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RESUMO

A zircbnia estabilizada na fase cubica (Cubic Stabilized Zirconia - CSZ) é o
material mais estudado para aplicacdo como eletrolito em células a combustivel do
tipo 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell — SOFC). No entanto, a CSZ apresenta
reduzida tenacidade a fratura, o que pode levar a formagdo de trincas e
comprometimento do rendimento da célula. Para contornar esse problema, pode ser
adicionada alumina a matriz, melhorando propriedades mecanicas, e influenciando
propriedades elétricas. Este trabalho tem como objetivo a correlagdo entre o teor de
alumina na condutividade ibnica desse material. Para esta finalidade, compositos de
alumina em matriz de 9Y-CSZ foram preparados pela rota de co-precipitagdo. As
técnicas de caracterizacéo incluiram MEV, DRX e espectroscopia de impedancia.
Com os resultados, verificou-se boa dispersdo de alumina- a no interior e nos
contornos dos grdos de zircbnia cubica, acompanhada de Otima densificagdo. A
elevagdo da concentracdo de alumina promove alteragbes significativas na

condutividade ibnica do compdosito cerédmico.

Palavras-chave: zirconia, alumina, co-precipitacao, microestrutura,

espectroscopia de impedancia

INTRODUCAO

Células a combustivel do tipo 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell — SOFC), sao
dispositivos que geram eletricidade pela reagédo eletroquimica de oxidacdo de um

combustivel. Tém como caracteristicas principais o maior indice de eficiéncia tedrica
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no que diz respeito a conversao energética quimica / elétrica, baixos niveis de ruido
e emissdao de poluentes, e possibilidade de emprego de diversos combustiveis,
porém ainda possuem elevado preco para a maioria das aplicagdes .

Em uma célula a combustivel do tipo o6xido sdlido, a reacdo ocorre a
temperaturas elevadas (700 a 1000°C), restringindo a selegdo dos materiais
empregados. O funcionamento consiste, basicamente, na dissociacdo dos atomos
do gas oxigénio no catodo, transporte dos ions pelo eletrdlito, dissociagdo dos
atomos de hidrogénio do combustivel no anodo e recombinagao dos ions oxigénio e
hidrogénio no anodo. Nessa reagdo, os elétrons resultantes da dissociacdo do
combustivel no anodo percorrem, até o catodo, um caminho externo a célula, aonde
€ aproveitado seu potencial elétrico. Os produtos obtidos sdo: potencial elétrico,
agua e calor .

Para a aplicacdo como eletrélito, o material mais estudado & a zircbnia
estabilizada na fase cubica (Cubic Stabilized Zirconia - CSZ), por conta de
caracteristicas como boa condutividade idnica, estabilidade quimica em atmosferas
redutoras e oxidantes e baixa condutividade eletrénica. Para maximizar o
rendimento da célula, este eletrdlito deve ser aplicado na forma de camada delgada,
assim sao reduzidas as perdas 6hmicas por polarizagdo do eletrélito. No entanto, a
CSZ apresenta reduzida tenacidade a fratura, o que pode levar a formacao de
trincas e comprometimento do rendimento da célula, pela combinacdo direta dos
gases reagentes. Para contornar esse problema, pode ser adicionada alumina a
matriz, o que melhora propriedades mecéanicas da ceramica como dureza,
resisténcia & flexdo e tenacidade & fratura *°. Nesse sentido, sd0 necessarios
estudos para elucidar a correlacido entre o teor de alumina e as caracteristicas
elétricas desse material, uma vez que os resultados dos diversos trabalhos
publicados sd@o controversos ®'°. E consenso, porém, que a rota de sintese das
ceramicas tem papel fundamental na definigho da microestrutura e,
consequentemente, das propriedades elétricas.

Dentre varios métodos quimicos de obtencdo dos precursores ceramicos ', a
rota de co-precipitacéo permite a obtengao de pos de alumina em matriz de zircénia
estabilizada com excelentes caracteristicas fisicas e quimicas, sem a necessidade
de equipamentos ou procedimentos complexos e onerosos. Esse método consiste
em preparar uma solucao dos cloretos metalicos, com composicdo bem definida, e

precipitar os metais na forma de hidréxidos, a partir da reagdo com uma base. Com
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isso, 0s insumos sao misturados em escala atbmica, garantindo elevada
homogeneidade, além de alta pureza e estequiometria bem definida " 2. A
otimizagdo das condi¢cbes de calcinacdo e sinterizagdo dos produtos de sintese
também é fundamental para a definicdo da microestrutura da ceramica. Se por um
lado, uma baixa temperatura de calcinacdo promove a obtengao de pds altamente
reativos, a elevacdo da temperatura € necessaria para a eliminacido de residuos
organicos e formagao dos oxidos.

A zircbnia pode ser estabilizada nas fases tetragonal e cubica em fungdo da
temperatura e concentragcdo do dopante. Por sua vez, a alumina pode se apresentar
na fase estavel alfa (a) ou em diversas formas metaestaveis registradas na
literatura, que provém da decomposigcao térmica de sais ou hidroxidos de aluminio
de diversas procedéncias, pela influéncia da presenca de outros jons % Os
processos de cristalizagao dos 6xidos de aluminio e de zircdnio ocorrem em etapas
distintas e sdo inibidos mutuamente quando se encontram em mistura 21>,

Com o objetivo de avaliar a influéncia da alumina na condutividade i6nica dos
compositos a base de zircOnia estabilizada na fase cubica, neste trabalho foram
preparados compositos de 1 a 40% (em massa) de alumina em matriz de zirconia
estabilizada com 9 mol% de itria, a partir de pods sintetizados pela rota de co-

precipitacdo de hidroxidos.

MATERIAIS E METODOS

A preparagao dos compasitos de zircdnia estabilizada com 9 mol% de itria — x%
alumina, com 1 < x <40 (% em massa) foi realizada a partir das seguintes solugdes:
oxicloreto de zirconio, obtida pela dissolu¢do do hidréxido de zircénio, com pureza
99,5% em massa de ZrO,+HfO,, (IPEN, Brasil); cloreto de itrio, preparado pela
dissolugéo do respectivo 6xido de pureza 99,9% em massa (Aldrich, EUA), e cloreto
de aluminio hexaidratado, preparado pela dissolugdo do reagente de pureza 99%
em massa (Synth, Brasil). Os reagentes hidroxido de aménio, etanol e n-butanol séo
de grau analitico.

A rota adotada foi a co-precipitacdo de hidroxidos mistos, seguida de destilagao
azeotrépica. Em trabalhos anteriores foram otimizadas as condi¢des de sintese e
processamento do po ceramico '°, e sinterizagdo '’. Tais etapas compreendem
calcinagéo ao ar, a 800°C, moagem dos pos, conformagao por prensagem uniaxial a

100 MPa e sinterizacédo a 1500 e 1620°C, ambos por uma hora. Como referéncia, foi

3228



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

preparada uma ceramica proveniente de pé comercial de 8YSZ (Tosoh, Japéo).
Para a identificacdo dos compactos foi adotada a seguinte codificagdo: CCZ
(ceramica proveniente de p6 comercial 8YSZ) e xACZ, aonde “X” representa a
porcentagem de alumina, em massa, na matriz de 9Y-CSZ obtida
experimentalmente.

As técnicas de caracterizagdo dos poOs incluiram: determinagdo da area
superficial especifica pela técnica de adsorgdo gasosa - BET (Micromeritics ASAP
2000), distribuicdo granulométrica dos aglomerados por difragdo a laser (Beckman-
Coulter LS 13 320 acoplado ao médulo seco Tornado DPS), microscopia eletronica
de varredura (Philips XL30), microscopia eletrénica de transmissao (JEOL 200-c) e
difragao de raios X (Rigaku Multiflex) utilizando-se radiacdo de Cu-Ka.

Por sua vez, as amostras sinterizadas foram caracterizadas por medidas de
densidade aparente, baseadas no principio de Archimedes, microscopia eletrénica
de varredura para observacao das superficies de fratura e difracdo de raios X para
verificacdo das fases presentes nas ceramicas. Utilizou-se o refinamento pelo
meétodo de Rietveld dos dados obtidos por difracdo de raios X para quantificagcao das
fases das ceramicas, sendo esta varredura realizada com 8 segundos por passo
angular de 0,02°. A determinagao da resistividade elétrica das amostras ceramicas
foi realizada por espectroscopia de impedancia (analisador HP4192). As medidas
foram realizadas ao ar, entre 200 e 550°C e faixa de freqiiéncia de 5HZ a 13 MHz
em amostras previamente recobertas com pasta de prata (Cerdec PO2008),

seguidas de cura a 400°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(figura 1) é possivel notar o estado de aglomeragdo das particulas. Esse
comportamento se apresentou semelhante para todos os pds analisados, com
excegao do po referente a amostra CCZ, de origem comercial, que se apresenta na
forma de granulos (figura 1c). A partir da figura 1d, que apresenta uma micrografia
obtida por microscopia eletrbnica de transmissdo, pode-se verificar a natureza
nanomeétrica das particulas que constituem o po.

Observando-se, na figura 2, os difratogramas de raios X obtidos para pos
ceramicos CCZ, e da série ACZ, verifica-se a diminuigao expressiva da cristalinidade

da zircbnia com a elevacédo da concentragcdo de alumina no composito, apesar da
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mesma temperatura de calcinagao (800°C). Assim, € necessario um tratamento
térmico mais energético do que empregado normalmente nas ceramicas constituidas
unicamente por zircbnia estabilizada, para se atingir resultado equivalente de grau

de cristalinidade.

Figura 1: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (a, b, c)
dos pos de zirconia-alumina: (a, b) sintetizados nesse trabalho, (c) 8YSZ comercial e

(d) micrografia eletrénica de transmissdo da amostra 20ACZ.

De acordo com os resultados de analise de area superficial especifica da figura
3a pode-se notar a significativa influéncia da alumina na elevagao deste parametro.
Como o processo de cristalizagao tende a reduzir a area superficial especifica de
pos pelo fechamento de microporos, este resultado pode estar associado a inibigao
da cristalizagdo da zirconia devido & presencga dos ions Al**. Por sua vez, a redugao
do tamanho dos aglomerados, com o aumento da adigdo de alumina, verificada pela
analise granulométrica dos po6s (figura 3b), pode ser explicada pela presenga de
particulas de diferente composicdo, que diminui a ocorréncia dos fenbmenos de

aglomerac3o tipicos de pds de zirconia estabilizada obtidos por co-precipitagdo '°. O
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pod de zircbnia comercial CSZ é formado por aglomerados maiores devido ao
processamento de secagem por atomizagao. Vale ressaltar que os valores elevados
obtidos, para todos os compdsitos sintetizados (superiores a 40 mz-g'1), representam

uma boa reatividade dos pos.
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos pds a base de zircbnia, contendo de 0 a

40% de alumina (em massa).

Os valores de densidade relativa das cerédmicas a base de zircbnia sao
apresentados na figura 4. A fim de definir a melhor condigdo de densificagdo para
cada composicdo, os pos ceramicos relativos as amostras 1ACZ, 3ACZ e 5ACZ
foram sinterizados em duas temperaturas, 1500 e 1620°C. As amostras 1ACZ e
3ACZ obtiveram maior densidade sinterizadas na temperatura inferior, ao contrario
da 5ACZ. Assim, as ceramicas 1ACZ e 3ACZ sinterizadas a 1620°C e a 5ACZ
sinterizada a 1500°C n&o foram submetidas as demais analises.

Na figura 5 sédo exibidas as micrografias, obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura, referentes as superficies de fratura dos compactos ceramicos. Observa-

se a baixa concentracdo de poros e a boa homogeneidade microestrutural,

3231



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

sobretudo em relagao a dispersao dos graos de alumina. Observando-se a figura 6,
que exibe os difratogramas de raios X das mesmas composi¢cdes, nota-se o
surgimento e a evolugdo dos picos referentes a alumina no compdsito, em
detrimento da diminuigdo dos picos referentes a zircénia. Verifica-se excelente a

cristalinidade dessas amostras.
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Figura 3: Area superficial especifica (a) e distribuicdo granulométrica (b) dos p6s a
base de zircbnia, com 0 a 40% em massa de alumina.
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Figura 4: Densidade, dos compactos de CCZ e ACZ, sinterizados a 1500 e 1620°C.

A partir do refinamento dos dados de DRX pela técnica de Rietveld,
determinou-se a concentracao das fases em cada amostra da série ACZ 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 9Y-CSZ.
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Figura 5: Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, das

superficies de fratura, das seguintes amostras ceramicas: (a) CSZ, (b) 1ACZ,
(c) 3ACZ, (d) 10ACZ, (e) 15 ACZ e (f) 40 ACZ.

Na figura 7 sdo apresentados os resultados de condutividade idnica dos graos
e contornos de grao das ceramicas avaliadas neste trabalho, em fungéo do teor de
alumina na matriz de zirconia estabilizada na fase cubica. Nota-se que a adicéo de
alumina sempre diminui a condutividade no grao, principalmente a 300 e 400°C.
Segundo Guo®, esse efeito é devido a fracdo de alumina solubilizada nos grdos de
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zircbnia, associada a formacao de defeitos que diminuem a mobilidade dos ions, e a
presenca de graos de alumina, n&do condutores. Por outro lado, baixas
concentragbes de alumina (1 e 3%) elevam expressivamente a condutividade do
contorno de grao da ceramica para temperaturas superiores a 300°C. Essa elevagéao
pode ser explicada por trés fatores: (1) efeito “scavenger”, que consiste no arraste
do SiO,, normalmente disperso nos contornos de grdo, para pontos triplos com
gréos de alumina, diminuindo o efeito deletério desse componente 2. (2) a presenca
de alumina restringe o crescimento dos gréos de zirconia, elevando a densidade de
contornos de grdo'’ e aumentando a contribuicdo destes na condutividade da
ceramica '°. (3) os graos de alumina promovem uma elevacdo na concentragdo de

vacancias nos contornos de grio da zircnia ’.
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Figura 6: Difratogramas das amostras ceramicas de zircbnia cubica comercial e
relativas ao compdsito de zirconia-alumina
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Figura 7: Condutividade idnica em fungdo da concentragéo de alumina

CONCLUSOES

A rota de co-precipitacado adotada mostrou-se eficiente para a obtengao de
pos altamente reativos de zircénia-alumina. Estes apresentaram caracteristicas
semelhantes, tais como tamanho nanométrico e estado de aglomeragao. A adigéo
de alumina elevou a area superficial especifica e reduziu a cristalinidade dos pos.
Por sua vez, as ceramicas possuem densidade elevada, microestrutura homogénea
e boa cristalinidade. A elevagao da concentracdo de alumina inibe a densificagao, e
na condutividade ibnica tem efeito deletério para o grdao, mas favoravel aos

contornos de grao nas temperaturas acima de 300°C.
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SYNTHESIS, MICROSTRUCTURE AND ELECTRIC CONDUCTIVITY OF
ZrO; : Y203/Al,03 COMPOSITE

ABSTRACT

The cubic stabilized zirconia (CSZ) is the most studied material for SOFC (solid
oxide fuel cell) application as electrolyte. However, the CSZ has low fracture
toughness, and that could lead to the formation of cracks, compromising the
efficiency of the cell. To avoid this problem, alumina can be added to the matrix,
enhancing mechanical properties, although shifting electrical properties. The aim of
this work is to correlate alumina addition with the ionic conductivity of the material. In
this sense, ceramic composites of alumina in a zirconia stabilized with 9mol% of
yttrium were synthesized by the coprecipitation route. Various characterization
techniques were employed, including SEM, XRD and impedance spectroscopy.
Based on the results, it was possible to confirm the excellent dispersion of a-alumina
in cubic zirconia grains and grains boundaries, accomplished with good densification.
The increase of alumina concentration promotes significant changes in the ionic

conductivity of the ceramic composite.

Keywords: zirconia, alumina, coprecipitation, microstructure, impedance

spectroscopy
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