 — 13 mol% Sc,03. Entretanto, dependendo das condigbes de
preparacdo das amostras, da homogeneidade do material e da temperatura, esta
fase estad presente em composi¢cbes contendo um teor muito menor de Sc,03 ®),
Nesses materiais, a fase beta, descrita como fase cristalina romboédrica, é estavel
em baixas temperaturas (<400 °C) e apresenta uma transformacdo para a fase
clbica em aproximadamente 600 °C ®. A condutividade dessa fase é muito menor
do que a da fase cubica. Essa transicdo de fase pode ser inibida pela adicdo de
outros 6xidos, tais como CeO; 9, Gd,05?, Al,O; MY, Y,0; *? e Bi,03 ®%. O 6xido
de manganés tem uma solubilidade relativamente grande na ZrO,: Y,03; (YSZ)
cubica, para teores acima de 12 mol% de MnO; 5, formando uma solucéo sélida de

fase Unica *>®. Além disso, uma pequena quantidade de Mn,O3 usado como aditivo
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de sinterizacdo em eletrdlitos de CeO, dopado com Gd (GDC) ou ZrO, dopado com
CeO,, pode facilitar a sinterizacéo *"*®. No entanto, ha uma falta de dados sobre a
influéncia da adicdo do 6xido de manganés na estrutura e propriedades do ScSZ.
Neste trabalho, p6s da mistura de ZrO, : 10 mol% Sc,0O3 + MnO, foram
preparados por meio de reacdo em estado sdlido. Os efeitos da adicdo de MnO; na

estrutura cristalina e sinterabilidade foram investigados.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na preparacao do compaosito (ZrO, : 10 mol% Sc,03) + X
mol% MnO, foram ZrO,: 10 mol% Sc,03 (Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo — DKKK) e
MnO, (Alfa Aesar 99,9%).

Inicialmente, os compostos de partida foram tratados termicamente para
eliminacdo de umidade e pesados em uma balanca analitica Mettler AB204. As
amostras foram preparadas por mistura de quantidades estequiométricas de 10ScSZ
e MnO, em forma de p6é em almofariz de agata. O pd resultante foi compactado
uniaxialmente em matriz metélica de 10 mm de didmetro e depois isostaticamente
sob uma presséao de aproximadamente 138 MPa.

A fim de investigar a transicdo de fase cubica-romboédrica, os compactos
foram sinterizados a 1500 °C/4 h, com taxas de aquecimento e de resfriamento de
10 °C/min.

Foram feitas medidas de difracdo de raios X em amostras de ZrO, :10 mol%
Sc,03 com e sem adicdo de 6xido de manganés, obtidas por mistura a seco, apés o
tratamento térmico, em difratbmetro de raios X Bruker-AXS D8 Advance, com
radiacdo Cuka (A = 1,540600 A), operando com tensdo de 40 kV e corrente de 40
mA. A identificacdo das fases nas amostras foi feita por comparacdo dos maximos
de difracao obtidos nos experimentos com os arquivos ICDD (International Center for
Diffraction Data).

A andlise dilatométrica de compactos cilindricos obtidos dos pOs preparados
por meio de reacdo em estado sélido foi feita em dilatbmetro Anter 1161. As
medidas foram feitas com taxa de aquecimento de 10 °C/min entre 25 °C e 1500 ° C,

ao ar.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os po6s de 10ScSZ + x mol% MnO, (x =1, x =2,0 e x = 2,5) estdo todos na
estrutura cubica, assim como o0 10ScSZ sem a adicdo de MnO,, conforme reportado
©®_ No entanto, a composicdo 10ScSZ pura geralmente se transforma para a fase
romboédrica ap0s a sinterizacdo em temperaturas acima de 600 °C. Portanto os
compactos de 10ScSZ + x mol% MnO; foram sinterizados a 1500 °C/4 h para
examinar o efeito do teor de MnO; na estrutura cristalina. Como mostrado pelo
padrdo de difracdo de raios X na Fig. 1, a estrutura cubica é mantida em 10ScSZ + x
mol% MnO, quando x = 2,0, indicando que a adicdo de uma quantidade adequada

de MnO; pode inibir a transi¢cdo de fase cubica-romboédrica.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X de 10ScSZ com adi¢cdo de varios teores de
MnO.,, sinterizados a 1500 °C/4 h, onde 3 representa a fase romboédrica e ¢ a fase

cubica.
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A Figura 2 mostra a retracdo linear, obtida por dilatometria, em funcdo da
temperatura das amostras (ZrO, :10 mol% Sc,03) + x mol% MnO,, parax =0, 1,5 e
2,5.
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Figura 2 — Curvas de retracdo de (ZrO,:10 mol% Sc,03) + x mol% MnO, (x=0,1,5e
2,5).

O inicio da densificacdo para todas as amostras € em aproximadamente 900
°C. As amostras apresentaram retracdo maxima em aproximadamente 1400 °C. A
retracao total das amostras € de 22%.

As figuras abaixo apresentam os diagramas de impedancia das amostras 10
ScSZ + x mol% MnO;, sinterizadas a 1500 °C /4 h e medidas a 500 °C.
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Figura 3 - Diagramas de impedancia de (ZrO,: 10 mol% Sc,03)+ x mol% MnO,

medidas a 500 °C. O grafico em (b) € a ampliacéo para a regiao Z’ < 80 kOhm.cm.

Os diagramas sdo compostos por dois semicirculos: um a altas frequéncias
devido a contribuicdo intragranular (grédos) e outro a baixas frequéncias devido a
contribuicdo intergranular (contornos de gréo). As componentes intergranular e
intragranular diminuem com o aumento do teor de manganés. Para as mostras sem
adicdo de 6xido de manganés é identificado apenas um semicirculo. A resistividade
total € menor para os eletrélitos sélidos com adi¢do de 2,5 mol% MnO,,

Na Figura 4 estdo os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos

graos das amostras de 10ScSZ + x mol% MnO, sinterizadas a 1500 °C/4h. Os
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valores da energia de ativacao sdo 1,8 eV para a amostra sem adicdo de manganés

e 1,4 eV para as amostras com adi¢édo de 2 e 2,5 mol% MnO..
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Figura 4 - Graficos de Arrhenius da condutividade do grdo de (ZrO,: 10 mol%

Sc,03)+ x mol% MnO, obtidos apds sinterizagdo a 1500 °C/4 h.

Nas amostras com teores de 2,0 e 2,5 mol% MnO, a diferenca na
condutividade € relativamente pequena. Os valores obtidos para a energia de
ativacdo nesse trabalho estdo de acordo com os reportados 9.

A condutividade elétrica da 10ScSZ com adi¢do de 2 mol% MnO; sinterizada
a 1500 °C/4 h ,mostrada como funcdo da temperatura na Figura 5, € menor se

comparada aos eletrélitos 8YSZ e 10ScSZ reportados na literatura.
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Figura 5 - Grafico de Arrhenius para a condutividade do gréo.

CONCLUSOES

Amostras de 10ScSZ com adi¢édo de varios teores de MnO, foram preparadas
por meio de reacdo em estado solido. A adicdo de 2,0 mol% de MnO, inibe a
transicdo de fase cubica-romboédrica. O aditivo MnO, contribui para diminuir a
temperatura de retracdo maxima na sinterizacdo de 10ScSZ, com inicio de
densificagdo em aproximadamente 900 °C. A anadlise dilatométrica mostrou que a
temperatura de retracdo linear maxima diminui com a adicdo de MnO, sem modificar
o valor da retracao final. As medidas de espectroscopia de impedancia mostraram
gue os eletrolitos sélidos 10ScSZ com adicdo de 2,5 mol% de MnO, apresentam 0s

menores valores de resistividade elétrica a 500 °C.
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EFFECT OF THE ADDITION OF MANGANESE DIOXIDE IN SCANDIA STABILIZED
ZIRCONIA

ABSTRACT

Zirconia stabilized with 8 — 12 mol% scandia is a promising solid electrolyte for
applications in electrochemical devices such as solid oxide fuel cell and oxygen
sensors because it has the highest value of ionic conductivity among zirconia-based
oxides. However, there is a decrease in ionic conductivity associated with the cubic-
rhombohedral phase transition, which can be inhibited by the addition of other
oxides. In this work, samples of zirconia stabilized with 10 mol% scandia and
sintered at 1500 °C for 4 hours after addition of various amounts of MnO, (1, 2 and
2.5 mol%) were prepared. The effects of the addition of manganese dioxide in
crystalline structure and sintering were analyzed by X-ray diffraction and dilatometry.
The electrical behavior was studied by impedance spectroscopy in the frequency
range 5 Hz — 13 MHz from 300 to 500 °C. The results show that the addition of 2.0
mol% of manganese dioxide leads to the formation of single cubic phase, to the
reduction of the maximum shrinkage temperature and to an increase in the value of
the total ionic conductivity.

(CNEN, FAPESP, CNPq)

Keywords: zirconia-scandia, manganese dioxide, impedance spectroscopy.
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