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RESUMO

A zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (ZEI8) é o material mais
utilizado como eletrélito em células a combustivel de 6xido solido. Nos ultimos
anos, muitos esfor¢cos de pesquisa tém se concentrado na tentativa de reduzir
a sua temperatura de sinterizacdo com vistas na possibilidade de co-
sinterizacdo da interface anodo/eletrélito. Neste contexto, o uso de aditivos de
sinterizacdo é uma das principais rotas tecnoldgicas usadas para aumentar a
densificacdo da ZEI. Neste trabalho, pés de Co304 obtidos pelo método Pechini
foram utilizados como aditivos de sinterizacdo na ZEI8. O efeito da adi¢do do
Co304 (entre 0,075 e 1% em massa) na densificacdo da ZEI8 foi investigado
por difratometria de raios-X, microscopia eletronica e medidas de densidade.
Os resultados indicaram que a temperatura 6tima de sinteriza¢ao diminui com o
aumento do teor de Co304. O melhor teor do aditivo de sinterizagao foi 0,25%
em massa, para este teor obteve-se densidades relativas acima de 90% apos
sinterizacdo a temperaturas tao baixas quanto 1350°C.

Palavras-chave: Zircbnia estabilizada com itria, aditivo de sinterizacao,
densidade relativa, microestrutura.

INTRODUGCAO

A zirconia (ZrO;) € um material que tem se destacado nos ultimos anos
pela sua vasta possibilidade de aplicacdo em altas temperaturas. Dentre as
suas quatro formas polimorficas bem definidas (monoclinica, tetragonal,
ortorrdbmbica e cubica), apenas a fase monoclinica é estavel a temperatura

ambiente. As fases tetragonal e cubica, ou uma mistura destas fases, podem
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ser obtidas a temperatura ambiente mediante a adicdo de dopantes
apropriados [1]. As ceramicas a base de zircOnia ndo apenas encontram
aplicacbes estruturais (fase tetragonal) ou elétricas (fase cubica) a altas
temperaturas, mas também tém suas sinterabilidades melhoradas quando da
adicdo de Oxidos estabilizantes. A zirconia estabilizada totalmente na fase
cubica é um condutor puramente ibnico em amplas faixas de temperatura e
pressdo parcial de oxigénio [2]. Em virtude disso, a zircOnia totalmente
estabilizada é empregada em diversas areas como eletrdlito sélido e suas
aplicacdes mais importantes sdo em sensores de oxigénio e em células a
combustivel de oOxido sdélido. A zircbnia estabilizada com itria (ZEI), por
exemplo, é até o momento o material cerdmico mais popular para uso em
células a combustivel de éxido sélido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell) que
operam a alta temperatura (800 — 1000 °C). Caracteristicas como baixa
condutividade eletronica, alta condutividade i0nica e excelente estabilidade
quimica em atmosferas redutoras e oxidantes a altas temperaturas
consagraram a forma cubica da ZEI como o eletrélito preferido para SOFCs [3].

Como a simples adicdo de elementos estabilizantes ndo € suficiente
para obter densidades adequadas a temperaturas abaixo de 1400 °C, uma
pratica comumente desenvolvida tem sido a adicdo de aditivos de sinterizacao
a fim de permitir a co-sinterizacdo de materiais de eletrdlito e anodo, reduzindo
os custos de fabricacdo de uma SOFC. Diversos aditivos podem, por exemplo,
ser utilizados como auxiliares de sinterizacdo, para evitar o crescimento de
graos ou para promover a densificacdo em temperaturas mais baixas que as
usuais [4-5]. E importante mencionar que o aditivo de sinterizacdo ndo deve
alterar a estrutura cristalina do eletrélito. Uma grande variedade de éxidos de
Fe, Cu, Mn, Bi, Nb e Al ttm sido extensivamente estudados como aditivos de
sinterizacdo. Embora estes materiais sejam eficientes para reduzir a
temperatura de sinterizagdo da zircOnia dopada, problemas como reducédo das
condutividades do grdo e do contorno do grédo da ZEI e desestabilizacdo de
fase tém sido observados [6-7]. Estudos realizados com a zirc6nia- 8% mol itria
comercial mostrou que a densificacdo produzida pelo aditivo € significativa,
para sinterizacdo a 1450°C e altos teores de Co. Contudo, a condutividade

diminuiu para todas as composic¢oes [8].
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Neste trabalho, cerdmicas a base de zirconia estabilizada com 8% em mol
de itria (ZEI8) e Oxido de cobalto (Co3z0,4) foram estudadas em funcéo do teor
de Co304 usado como aditivo de sinterizacdo. O efeito do 6xido de cobalto no
comportamento de sinterizacdo e na microestrutura das ceramicas foi
investigado por difratometria de raios-X, microscopia eletronica de varredura e

medidas de densidade.

MATERIAIS E METODOS

O po6 de zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (8YSZ — Sigma
Aldrich) foi caracterizado por difratometria de raios-X (DRX). A analise das
fases cristalinas foi realizada em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000,
com varredura angular 26 entre 10° e 80° passo de 0,02° e tempo de
contagem de 0,6 s por passo usando radiagdo monocromatica K, do Cobre (A =
1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de filamento de 30 mA. O equipamento
utiizado para a andlise de distribuicdo de tamanho de particula foi o
granulémetro da marca Cilas modelo 1064 (0,3 um — 400 um), com tratamento
ultra-sénico por 180 s. Nesta analise o p6 foi previamente disperso em alcool
etilico por meio de agitacdo magnética. O éxido de cobalto (Co30,) utilizado
como aditivo de sinterizacdo foi sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos (método Pechini) usando nitrato de cobalto, acido citrico e
etilenoglicol como materiais de partida. O p6 precursor da fase Coz0, foi
calcinado a 800 °C por 2h para posterior utilizacdo como aditivo de
sinterizacdo. Seis formulac¢des de 8YSZ contendo 0,075; 0,1; 0,25; 0,50; 0,75 e
1,00% em massa de Co30, foram preparadas por moagem em moinho de
bolas durante 24 h, prensadas em matriz de 15 mm de diametro e entédo
sinterizadas entre 1300 e 1400 °C por 2 h. O efeito do teor de Co0304 na
microestrutura das ceramicas foi avaliado por DRX, MEV e medidas de

densidade usando o método de Arquimedes.
RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 ilustra o difratograma de raios-X do p6 8ZEIl comercial. E

possivel observar uma predominédncia de picos de difracdo referentes a
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zirconia cubica e uma pequena quantidade de zircbnia monoclinica. A analise
quantitativa das fases cristalinas foi realizada utilizando o software MAUD,
tendo sido encontrado 94,6% de zirconia estabilizada na fase cubica.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do p6 comercial de zircbnia estabilizada com
8% mol de itria (8ZEI).

A curva de distribuicdo granulométrica para o pé de 8ZEIl pode ser
observada na Figura 2. Como pode ser observado, o tamanho médio de
particula/aglomerado a 50% (dso) € de apenas 0,32 um, indicando se tratar de

um material particulado extremamente fino.
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Figura 2. Curva de distribuicdo granulométrica para o pé de 4YSZ.
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As Figuras 3, 4 e 5 apresentam a caracterizacao estrutural das amostras
sinterizadas entre 1300 e 1400°C, contendo desde O até 1 % em massa de
Co0304. De acordo com a Figura 3, a adicao de apenas 0,075% em massa de
Co30,4 € suficiente para eliminar os picos de zirconia monoclinica da ZEI
sinterizada a 1300°C. O aumento do teor de cobalto até 0,25% proporciona a
obtencdo de ceramicas contendo apenas zircénia cubica. A partir de 0,5% em
massa do aditivo de sinteriza¢do surge o primeiro pico de difragdo associado a
zirconia monoclinica (26 = 28,3°). O limite de solubilidade do Co304 ha
estrutura cristalina da 8ZEI € excedido para teores do aditivo entre 0,75 e 1%
em massa. Desta forma, do ponto de vista estrutural, 0 maximo teor de C030,4
aceitdvel em ceramicas de 8ZEI sinterizadas a 1300°C, com vistas a aplicacbes

como eletrolito sélido em SOFC, é 0,25%. Consideracfes a respeito da

microestrutura dessas amostras serdo dadas a seguir.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X de ceramicas sinterizadas a 1300 °C por 2h.
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Para sinterizacdo a 1350°C (Figura 4), o limite de solubilidade do Co30,4

foi obtido a partir do menor teor deste 6xido.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X de ceramicas sinterizadas a 1350 °C por 2h.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X de ceramicas sinterizadas a 1400 °C por 2h.
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O comportamento estrutural para as amostras sinterizadas a 1400°C
(Figura 5) é similar aquele observado para as amostras sinterizadas a 1300°C,
em que também foram obtidas amostras monofasicas até 0,25% em massa do
aditivo de sinterizacéao.

Os valores de densidade (g/cm®) obtidos em funcéo do teor de Co3O, e
da temperatura de sinterizacdo podem ser visualizados na Figura 6. Para o
calculo das densidades relativas assumiu-se uma densidade teorica de 5,95
g/cm® para a 8ZEI. A partir dos resultados da caracterizagdo estrutural por
difratometria de raios-X, ficou pré-determinado o teor maximo de 0,25% em
massa do aditivo a fim de evitar o surgimento de fases indesejaveis. Com base
nesta informacdo, focou-se na determinacdo das densidades relativas para
este teor de aditivo, tendo sido encontrado 93% de densidade relativa para a
amostra sinterizada a 1400°C. De acordo com a literatura, este € um valor

aceitavel para uma ceramica de 8YSZ atuar como eletrdlito sélido condutor de
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Figura 6. Valores de densidade em funcao do teor de aditivo e da temperatura

de sinterizacao.
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De acordo com a Figura 7, ha uma progressiva reducédo de porosidade

com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo das ceramicas, em acordo com

os resultados de densidade mostrados anteriormente.

Figura 7. Secéo de fratura de ceramicas contendo 0,25% em massa de C030,
e sinterizadas a (a) 1300, (b) 1350 e (c) 1400°C.

CONCLUSOES

A potencialidade do 6xido de cobalto (Co30,4), obtido pelo método dos
precursores poliméricos, como aditivo de sinterizacdo para pdés comerciais de
zircbnia estabilizada com 8% em mol itria foi satisfatoriamente demonstrada.
Com base nos resultados de difratometria de raios-X e densidade, o melhor
teor do aditivo de sinterizacdo foi 0,25% em massa, para este teor obteve-se
densidades relativas acima de 90% apds sinterizacdo a temperaturas tdo

baixas quanto 1350°C. Embora o processo de densificacdo das ceramicas seja
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favorecido para maiores teores de Co30y, tal procedimento deve ser evitado a
fim de preservar a fase cristalina de interesse (cubica) para aplicacbes em
célula a combustivel de 6xido soélido.
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EFFECT OF Co30,ADDITION ON DENSIFICATION OF 8 MOL% YTTRIA
STABILIZED ZIRCONIA

ABSTRACT

8 mol% yttria stabilized zirconia (8YSZ) is the most common material used
as electrolyte in solid oxide fuel cells (SOFC). In recent years, many research
efforts have been focused on trying to reduce its sintering temperature with a
view of the possibility of co-sintering of the anode/electrolyte interface. In this
context, the use of sintering aids is a major technological routes used to
enhance the densification of YSZ. In this work, Co3O,4 powders obtained by the
Pechini method were used as sintering aids for 8YSZ. The effect of the addition
of Co304 (between 0.075 and 1 wt.%) in the densification of 8YSZ was
investigated by X-ray diffraction, electron microscopy and density
measurements. The results indicated that the optimum temperature sintering
decreases with increasing content of Co3O04. The best content of the sintering
aid was 0.25 wt.%, for this content was obtained value of relative density above
90% after sintering at temperatures as low as 1350 ° C.

Keywords: yttria stabilized zirconia, sintering aid, relative density,
microstructure.
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