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RESUMO

Pilhas a combustivel de 6xido sdlido sdo bastante promissoras para a geracao de
energia elétrica através de reacfes eletroquimicas entre gases, onde o Unico
residuo gerado pela reacéo € vapor de agua. Visando-se a reducdo da temperatura
de operacao tem-se buscado novas composicdes e configuracdes das pilhas. Neste
trabalho avaliou-se o efeito das microestruturas obtidas utilizando-se a sinterizacéo
em dois estagios no esquema de aquecimento com picos iniciais de temperatura de
1300 e 1400 °C seguidos de patamares a 1150°C de 10 horas, analisando-se a
condutividade ibnica. As amostras das composi¢cdes CepgsCap 120196, C€0 922100802
e Zros4Y 0160192 foram sinterizadas utilizando o método dos precursores poliméricos,
calcinadas a 900 °C/2h e prensadas a 220 MPa. As técnicas utilizadas para as
caracterizacbes foram difracdo de raios X para analise de fases formadas,
microscopia eletronica de varredura para verificacdo da morfologia e tamanho de
graos, e medidas de espectroscopia de impedancia para avaliacdo das propriedades
elétricas dos eletrolitos. Amostras com menor tamanho de grdos tendem a
apresentar melhores resultados de condutividade ibnica devido ao aumento da

densidade de contornos de grao.

Palavras-chave: sinterizagdo em dois estagios, tamanho de grédo, condutividade
iGnica.

INTRODUCAO

As pilhas a combustivel de oOxido solido (PaCOS) tem recebido grande

destaque entre as fontes alternativas para a producdo de energia, devido sua
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elevada eficiéncia, grande capacidade energética, e substituicdo de combustiveis
fésseis e ndo renovaveis por fontes limpas. Entretanto, um grande agravante no que
diz respeito a essas pilhas, € em relacdo a sua temperatura de operacéo, e também
sua condutividade iénica .

Quanto a temperatura de operacgdo, existem varias pesquisas com a finalidade
de desenvolver composi¢cdes que operem a temperaturas intermediarias de 500 a
700 °C, uma vez que a zirconia estabilizada na fase cubica do tipo fluorita € a mais
estudada e estabelecida como eletrélito solido, no entanto, este tipo de pilha
necessita de temperatura de operacédo superior a 800°C 3.

No que diz respeito a sua condutividade ibnica, o transporte de ions ocorre
devido a formacao de defeitos puntiformes originados para reestabelecer o equilibrio
de cargas na célula unitaria apds a adicdo do estabilizador da fase de maior simetria
de alta temperatura, podendo criar defeitos na forma de vacéancias ou intersticiais
durante a formacdo da solucdo sélida com a sinterizacdo . Para eliminar o
crescimento de gréo no estagio final de sinterizagéo foi proposta por Chen e Wang ©
a sinterizacdo em dois estagios, que consiste em colocar a amostra ceramica a uma
alta temperatura para alcancar uma densidade intermediaria, por um rapido espaco
de tempo, e em seguida resfria-la até uma temperatura na qual irA permanecer por
tempo suficiente para sua completa densificacao.

Neste trabalho foi feita a sintese dos pos das composigdes de Cep gsCag 1201 96,
Ce0,02Z2r0,0802 € ZrpgaYo1601,92 através do método dos precursores poliméricos e
utilizou-se a sinterizacdo em dois estagios, com dois diferentes picos de temperatura
seguidos de um patamar a temperatura de 1150°C de 10 horas, procurando-se
avaliar a relacéo entre o tamanho de gréos obtidos para as diferentes amostras com
os valores de condutividade ibnica de grdo e contorno de grdo em funcdo da

temperatura.
MATERIAIS E METODOS

Utilizado os nitratos de cerio, Ce(NO3)3.6H,0, nitrato de calcio, Ca(NO3),.4H,0,
nitrato de itrio, Y(NO3)3.4H,0, etilenoglicol e acido citrico, e aplicando o método dos
precursores poliméricos, foi feita a sintese de céria dopada com 12% em mol de
calcia, CeggsCap 1201 96, Céria dopada com 8% em mol de zircbnia, Ceg g2Zr0,0802 €

zirconia dopada com 7% em mol de itria, Zro gsY0,1401 03
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As resinas obtidas depois das sinteses foram pirolisadas a 400 °C/3h em mufla
para que houvesse a formacdo de um carvdo que foi entdo moido, peneirado e
calcinados a 900 °C por 2 h. Apés a calcinacdo, os pés foram conformados por
prensagem uniaxial seguida de isostatica a 200 MPa, na forma de pastilhas de 10
mm de diametro e espessuras de aproximadamente 2,0 mm.

As amostras foram sinterizadas sem pressao pelo processo de sinterizacdo em
duas etapas com picos de temperatura inicial de 1300 e 1400 °C, seguidos de
patamares de 1150 °C/10h, conforme esquema apresentado na Figura 1, utilizando
taxa de aguecimento de 30 °C/min para atingir T1 e a mesma taxa de resfriamento

para chegar a T2. O resfriamento final foi realizado a taxa do forno.

T (°C)

t(h)

Figura 1: Esquema do processo de sinterizagéo realizado, onde T1 s&o os
picos de 1300 e 1400 °C e T2 o patamar de 10 horas a 1150 °C.

Apoés a sinterizacdo as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX) com radiacdo Ko do Cobre para verificacdo das fases formadas apds cada
sinterizacdo, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) usando elétrons
retroespalhados para verificagdo da morfologia e tamanho de grdos dos corpos
sinterizados e espectroscopia de impedancia (El) na faixa de frequéncia entre 5 Hz e
13 MHz ao ar com temperatura de 200 a 600 °C para medida de propriedades

elétricas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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A Figura 2 mostra os resultados de difracdo de raios X para verificagdo das
fases formadas nas duas sinterizacbes em cada uma das composi¢coes. Pode-se
verificar, de acordo com as fichas JCPDF 00-051-0231, 00-028-0271 e 01-082-1243,
que houve a formacdo apenas das respectivas fases de interesse para cada
composicdo apoOs cada sinterizacdo, sendo que as sinterizagdes com um pico de
temperatura inicial mais alto apresentaram picos com maior intensidade ao aumento

dos cristalitos.
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Figura 2: DRX para todas as composic¢des sinterizadas, com picos de 1300 1400°C.
(@) Ceo,g3Cap,1201,96, (b) Ce0,92Zr0,0802 € (C) Zro,86Y0,1401,03

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura dos corpos sinterizados 1150 °C por 10 horas com picos iniciais de
temperatura de 1300 e 1400 °C, respectivamente. As imagens foram obtidas usando
elétrons retroespalhados e sofreram eventual alteragdo posterior de brilho/contraste

para melhor visualizagdo dos contornos de grao da imagem original.
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Figura 3: Imagens MEV das amostras sintetizadas com pico de 1300°C:
(@) Ceo,88Cap,1201,96,(0) Ce0,92Zr0,0802 € (C) Zro,86Y0,1401,93.
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Figura 3: MEV das amostras sintetizadas com pico de 1400°C:
(@) Ceo,88Cap,1201,96, (b) C€0,92Zr0,0802 € (C) Zro,86Y0,1401,93.

Através das Figuras 3 e 4 pode ser observado que o tamanho de grdos é
menor para as sinterizacdes com pico de temperatura de 1300 °C do que para as
sinteriza¢cfes que tiveram uma temperatura de pico mais alta, no caso, 1400 °C.

Com o método dos interceptos foi possivel avaliar quantitativamente o tamanho
de gréo para as diferentes temperaturas, como pode ser visto na Tabela 1. Pode-se
perceber claramente que os gréos para a T1 = 1300 °C sdo menores que 0S graos
para T1 = 1400 °C, devido a menor temperatura de pico inicial ter sido mais efetiva

em nédo permitir o aumento do tamanho de gréos.

Tabelal: Resultados de tamanho médio de grdos obtidos pelo método dos
interceptos, para as diferentes composicdes e temperaturas de sinterizacao.

Composigéo Tamanho médio de grdo =~ Tamanho médio de gréo
para T1 = 1300 °C (hm) para T1 = 1400 °C (nm)

Ceo,ggCao,uOl,ge 383 455
CGoygzZl’oyogOz 735 884
Zr0,86Y0,1401,93 330 440
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A Figura 4 mostra o comportamento da condutividade dos grdos, o4, para as

amostras sinterizadas em duas etapas.
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Figura 4: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos das amostras
sinterizadas pelo método de duas etapas. (a) T1 = 1300 °C e (b) T1 = 1400 °C.

Observa-se que ndo ha variacdo da condutividade dos graos para as amostras
de Cep,92Zr0,0802 € ZrossY01401,03 Na temperatura de 1300 °C, ja a CegggCap 120106
apresentou um comportamento completamente anémalo devido provavelmente a
presenca de defeitos no processamento, portanto, ndo conclusivos. Na amostra com
0 pico de temperatura de 1400 °C, embora a amostra ZrpgsYo140103 tenha
apresentado a mesma anomalia no comportamento da condutividade com uma
dispersdo de valores em relacdo ao outro pico de temperatura inferior, os valores
apresentaram uma coeréncia na faixa de temperatura mais elevada e com
condutividade ibnica superior em relagdo as outras amostras. A presenca de
descontinuidade na condutividade ibnica dos grdos das amostras de
CepgsCan 120106 € de Cepg2Zrp0s02 estdo relacionadas a alteracbes de dominio
eletrolitico com consequente alteracéo de energia de ativacao.

A Figura 5 mostra o comportamento da condutividade elétrica dos contornos de

gréos, O¢y, para as amostras sinterizadas em duas etapas.
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Figura 5: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de grdo com
sinterizagcdo em duas etapas: (a) T1= 1300 °C, (b) T1= 1400 °C.

Novamente ndo houve diferencas nos valores das composi¢cdes quando se
utilizou a sinterizagdo com T1 = 1300 °C sobre a condutividade dos contornos de
gréo, sendo praticamente a mesma para todas as amostras, entretanto, para a
sinterizagdo com T1 = 1400 °C a amostra Zrp gsY0,1401,93 apresentou valores também
superiores em relacao as outras composicoes.

Correlacionando-se as caracterizacdes elétricas com o tamanho médio de
graos, pode-se inferir que os resultados tendem a apresentar valores de
condutividade ibnica levemente superiores para as microestruturas com menor
tamanho de grdos e que este incremento esta relacionado ao maior nimero de

defeitos associados aos contornos de graos.
CONCLUSOES

Amostras das composicoes CepgsCap 120196, Ce€0,02Zr00802 € ZrogsYo01601.92
foram sinterizadas utilizando o método dos precursores poliméricos sem apresentar
fases secundarias apés a sinterizacdo em duas etapas.

O método de sinterizacdo em duas etapas permitiu obter tamanho de gréos
diferentes, dependendo da temperatura que foi adotada para T1, sendo que para o

pico de 1300 °C o tamanho de grao foi menor do que para 1400 °C.
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As propriedades elétricas sao influenciadas pelo tamanho gréo obtido, sendo
que para T1 = 1300 °C os resultados se mostraram mais uniformes do que para T1 =
1400°C. As microestruturas apresentaram uma tendéncia a valores de condutividade
ibnica associada aos contornos de gréo levemente superiores com tamanho de grao

final menor.
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SINTERING IN TWO STEPS AND ELECTRIC EVALUATION OF
ELECTROLYTES SAMPLES FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS

ABSTRACT
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Solid oxide fuel Cells are very promising for the generation of electricity by
electrochemical reactions between gases, where the only waste generated by the
reaction is water vapor. Aiming at the reduction of the operation temperature has
been searched new compositions and configurations of the cells. This study
evaluated the effect of microstructures obtained using sintering in two steps in the
heating schedule with initial peak temperatures of 1300 and 1400 °C followed holding
at 1150 °C for 10 hours, and analyzing the ionic conductivity. The samples of the
compositions Cegp ggCap 120196, C€0 922100802 and Zrpg4Y 0160192 Were sintered using
the polymeric precursor method, calcined at 900 °C/2h and pressed at 220 MPa. The
techniques used for the characterizations were X-ray diffraction to analyze the
phases formation, scanning electron microscopy to examine the morphology and
impedance spectroscopy measures to evaluate the electrical properties of the
electrolytes. Samples with smaller grain size tend to have better ionic conductivity

due to the increased of grain boundaries density.

Keywords: two-steps sintering, grain size, ionic conductivity.
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