u- r Lr:,_;!:nl|3 -J|:|.-|-.||-._-... Mg il__\'u.i.uul
du ANP din Meirsden,
e T mem—— i Mamzi e Bioosminpoivs

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

Gislaine Bezerra Pinto Ferreira

Estudo da sinterizacao de eletrélito sélido de céria dopada com gadolinia

Orientador: Prof. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento
Co-orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo Martinelli

Natal
2012



GISLAINE BEZERRA PINTO FERREIRA

Estudo da sinterizacao de eletrélito sélido de céria dopada com gadolinia

Tese apresentada ao Programa de
Pés Graduagcdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, da
Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, como parte dos pré-
requisitos para a obtencao do titulo de
Doutor em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento
Co-orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo Martinelli

NATAL
2012



Catalogacio da Publicagio na Fonte. UFRN / SISBI / Biblioteca Setorial
Especializada do Centro de Ciéncias Exatas e da Terra — CCET.

Ferreira, Gislaine Bezerra Pinto.

Estudo da sinterizagdo de eletrélito solido de céria dopada com gadolinia /
Gislaine Bezerra Pinto Ferreira. — Natal, RN, 2012.

106 f. @ il.

Orientador : Prof. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento.
Co-orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo Martinelli.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Centro de
Ciéncias Exatas e da Terra. Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais.

1. Célula a combustivel de 6xido solido — Tese. 2. Eletrolito a base de céria —
Tese. 3. Sinteriza¢do em dois passos - Tese. [. Nascimento, Rubens Maribondo do.
II. Martinelli, Antonio Eduardo. III. Titulo.

RN/UF/BSE-CCET CDU 621.352.6




PP UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIC GRANDE DO NORTE
g PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
Dl & Baamieatin uw Wearamit ENGENHARIA DE MATERIAIS-PPGCEM

ATA N° 111/2012 DA REALI O DA DEFESA DE TESE DE DOUTORADO DA ALUNA Gislaine Bezerra Pinto
Farreira DO PROGRAMA DE S-GRADUACAD EM CIENCIS £ ENGENHARIA DE MATERIAIS D& UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE.

Aos dezenove dias do més de dezembro de dois mil @ doze, ds gito horas e trinta minutas, na sala de aulas do
Programa de Pos Graduacdo em Ciéncia & Engenharia de Materiais (PPGCEM) da Universidade Federal do Ric Grande
do Merte (UFRN), realizou-se a Defesa de Tese de Doutorado intitulada “Sinterizagio em dols passos de eletrdlites de
céria dopada com gadolinia para células a combustivel de oxide solide” da doutoranda Gislaine Bezerra Pinto Fereira,
do Programa de Pos-Graduagde em Ciéncia e Engenhana de Materiais (PPGCEM), tendo come Onentader o Prof. Dr.
Rubens Maribondo do Nascimento. A Banca Examinadora foi composta pelos Professores Drs: Rubens Maribondo do
Nascimento (Crientador & Presidente da Banca) - UFRN. Antenic Eduarde Martinelli (Examinador Intema) = UFRN;
Uliame Umbeling Gomes (Examinador Intemno) = UFRN, Ehalde Shibéno da Siiva (Examinador Externa) = IFRN & Elcio
Correis de Souza Tavares (Examinador Externa) = UNP. |nicialmente, o Onentadar expds aos presentes o roteirs formal
da Defesa de Tase de Doutorade e, am seguida, deu inicio aos trabalhos da Banca passands a palavra a candidata,
para que desse inicio a apresentagio de seu trabalho, marcande o tempe médio de cinqlenta minutos para & devida
explanacdc. Concluida & exposigdo da candidata, o Presidents passou a palavra aos examinadores, que deram inicio
ac exame oral Terminada & arglicdo oral, o Presidente da Banca solicitou acs presentes e & doutoranda que se
retirassem do recinto para gue a Banca proferisse o juigamenio. O orientagor soliciiou o retomo da candidata & em
saguida fol comunicado que 2 aluna Giglaine Bazarrs Pinto Farraira fol / na Defess ds Tese de
Doutorado de acordo com &s normas vigentes na UFRN. A verséo final da Tese devera ser entregue ao PPGCEM, no
prazo de dias; contendo as modificagbes sugerdas pela banca examinadora. Conforme o Artige 43, §2° da
Resolugdo n® 072/2004 - CONSEPE. ¢ candidato ndo tera o titulo se ndc cumprir as exigéncias acima. Nada mais tendo
sido Ualado, a ala da sessdo pubiica de Delesa de Tese ful assinada peios menibios da banca examinadora ¢ pelo

candidato ao tituio.

Prof. Dr. Antonio Ee
Exermaddor Imetno

::/ 3

Prof. Or. Eicio Correia de Souza Tavares
Examinador Externa

- lf}' ﬂ G

Gislalne Haz Fimto Farraira
Candigata

NATAL - RN
2012

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



AGRADECIMENTOS

A Deus, que me deu forcas e sabedoria para vencer obstaculos e superar as
dificuldades encontradas durante o desenvolvimento deste trabalho.

A minha familia pelos incentivos e atencdo que me deram em todos 0s
momentos.

Aos Professores Dr. Rubens Maribondo do Nascimento e PhD. Antonio
Eduardo Martiinelli, pelo apoio, orientacdo, sugestdes e valiosas contribuicoes
durante a execucgao deste trabalho.

Ao meu esposo, Prof. Dr. José Ferreira da Silva Junior, pelo apoio, incentivo,
paciéncia e sugestdes dadas durante o desenvolvimento deste trabalho.

Aos, Prof. Dr. Ing. Georg Grathwohl, Prof. Dr. Ing. Kurosch Rezwan, e a Dra.
rer. nat. Michaela Wilhelm e aos demais colegas do laboratério Advanced Ceramics
(Universidade de Bremen — Alemanha), que me receberam, apoiaram, incentivaram
e ajudaram durante um ano de desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Aloisio Nelmo Klein (UFSC), coordenador do projeto PROBRAL, um
dos quais devo a experiéncia da vivéncia, trabalho e aprendizado na Alemanha.

Ao Prof. Dr. Fabio Coral Fonseca (IPEN/USP) e a todos do IPEN que
viabilizaram a caracterizacao elétrica deste trabalho.

Aos Doutores engenheiros Daniel Macedo de Araujo e Beatriz Cella, por
todas as formas de apoio dadas para a execucao deste trabalho.

Aos colegas dos laboratérios da UFRN (Laboratério de Materiais — LEM,
Laboratorio de Materiais Ceramicos e Materiais Especiais — LMCME e Laboratério
de Propriedade Fisicas e Materiais Ceramico — LaPFiMC).

A Universidade Federal do Rio Grande do Norte através do Programa de Pés-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais por permitir a realizacao deste
trabalho.

Ao Programa de Recursos Humanos da ANP, pelo apoio financeiro oferecido.

A todos aqueles que de forma direta ou indiretamente contribuiram para o
desenvolvimento deste trabalho.

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



“Vocé nunca sabe que resultados virdo da sua agdo.
Mas se vocé nao fizer nada, ndo existirdo resultados.”

Mahatma Gandhi

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



RESUMO

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica em energia elétrica por uma reagdo direta. As células a
combustiveis de oOxido sélidos (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) operam em
temperaturas entre 900 e 1000°C, com eletrdlitos de ceramica. Atualmente o
material mais utilizado é a zircdnia estabilizada com itria, no entanto a alta
temperatura de operagcdo pode causar problemas de instabilidade e
incompatibilidade de materiais, degradacao térmica e alto custo dos materiais
periféricos. Com a intencdo de minimizar esses problemas, sao realizadas pesquisas
para desenvolver células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria
(IT-SOFC) que operam na faixa de temperatura de 600 a 800°C, utilizando céria
dopada com gadolinia como um dos mais promissores materiais para eletrélitos de
IT-SOFC devido a alta condutividade i6nica e uma boa compatibilidade com os
eletrodos. Formas de inibir o crescimento do grdo durante a sinterizacdo para
melhorar as propriedades dos eletrdlitos sdo investigadas. Para tal, é utilizada a
técnica de sinterizacdo em dois passo (two-step sintering - TSS), que consiste em
submeter a amostra a dois estagios de temperatura. O primeiro estagio visa atingir a
densidade critica para dar inicio ao processo de sinterizagdo. Em seguida a amostra
€ submetida a um segundo estagio de temperatura capaz de dar continuidade a
sinterizacdo sem que haja acelerado crescimento de grao, até sua total densificacao.
O principal objetivo deste trabalho foi produzir eletrélitos de céria dopada com
gadolinia pelo processo de sinterizacdo em dois passos. Neste contexto foram
produzidas amostras a partir de pdés micrométricos e nanométricos através de duas
rotas de sinterizacdo em dois passos. Foram obtidas amostras com elevada
densidade relativa, superior a 90%. Os tamanhos médios de graos obtidos estdo na
faixa de 0,37 um a 0,51 um. Foram obtidas amostras com condutividade iénica total
de 1,8x102 S.cm e energia de ativacdo de 0,76 eV. A partir dos resultados obtidos
neste trabalho, foi possivel obter amostras de céria dopada com gadolinia através da
técnica de sinterizacdo em dois passos, utilizando rotas modificadas com
caracteristicas e propriedades necessarias para serem aplicadas como eletrélitos de
células a combustivel de éxido sélido.

Palavra-chave: célula a combustivel de 6xido sélido, eletrélito a base de céria,
sinterizagdo em dois passos.
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ABSTRACT

Fuel cells are electrochemical devices that convert chemical energy in
electrical energy by a reaction directly. The solid oxide fuel cell (SOFC) works in
temperature between 900°C up to 1000°C, Nowadays the most material for ceramic
electrolytes is yttria stabilized zirconium. However, the high operation temperature
can produce problems as instability and incompatibility of materials, thermal
degradation and high cost of the surround materials. These problems can be reduced
with the development of intermediate temperature solid oxide fuel cell (IT-SOFC) that
works at temperature range of 600°C to 800°C. Ceria doped gadolinium is one of the
most promising materials for electrolytes IT-SOFC due high ionic conductivity and
good compatibility with electrodes. The inhibition of grain growth has been
investigated during the sintering to improve properties of electrolytes. Two-step
sintering (TSS) is an interesting technical to inhibit this grain growth and consist at
submit the sample at two stages of temperature. The first one stage aims to achieve
the critical density in the initiating the sintering process, then the sample is submitted
at the second stage where the temperature sufficient to continue the sintering without
accelerate grain growth until to reach total densification. The goal of this work is to
produce electrolytes of ceria doped gadolinium by two-step sintering. In this context
were produced samples from micrometric and nanometric powders by two routes of
two-step sintering. The samples were obtained with elevate relative density, higher
than 90% using low energy that some works at the same area. The average grain
size are at the range 0,37 um up to 0,51 pm. The overall ionic conductivity is 1,8x107
S.cm and the activation energy is 0,76 eV. Results shown that is possible to obtain
ceria-doped gadolinium samples by two-step sintering technique using modified
routes with characteristics and properties necessary to apply as electrolytes of solid
oxide fuel cell.

Key- words: Solid oxide fuel cell, electrolyte ceria based, two-step sintering.
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CAPITULO 1:  INTRODUCAO

A invengao de células a combustiveis como sistema de conversao de energia
vem desde meados do século 19 e foi atribuida a Sir William Grove, porém, o
principio foi descoberto por Chirstian Friedrich Schénbein, Professor da
Universidade de Basle, de 1829 a 1868, que fez contato com Sir Grove. As células
combustiveis sdo uma das mais antigas tecnologias de conversao de energia
elétrica conhecidas pelo homem (CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001). Teve
pouco desenvolvimento durante o primeiro século, mas atualmente vem sendo
bastante estudada, devido a necessidade de reduzir a dependéncia de combustiveis
fosseis e diminuir a emissdo de substancias toxicas na atmosfera. As demais fontes
de producdao de energia renovavel (agua, vento e sol) também tém sido
desenvolvidas, porém nao sao suficientes para cobrir a demanda de energia elétrica,
além de serem fontes sazonais de energia, ou seja, mudam de acordo com as
variagOes climaticas.

Uma célula a combustivel é composta pelo anodo, catodo, eletrdlito e
interconectores. Os tipos de materiais dos componentes, combustiveis usados e a
temperatura de servigos, classificam as células a combustivel. Existem as células a
combustiveis alcalinas (AFC), célula a combustivel de eletrélito polimérico (PEMFC),
célula a combustivel de metanol direto (DMFC), célula a combustivel de &cido
fosférico (PAFC), célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) e célula a
combustivel de éxido solido (SOFC) (CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001).

As SOFCs tém sido desenvolvidas para uma vasta area de aplicagdes, como
aplicacoes portateis, pequenos sistemas de energia (unidades de energia auxiliar de
automdveis e residéncias), também podem ser empregadas como sistemas hibridos
de pressurizacdo em turbinas a gas, entre outras (CARRETTE, FRIEDRICH,
STIMMING, 2001).

As células a combustivel de o6xido solido apresentam altos valores de
producdo de energia (100-250KW). Para o maximo desempenho destas células, é
necessario que o eletrdlito esteja livre de porosidade (alta densidade), seja
suficientemente fino para minimizar as perdas O6hmicas e que possua alta

condutividade idnica e minima condutividade elétrica. Neste contexto, os materiais e
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0s processos de fabricacdo para a obtengdo das células a combustivel de éxido
sélido que possuam as caracteristicas necessarias vém sendo objeto de estudos.

Dentre as classes de células a combustivel, a de 6xido solido (SOFC — Célula
a combustivel de éxido sélido) € uma das mais conhecidas e se caracteriza por
possuir todos os componentes no estado sélido, trabalhar em temperaturas
elevadas, entre 600 a 1000°C e possuir uma boa eficiéncia. Por outro lado, existem
alguns problemas causados pela alta temperatura de operacdo, como,
incompatibilidade e instabilidade dos materiais, degradacao térmica e alto custo de
suas propriedades. Com a intencdo de minimizar esses problemas, foram
desenvolvidas as IT-SOFCs (célula combustivel de 6xido sélido de temperatura
intermediaria), células que tem a temperatura critica de operacdo reduzida,
funcionando numa faixa de temperatura de 600 a 800°C e com condutividade idnica
tdo boa quanto a da zircénia estabilizada com itria (CARRETTE, FRIEDRICH,
STIMMING, 2001; ROCHA, MUCCILLO, 2001; ZHENG, et al, 2009).

A céria dopada com gadolinia tem sido considerada como um dos mais
promissores materiais para eletrélito de IT-SOFC devido a sua alta condutividade
ibnica e boa compatibilidade com os eletrodos. Por outro lado, é dificil sinterizar
ceramicas a base de céria abaixo de 1500°C (TIANSHU, et al, 2001). Além disso,
acima desta temperatura o éxido de céria sofre reducao (passa do estado de
valéncia Ce** para o Ce**), o que pode produzir microtrincas, causar condutividade
eletrénica e comprometer o funcionamento da célula. Desta forma, se faz necessario
sinterizar as ceramicas a base de céria em temperaturas mais baixas.

O interesse em sintetizar e sinterizar ceramicas nanocristalinas tem
aumentado devido as significativas melhoras que ocorrem nestes materiais, pois a
diminuicdo do tamanho de grdo numa escala menor que 10 nm forma ceramicas
nanoestruturadas com propriedades elétricas, térmicas, Oticas e mecanicas
superiores, além de aumentar a sinterabilidade a temperaturas mais baixas que com
0s graos na escala micrométrica (MAZAHERI, ZAHEDI, HEJAZI, 2008), (MAZAHERI
et al, 2007). Além disso, 0 aumento da concentracao dos defeitos pontuais aumenta
a condutividade dos materiais (MEHRER, 2007).

A fim de obter uma boa densificacdo em temperaturas mais baixas que
1500°C nas ceramicas a base céria, é usada a técnica de sinterizacdo em dois
passos (two-step sintering). Dentro deste contexto, para a producéo de eletrélitos de
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células a combustivel de 6xido soélido, é muito importante sintetizar materiais
nanocristalinos e manté-los com estrutura refinada apds a sinterizacao. Para tal sdo
usados perfis de sinterizacdo que incluem a combinacdo otimizada de picos e
patamares de temperaturas de sinterizacdo, produzindo materiais nanoestruturados
com alta densificagdo em temperaturas razoavelmente baixas, devido as diferentes
cinéticas de densificacdo e consequente crescimento de grao (LAPA, et al. 2009).
Este processo evita o crescimento acelerado do grao no estagio final de sinterizagao
devido a diferenca de cinética entre a difusdo no contorno de grdao e a migragéao do
contorno de grao (KLEINLOGEL, GAUCKLER, 2000). De forma geral, o uso da
sinterizagdo em dois passos tradicional tem sido eficiente em inibir o crescimento de
grao de amostras de zircbnia estabilizada com itria (MAZAHERI, et al 2007) e de
céria dopada com gadolinia (LAPA, et al, 2009).

Varios trabalhos (FERGUS, 2006; KLEINLOGEL, GAUCKLER, 2000;
FUENTES, BAKER, 2009; FUENTES, BAKER, 2008) realizados aplicando esta
técnica em diferentes materiais mostram que o resfriamento feito da temperatura T1
para T2 é realizado rapido e dentro do forno, além disso, os tempos de isoterma
usados na temperatura T2 geralmente sdo longos. LAPA, et al, 2009, aplicou TSS
em amostras a base de céria a partir de pds nanométricos, com isoterma T2 de 10h,
obteve amostras com tamanhos de graos na escala sub-micrométrica e densidade
relativa de aproximadamente 92%. CHEN, WANG, 2000, também usaram diferentes
perfis de TSS para sinterizar amostras de zircdnia estabilizada com itria, aqui a
isoterma T2 usada foi de 20h, amostras foram obtidas com tamanho de grdo em
torno de 60nm. Segundo WRIGHT, YEOMANS, 2008, diferentes perfis de TSS
usados para sinterizar zircOnia estabilizada com itria (YSZ) com isoterma T2 de 10h,
foram obtidas amostras com tamanhos de gréo variando de 0,6 uym a 9,6 pym e
densidade relativa entre 79% e 97%. Outro estudo realizado por HESABI, et al, 2008
com alumina, através de TSS com isotermas variando de 15h até 64 horas,
obtiveram amostras com tamanho médio de grao 0,31 um a 1,1um e densidades
relativas variando de 90% a 98%.

Nos trabalhos citados acima, os prolongados tempos de isoterma (10h até
64h) levam a um tempo total de sinterizagdo elevado e alto consumo de energia.

Com o objetivo de determinar novas formas de sinterizacdo em dois passos,

sdo propostos perfis modificados de sinterizacdo, a partir dos quais sao produzidas
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amostras que possuam as propriedades necessarias para serem aplicadas como
eletrdlitos de células a combustiveis de 6xidos sélidos.
Os perfis modificados tém como principal diferenca, criar uma isoterma em T1
e diminuir o tempo de isoterma T2. Com esse procedimento foi possivel obter altos
valores de densidade relativa (superiores a 90% da densidade tedrica), bem como
evitar o acelerado crescimento de grdao que ocorre no estagio final da sinterizacao.
Este trabalho tem como objetivo principal sinterizar eletrélitos de céria dopado
com gadolinia pelo processo de sinterizagdo em dois passos com rotas de
sinterizacbes modificadas, obtendo amostras com caracteristicas e propriedades
compativeis a aplicagédo em células a combustivel de éxido sélido.
Os objetivos especificos deste trabalho sao:
e (Caracterizar os pos de céria dopada com gadolinia (CGO) com diferentes
tamanhos de particula, através das técnicas DRX e MEV;
e Compactar e sinterizar as amostras de CGO através do processo de
sinterizagdo em dois passos modificadas.
e (Caracterizacao elétrica e microestrutural dos componentes da SOFC.
¢ Realizar medidas de tamanho de grao, densidade e condutividade ibnica.

e Avaliar a influéncia das isotermas em cada rota de TSS.
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2.1 Células a combustivel

As células a combustivel sado dispositivos eletroquimicos onde a energia livre
da reacdo quimica é convertida em energia elétrica por uma reagdo direta
(CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING; 2001).

As células a combustiveis tem atraido atencao nos ultimos anos devido o seu
grande potencial em gerar energia e serem aplicadas em dispositivos estacionarios,
portateis e meios de transporte, além da necessidade ambiental de sustentabilidade
em busca fontes de energias renovaveis. Alguns exemplos de aplicagdes de células
a combustiveis sdo mostradas nas regides em destaque na figura 2.1. Algumas
vantagens das células quando comparadas as baterias convencionais sdo de
oferecerem maior densidade de energia, tamanhos menores, sdo mais leves e
apresentam maiores tempos de vida, por isso existe um aumento no nimero de
aplicacb6es onde existe a necessidade de poucos Watts, como, celulares, lap-tops e
outros dispositivos eletronicos portateis (ORMEROD, 2003).

A estrutura basica de uma célula a combustivel é apresentada na figura 2.2,
as células a combustivel possuem uma estrutura similar: a célula consiste de dois
eletrodos separados por um eletrélito, conectados por um circuito externo. Os
eletrodos sdo expostos a um fluxo de gas ou um liquido. Os eletrodos tém que ser
permeaveis ao gas ou a liquido, ou seja, devem possuir uma estrutura porosa. A
estrutura e a capacidade dos eletrodos para a difusdo do gas sdo muito complexas e
requer consideraveis otimizacées para a aplicacdes praticas. Por outro lado, o
eletrdlito ndo deve possuir permeabilidade ao fluxo de gés, ou seja, deve apresentar

uma estrutura livre de poros, densa.

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 2.1: Exemplos de aplicac6es de células a combustiveis em dispositivos
portateis e em meios de transporte.

9
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=
= Protdtipo de célula a combustivel para alimentar

cdmeras fotograficas SLR com o dobro da

Célula de metanol para alimentar . . L
autonomia das baterias tradicionais

aparelhos portateis

Ty,

Micro célula a combustivel Carregador com célula a combustivel para

substituindo bateria de celular dispositivos portateis

In Wheel Motor

Protdtipos de carros da Mercedes (Necar) e da Nissan (Terra) com célula a combustivel de
hidrogénio.
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Figura 2.2: Estrutura basica de uma célula a combustivel.

Ccalor H,0
i S
Catodo : : v
Eletrolito
Anodo :
Q- m—

Combustivel ey H, _T

Fonte: KHOLWAD, 2005

A voltagem de operacdo de uma célula é sempre menor que 0 maximo
tedrico. Isto é resultado de perdas, que dependem de muitos fatores como
densidade de corrente, temperatura, pressao, taxa de vazao do gas, combustao do
gas e do material da célula. A diferenga entre a voltagem de operacéo da célula e a
voltagem reversivel € referida como a polarizacdo total, sobrevoltagem ou
sobrepotencial.

A figura 2.3 representa a curva de tensdo x densidade de corrente, que
mostra os diferentes componentes de polarizacdo e seus efeitos. Na verdade,
nenhum destes efeitos pode ser eliminado, entretanto todos podem ser minimizados

pela escolha apropriada de materiais, geometrias e condicdes de operacgao.
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Figura 2.3: Curva tipica de voltagem-densidade de corrente de uma SOFC.
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B
Densidade de Corrente [A/cm?]

Fonte: Adaptado de KHOLWAD, 2005

2.1.1. Tipos de células a combustivel

Os diversos tipos de células a combustivel sdo classificados a partir do
eletrdlito utilizado, assim cada tipo de célula possui caracteristicas distintas quanto
aos materiais empregados, temperatura de funcionamento, especificacbes de
pureza dos reagentes e, consequentemente, caracteristicas distintas quanto a
eficiéncia, durabilidade e custo.

Dentre os tipos de células a combustivel pode-se citar célula a combustivel
alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell), célula a combustivel de membrana polimérica
(PEMFC — Polymer Electrolyte Fuel Cell), célula a combustivel de acido fosfoérico
(PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell), célula a combustivel carbonatos fundidos
(MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell) e célula a combustivel 6xidos sélidos (SOFC —
Solid Oxide Fuel Cell).

A figura 2.4 descreve as diferencas basicas entre os tipos de células a
combustivel, as quais estdo nas reag¢des que ocorrem no anodo e catodo bem como
as temperaturas de operacao das células para um 6timo desempenho.

Entre os diferentes tipos de CaC, a de 6xido sélido (SOFC) tem atraido uma

grande atencdo devido a sua alta eficiéncia. Elas podem ser alimentadas com
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combustiveis hidrocarbonetos para produzir eletricidade, com alta eficiéncia,

sugerindo desenvolvimentos futuros para aplicagdes estacionarias e portateis.

Figura 2.4: Os diferentes tipos de células a combustivel e suas respectivas reacoes.

Anodo Eletrdlito Catodo
Ht_o_ SOFC (500-1,000 °C) -« 0, (ar)
Reforma E0 «—— g2 -
interna :
Hy CO  —f ¥
; H0 MGEC (650 °C) = )
CL—:, o — C032' -« Ca,
Reforma
externa 3 —+
T g PAFC (200 °C) g [« 02 @
P + -
HY ————»
Reforna
extema PEMFG 80°C) | ¥
—
H,,.00, I : H,Q |=— 0, (@
(remogao de CO)
¥ o 0, (an
Hy—>E H,0 g = {(remogdo
_— i
de CO,)

Fonte: BRIAN, HEINZEL, 2001

As principais caracteristicas, propriedades e aplicacdes dos tipos de células sdo

apresentadas a seguir de forma sucinta:

Célula Combustivel Alcalina: As AFC tem a vantagem de possuir a maior

eficiéncia elétrica de todas as células a combustivel, mas o seu trabalho é
sustentado apenas com gases puros, o que é considerada a maior restricao
em muitas aplicagdes. Geralmente sao usados eletrolitos de KOH nas AFC’s
(em concentragdes de 30 — 45% wt), tendo vantagem sobre as células acidas,
pois os eletrdlitos alcalinos apresentam a cinética de reducdo do oxigénio
mais rapida que nos eletrélitos acidos, tornado as AFC sistemas mais

atrativos em aplicagdes especificas.

Célula a combustivel de membrana polimérica: Sdo células que funcionam a

baixas temperaturas, geralmente operam entre 85 e 105°C. Funcionam
realizando a troca de prétons através de uma membrana (eletrélito). Foram as

primeiras as serem usadas no espaco como fonte de forca auxiliar no
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programa Gemini, também foram usadas para melhorar a qualidade da agua
de beber. O material da membrana era o PSS — Poliestireno Sulfonato,
polimero que nado possui estabilidade suficiente. Essa foi uma das maiores
razdes para a NASA optar por sistemas com células a combustivel alcalinas

em missdoes mais afastadas.

~ Célula a combustivel de acido fosférico: E até agora o mais avancado sistema

desenvolvido para fins comerciais. Sao usadas principalmente em plantas de
energia estacionaria. Esta sendo instalada no mundo inteiro centrais de
energia a base de PAFCs, com saidas de energia variando de 5 £+ 20 MW,
sdo usadas para abastecer vilas, cidades e shoppings ou hospitais com
eletricidade, aquecimento e agua quente. As vantagens do PAFC sao sua
simples construgéo, estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, além da
baixa volatilidade do eletrélito, operam em temperaturas de 150-200°C. O
inicio do uso das PAFC se deu com o objetivo de evitar a corrosao de alguns
dos componentes das células.

— Célula a combustivel carbonatos fundidos: O desenvolvimento das células a

combustivel de carbonato fundido teve inicio na metade do século 20.
Apresenta como vantagem a possibilidade de permitir a reforma interna em
alta temperatura de operagdao (600 a 700°C). Nestas temperaturas ocorre
melhora na cinética da reducéo de oxigénio, eliminando a necessidade do uso
de metais preciosos para catalise. O carbonato fundido (geralmente LiK ou
LiNa carbonato) é estabilizado em uma matriz (LIAIO2) que pode ser
suportada em fibras de AlLOz; para melhorar a resisténcia mecanica. As
células a combustivel de carbonato fundido podem atingir eficiéncia elétrica
acima de 50 ou 70% quando combinadas com outras células a combustivel.
Elas podem operar com diferentes combustiveis e ndo sao propensos a
contaminagcdo ao CO ou CO,, como é o caso de células para baixas

temperaturas.

- Célula _a combustivel 6xidos sélidos: Nestas células sdao empregados

materiais no estado sélido no eletrélitos. As SOFCs sao sistemas gas-solido,
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deste modo nao tem problemas com a administracdo de agua, fluxo de
camadas de catalise ou lenta cinética de reducao do oxigénio. Por outro lado
¢ dificil encontrar materiais apropriados que tenham as propriedades térmicas
e estabilidade necessarias para a temperatura de operacao. A reforma interna
nas SOFCs ocorre no anodo. As células a combustivel de 6xido sélido tem
sido usadas em projetos com estrutura tubular e planar. Devido a alta
temperatura, ha um elevado consumo de gases, para aumentar a eficiéncia
elétrica é possivel fazer uma combinagdo com outro sistema gerador de

energia (ex: turbinas a gés).

2.1.2. Célula a combustivel de 6xido solido

Uma SOFC é composta por um anodo, um catodo, um eletrélito e dois
interconectores que estdo organizados com uma estrutura sanduiche, onde o
eletrdlito sélido e denso é colocado entre os eletrodos porosos.

A célula a combustivel de 6xido sélido se diferencia dos outros tipos por ter
catodo, eletrélito e anodo em material sélido ceramico e tem atraido grande atencao
devido a sua alta eficiéncia (MGUYEN, 2004). Os materiais ceramicos reduzem a
corrosao e eliminam os problemas no eletrélito, como a diminuicdo do processo de
corrosao, que ocorre em outros tipos de células como as de membrana polimérica
(MULLER et al, 2003).

A temperatura de operacao para uma SOFC esta entre 600 e 1000°C, que é
maior que em qualquer outro tipo de célula a combustivel para atingir condutividade
ibnica suficiente no eletrdlito. A alta temperatura sdo gerados gases, 0s quais sao
eliminados do sistema, sendo uma opg¢ao viavel para o uso em aplicacées com co-
geragao.

Na SOFC o combustivel é alimentado no anodo, onde sofre uma reacao de
oxidacao liberando elétrons para o circuito externo, o combustivel oxidado vai para o
catodo e recebe os elétrons do circuito externo sofrendo uma reagéao de reducdo. O
fluxo de elétrons no circuito externo do anodo para o catodo produz uma densidade
de corrente elétrica. Em um empilhamento as SOFCs sdo conectadas em séria via

um componente chamado interconector. O funcionamento de uma célula a
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combustivel, bem como suas equacdes de oxidacao e reducao estao representados
na figura 2.5.

Figura 2.5: Esquema representativo das reagdes quimicas e fluxo de elétrons em

uma célula a combustivel de 6xido sélido

Ho + 0% - H,0 + 2e”

Combustivel o ‘ 0 Q ' Ejggggc?e
‘ cmozﬁcoﬂu

’3:'5\ R

Eletralito 0102 e 02 O 02 6 02

Catodo “! M q
+
% O, + 4 — 2 02‘ Reacdo de
reducéo
OX|dante % o5 E @

Fonte: STOVER, D.; FORSCHUNGSZENTRUM JULICH

Circuito externo

Os materiais mais usados em SOFCs devem atender a determinadas
configuragdes especificas para garantir o bom funcionamento da célula, levando a
um bom desempenho em conjunto. Os requesitos comuns aos materiais dos
componentes das células séo: estabilidade quimica e compatibilidade com os outros
componentes das células, estabilidade microestrutural e de fases, valores préximos
de coeficiente de expansao térmica entre os componentes da célula (estrutura
laminada), os componentes da célula devem apresentar uma razoavel resisténcia ao
choque térmico na temperatura de operacdo, tenacidade e resisténcia mecanica,
com baixa pressdao de vapor para evitar perdas no material e com baixo custo.
Atualmente os materiais mais utilizados na fabricacdo dos componentes da SOFC
sao zirconia estabilizada com itria (YSZ) e céria dopada com gadolinia (CGO) para o
eletrolito, magnetita de estréncio dopado com lantanio (LSM) para o catodo,
niquel/’YSZ para o anodo e cromita dopada com lantanio ou metais resistentes a
altas temperaturas para os interconectores (NGUYEN, 2004) (ORMEROD, 2003).

Quanto ao eletrdlito o principal requisito é que seja condutor ibnico e isolante
eletrénico. Sabe-se que a condutividade i6nica € influenciada pela microestrutura e

presenca de impurezas. Quanto a microestrutura, o tamanho de gréo e a porosidade
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sdo os principais fatores que interferem na condutividade ibnica, no entanto
resultados contraditérios quanto a influencia do tamanho de grédo na condutividade
ibnica tem sido encontrados para o sistema com céria dopada com gadolinio, onde
leva-se em conta a composicao quimica, processamento e espessura das amostras.
Quanto a presenca de impurezas, o SiO, é a mais encontrada, a qual durante a
sinterizacdo o Si acumula no contorno de gréo, reagindo com o grao do material,
formando uma fase vitria, que fica dispersa nos contornos de grao, assim
prejudicando a condutividade ibnica no mesmo (LENKA, et al 2010), (KHAKPOUR,
et al, 2012).

A configuracao nas células simples pode ser classificada em duas categorias:
alto-suportada e suportadas externamente. Na configuracdo alto-suportada um dos
componentes da célula atua como suporte estrutural da célula, deste modo, as
células podem ser classificadas em eletrélito suportado, anodo suportado ou catodo
suportado. Na configuracdo suportada externamente, a célula estd organizada na
forma de finas camadas, suportadas no interconector ou no substrato poroso. As
duas categorias sdo representadas esquematicamente na figura 2.6 (NGUYEN,
2004).

Figura 2.6: Esquema representativo das configuracdes das células SOFCs.

Eletrolito-suportado Catodo-suportado Anodo-suportado

Substrato Vs

POr0SO Interconector

Fonte: Adaptado de NGUYEN, 2004

Com relacdo ao design das células, se destacam o planar e o tubular. O
design planar, ilustrado esquematicamente na figura 2.7, € um dos mais estudados
desde 1960, neste a célula simples é configurada em camadas horizontais que sao
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conectadas em série. As formas mais comuns das camadas sao retangulares ou
circulares. Apresenta um alto potencial e baixo custo. Neste conceito de
empilhamento, o eletrodo é produzido por deposicao no eletrélito sinterizado ou
laminado no estado verde seguido de sinterizacdo, bem como as camadas de
interconectores sdo sinterizadas. Sao feitos de materiais ceramicos ou ligas
metdlicas estaveis a altas temperaturas — sdo fabricadas individualmente e entao
empilhadas e seladas em alta temperatura. A configuracdo planar oferece densidade
de poténcia de cerca de 1MW/m?®, métodos de fabricacdo de baixo custo (técnicas
de processamento convencionais de ceramica verde) e controle de qualidade
simplificado. Cada componente é fabricado separadamente, o que possibilita a
inspecao antes da construcdo da pilha. O maior desafio é o desenvolvimento de
materiais selantes e interconectores (BADWAL, FOGER, 1996).

Figura 2.7: Esquema representativo de uma célula a combustivel com design planar

Interconector

Fluxo de Combustivel

Fluxo de Ar

Fonte: CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001

O design tubular possui uma estrutura de alta selagem, que melhora a
estabilidade térmica e elimina a necessidade de selantes com boa resisténcia
térmica. O design tubular pode ser dividido em dois sistemas: i- um onde o fluxo de
gas € ao longo do eixo do tubo; ii- e outro onde o fluxo é perpendicular ao eixo. O
primeiro consiste de uma célula combustivel suportada no eletrodo, os tubos sao
extrudados e sinterizados. Os outros componentes da célula séo finas camadas que
sao fabricadas por deposicdo de vapor eletroquimico, que produz um filme fino de
gas com espessura uniforme. A figura 2.8 € uma representacdo esquematica dos
dois tipos de células tubulares
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Figura 2.8: Esquema representativo dos dois tipos de células com projeto tubular

Interconectar

Combustio

Eletrodo para o
fluxo de combustivel

Combustivel
Eletralito

Eletrodo - Tubo poroso
para fluxo de ar

Fonte: CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001

A tecnologia das SOFC tem sido desenvolvida para uma grande quantidade
de aplicacoes em geracao de energia. Tem sido considerados varios sistemas de
SOFCs para producao de energia, como dispositivos portateis (500W — carga de
bateria), pequenos sistemas de energia (5KW — energia residencial ou unidades de
energia auxiliar em automoveis), plantas distribuidoras de energia (100 — 500 KW).
Além disso, as SOFCs também podem ser integradas a turbinas a gas (onde
produzem alguns milhdes de KW) e sistemas hibridos de pressurizagdo (NGUYEN,
2004).

2.1.3. Eletroélitos de SOFC

Algumas caracteristicas sao necessarias aos componentes das células a
combustiveis para que tenham um bom funcionamento, principalmente em altas
temperaturas de operacao, no caso das SOFCs, cerca de 1000°C.

Um eletrdlito sélido € um condutor iénico e um isolante eletrénico. Eletrélitos
sblidos sdao empregados em células eletroquimicas, nas quais 0s reagentes
quimicos nos dois eletrodos sdo gasosos ou liquidos. Eles desempenham trés
fungdes criticas: a) separar os reagentes, b) bloquear toda corrente eletrénica para
que nao flua internamente, sendo forcada a fluir em um circuito externo, e c)
promover a conducdao de portadores de carga ibnicos, fornecendo uma corrente
ibnica interna que deve balancear a corrente eletrénica do circuito externo (FLORIO,
et al, 2004).
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A condutividade nos eletrélitos solidos para uso em células a combustivel
deve ser exclusivamente ibnica, o portador de carga sendo um ion associado com o
oxidante (O2) ou com o combustivel (Hy, hidrocarbonetos, etc). Entdo a escolha se
reduz geralmente a eletrélitos sélidos condutores de fons O ou H*.

As propriedades que esses materiais devem necessariamente apresentar,
de acordo com as consideracdes eletroquimicas e pela alta temperatura de
operacgao, sao:

() Alta condutividade iénica (maior que 0,1 S.cm™ a 900 °C);

(1) Baixo numero de transferéncia de elétrons (< 10 a 900 °C);
()  Estabilidade de fase desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 1100 °C;
(IV)  Expansao térmica compativel com a dos demais componentes da
célula;
(V) Compatibilidade quimica com os materiais de eletrodos e de
interconexao, e com o oxigénio e o material combustivel;
(VI)  Impermeabilidade a gases;
(VIl)  Mecanicamente resistente, com resisténcia a fratura maior que

400MPa a temperatura ambiente.

A estes requisitos tecnoldgicos deve-se somar o requisito econémico, ou seja,
0s custos dos materiais de partida e de fabricacdo devem ser moderados.

A alta eficiéncia do eletrélito de uma célula a combustivel requer, além das
propriedades gerais citadas acima, condutividade idnica suficiente (>0,05 S.cm™) na
temperatura de operagdo e permanecer como condutora de ions em atmosferas
oxidantes e redutoras, boa estabilidade, compatibilidade quimica e térmica,
impermeabilidade pela reacdo dos gases, alta resisténcia, dureza e densidade, facil
fabricacao e baixo custo (HAN et al, 2007).

O eletrélito de 6xido solido deve ser denso, para evitar a passagem do gas
através do eletrdlito, além disso, deve possuir uma baixa espessura para minimizar
perdas dhmicas. O valor da condutividade i6nica deve ser préximo da unidade e a
condutividade elétrica deve ser proxima de zero. Por outro lado, os outros
componentes da célula devem apresentar alta condutividade elétrica e interdifusao
das espécies idnicas na temperatura de operacao.
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Em termos gerais, a zircénia estabilizada com itria (ZEIl) é até o momento o
eletrdlito s6lido mais desenvolvido para a fabricacao de células a combustivel de alta
temperatura. A ZEI tem uma condutividade ibnica adequada a temperaturas acima
de 800 °C, desde que membranas finas (espessura menor que 20 um) e densas
possam ser fabricadas. Essas membranas devem ser livres de impurezas e com
apropriada concentracdo do dopante (entre 8 e 10 mol%). A zirconia estabilizada é
quimicamente inerte aos gases reagentes e a maioria dos materiais de eletrodos
(NASCIMENTO, MOHALLEM, 2009)

Dentre as descobertas mais recentes de materiais ceramicos condutores de
ions oxigénio estdo duas familias conhecidas como: LAMOX e apatitas.

A familia do LAMOX é derivada da estrutura cristalina cubica do p-La:Mo2.Og a
temperaturas superiores a 580 °C. A transi¢cdo de fase a<—f3 resulta no aumento de
duas ordens de grandeza, aproximadamente, no valor da condutividade iénica. A
estratégia adotada para estabilizar a fase de alta temperatura a temperatura
ambiente € a substituicado parcial tanto do La quanto do Mo. Uma limitacdo para
aplicacoes praticas desta ceramica € a reducao do Mo, que pode ser diminuida pela
substituicdo parcial do Mo por W. Entretanto, para fins de aplicagdo como eletrélito
sblido em células a combustivel sdo necessarios estudos que demonstrem sua
viabilidade.

Oxidos com a estrutura da apatita, tipicamente germanatos e silicatos de
composigdo LaioxGegOx,y € LajoxSisOz.y apresentam altos valores de
condutividade i6nica. Pode ser citada como exemplo a composicdo LagSrGegOo 5
que a 950 °C apresenta condutividade 0,14 S.cm™. Em baixas temperaturas, esta
composicao também apresenta altos valores de condutividade ibnica (superiores ao
da ZEIl). Entretanto, este tipo de ceramica necessita de altas temperaturas de
sinterizagdo e, de forma analoga a familia LAMOX, muitos estudos deverdo ser
feitos antes que possa ser viabilizada sua utilizacdo em células a combustivel.

A tabela 2.1 apresenta alguns materiais usados em eletrélitos de células a
combustiveis, composicao e limitacées nas aplicacoes.

Muitos estudos tém sido feitos em outros materiais para substituir a zirconia
estabilizada com itria. Eletrélitos a base céria tem tido grande atencao, uma vez que

0s Oxidos de céria possuem uma condutividade elétrica maior que a zirconia
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estabilizada com itria e sdo usadas a aproximadamente 800°C (HAYASHI, et al,
2000).

A partir da década de 90, foram estimulados os projetos de empilhamento de
células a combustivel de éxido sélido de menor dimensdo. A temperatura de
operacao deveria ser reduzida o maximo possivel, sem comprometer a cinética de
reacdes de eletrodo e a resisténcia interna da célula. O desenvolvimento destes
tipos de células a combustivel de temperatura intermediaria e de menor tamanho
ganhou espaco entre diversos fabricantes, inclusive para aplicacbes em suprimento
de energia elétrica para fungdes auxiliares, como por exemplo, em ar condicionado

em veiculos automotivos (FLORIO, et al, 2004).

Tabela 2.1: Materiais usados em eletrélitos de células a combustiveis, composicao e

limitacées nas aplicacdes.

Material Composicao Limitacao
ZircOnia o o
. Condutividade i6nica adequada apenas
estabilizada (Zr0O2)1-x(Y203)x .
. acima de 800°C;
com itria
Céria dopada Pode desenvolver condutividade eletronica
.. Ceo,9Gdo,101,95
com gadolinia em atmosfera redutora;
LAMOX Reducao do Mo; Necessidade de estudos
B-LagMOQOg T
que demonstrem sua viabilidade
Apatita LaioxGesOzs.ye O material necessita de altas temperaturas
La10-xSi60264y de sinterizacdo

2.1.4. Eletrdlitos de Céria dopada com gadolinia

As SOFCs convencionais usam eletrélitos de zircénia estabilizada com 8%
mol de itria que requerem uma alta temperatura de operacao, de 800 a 1000°C. Este
fato tem resultado em materiais de alto custo, além de provocar altas taxas de
degradacao fisica e quimica nos materiais. Entdo se tornou necessario desenvolver
as IT-SOFCs, que sao células combustiveis de Oxido solido de temperatura
intermediaria, esta trabalham de 600 a 800°C. Com o desenvolvimento destas
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células espera-se que possam ser mais facilmente processadas e comercializadas
(ZHENG, et al, 2009).

O 6xido de céria (CeO,) é um material que tem despertado grande interesse
em estudos na area de sintese de eletrdlitos. A céria possui alta condutividade ibnica
e boa compatibilidade com os eletrodos. Além disso, a temperatura ambiente possui
estrutura cubica de face centrada, do tipo fluorita. Neste caso, a adicdo de 6xidos
terras raras, solUveis na céria, tem a finalidade de alterar a sua condutividade
elétrica, pois na céria nominalmente pura é condutora eletrbnica e quando a céria
contém aditivos passa a ser condutora ibnica predominantemente (MUCCILLO,
2008).

Uma diferenca entre a céria e a zircbnia é que o atomo de cério pode assumir
dois estados de valéncia, Ce** e Ce*, este (ltimo é a forma mais estavel na
estrutura cubica tipo fluorita do que o Zr**, como consequéncia disto, é observado
uma alta condutividade eletrénica na céria contendo aditivos em atmosferas de baixa
pressao parcial de oxigénio (pQO.), além disso, a diferenga entre os raios i6nicos do
Ce** (r=0,097nm) e do Ce* (r=0,1140nm) produz uma expansdo volumétrica,
durante o processo de redugdo da céria, causando instabilidade mecéanica
(MUCCILLO, 2008).

O movimento i6nico nas solucdes sblidas com estrutura fluorita, como aquelas
a base de zircbnia e céria, € caracterizado pela migragdao do ion oxigénio para uma
posicao vacante vizinha. Considerando as energias envolvidas durante a migracao
do ion oxigénio, a trajetéria de menor energia acontece ao longo do vértice do cubo
formado pelos sitios do oxigénio, como mostrado na figura 2.9 (MUCCILLO, 2008).

Os 6xidos com estrutura fluorita tem alta condutividade i6nica quando os
cations hospedeiros (como Ce*, Zr**) sdo substituidos pelo cation de menor
valéncia (como Gd**, Y**). A falta de carga é balanceada pela formacédo de vacancia
de oxigénio no ion 6éxido na sub-rede, resultando em uma impressionante
condutividade ibnica (GOODENOUGH, 2000), (MOGENSEN, et al, 2004).
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Figura 2.9: Estrutura fluorita de éxidos solidos.

Cation dopante
(2+ ou 3+)

Vacancia . i
ion O?

Cétion Hospedeiro <
(4+)

Fonte: GOODENOUGH, 2000

Com a dopagem da céria, os sitios de ions tetravalentes (+4) sao substituidos
por terras raras trivalentes (+3) produzindo vacancias de oxigénio, para preservar a
neutralidade elétrica. A concentragdo de vacancias de fons O% é determinada pela
concentracao de dopantes. Quando céations de valéncia menor que a valéncia do ion
cério sdo introduzidos na sub-rede de Ce*, a formagdo de vacancias anidnicas é
mais favoravel que a formacao que a formacéo de pares elétrons-buraco (ROCHA,
MUCCILLO, 2001).

Os oOxidos de terras raras utilizados como dopantes podem substituir o ions
C* com a formagdo de vacancias de oxigénio ou ocupar intersticios. O modelo da
estrutura da solucao sélida céria-gadolinia é apresentado na figura 2.10. Os circulos
pequenos representam os fons oxigénio, os fons Gd** e Ce** ocupam o centro de
oito pequenos cubos, de maneira alternada. O quadrado mostrado na posi¢ao de
corpo centrado do cubo grande representa as vacancias de oxigénio. O
deslocamento de fons O* da posicéo ideal na estrutura fluorita é representado pelas
setas.
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Figura 2.10: Modelo de estrutura cristalina da solucao sélida céria-gadolinia

Fonte: ROCHA, 2001

Um fator importante em uma dopagem do 6xido de céria com a finalidade de
ser aplicado como eletrélito € que a condutividade ibnica da céria dopada é muito
dependente do raio ibnico e da concentracao do dopante. Alguns dopantes como
samario e gadolinia mostram uma condutividade ibnica maxima no 6xido de céria.
De acordo com a literatura (HIDEKO et al, 2000), a explicagdo do samario e do
gadolinia apresentarem a maior condutividade i6nica deve-se ao fato de possuirem
tamanho de raio i6nico “6timo”, que nao provoca nem a expansao e nem a contracao
dos parametros de rede da céria, o valor do raio 6timo do dopante é de
aproximadamente 0,104 nm.

Resultados experimentais e calculos tedéricos mostram que a condutividade
isotérmica da céria contendo aditivos esta relacionada com o posicionamento das
vacancias anidnicas proximas aos cations substituintes. Os resultados de simulagcao
atomistica revelaram que a maior interagédo entre os defeitos puntiformes ocorre por
meio da deformacdo elastico produzida na rede cristalina da céria, devido a
diferenca nos raios idnicos do cation do Ce** e dos cations do aditivo. Essa hipétese
€ confirmada pelos resultados experimentais, onde os valores mais elevados de
condutividade i6nica na céria sdo obtidos para os cations substituintes com raio
catiénico mais préximo ao de Ce4+, que sdo o Sm3+ e o Gd* (figura 2.11)
(MUCCILLO, 2008).
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Figura 2.11: Condutividade i6nica da céria em funcao do raio catiénico do aditivo
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Fonte: MUCCILLO, 2008

A condutividade ibnica da céria resulta das vacéncias de oxigénio e
dependem da concentragdo dos dopantes, esta deve obedecer ao limite de
solubilidade, pois caso este limite seja ultrapassado tende a haver a formacgédo de
segunda fase resultando na reducdo da condutividade, geralmente a concentracao
critica de dopante é em torno de 20% mol.

Alguns trabalhos tém apresentado dopagem (Sm) e co-dopagem (Mg) do
oxido de céria, e os resultados mostraram um aumento significante na condutividade
ibnica, além de sugerir uma redugdo consideravel no custo de eletrélitos para IT-
SOFC. (ZHENG, et al, 2009).

A céria necessita de temperaturas em torno de 1600°C para atingir alta
densificacdo (> 95% da densidade tedrica), atingindo valores de tamanho médio de
graos, em geral, variando entre 1 ym e 7 uym.

Com o advento dos materiais monofésicos, diversas tentativas foram feitas
para sintetizar solugdes solidas a base de zirconia e céria que permitissem obter
ceramicas com tamanhos de graos inferiores a 100nm, isto porque, com base nas
melhorias obtidas nas propriedades 6ticas, mecéanicas e magnéticas das ceramicas
nessa escala de tamanho, seria esperado que as propriedades elétricas fossem
também otimizadas em relacdo aquelas de materiais com tamanhos de grao sub-
micrométricos ou micrométricos, mas os resultados relatados mostram pouca
influéncia do tamanho de graos na condutividade elétrica total tanto em ceramicas
de zircbnia como a base de céria (MUCCILLO, 2008).
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2.1.5. Fatores microestruturais que influenciam nas propriedades

elétricas de 6xidos condutores ionicos

As propriedades elétricas de um material sao influenciadas pelas
caracteristicas microestruturais presentes no mesmo. Nos eletrélitos de céria dopada
com gadolinia, a condutividade idnica tem sido amplamente estudada e vem sendo
observado que a mesma varia de acordo com fatores microestruturais, como
composicdo, impurezas, presenga de segunda fase, tamanho de grao, defeitos,
microtrincas, entre outros (STEELE, 2000), (PUIN, ET AL, 2000), (MOLIN, GAZDA,
JASINSKI, 2009).

Os defeitos sdo os principais responsaveis pela condutividade elétrica em
eletrolitos sélidos. A formacado de defeitos também pode ser devida a presenca de
impurezas aliovalentes e a sua concentracdo determinada pela composicdo de
sélido e, geralmente, independe da temperatura.

O processo de condugdo ibnica em um soélido é descrito, geralmente como a
difusdo dos portadores de cargas, esta difusdo ocorre devido a presenca de
defeitos.

A condutividade elétrica de um sdlido idnico é dada pela expressao vista na

equacgao 1:

Gzﬁ.exp( H j Eq. 1

onde T é a temperatura absoluta, K € a constante de Boltzmann, H é a energia de
ativacao térmica para a conducéo e g, é o termo pré-exponencial, os dois Ultimos
termos levam em conta a mobilidade do portador de carga em uma determinada
estrutura e o termo pré-exponencial considera a concentracdo de portadores de
carga (FONSECA, 2001).

Esta expressao é valida para concentracbes suficientemente baixas de
defeitos puntiformes (regime diluido) para que ndo exista uma interacédo entre eles.
Mesmo nao sendo rigorosamente valida, esta expressao é adotada para as solucoes
a base de zircdnia com altas concentracdes de dopantes e, portanto, de defeitos; e
de fato, ndo ha atualmente um modelo tedrico satisfatério capaz de descrever a
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condutividade elétrica para sistemas com altas concentragdes de defeitos
(FONSECA, 2001).

Nos ultimos anos, ceramicas nanoestruturadas tém sido extensivamente
investigadas devido o elevado numero de contornos de grao ser capaz de melhorar
significativamente as propriedades elétricas, magnéticas, mecéanicas, Opticas e
biomédicas quando comparadas com as propriedades dos materiais
microestruturados. A melhoria nas propriedades elétricas em eletrélitos sélidos
nanoestruturados é importante em aplicagcdes, como sensores de gas, baterias de
litio, células a combustiveis de éxido sdélido de temperatura intermediaria, entre
outras. No entanto, existe uma grande dificuldade em obter ceramicas densas e
nanoestruturadas em  processos convencionais de sinterizagdao  (JO,
MURALIDHARAN, KIM, 2008)

Ceramicas policristalinas com tamanho de particula nanométrica, podem
exibir melhora na conducao i6nica devido ao transporte de ions ao longo do
contorno de gréo que existe em maior quantidade nesses materiais. Relacionando-
se a condutividade i6nica e microestrutura do material sabe-se que a difusdo no
contorno de gréao € frequentemente maior que a difusdo através do grao. Assim,
difusdo no contorno de grdo é aumentada devido a alta porcentagem de
deslocamento de atomos, os quais tencionam a rede cristalina. Além disso, existe
um excesso de volume nos contornos de graos adjacentes desalinhados. O aumento
da difusao ibnica nos contornos de grao pode ser explicado pela alta densidade de
defeitos (promovendo o deslocamento de atomos) e a alta mobilidade dos atomos
(interconectando o excesso de volume livre). No entanto, apenas a alta difusdo nos
contornos de grao é insuficiente para garantir a alta condutividade ibnica no material.
No caso de materiais policristalinos na escala micrométrica, a fracado de area
transversal de contorno de grdo paralelo ao fluxo de corrente é muito pequena
quando comparado com material policristalinos nanométricos (TULLER, 2000).

Por outro lado, alguns trabalhos (HUI, et al 2007, LAPA, 2008) mostram que
os contornos de grao zircbnia e a céria tem a menor concentracdo de
transportadores de carga efetiva, resultando no contorno de grdo com alta
resistividade, diminuido a condutividade (resistividade é o inverso da condutividade).

Anadlises de impedancia mostram que amostras de zircbnia estabilizada com itria
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(YSZ) e céria dopada com gadolinia apresentam condutividade no contorno de grao
menor que a condutividade do gréo.

Para explicar o comportamento elétrico de ceramica policristalinas
(condutores iénicos e eletronicos) foi criado o “modelo da camada de tijolos” (Brick
Layer Model), a qual sera tratada por BLM no decorrer deste trabalho. O modelo da
camada de tijolos pode ser entendido com a ajuda da figura 2.12. Trata-se de um
arranjo 3D de grao cubicos, representando os “tijolos”, construido com camadas
uniformes, sendo separados pelos contornos de grao, representando a argamassa.
Um gréo simples e as camadas de contornos de grdo em seu entorno estédo
representados na figura 2.12(a), onde apenas a metade do contorno de grao
pertence a cada grdao. Quando a largura do contorno de grao € muito pequeno em
comparacgdo ao tamanho de grao (hm x pum), a condutividade no contorno de gréo
(ogb) € muito menor que no interior do grédo (og), como € frequentemente nas
eletroceramicas. Assim, o campo elétrico aplicado na direcao vertical as
contribuicdes paralelas ao contorno de gréao (a parte paralela na figura 2.12(b))
podem ser negligenciadas. O transporte € dominado pelo caminho em série
(camadas de contorno de grao superior e inferior e nucleo do grao), resultando em
um circuito equivalente do tipo Bauerle consistindo de dois circuitos RC paralelos
(resistor-capacitor) em rede, um para os graos e um para os contornos de graos,

conectados em série.
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Figura 2.12: Representacao esquematica do modelo das camadas de tijolos (Brick
Layer Model - BLM). (a) Uma BLM unitaria representativa. (b) separacao dos
componentes interior do grdo e contorno de grdo. (c) circuito equivalente. (L
representa o tamanho de grao aparente, somado ao tamanho do interior do gréao, D.
E b € a largura do contorno de grao). )
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Fonte: Adaptado de HWANG, MCLACHLAN, MASON, 1999

O BLM funciona muito bem, quando € considerado que a condutividade no
contorno de grdo € muito menor que a condutividade no interior do gréo (ogp<<0yg;).
Quando a condutividade do contorno de grao torna-se significativamente maior que
no interior do grao, faz-se necessario usar a contribuicdo dos contornos de grdao em
paralelo nos célculos. Isso pode ocorrer em graos microcristalinos quando a relacao
de condutividade, o4,=04;, € grande o suficiente para compensar a menor fragao de
contorno de grdo no material. Para simplificar a BLM a conducédo no contorno de
grao paralelo contribui na condutividade iénica global do eletrdlito sélido, que é
chamada apenas de condutividade e as propriedades dielétricas nao sao
consideradas. Se a razdo Og/0Og € pequena, € razoavel esperar que o modelo
simplificado do BLM falhe quando a largura do contorno de grao (b) ndo é tao
desprezivel quanto o tamanho de grao (L). A solugdo completa para o BLM deve ser
considerada para o sucesso do comportamento do modelo dielétrico (HWANG,
MCLACHLAN, MASON, 1999).

A situacao idealizada da aplicacdo do BLM a um sélido composto de graos e
contornos de graos esta representada na figura 2.13, na qual grdos cubicos com
lado, “L”, sdo separados, em cada lado por um contorno de grao de largura “b”.
Ignorando o efeito de bloqueio dos grdaos que estdo perpendiculares ao fluxo de

corrente, a razao relativa de area transversal é dada pela equacao 2:
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A(graos) L Eq. 2

A(contornos de grao) 4b

Figura 2.13: Representacdo esquematica de um soélido policristalino idealizado no
qual a dimensdo dos grdos é L® estdo separadas pelos contornos de grdo com
largura 2b

Az

v

PEERAN

Ax

Fonte: TULLER, 2000

Assim para atingir a condutancia necessaria, a condutividade no contorno de
gréo (ogp) deve ser maior que a condutividade no gréo (op) pela equagio 3:

L
Gghzo-b[él_bj Eq3

Analisando o efeito do tamanho de grao na condutividade i6nica, € importante
comentar o efeito relativo do contorno de grao paralelo e perpendicular ao fluxo de
corrente.

A figura 2.14 mostra o esquema de um material policristalino, onde os graos
sao representados pelos cubos com dimensao d e sdo separados de cada lado pelo
contorno de gréo (a largura do nucleo do contorno de gréo é ). Em casos gerais, o
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circuito elétrico equivalente do material policristalino é apresentado na figura 2.14(b),
onde Rv é a resisténcia dos graos, Ru e RL sdo as resisténcias dos contornos de
grao, direcionados paralelamente e perpendicularmente ao fluxo de corrente, e Ci €
a capacitancia do contato intergranular. Se a condutividade i6nica no ndcleo do
contorno de grao, &s, € muito maior que a condutividade do grao, &,, pode-se ignorar
a impedancia do contorno de grao na dire¢ao perpendicular ao fluxo de corrente.

O circuito elétrico equivalente para este caso é apresentado na figura 2.14(c).
No caso oposto € que se a condutividade ibnica no grao é muito maior que no
nucleo do contorno de gréao, entdo nao pode ser ignorada a condu¢ao no contorno
de grao na direcao paralela ao fluxo de corrente. O circuito elétrico equivalente para
este caso é apresentado na figura 2.14(d). Assim, o primeiro caso (figura 2.14(c)), o
contorno de gréo pode servir como um “caminho de curto-circuito” para o transporte

do ion.

Figura 2.14: Representacao esquematica de um material policristalino (a) e circuitos
elétrico equivalentes (b-d).

(a) (b)
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[
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Fonte: BELOUSQV, 2007

A fase contorno de gréao pode influenciar substancialmente nas propriedades
de transporte do material. Porém, a relacao linear nado pode ser realisada proxima a
pontos criticos. Existem dois extremos no comportamento dos materiais condutores
ibnicos/isolador. Em primeiro lugar, alguma fase em que a rede é altamente continua
condutora forma uma matriz condutora i6nica, contribuindo para o aumento de
condutividade ibnica. Com o aumento adicional da fracdo de volume de segunda

fase, a condutividade i6nica da composicdo é aumentada. O segundo extremo é
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onde particulas isolantes formam camadas continuas ao redor dos grdos condutores
ibnicos e bloqueia todos os caminhos de condutividade. Com o aumento da fracao
de volume da segunda fase, a condutividade €& drasticamente diminuida
(BELOUSOV, 2007).

Uma explicacao adicional para o aumento da conducédo no contorno de grao
esta relacionada com a formacao de “regidao de cargas espaciais” nas regides dos
graos adjacentes aos contornos. Este modelo foi desenvolvido para explicar a
melhora da condutividade ibnica em sistemas heterogénios criados por dopagem. A
regidao de cargas espaciais é formada proxima as interfaces no material ibnico com o
objetivo de compensar a presenca de impurezas e defeitos, que segregam no grao e
nos contornos de grao. Nos cristais ibnicos, estao presentes os defeitos de Frenkel,
nos quais um cation deixa sua posicao normal e se move para o interior de um sitio
intersticial (CALLISTER, 2002), assim os ions metdlicos sdo presos nos sitios
intersticiais. As vacancias metalicas sdo criadas na camada adjacente a interface
(regidao de cargas espaciais). A concentracao local de defeitos na regido de cargas
espaciais depende da diferenca entre os potenciais elétrico local e do grdao. O
conceito basico é que os ions podem ficar presos no nucleo da interface. A
existéncia de uma segunda fase com afinidade quimica para o movimento do ion é
responsavel pela captura de cargas (TULLER, 2000).

A mobilidade idnica depende de alguns fatores, sendo o mais importante o
tamanho da barreira de potencial que o ion deve vencer para se mover de um sitio a
outro adjacente. O modelo dos espacos de camadas de cargas assume que a
mobilidade ibnica na regido de cargas espaciais ndao € significativamente diferente
da mobilidade idnica no grao.

Os materiais policristalinos podem ser considerados sistemas heterogéneos,
0s quais consistem de graos (volume) e contornos de grao (interfaces) sendo
considerados como sendo fases. Para explicar a passagem de corrente elétrica
através de uma estrutura heterogénea sao consideradas caracteristicas especificas
pertinentes a fluxo de corrente nas duas fases do sistema (grédo e contorno de gréao),
que estao dispostos com o arranjo de estruturas distribuidas na matriz (como podem
ser classificados os materiais policristalinos), que é caracterizada quando uma das
fases do compésito (ndo importa quao pequeno o volume que ocupa) esta formando

uma matriz continua e a outra esta distribuida na estrutura. No caso dos materiais
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policristalinos os contornos de grdao formam a matriz continua e os gréaos formam a
fase distribuida. A condutividade efetiva das estruturas distribuidas depende da
condutividade de cada fase (graos e contornos de gréos) e de suas fracbes de
volume. O aumento da difusdo nos contornos de grao esta relacionado a grande
desordem no nucleo dos contorno de graos, onde a alta porcentagem de
deslocamento dos atomos com correspondente fortes ligacoes existem em excesso
(KALININ, SHAO, BONNELL, 2005).

No nucleo do contorno de grao, a formacao de defeitos ibnicos e energia de
migracado podem ser reduzidas, entdo, a concentracdo de defeitos e sua mobilidade
no contorno de grao sdo diminuidas, assim para que o transporte iGnico seja
melhorado no nucleo do contorno de grdo sdo necessarias duas caracteristicas,
como a alta densidade de defeitos e a alta mobilidade dos atomos. Porém, o alto
transporte ibnico no nucleo do contorno de grao é insuficiente para assegurar o alto
transporte ibnico total do material, devido a area de sec¢ao transversal fracionada no
contorno de grao ser muito menor em materiais policristalinos convencionais que em
materiais nanoestruturados, onde a area de secao transversal fracionada é
aumentada consideravelmente. Uma significante fragdo de ions (aproximadamente
30%) se encontra no ndcleo desordenado do contorno de grdo e podem ser
esperados para contribuir no aumento da condutividade iénica (BELOUSOV, 2007).

Um fator adicional para melhoria da conducdo no contorno de grdo esta
relacionado com a formacao e acumulo de regides de cargas espaciais. Em alguns
sélidos a largura da regido de cargas espaciais € aproximadamente 30 nm, assim, a
largura efetiva de contorno de gréo contribuindo para a melhoria da condutividade
pode ser muitas vezes maior que o ndcleo da largura do contorno de grao, o qual é
aproximadamente 1nm (BELOUSOQV, 2007).

2.2. Espectroscopia de Impedéancia

A espectroscopia de impedancia tem se tornado uma ferramenta muito
comum na pesquisa e desenvolvimento de materiais, pois 0s resultados dessa
técnica podem frequentemente ser relacionados a varidveis complicadas de
materiais, tais como, microestrutura, influéncia da composicdo na condutividade de
sélidos, propriedades dielétricas, etc. (MACDONALD, JOHNSON, 1987).
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Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensao senoidal

V(w) =V, exp(jax)de frequéncia variavel fornecendo como resposta a corrente
I(t)=1,, exp(jax+ jp), onde ¢ é o angulo de fase entre a tensdo e a corrente. A

impedancia Z* pode ser escrita segundo a equacao 4:

Z' (@) =Re(Z)+ jIm(Z) = Z'+jZ" Eq. 4

onde Re(Z) é a parte real, Im(Z) é a parte imaginaria da impedancia Z e j € o
operador imaginario -1 .

As medidas de espectroscopia de impedancia no estudo de eletrélitos sélidos
foram inicialmente utilizadas por Bauerle em 1969 (BAUERLE, HRIZO, 1969) para a
zircOnia-itria. Ele demonstrou que o diagrama de impedancia de uma amostra
ceramica policristalina é constituido por trés semicirculos. O semicirculo na regido de
altas frequéncias estd relacionado a condutividade no interior dos gréos, o
semicirculo na regido de frequéncia intermediaria esta relacionado as reacdes na
interface do eletrélito (contornos de grdao) e o semicirculo na regiao de baixas
frequéncias esta relacionado as reagdes da interface eletrélito-eletrodo.

A figura 2.15 mostra um diagrama de impedancia idealizado contendo os trés
semicirculos, no qual é plotado o componente imaginario, -Z”, da impedancia em
fungcdo do componente real, Z’, R representa as resisténcias do grao (Rgy), do
contorno de grdo (Re) e interfacial eletrdlito-eletrodo (Rey). A seta indica o sentido do

aumento da frequéncia angular (@).
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Figura 2.15: Esquema do diagrama de impedéancia idealizado contendo trés

semicirculos
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Fonte: GROSSO, 2012

Os semicirculos do diagrama de impedancia permitem obter informacdes
sobre resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de maxima amplitude e angulo
de descentralizacdo em relacdo ao eixo real. A modelagem dos dados de
impedancia é realisada através de circuitos elétricos equivalentes, desta forma a
condutividade elétrica também pode ser calculada (GROSSO, 2012), (FONSECA,
2001) e (LAPA, 2008).

Relacionando a resisténcia das amostras obtida através das medidas de
espectroscopia de impedancia com a resistividade (p) ou com a condutividade
elétrica (o) do material através da equagéo 5:

L
R=p= Eq.
p= q.5

onde L é a espessura e A € a area seccional da amostra.
A partir da resistividade elétrica é calculada a condutividade elétrica pela
equacao 6:

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



46
CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode ser obtida pela

equacao de Arrhenius, visto da equacao 7:

o, E
o=—-exp ——= Eq.7
p( KT) q

onde, oo, € o fator pré-exponencial, E, a energia aparente de ativacdo para o
processo de conducgdo, K a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A condutividade elétrica total (o) dos sélidos € dada pela soma das diferentes
contribuicbes de todos os portadores de carga. Assim, a condutividade elétrica é
dada pela soma da condutividade eletrénica (oe) € iGnica (0ion), Segundo a equagao
8:

O-T = O-el + O-t’on Eq 8

Nos eletrélitos solidos a contribuicdo eletrénica deve ser desprezivel e a
condutividade elétrica deve ser predominante devido a contribuigao iénica.

A espectroscopia de impedancia é muito empregada para obter informacoes
relacionadas ao comportamento elétrico do grdo e do contorno de grdo. Para
amostras com espessura “L” e area da sec¢ao transversal “A”, a condutividade do
grao (og) e a condutividade do contorno de grdo (ocg) Sdo expressas pelas

equacdes 9 e 10:

L
o; = Eq. 9
AR,
L
Occ AR, Eq. 10

onde Rg e Rcg sé@o a resisténcia do gréao e do contorno de grao respectivamente.

Assim a condutividade total, oT, é calculada pela equagéo 11:
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L _r, v Eq. 11

2.3. Sinterizacao

A sinterizacdo € o processo pelo qual, particulas se unem em temperaturas
abaixo do ponto de fusao pelo transporte de atomos. Trata-se de um processo
termodindmico de nao equilibrio e irreversivel, com excesso de energia livre
(GERMAN, 1998). Apoés a sinterizacao o sistema de particulas (aglomerado de p6 ou
compactado) adquire uma estrutura sélida coerente, através da reducédo da éarea
superficial especifica, pelo crescimento de particulas em contato, contracdo do
volume e pela mudanga da geometria dos poros, resultando na formacédo de
contornos de graos e crescimento de pescocos de unido interparticular, levando
normalmente o sistema a densificacdo (GOMES, 1995), (THUMMLER, 1993). Na
etapa da sinterizacdo a massa de particulas ja conformadas (compactadas) ganha
resisténcia mecanica e adquire quase todas as suas propriedades finais sendo,
portanto, considerada como o0 processo responsavel pela densificagdo (eliminacao
da porosidade) do agregado de pé em contato fisico (GOMES, 1995).

No caso mais simples de sinterizacdo, chamado de sinterizacdo convencional,
o sistema é aquecido de 50% a 75% da temperatura de fusdo do material. A esta
temperatura o sistema nao entra em fusdo, em vez disso, passa a ocorrer unidao de
particulas e a redugédo da porosidade. Além disso, ndo existe aplicacdo de pressao
durante a sinterizagdo. Este processo ocorre por difusdo atbmica no estado sélido,
chamado de sinterizacdo no estado sélido. O esquema de aquecimento na
sinterizacdo convencional pode ser simples, onde a amostra é aquecida e mantida a
uma determinada temperatura por um tempo (isoterma) e em seguida é resfriada até
a temperatura ambiente, ou pode ter um esquema complexo que relaciona tempo-
temperatura (RAHAMAN, 2005).

Existem variacbes do processo de sinterizacdo, dentre as quais se podem
citar a sinterizagdo a plasma, a laser, assistida por microondas e sinterizagcdo em
multi estagios (sinterizacdo em dois passos — two step sintering). As sinterizacoes a
plasma, a laser e assistida por microondas diferem da sinterizacdo convencional,

principalmente, na fonte geradora de calor, resultando em diferengas nas variaveis
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do processo, como taxa de aquecimento, atmosfera de sinterizacéo e velocidade de
aquecimento, interferindo de forma direta nas caracteristicas e propriedades finais
das amostras, como taxa de densificacdo, retracdo linear, homogeneidade
microestrutural, densidade relativa, tamanho e distribuicdo de tamanho de graos e
poros, nas propriedades mecanicas, elétricas e dpticas.

A sinterizagdo a plasma consiste em, a partir de um pulso elétrico, criar um
gas que apresenta certo grau de ionizacao em seus constituintes, sendo, portanto,
um gas condutor elétrico. O plasma pode ser gerado com o uso de energia que
provoque ionizacao em certo nivel que garanta sua estabilidade, a energia ionizante.
Sao trés os tipos mais empregados de energia ionizante: calor, radiacdo e descarga
elétrica. A sinterizagdo por plasma consiste em expor a amostra sob sinterizacao a
um plasma inerte ou reativo. O aquecimento se da por bombardeio dos ions do
plasma sobre a superficie externa da amostra, principalmente, caso a amostra esteja
em contato direto com o plasma, ou por radiacdo, caso a amostra esteja isolada. Em
ambos 0s casos, 0 aqguecimento da amostra acontece de seu exterior para o interior.
O controle da temperatura na amostra é dificil neste método. As taxas de
aquecimento atingidas sao bastante altas, aproximadamente 600°C/min. A alta taxa
de aquecimento é proveniente, em parte, de descargas de faiscas geradas nos
vazios entre as particulas. Altas taxas de densificagdo podem ser atingidas sob
essas condi¢gdes, com o0 minimo crescimento de grao (COSTA, 2008).

A sinterizacdo assistida por microondas consiste em aquecer o corpo
ceramico, nao condutor, em um forno dotado de um gerador de microondas até
atingir a densificagdo dos corpos. No aquecimento com microondas, o calor é
gerado internamente pela dispersdao de energia eletromagnética numa faixa de
microondas selecionadas para este fim, geralmente de 2,45 GHz a 85GHz para
melhorar a uniformidade de aquecimento, a qual interage com os atomos, ions e
moléculas do material, aquecendo-o uniformemente em niveis menores de
temperaturas de sinterizacdo e resultando em melhores propriedades mecanicas.
Em comparacdo com a sinterizacdo convencional, na sinterizacdo assistida por
microondas, podem ser atingidas altas taxas de aquecimento, aproximadamente
1000°C/min, significativa melhora na taxa de densificacdo e a energia de ativacado

para diferentes taxas de densificacdo sdo menores (170KJ/mol) que na sinterizacao
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convencional (575KJ/mol). Por outro lado, a medida e o controle preciso da
temperatura sdo mais dificeis (RAHAMAN, 2005) e (MOTTA, et al, 2012).

A sinterizacdo a laser é baseada da fusdo de materiais particulados através
de uma fonte de calor fornecida por um feixe de laser. Uma das vantagens deste
processo de prototipagem rapida é a possibilidade de utilizar diversos materiais
como metais, ceramicas e polimeros. A maioria das aplicacées desta técnica explora
a possibilidade de focalizacdo do feixe em pequenas regides, possibilitando o
aquecimento localizado no material (circulos focais com didmetros da ordem de
dezenas de um), em intervalos de tempo extremamente pequenos, gerando taxas de
aquecimento da ordem de 10'° °C/s e gradientes térmicos da ordem de 10° °C/cm.
(MACEDO, HERNANDES, 2002.). A interacdo laser-matéria durante o
processamento a laser é fundamentalmente influenciada pelos parametros térmicos
e Opticos dos materiais. Existem duas abordagens para a sinterizagdo a laser, a
Direta e a Indireta. A direta € quando o material é sinterizado pela acao direta do
laser e a indireta (metais e ceramicas) ocorre quando um material ligante é utilizado
para dar forma ao objeto fabricado que posteriormente sera sinterizado em um forno
(VOLPATO, 2001).

A sinterizacdo em multi estagios, tem como objetivo melhorar a
homogeneidade microestrutural da amostra compactada em temperaturas mais
baixas aplicadas no inicio do processo de sinterizagcdo. No segundo estagio do
processo existe a possibilidade de melhor controle microestrutural e de densificacao.
Este processo é usado para obter propriedades quimicas e microestruturais
especificas.

Normalmente, o procedimento consiste em dois estagios, em um primeiro
estagio ocorre o pré-coalescimento das particulas, seguida do estagio final de
sinterizagdo (segundo estagio). Os mecanismos de coalescéncia por difuséo
superficial e transporte de vapor, isoladamente ou simultaneamente, que ocorrem
durante o primeiro estagio (pré-coalescimento), favorece a obtencdo de uma
microestrutura mais uniforme no estagio final do processo.

No primeiro estagio, existe a tendéncia na formagéo do pescogo produzindo
um forte compactado, além disso, este estagio consiste em aumentar o tempo em
que a amostra permanece abaixo do inicio da contracdo, ou seja, € onde ha a

ocorréncia de limitada coalescéncia, tendo como efeito a melhora na
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homogeneidade dos poros no compactado de pd. Esta melhora efetiva na
homogeneidade microestrutural compensa a baixa taxa de densificacao inicial
devido o pré-coalescimento. A combinacdo de uma microestrutura mais uniforme e
um compactado resistente produzido durante o estagio de pré-coalescimento
favorece ao refinamento microestrutural no estagio subsequente de sinterizacdo. No
segundo estagio, a sinterizacdo de uma microestrutura homogeneizada em
temperaturas normais resulta em refinamento microestrutural.

O excessivo coalescimento das particulas no primeiro estagio deve ser
evitado, no entanto as condic6es ideais de tempo e temperatura para os diferentes
sistemas sdo obtidos por tentativa e erro. Uma das técnicas de sinterizacdo em multi
estagios que vem sendo aplicada nos ultimos anos é a sinterizacao em dois passos
(two-step sinteirng) (RAHAMAN, 2005).

De forma geral, a forca motriz da sinterizagdo € a reducao da energia livre
superficial entre as particulas compactadas. Essa reducdo de energia pode ser
realizada pelo processo de difusdo atbmica que leva ou a densificacdo do corpo
(pelo transporte de matéria de dentro dos graos até os poros) ou a coalescéncia
(unido das particulas) da microestrutura (pelo rearranjo de material entre diferentes
partes da superficie do poro sem levar a diminuicdo do volume dos poros). A
situacao idealizada onde duas particulas esféricas estdo em contato é o caminho do
processo de difusdo para gerar a densificacdo ou a coalescéncia das particulas. No
entanto, o processo de coalescéncia reduz a forca motriz da densificacdo
dificultando atingir alta densidade durante a sinterizacao. Esta interacdo é algumas
vezes expressada pela confirmacdo que a sinterizacdo envolve uma competicdo
entre densificacdo e coalescéncia, pois 0 processo de densificacdo é dominado pela
difusdo o que favorece a producdo de um corpo denso, enquanto que no processo
dominado pela coalescéncia, a produgdo de corpos porosos € favorecida
(RAHAMAN, 2005).

O efeito dos parametros de processo no sistema a ser sinterizado, como
temperatura, tamanho de particula e de grao, aplicagdo de pressdo e atmosfera
gasosa nos processos de densificacdo e de coalescéncia, determinam as
caracteristicas finais do produto. A taxa de densificacdo desses processos €
melhorada pela aplicacdo de temperatura de sinterizacdo elevadas, pelo menor
tamanho de particula e pela aplicacdo de uma pressao externa. Além desses
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parametros, tem-se notado que o efeito da heterogeneidade no corpo verde
(exemplo, densidade, tamanho de grdo e variagdo da composicao), atualmente
sabe-se que a heterogeneidade pode prejudicar seriamente a capacidade de atingir
alta densidade e adequado controle na microestrutura da amostra. Em contra partida
tem sido dado maior atencao a qualidade do p6 e a consolidagédo do pé por métodos
coloidais. A dificuldade comum na sinterizacdo no estado sélido e a coalescéncia
podem dominar o processo de densificacdo, resultando em dificuldade de serem
atingidas altas densidades. Esta dificuldade é especialmente comum em ceramicas
com alto carater covalente (RAHAMAN, 2005).

A capacidade de prever o comportamento durante a sinterizacao tem sido um
dos objetivos dos estudos da sinterizacdo por muitas décadas. Sabe-se que o
comportamento de sinterizacdo de qualquer material particular depende de
caracteristicas especificas do pd, incluindo composicdo, tamanho, forma e
distribuicdo de particulas, grau de aglomeracado e outros fatores. O controle da
sinterizacdo levaria a algumas vantagens como processo de multi-materiais ou co-
processamento, integracdo de materiais, co-sinterizagcdo, controle dimensional,
microestrutural, densidade e qualidade (MAZAHERI, et al, 2007).

Os parametros de sinterizagdo sado separados relacionados com a
dependéncia do tempo e temperatura e estes associados com a microestrutura. Os
modelos de estagios de sinterizacdo referem-se a taxa de retragdo linear do
compactado em um dado instante qualquer no contorno de gréo e coeficiente de
difusdo no volume, a tensdo superficial e certos aspectos da microestrutura do
compacto instantaneo.

De acordo com dados experimentais, tirados a partir estudos dilatométricos
(FLORIO, et al, 2009), os pés de céria dopada com gadolinia comecam a retracao
linear por volta de 600°C, a taxa de densificacdo maxima € em aproximadamente
750°C e a retracao linear total € em temperaturas maiores ou iguais a 1100°C. De
forma geral ndo existe nenhuma dependéncia entre a quantidade de dopante
existente na céria e o inicio da retracdo linear e a temperatura de maxima taxa de
densificacdo. No entanto o aumento da quantidade de gadolinia aumenta a
temperatura da retracao linear total, desta forma, em amostras com a quantidade de

gadolineo igual a 0,20, a sinterizagdo nao é completada até 1400°C.
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A adicdo de gadolinia na céria promove o aumento nos valores da densidade
inicial (no corpo a verde) e para as concentracdes intermediarias de gadolinia (0,05
a 0,10) a retracao linear total é atingida a temperaturas na faixa de 1200 a 1300°C.

No caso de pds de tamanho nanométrico, a forca motriz para a sinterizagao é
a a alta area superficial e pouca aglomeragdo das particulas, o que melhora a
sinterizagdo (BEDEKAR, et al, 2008)

O processo de sinterizacao € influenciado pelo estado dos corpos verde, e a
baixa densidade verde resulta em alta temperatura de sinterizagao. Isto origina a
partir do fato de que grandes poros geralmente existindo nos corpos verdes com
baixa densidade requerem alta temperatura de sinterizagdo para ser eliminado. Em
geral, fortes aglomerados de nano-particulas sdo considerados o obstaculo primario
para atingir o processo a baixa temperatura, porque esses aglomerados tendo a
formar poros em sua vizinhanga durante a sinterizacao.

Comparando o processo de densificacdo de amostras feitas a partir com
tamanhos diferentes, p6s nanométricos e pds micrométricos, observa-se diferencas
a partir da densidade do corpo verde até algumas peculiaridades. De forma geral, os
pds nano-particulados ndo apresentam uma temperatura exata para comecar a
retracdo, no entanto a retragdo termina por volta dos 1300°C e para as amostras
micro-particuladas termina em torno de 1600°C. A taxa de densificagéo € fortemente
influenciada pela densidade do corpo verde, isto €, a amostra com baixa densidade
a verde apresenta rapida retragdo e a curva de densidade de diferentes densidades
a verde convergem em 1300°C. Os micro-particulados mostram um ajuste na curva
de retracdo tendendo a maior temperatura com a diminuicdo da densidade a verde.
Entre algumas caracteristicas peculiares das amostras dos p6s nano-particulados, a
influencia da densidade a verde no comportamento da sinterizacdo é muito
interessante em termos de processamento de particula (KINEMUCHI, WATARI,
2008).

No que diz respeito ao ponto de vista matematico, a influéncia da taxa de
sinterizag&o na evolug&o microestrutural das amostras sinterizadas pode ser descrita

baseada na seguinte relacao dada pela equacao 12:

d_p:C%DNg Eqg. 12
dt G"
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onde p é a densidade, C € uma constante e ys € a energia superficial sélido/gas, D
representa o parametro do coeficiente de difusdo (DL) ou a difusibilidade no
contorno de grao (ibDb), onde ib é a largura do contorno de grdo e Db é coeficiente
de difusdo no contorno de grao, Ng é o nimero do contorno de poros por grao e G €
o tamanho do grdo. De acordo com a equacao, o aumento da taxa de densificacdo
pode ser devido o aumento de ibDb ou pela diminuicdo de G. Como o coeficiente de
difuséo é igual na amostra, o Unico parametro que leva a maior taxa de densificagéo
€, entdo, a inibicdo do crescimento de grdo. A explicagdo acima mostra o papel
fundamental da oposicdo entre a densificacdo e o aumento do tamanho dos graos
sobre o desenvolvimento da microestrutura da amostra sinterizada (MAZAHERI, et
al, 2008).

Dentro deste contexto, a inibicdo do crescimento de grdo ajuda a aumentar a
taxa de sinterizacao, além de melhorar as propriedades térmicas, elétricas, éticas e
mecéanicas dos materiais. Uma técnica que vem sendo usada para inibir o
crescimento de gréo é o sinterizagdo em dois passos. A figura 2.16 é a comparagao
microestrutural de duas amostras submetidas a sinterizacdo convencional (a) e a
sinterizacdo em dois passos (b). Pode-se observar que a técnica de sinterizacao em
dois passos apresentou graos menores apds a sinterizacao.

Figura 2.16: Comparagao microestrutural entre a sinterizagdo convencional (a) e a

sinterizacdo em dois passos (b).

. | SR S
Fonte: MAZAHERI, et al, 2008
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2.3.1. Estagios de sinterizacao

Os modelos tedricos de sinterizacao sélida subdividem o processo em trés
estagios, denominados pela sequencia a seguir:

(a) Estagio inicial: caracterizado pela formacao de contatos interparticulas,
desde a compactacdo seguido pela formacdo e crescimento de pescocos, até o
ponto onde eles comegam a se interferir;

(b) Estagio intermediario: caracterizado pela densificacdo do compacto e pelo
decréscimo dos diametros dos poros interligados;

(c) Estagio final: caracterizado pelo isolamento e eliminagcdo gradual da
porosidade.

A figura 2.17 abaixo exemplifica a sequéncia de estagios, considerando as
particulas esféricas.

Figura 2.17: Representacdo esquematica dos estagios de sinterizacao (a) particulas
soltas de po, (b) estagio inicial, (c) estagio intermediario, (d) estagio final.

C)
Fonte: GOMES, 1995

Os mecanismos responsaveis pelo deslocamento de matéria durante o
processo de sinterizacdo sao basicamente a difusdo atébmica, fluéncia plastica e

viscosa. No caso dos metais e dos Oxidos ceramicos os processos difusionais
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atdmicos sdo os unicos responsaveis pelo transporte de matéria na sinterizacao. Os
caminhos de transporte dos processos difusionais sdo competitivos, havendo
normalmente predominancia de um sobre 0s outros nos estagios do processo.

O transporte de massa envolve os processos de difusao superficial, difusdo
volumétrica, evaporacao-condensacao, difusdo no contorno de grdo. Os caminhos
sdao mostrados esquematicamente na figura 2.18 abaixo, onde o 1 representa a
difusao superficial, o 2 a difusdo volumétrica, o 3 a evaporacao-condensacéao, o 4 e
0 5 a difusdo volumétrica e o 6 a difusdo no contorno de gréao.

Figura 2.18: Representacdo esquematica do transporte de massa durante a

sinterizacao no estado sélido.

Contorno
de gréo

Fonte: Adaptado de GOMES, 1995

O quadro abaixo (Tabela 4.1) resume os varios tipos de mecanismos de
transporte de matéria no processo de sinterizacao, onde todos tem como sumidouro
0 pescoco, cujo crescimento implica na diminuicdo e possivel eliminagdo da

porosidade.
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Tabela 2.2: Mecanismos de transporte de difusdo (adaptado: GOMES, 1995)

Caminho de Fonte Sumidouro
difusao
Evap./Condesacao Superficie Pescoco
Superficie Superficie Pescoco
Volume Superficie Pescoco
Contorno de grao Contorno de grao Pescoco
Volume Contorno de gréao Pescoco
Volume Volume (deslocacées) Pescoco

2.3.2. Sinterizacao em dois passos (Two-step sintering)

O acelerado crescimento dos graos policristalinos acontece no ultimo estagio
da sinterizacdo, fato indesejavel devido as desvantagens causadas nas
propriedades elétricas, térmicas, O6ticas e mecénicas, além de prejudicar a
sinterabilidade a temperaturas mais baixas (WANG, CHEN, CHENW, 2006),
(MAZAHERI, ZAHEDI, HEJAZI, 2008), (MAZAHERI, et al, 2007).

Os estudos recentes em materiais nanocristalinos sdo devido as suas
interessantes propriedades elétricas, 6ticas, mecénicas ou quimicas. A alta area
superficial das particulas melhora substancialmente a forca motriz da sinterizacao,
que reduz a energia de ativacao, assim baixa temperatura de sinterizacdo tem se
tornado viavel. Apesar dessas excelentes caracteristicas, os tamanhos muito
refinados podem levar aos problemas de aglomeracao, contaminacao da superficie,
anisotropia e o crescimento de grao (MAZAHERI, ZAHEDI, SADRNEZHAAD, 2008).

A sinterizacdo em dois passos € uma técnica usada com a finalidade de
adaptar a microestrutura do material através do controle do tempo e da temperatura.

A sinterizacdo em dois passos tem sido proposta para atingir a densificacdo
de corpos ceramicos sem um significante crescimento de grdo no estagio final da
sinterizacdo. Este método modifica o regime de sinterizacdo, pois submete a
amostra a dois patamares de temperatura. Pode ser realizado com o aumento da
temperatura e o rapido resfriamento, ou entdo, submeter a amostra a uma
temperatura onde dé inicio ao processo de cristalizacdo e em seguida a temperatura
seja elevada até sua total sinterizacao.
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Os elementos-chave deste método consistem em (a) aquecer até uma alta
temperatura T1 para conduzir ao primeiro estagio da sinterizagdo, (b) atingir uma
alta densidade, p, em T1; p = 75% para obter poros instaveis, e (c) baixar a
temperatura até T2 para conduzir ao segundo estagio da sinterizacdo durante o qual
existe apenas a densificagdo e ndo ocorre crescimento de grao (WANG, CHEN,
CHENW, 2006)

No aspecto termodinamico, existe uma faixa de temperatura onde a difusao
no contorno de grao é ativada, mas a migragcdo no contorno de grao é bastante
lenta, a densificacdo continuaria sem um significante crescimento de grao.

A base da ideia, segundo Chen e Wang, 2000, a nova técnica chamada
sinterizacdo em dois passos para inibir o acelerado crescimento de grao na fase final
da sinterizacdo através do ponto onde ocorre a uniao de trés graos. Para ter
sucesso no encontro das jungdes triplas, uma densidade critica deve ser atingida
onde exista o cruzamento de juncgdes triplas suficientes através do corpo da
amostra. Depois, com a diminuicdo da temperatura de sinterizagcao a um nivel critico,
o crescimento de gréao seria interrompido pelo encontro das jungdes triplas de forma
que a densificacdo ndo seja prejudicada. Para isso, as amostras devem ser
mantidas em uma isoterma (a baixa temperatura) por um tempo prolongado durante
0 segundo estagio. No processo de sinterizacdo em dois passos, densidades criticas
diferentes vém sendo estudadas para varios sistemas, para a itria, esta determinado
que a densidade critica seja 75% da densidade teorica.

Na sinterizacdo em dois passos, o crescimento de grao depende do nimero
de juncdes triplas e a densificacdo do tamanho e da distribuicdo dos poros, pois 0s
poros instaveis influenciam na reducao da temperatura de sinterizacdo. Outro fator
que influencia num bom resultado de sinterizacdo em dois passos € a formacéao de
aglomerados devido aos pequenos tamanho de particula, o que dificulta o bom
resultado. Para resolver este problema, podem-se utilizar particulas com tamanhos
maiores que aglomeram menos e adotar técnicas mais avancadas de compactagao
para obter corpos verdes com estrutura mais homogénea. Sob estas condigdes,
pode-se esperar bons resultados nas estruturas das amostras submetidas a
sinterizacdo em dois passos em baixas temperaturas (HESABI, et al, 2008).

Para que haja sucesso na sinterizacdo em dois passos, uma temperatura
inicial deve ser suficientemente elevada para que seja atingida uma boa densidade
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durante o primeiro estagio. Quando a densificacdo, neste estagio inicial é alta o
suficiente, os poros tornam-se instaveis, sofrem uma retragdo devido a acao capilar.
A difusdo no contorno de grao continua até preencher os poros, mesmo no segundo
estagio da sinterizacao, quando as particulas ja ndo se movem mais (CHEN, WANG,
2000)

Mazaheri et al, 2008 tem sugerido uma temperatura T1 para o primeiro
estagio e uma temperatura T2 para o segundo estagio da sinterizagcdo em dois
passos, onde T2 seja tal que restrinja o crescimento de grdo sem a degradacéo da
densificacao.

Caso o controle da temperatura e do tempo ndo sejam apropriados, a
evolucédo da densificacdo da amostra, bem como a inibicdo do crescimento de grao
nao serao satisfatorios.

Para obter uma cerdmica densa com uma microestrutura adequada, variar 0s
perfis de queima é uma alternativa para controlar o efeito das composicées usadas
para sintetizar os eletrélitos. Os perfis da sinterizacdo em dois passos visam
aperfeicoar a combinagao entre as temperaturas e os patamares de sinterizacao
para produzir materiais nanoestruturados, com alta densificacdo a baixa
temperatura, observando o crescimento de gréo e a cinética de densificacdo de cada
material. No caso dos eletrélitos a base de céria, procura-se estabelecer a melhor
relacdo entre composicao, condi¢coes de sinterizagdo, microestrutura e desempenho
elétrico (LAPA, et al, 2009). Além disso, LAPA, et al, 2009 observou que as
amostras submetidas ao processo de sinterizacdo em dois passos apresentaram
melhores resultados de densidade, em torno de 94% da densidade tedrica e
tamanho de grao submicrométrico.

Durante a sinterizagdo convencional de ceramicas sdo usadas altas
temperaturas (geralmente superiores a 1000°C), levando a um elevado crescimento
de gréao, o que nao é desejavel, pois compromete algumas propriedades do material.
O crescimento do tamanho de grdao durante a sinterizacdo pode ser controlado de
duas formas: (i) dispersdao de particulas de segunda fase e (i) a técnica de
sinterizacdo em dois passos (two-step sintering), no qual a amostra é submetida a
dois estagios de aquecimento. Este processo consiste em aquecer a amostra a uma
temperatura elevada (T1) que permita atingir a densidade critica necessaria para dar

inicio ao movimento dos poros instaveis, em seguida resfriar rapidamente a amostra
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até um segundo patamar de temperatura (T2) que dé continuidade a sinterizacao
sem que haja acelerado crescimento de grdo. A amostra € mantida nesta
temperatura até sua total densificacado (CHEN, WANG, 2000).

Com base nesta linha de raciocinio, neste trabalho é proposto realizar
variagdes no processo de sinterizacdo em dois passos, a primeira variacao é
diminuir a taxa de resfriamento ao baixar a temperatura de T1 para T2. A segunda
variacdo consiste em submeter a amostra a uma temperatura T2 superior a
temperatura T1, de tal forma que esta temperatura ndo seja tdo elevada quanto a
temperatura usada na sinterizagcdo convencional, a amostra é mantida em T2 até
que seja atingida a sua total densificagdo. Alem disso, o fato da temperatura T2 nao
ser tao elevada quanto na sinterizacdo convencional e o tempo de isoterma em T2
nao ser tdo prolongado (poucas horas), espera-se que o crescimento de grao seja
inibido. Desta forma existem duas possibilidades de esquemas de rotas de
sinterizacdo em dois passos propostos neste trabalho, sendo um com temperatura

decrescente e outro com temperatura crescente.
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Com o intuito de atender aos objetivos delineados para o presente trabalho,
foram sinterizados amostras de céria dopada com 10% de gadolinia (GDC) a partir
dos p6s com diferentes tamanhos de particulas. O pd nanométrico possui tamanho
médio de particula da ordem de 5 a 10nm (Fabricante: Fuel Cells Materials) e o p6
micromeétrico possui tamanho médio de particula em torno de 0,32um (Fabricante:
Rhodia). As amostras proveniente do pé com tamanho nanométrico serdo chamadas
de FCM e as amostras provenientes dos pds micrométricos serdo chamadas RHD
tabela 5.1 mostra as caracteristicas dos materiais de partida.

A seguir, é apresentado o fluxograma do procedimento experimental

empregado neste trabalho (figura 3.1).

Figura 3.1: Fluxograma do procedimento experimental
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Tabela 3.1: Caracteristicas dos materiais de partida

Material Fabricante  Area Superficial Densidade Tamanho médio

de Partida Especifica (m*g)  (g/cm®  de particula (um)
RHD Rhodia 12,6 6,72 0,32
FCM Fuel Cell 193 5,11 0,005-0,010
Materials

3.1. Rotas de Sinterizacao

A partir da associagdo dos resultados da analise dilatométrica com as rotas
de TSS utilizadas em outros trabalhos, foram definidas duas rotas de sinterizacao
em dois passos para serem aplicadas neste trabalho. As rotas visam avaliar o
comportamento das variagdes microestruturais das amostras em fungcdo das
temperaturas e tempos de patamar utilizados.

As rotas de sinterizacdo 1 e 2 tem como objetivo avaliar o comportamento das
amostras em maiores isotermas em T1 e em menores isotermas na temperatura T2,
guando comparadas as rotas de TSS utilizadas nos demais trabalhos.

Assim, a temperatura T1 escolhida deve ser alta o suficiente para dar inicio ao
processo de sinterizacao além de ser capaz de dar continuidade ao processo até a
total densificacdo das amostras, no entanto, com a intencdo de minimizar o
crescimento de grao das amostras, a temperatura T2 é inferior a T1 e os tempos de
isotermas sdo inferiores aos tempos de isoterma usados em varios trabalhos que
utilizam o TSS como técnica de sinterizacao (de 10 h até 64 h). Em todas as rotas a
taxa de aquecimento e resfriamento utilizada foi de 5 °C/min.

A figura 3.2 mostra os esquemas representativos das duas formas de

sinterizagdo em dois passos.
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Figura 3.2: Esquemas representativos das duas formas de sinterizagdo em dois
passos propostas neste trabalho
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Foram preparadas amostras densas de céria dopada com gadolinia (CGO)
usando prensagem isostatica (300MPa). As amostras foram sinterizadas nas rotas
de sinterizacdo em dois passos.

Nas rotas de sinterizacdo em dois passos a temperatura T1 foi de 1300°C e o
patamar foi de 2h. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min. Para a rota 1, a
temperatura T2 foi 1200°C e o patamar em T2 foi de 2h. Para a rota 2, a temperatura
T2 foi de 1100°C e o patamar de T2 foi de 3h. O esquema representativo das rotas 1
e 2 estdo apresentados na figura 3.3. As taxas de resfriamento para todas as rotas
foi 5°C/min.
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Figura 3.3: Esquema representativo das rotas 1 e 2
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As amostras sinterizadas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A densidade foi medida pelo Método de Arquimedes. O tamanho

de grao foi estimado usando o Software Lince.

3.2. Caracterizacao do Material de Partida

As fases presentes dos materiais de partida foram investigadas através da
técnica de difragdo de raios x em um difratdmetro Isso-Bebyflex-C3000 Siefert, com
tubo de cobre de radiagdo ka 1,5404A, na faixa angular de 20° < 26 < 90°, com
passo de 0,012 e tempo de contagem de 1s.

A caracterizacao microestrutural dos pés foi realizada através da observagao
da superficie das particulas em um microscépio eletrénico de varredura Camscan
Series 2, onde foi possivel observar a morfologia, a heterogeneidade das particulas
e presenca de particulas dispersas.

As analises de dilatometria das amostras foram realizadas em um dilatémetro

Bahr TMA-801S com temperatura maxima de 1500°C e taxa de aquecimento de
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10°C/min. As amostras foram preparadas por compactagdo uniaxial, obtendo
amostras cilindricas com dimensdes de 5 mm de didmetro e 10 mm de altura.

3.3. Caracterizacao das amostras sinterizadas

A caracterizagdo microestrutural das amostras sinterizadas foi realizada
através da observacao de superficies polidas e sem polimento, superficie de fratura
e de corte em um microscépio eletrénico de varredura (Camscan Series 2). Para
revelar os contornos de graos, as amostras foram atacadas termicamente, as quais
foram aquecidas até 1200°C, mantidas a essa temperatura por 10min e em seguida
foram resfriadas no forno. O recobrimento de ouro foi feito por “sputtering”. O
tamanho médio de grao foi determinado pelo método dos interceptos utilizando-se o
software Lince, as imagens utilizadas para este fim foram das superficies polidas e
termicamente atacadas. No caso na amostra nanométrica, foi realizado analise por
espectroscopia de energia dispersiva para assegurar a composi¢ao deste material.

A densidade relativa de todas as amostras nas diferentes condicées de
sinterizagdo foram medidas pelo Método de Archimedes. Foi utilizada a densidade
tedrica como referéncia para obter os valores relativos.

A caracterizacao elétrica das amostras foi feita por meio da espectroscopia de
impedéancia utilizando-se uma analisador de impedancia modelo Solartron Sl 1260
na faixa de frequéncia de 1Hz a 30 MHz e amplitude de sinal de 100mV entre as
temperaturas de 275 °C a 700 °C. Foram utilizados eletrodos de prata, estes foram
depositados e curados a 600°C por 1 hora.
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4.1. Difracao de raios X

O padréao de difracéo de raios X do pé RHD (micrométrico) é apresentado na
figura 4.1. Pode-se observar a presenca dos picos caracteristicos de céria dopada
com gadolinia (GDC) com estrutura cubica, segundo a carta 01-075-016. Além
disso, ndo foram identificadas fases diferentes da GDC, o que indica auséncia de

contaminacgdes ou fases intermediarias que ndo sejam a solucéo sélida em estudo.

Figura 4.1: Padrao de difracao de raios X do p6 GDC micrométrico RHD
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O padrao de difracdo de raios X do p6 FCM (nanométrico) é apresentado na
figura 4.2. Neste caso também foi possivel observar a presenca de picos
caracteristicos de céria dopada com gadolinia (GDC) com estrutura cubica, segundo
a carta 01-075-0163. Além disso, ndo foram identificadas fases diferentes da GDC, o

que indica auséncia de contaminagbes ou fases intermediarias que ndo sejam a
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solucdo solida em estudo. No entanto, foi observado que o padrao de DRX da
amostra FCM apresentou os picos com menor intensidade e com alargamento

quando comparados ao padrao do p6 RHD.

Figura 4.2: Padréao de difracéo de raios X dos pés GDC nanométrico FCM
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Isto ocorre devido ao fato do p6é FCM possuir tamanho de particula
nanométrico. Sabe-se que a intensidade e a largura dos picos esta relacionada com
o tamanho de particula do material, isto ocorre devido ao fato de particulas muito
pequenas apresentarem maior numero de planos cristalograficos expostos aos
feixes incidentes, de forma que um maior numero de feixes é difratado, havendo
interferéncias destrutivas levando alguns destes feixes a se anularem, e assim a
intensidade do feixe difratado que chega ao contador do equipamento é baixa, além
disso, devido as interferéncias destrutivas sao gerados leves desvios do angulo de
Bragg (0), gerando uma faixa angular para 6 na posi¢do especifica do plano que
gera determinado pico fazendo com que 0s picos se apresentem mais largos
(CULLITY, 1997).

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



67
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As figuras 4.3 e 4.4 mostram as micrografias eletrdénicas de varredura (MEV)
dos pos de partida RHD (micrométrico) e FCM (nanométrico). Pode-se observar que
ambos os péds apresentam morfologia heterogénea, diferentes tamanhos de
particula, bem como a presenca de aglomerados.

Figura 4.3: Micrografia do p6 inicial com tamanho de particula micrométrico - RHD
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Nota-se na figura 4.4 que os aglomerados tem presenca mais marcante, este
fato deve-se ao tamanho de particula ser nanométrico, dessa forma possui elevada
area superficial, o que aumenta o numero de pontos de contato no volume, assim
favorecendo a reatividade entre as particulas, resultando em aglomerados
fortemente ligados.
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Figura 4.4: Micrografia do po6 inicial com tamanho de particula nanométrico - FCM
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Com a intengédo de assegurar a composicdo quimica do pé FCM, uma vez
que a intensidade dos picos do padréao de DRX foi baixa (figura 6.2), foi realizada a
andlise deste pd por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). O resultado é
mostrado na figura 4.5. Observa-se que foi identificada a presenca das fases céria e
gadolinia. A fase ouro também foi identificada, mas deve-se ao recobrimento da
amostra para realizar a caracterizagao.
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Figura 4.5: EDS do p6é FCM
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4.3. Analise dilatométrica

A sinterabilidade das amostras compactadas foi analisada pela técnica de
dilatometria. Na figura 4.6 é apresentado o grafico da dilatometria. Verifica-se que a
amostra compactada proveniente do p6 FCM (nanométrico) inicia a retracdo em uma
temperatura aproximada de 200°C. Enquanto que a amostra compactada
proveniente do p6é RHD a retracao tem inicio em temperatura aproximada de 800 °C.

A partir da relacdo entre a variacdo da retracdo e o tempo transcorrido
correspondente ao intervalo de leitura, foi calculada a taxa de retracdo das
amostras. Os pontos usados como base para o calculo da taxa de retracdo estao
identificados no grafico pelas linhas pontilhadas, para a curva referente a amostra
RHD (micrométrica) com linha preta e para a curva referente a amostra FCM
(nanométrica) com linha pontilhada vermelha. Os valores da taxa de retragéo linear
obtidos para as amostras RHD e FCM foram aproximadamente 22% e 25%,
respectivamente.

A taxa de retracdo para a amostra FCM ¢é maior devido seu tamanho
nanométrico (0,005-0,010 pm) e elevada area superficial (193m?/g), em comparacéo
a amostra RHD que possui particulas com tamanho micrométrico (0,32 pum) e menor

area superficial especifica (12,6m?/g) assim, tem-se uma grande area superficial
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para que o mecanismo de difusdo superficial ocorra de forma significativa. Além
disso, a densidade de contornos de grao apoés inicio do processo de sinterizacao €
alta resultando também em uma elevada difusao no contorno de grao, favorecendo a
densificagdo do material. Este fato pode ser observado quando se compara a
temperatura em que a taxa de retracado diminui para ambos os pés, no p6 RHD é em
torno de 1300°C, enquanto que no p6 FCM é em torno de 600°C, ou seja, em menos
da metade da temperatura o p6 FCM retrai mais que o pdé RHD. Como
consequéncia, o tempo total de sinterizacao para o p6 FCM é menor que para o p6
RHD.

Sabe-se, que os mecanismos de difusdo superficial e por contorno de gréao
ocorrem em temperaturas menores que o mecanismo de difusdo volumétrico. No
processo de sinterizacao, a difusdo volumétrica é responsavel pela grande retracao
observada, uma vez que a difusdo por contorno de grdo e superficial, néo
ocasionam significativa densificagcdo no material.

Também é possivel observar que a partir de 1200 °C a taxa de retracao da
amostra FCM diminui passando a apresentar-se praticamente constante em torno de
1300 °C, indicando que a amostra atingiu sua total densificagcdo, no entanto a
amostra RHD continua retraindo, indicando que a total densificagdo ainda néo foi

atingida para esta amostra.

Figura 4.6: Curva de dilatometria dos pés RHD e FCM
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Adicionalmente pode-se observar que entre 1300 °C e 1400 °C acontece uma
descontinuidade na curva do pé RHD. De acordo com a literatura (GROVER, TYAGI,
2004) este comportamento pode ser atribuido a repulsdo ibnica causando aumento
no parametro de rede, relacionada com o aumento da temperatura. Este
comportamento também € observado durante o resfriamento, indicando que o efeito
da repulsdo é diminuido e o parametro de rede volta ao tamanho inicial.

4.4. Microscopia eletronica de varredura

Nas figuras 4.7 e 4.8, sdo mostradas as micrografias eletrénicas de varredura
da superficie polida das amostras RHD (micrométrica) sinterizadas nas rotas 1 e 2,
respectivamente. Pode-se observar que os grédos possuem tamanhos e morfologia
heterogénea. Este fato deve-se ao tamanho de particula dos pdés de partida
apresentar-se com variados tamanhos e formatos. Além disso, nota-se que houve
arrancamento de graos, ocorrendo durante a preparacao da superficie (lixamento e
polimento) de todas as amostras, apresentando “buracos” na microestrutura com
tamanhos semelhantes ao tamanho dos graos. Adicionalmente também séao
observados poros na microestrutura, os quais estdo localizados principalmente nas
regides de contornos de grao e nos pontos triplos de encontro dos graos. As regides

de citadas acima estédo evidenciadas por setas.
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Figura 4.7: Micrografia da superficie polida da amostra RHD da rota 1
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Nas figuras 4.9 e 4.10 sdo mostradas as micrografias eletrénicas de varredura
da superficie polida das amostras FCM sinterizadas nas rotas 1 e 2,
respectivamente. Todas as amostras foram polidas e termicamente atacadas. Pode-
se observar nas figuras 4.9 e 4.10 que os graos possuem tamanho e morfologia
heterogénea. Neste caso a diferenca de tamanhos deve-se, além dos diferentes
tamanhos de particulas dos pés de partida, a presencga de aglomerados, que podem
formar graos maiores do que as particulas dispersas. Relacionando o tamanho dos
graos e o tamanho de alguns “buracos” na superficie das amostras pode-se notar
que houve arrancamento de graos durante a preparacao da superficie (lixamento e
polimento) de todas as amostras.

Além disso, também sao observados poros na microestrutura, nota-se que os
poros estdo localizados principalmente nas regides de contornos de grdo e nos
pontos triplos de encontro dos graos. As regiées de arrancamento de graos, poros e
diferentes tamanhos de graos estao evidenciadas por setas.
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Figura 4.10: Micrografia da superficie polida da amostra FCM na rota 2
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A partir da comparagdo visual entre as micrografias das amostras RHD

(micrométricas) e FCM (nanométricas) sinterizadas nas rotas 1 e 2, é possivel notar
que os graos das amostras FCM sdo menores que os das amostras RHD quando
comparadas as amostras sinterizadas em condicbes iguais, este fato deve-se as
particulas do p6 de partida FCM (namométrico) serem menores que o tamanho das
particulas do pé de partida RHD (micrométrico). Por outro lado, a diferenga de
tamanho de graos € sutil, pois foram usadas iguais condi¢des de sinterizagdo tanto
para as amostras preparadas a partir de pds micrométricos, como para as amostras
provenientes de pds nanométricos, as ultimas por possuirem maior sinterabilidade, o
efeito das condicbes de sinterizagcdo (elevadas temperaturas e isotermas), além de
serem suficientes para a total densificacdo das amostras, influenciam mais
fortemente no crescimento de grao.

As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das amostras
RHD preparadas nas rotas se sinterizagdo 1 e 2 sdo mostradas nas figuras 4.11 e
4.12. Todas as amostras foram termicamente atacadas.
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Para as amostras RHD (micrométricas) observa-se que os graos apresentam
diferentes tamanhos, no entanto com formato semelhante. Em todas as micrografias,
referente a cada uma das rotas propostas, pode-se notar que a fratura ocorreu
através dos contornos dos graos. Como caracteristica do tipo de fratura, podem-se
observar espacos vazios provenientes do arrancamento de graos, além disso, €
possivel observar a presenca de poros. As regides descritas estdo destacadas nas
figuras.

Figura 4.11: Micrografia da superficie de fratura da amostra RHD na rota 1
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Figura 4.12: Micrografia da superficie de fratura da amostra RHD na rota 2
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As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das amostras
FCM, preparadas nas rotas se sinterizacdo 1 e 2 sdo mostradas nas figuras 4.13 e
4.14. Todas as amostras foram termicamente atacadas.

Em todas as rotas de sinterizacdo proposta, pode-se notar que a fratura
ocorreu através dos contornos de graos. Para esse material, observa-se que os
gréaos estédo arredondados e com diferentes tamanhos, indicando que houve aporte
de energia suficiente para haver densificagdo e crescimento de grdo. Nota-se
também a presenca de poros, a maioria estando localizado nas jungdes de trés
graos, ou seja, nos pontos triplos. Deve-se destacar que os poros aparecem em
baixa quantidade e possuem tamanho muito pequeno. Alguns poros estdo sendo
indicados por setas.
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Figura 4.13: Micrografia da superficie de fratura da amostra FCM na rota 1
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Figura 4.14: Micrografia da superficie de fratura da amostra FCM na rota 2
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4.5. Medidas de tamanho de grao e densidade

O tamanho de gréo foi estimado pelo método do intercepto com o auxilio do
Software Lince. A densidade foi obtida pelo método de Archimedes.

Na tabela 4.1 sdo apresentados os resultados da densidade relativa e do
tamanho médio de grdo, bem como os desvios padroes para cada material
sinterizado em todas as rotas de sinterizacdo em dois passos propostas neste

trabalho.

Tabela 4.1: Resultados da densidade relativa e do tamanho médio de grao para
cada material sinterizado nas rotas de TSS modificadas.

Amostras Condicao de Densidade Tamanho

Sinterizacao Relativa (%) Médio de

Rota T1 T2 Grao (um)
RHD 1 1300 1200 98,0 0,51 (£0,019)
RHD 2 1300 1100 98,6 0,43 (+0,017)
FCM 1 1300 1200 92,5 0,44 (+0,017)
FCM 2 1300 1100 91,2 0,37 (+0,010)

Para as amostras RHD (micrométricas), as rotas de sinterizacdo em dois
passos associadas a compactacao isostatica foram eficientes em produzir amostras
com elevada densidade relativa, em torno de 98%, apresentando resultado
satisfatorio para a aplicagcao em eletrélitos de célula a combustivel de éxido sélido,
pois com densidade relativa superior a 95% nao possuem porosidade aberta
consideravel para permitir que ocorra o cruzamento dos reagentes do anodo para o
catodo e vice-versa (REDDY, KARAN, 2005) Além disso, nota-se que houve
pequena diferenca entre os valores de tamanho médio de grdo, os quais foram
obtidos entre 0,43 pm e 0,51 pm.

Para as amostras FCM, os valores de densidade relativa obtidos foram em
torno de 90%. O valor mais baixo da densidade relativa das amostras FCM pode ser
atribuido ao fato de existirem fortes aglomerados e estes possuirem tamanhos
significativos. Segundo Ferkel e Hellmig, 1999, dentre os fatores que influenciam na
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densidade das amostras sinterizadas, o tamanho de cristalito, tamanho dos
aglomerados e éarea superficial especifica sdo os mais significativos, sendo a
presencga e o tamanho dos aglomerados de maior influencia, pois nos aglomerados
existem ligacdes fortes entre as particulas adjacentes, ndo sdo apenas atraidas
pelas interacbes de Van der Waals, as ligacdes fortes nos pescocos precisam de
grandes forcas de cisalhamento para que ocorra a clivagem e que elas possam
deslizar ocupando espacos vazios durante a compactacao, diferente do que ocorre
com as particulas que estdo apenas sob a influéncia de interacdes de Van der
Waals, que estdo unidas por ligagdes fracas, o que permite que deslizem umas em
relacdo as outras, ocupando espacos vazios, aumentando a densidade de
empacotamento e consequentemente aumentando a densidade da amostra apés a
sinterizacdo (BEDEKAR, et al, 2008).

Além disso, quanto maior for o tamanho dos aglomerados menor sera a
densidade das amostras, uma vez que ha uma reducdo na area superficial
especifica, diminuindo a area reativa e fazendo com que os estagios de sinterizacao
tenham inicio a temperaturas mais altas, comprometendo a densidade das
amostras, indicando que deve haver um controle do tamanho dos aglomerados
(BEDEKAR, et al, 2008).

Relacionando as micrografias das amostras FCM com os resultados de
densidade relativa, torna-se conflitante explicar precisamente o motivo de terem sido
obtidos valores menores do que nas amostras RHD, no entanto outra possibilidade
para explicar este fato, &€ que para a preparagdo das amostras FCM foi usado 0,5 g
de pd, enquanto que nas amostras RHD foi usado o dobro de massa, ou seja, 1 g.
Isso pode explicar a variagdo de resultados que estdo relacionados ao erro
introduzido pela diferenca de massa.

Dentro desse contexto, pode-se dizer que, para as amostras FCM, as rotas de
sinterizacdo em dois passos associada a compactacao isostatica foram eficientes
em produzir amostras com elevada densidade relativa, em média de 90% da
densidade tedrica.

A partir da andlise dos resultados de densidade e tamanho de gréo das
amostras sinterizadas nas rotas de TSS 1 e 2, pode-se observar que para as
amostras micrométricas (RHD), que foram sinterizadas na rota 1 (maior temperatura

no segundo estagio - T2 = 1200 °C) apresentaram maior tamanho de grao, no
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entanto a densidade relativa ndo apresentou variacao significativa. Assim, pode-se
dizer que nas rotas de TSS 1 e 2 o efeito da temperatura do segundo estagio €
eficiente no controle do crescimento dos graos. Nas amostras nanométricas (FCM),
a rota 1, na qual foi utilizada maior temperatura no segundo estagio (T2 = 1200 °C)
influenciou significativamente no crescimento de grdos e a densificagdo das
amostras, as quais apresentam maiores valores de tamanhos médios de graos e
densidade relativa. Assim, pode-se dizer que nas rotas de TSS 2, com temperatura
menor no segundo estagio é eficiente no controle do crescimento dos gréaos e na

densificacdo das amostras.

4.6. Espectroscopia de Impedancia

4.6.1. Apresentacao e analise dos espectros obtidos neste trabalho

A espectroscopia de impedancia foi realizada para obter informacdes sobre a
condutividade ibnica das amostras. Os resultados das amostras RHD e FCM séao
apresentados através dos espectros de Nyquist (Z' x -Z”). Nas figuras 4.15 e 4.16
sao apresentados os espectros de impedancia obtidos a 275 °C, no ar, das amostras
RHD e FCM sinterizadas na rota 1, respectivamente. Os espectros de impedancia,
na faixa de frequéncia aplicada, permitem a observacdo dos componentes resistivos
do eletrdlito por meio dos semicirculos de alta e média frequéncia, sendo o
semicirculo de alta frequéncia referente a resistividade intragranular (gréo) e o
semicirculo de média frequéncia referente a resistividade intergranular (contorno de
grao). Em baixa frequéncia as propriedades estdo relacionadas ao eletrodo e néo
serdo abordadas neste trabalho. No detalhe da figura 4.15 e 4.16 é mostrado o
circuito equivalente utilizado no ajuste dos dados experimentais, utilizando o
software Zview. Os espectros de impedancia podem ser interpretados de acordo
com o modelo de circuitos elétricos representados por associagcbes em série de
elementos de circuito RC (Resisténcia-Capacitancia) submetidos a uma diferenca de
potencial senoidal. Os circuitos foram usados apenas com a intencdo de obter o

melhor ajuste e adequar a resisténcia da amostra.
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Figura 4.15: Espectro de impedéancia da amostra RHD_1 medida a 275 °C
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Figura 4.16: Espectro de impedancia da amostra FCM_1 medida a 275 °C
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Para apresentacao dos espectros de impedancia caracteristicos de cada rota

de sinterizacdo foram escolhidas cinco temperaturas intermediarias (225°C, 275°C,

325°C, 400°C e 600°C) de analise e os espectros foram reunidos em funcao do

material. Os espectros apresentados estao corrigidos quanto ao fator geométrico

(dimensodes) das amostras para que sejam comparativos.

Os espectros de impedancia das amostras RHD a 225 °C, 275 °C e 325 °C

em todas as rotas de sinterizacdo TSS sao apresentados nas figuras 4.17, 4.18 e

4.19, respectivamente. Pode-se notar a presenca de dois semicirculos bem definidos

(contribuicées da condutividade no gréao e no contorno do gréao), sendo o semicirculo

referente ao grao levemente maior que o semicirculo referente ao contorno de grao.

Assim, ha o indicativo de que em baixas temperaturas a condutividade ocorre

preferencialmente através do contorno de grao.
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Figura 4.17: Espectro de impedéancia da amostra RHD obtidas em 225 °C
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Figura 4.18: Espectro de impedéancia da amostra RHD obtidas em 275 °C
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No espectro a 400 °C apresentado na figura 4.20, nota-se que as resisténcias

das amostras apresentam-se proximos e ndao é mais possivel observar a presenca
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do semicirculo do grdo. Com o aumento da temperatura de analise pode-se observar
que existe apenas o semicirculo do eletrodo. De acordo com Fuentes, Baker, 2008,
os semicirculos desaparecem devido ao efeito no espectro da indutancia que é
gerado no equipamento que sao realizadas as medidas de espectroscopia de

impedancia.

Figura 4.20: Espectro de impedéancia da amostra RHD obtidas em 400 °C
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No espectro a 600 °C apresentado na figura 4.21, nota-se que com o aumento
da temperatura de analise, o semicirculo do contorno de grao torna-se ligeiramente
menor, até que some totalmente, ou seja, em altas temperaturas a resistividade é
dominada pelo gréao, o que esta de acordo com publicacdes referentes a eletrolitos a
base de céria (LAPA, 2008), (CHRISTIE, VAN BERKEL, 1996), (GERHARDT,
NOWICK, 1986), (HARA, et al, 2008). Neste caso o intercepto do semicirculo com o
eixo real (Z’) é considerado a resisténcia total.

Além disso, é possivel notar que a amostra sinterizada na rota 1 apresenta
maior condutividade total. Este fato deve-se ao favorecimento do crescimento de
gréo (0,51 pm) devido ao maior aporte de energia utilizado na rota de TSS 1, como
consequéncia ha a diminuicdo da area de superficie interfacial por unidade de
volume (LAPA et al, 2009).
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Figura 4.21: Espectro de impedéancia da amostra RHD obtidas em 600 °C
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Os espectros de impedancia das amostras FCM a 225 °C, 275 °C e 325 °C
em todas as rotas de sinterizagdo sdo apresentados nas figuras 4.22, 4.23 e 4.24,
nota-se a presenca de dois semicirculos bem definidos (contribuicbes da
condutividade no grdo e no interior do grao), sendo o semicirculo referente ao
contorno de grao maior que o semicirculo referente ao do grdao. Nessas
temperaturas a amostra referente a sinterizacao realizada na rota 1 apresenta menor
resisténcia. De acordo com a literatura (LAPA, 2009), este fato deve-se a esta
amostra apresentar maior densificacdo (densidade relativa de 92%), pois com a
diminuicdo da porosidade, também diminui o bloqueio de transporte de ions,

facilitando a condutividade pela microestrutura.
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Figura 4.22: Espectro de impedéancia da amostra FCM obtidas em 225 °C
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Figura 4.23: Espectro de impedéancia da amostra FCM obtidas em 275 °C
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Figura 4.24: Espectro de impedéancia da amostra FCM obtidas em 325 °C
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No espectro a 400 °C apresentado na figura 4.25, nota-se que nao é mais

possivel observar a presenca do semicirculo refrente a contribuicdo do grao. Além

disso, a amostra que apresenta maior valore de densidade relativa, referente a rota

de TSS 1, ou seja, na qual foi usada maior aporte de energia, apresentam menor

resisténcia, consequentemente maior condutividade devido a diminuicao do efeito de

bloqueio de transportes de ions nas amostras com menor porosidade.

Figura 4.25: Espectro de impedéancia da amostra FCM obtidas em 400 °C
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No espectro a 600 °C apresentado na figura 4.26, nota-se que com o0 aumento

da temperatura de anélise, o semicirculo do contorno de grdo some totalmente, ou

seja, em altas temperaturas a resistividade é dominada pelo grao. Neste caso o

intercepto do semicirculo com o eixo real (Z’) é considerado a resisténcia total.

Além disso, é possivel notar que a amostra sinterizada na rota de TSS 1

apresenta maior condutividade total. Este fato deve-se ao maior aporte de energia
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utilizado na rota de TSS 1, favorecendo, principalmente, o crescimento de gréao (0,44
um). Como consequéncia hd a diminuicdo da area de superficie interfacial por
unidade de volume (LAPA et al, 2009).

Figura 4.26: Espectro de impedéancia da amostra FCM obtidas em 600 °C
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Adicionalmente, a comparacdo dos diagramas de impedancia para as
amostras RHD_2 e FCM_2 medido em 275 °C esta representado na figura 4.27.
Nota-se que a amostra RHD_2 apresenta maior condutividade do grao e do contorno
de grao. Alguns trabalhos citam o efeito do contorno de grao (LAPA, 2008), (HUI, et
al, 2007), (HARA, et al, 2008) referindo-se a elevada resisténcia observada nas
ceramicas a base de céria, onde atribuem que no contorno de grao a resistividade é
maior que no interior do grdo. Estando de acordo com o fato de que a amostra
RHD_2 possuir maior tamanho médio de grdos (0,43um) em comparagao com a
amostra FCM_2 (0,37um), consequentemente existe menor densidade de contornos
de grdo, e maior area de interior de graos, o que pode levar facilitar o0 movimento

das cargas idnicas no interior dos graos das amostras.

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



88
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 4.27: Espectro de impedéancia da amostra RHD e FCM sinterizadas na rota 2
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4.6.2. Calculo da condutividade elétrica e energia de ativacao

Os valores de condutividade do gréo (og) e contorno de gréo (Ocg) nas
temperaturas de 275°C, 325°C e 350 °C foram calculados e sdo apresentados na
tabela 4.2. Nota-se que os valores das og e 0cg das amostras RHD s&o superiores
aos valores de og e ocg das amostras FCM em todas as temperaturas medidas,
estando de acordo com o comportamento das curvas de impedancia mostrada na
figura 6.36. Além disso, a medida que a temperatura de analise aumenta, os valores
de og e 0cg aumentam.

De forma geral, o efeito do tamanho de grdo na condutividade sé pode ser
observado quando o tamanho de grao € menor que 100 nm. Isso explica o fato de
nao haver uma linha de tendéncia de comportamento para as amostras deste
trabalho, uma vez que todas apresentam tamanhos de grdos maiores que 100 nm
(HUL, ET AL, 2007)

Foram obtidos resultados comparaveis com alguns resultados da literatura
(LAPA, 2008), nos quais, foram usadas rotas de TSS com maior aporte de energia e
foram obtidas amostras com tamanho médio de grdo similar a algumas amostras
deste trabalho, aproximadamente 0,36 um. Comparando-se o0s resultados de

condutividade de grao e de contorno de grao das amostras RHD, foi possivel
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observar valores de condutividade de grdo e de contorno de gréo superiores nas

temperaturas medidas.

Tabela 4.2: Valores da condutividade de gréo e condutividade do contorno de gréao

nas temperaturas de 275 °C, 325 °C e 350 °C e comparacgao com literatura.

Amostra Tam. médio
de grao (um)
RHD_1 0,51
RHD_2 0,43
FCM_1 0,44
FCM_2 0,37
1450/1150 - 0,36
5h (LAPA,
2008)

P Oc Oca Oc Oca Oa Oce
relativa
(%) (mS.cm™)
275°C 325 °C 350 °C

98 0,14 0,24 0,47 1,17 0,61 8,37
98 0,13 0,27 0,38 2,01 0,74 257
92 0,10 0,09 0,31 0,55 0,67 0,78
91 0,05 0,09 0,36 0,30 0,55 0,51
94 0,11 0,14 0,27 0,39 0,43 0,62

Na temperatura de 600°C, os semicirculos de grdo e contorno de grdo nao

existem mais, assim € calculada a condutividade total da amostra, os quais sao

apresentados na tabela 4.3. Pode-se observar que entre as amostras do mesmo

material os valores de condutividade total sdo similares, diferindo apenas de um

material para outro. Além disso, foi possivel notar que para todas as amostras foram

obtidos valores maiores que uma das referéncias usadas para este trabalho (LAPA,

2008)

FERREIRA, G. B. P. - TESE DE DOUTORADO — PPgCEM/UFRN - 2012



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

90

Tabela 4.3: Valores da condutividade de

comparacao com literatura.

total na temperatura de 600°C e

Amostra Tam. médio Densidade o7

de grdao (um) Relativa (%) (S.cm)

RHD 1 0,51 98 1,7x10%
RHD_2 0,43 98 1,8x10%
FCM_1 0,44 92 1,2x1072
FCM_2 0,37 91 1,1x102
1450/1150 — 5h 0,36 94 0,7x10%

LAPA, 2008

O grafico de Arrhenius é mostrado na figura 4.28, onde é representado o

comportamento da condutividade total das amostras RHD e FCM em todas as rotas

de sinterizacdo. Comparando-se as amostras RHD, nota-se que todas apresentaram

comportamento similar, além de apresentarem condutividade ibnica total superior a

das amostras FCM. Este comportamento fica evidente em toda faixa de temperatura.

Entre as amostras FCM, pode-se observar que existe uma pequena diferenca entre

as mesmas, principalmente na faixa de temperatura mais baixa. Além disso, nota-se

que a amostra FCM_1 apresenta maior condutividade i6bnica que a amostra FCM_2.

Este comportamento pode ser observado em toda faixa de temperatura e indica que

as amostras com maiores tamanhos médios de grdo e maiores valores de densidade

relativa apresentaram maior condutividade idnica total.
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Figura 4.28: Grafico de Arrhenius da condutividade total

44 —A— RHD_1
3 1 —wv—RHD_2
» ~» FCM_1
| —e—FCM_2
< 14
5 o-
<2
— _1 N
I—_ i
L 2
E .
-3 -
-4 -
-5 T T T T T T I ! |
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
1000/T (K™

No grafico de Arrhenius a temperaturas mais baixas (275°C a 550°C)
mostrado na figura 4.29, pode-se observar com maior clareza a influéncia da
densidade na condutividade i6énica das amostras FCM, onde podemos notar que a

amostra com maior densidade apresenta maior condutividade.
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Figura 4.29: Grafico de Arrhenius da condutividade total em baixa temperatura
275 °C a 550 °C
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Em altas temperaturas (600 °C a 700 °C) nota-se que o comportamento do
grafico de Arrhenius (figura 4.30) € similar ao grafico em baixas temperaturas, ou
seja, amostra com maior densidade apresenta a curva de condutividade acima das
demais. No entanto nota-se que em torno de 650 °C, entre as amostras com menor
densidade h& uma inversdo na curva.

Nos graficos de Arrhenius da condutividade do gréo para as amostras RHD e
FCM, figuras 4.31 e 4.32. Sdo apresentados também os graficos de Arrhenius para o
contorno de grao para as amostras RHD e FCM nas figuras 4.33 e 4.34. Pode-se
notar o mesmo comportamento observado na condutividade total, ou seja, as
amostras com maiores valores de densidade relativa mostram maiores

condutividades de grao e de contorno de gréo.
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Figura 4.30: Grafico de Arrhenius da condutividade total em alta temperatura

600 °C a 700 °C

3,6 A
3,4
3,2 ¢
3,0
2,8

2,6 -

In (c,.T) (S.cm™ K)

2,4 1

2,2 1

RHD._1
RHD_2

FCM_1
FCM_2

T T T T T T T T T T T T
1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12 1

1000/T (K™)

I L]
14 1,16

Figura 4.31: Gréfico de Arrhenius para o grao para as amostras RHD em baixas

temperaturas.
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Figura 4.32: Gréfico de Arrhenius para o grdo para as amostras FCM em baixas
temperaturas.
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Figura 4.33: Grafico de Arrhenius do contorno de grao para as amostras RHD em
baixas temperaturas
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Figura 4.34: Grafico de Arrhenius do contorno de grao para as amostras FCM em

baixas temperaturas.
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A energia de ativacdo foi calculada com base na condutividade total,
condutividade do grao e do contorno de grao. Os resultados s&o apresentados na
tabela 6.4. Pode-se notar que os valores estdao de acordo com dados obtidos na
literatura (HUI, et al, 2007), onde sao relatados valores de energia de ativacdo nos
contornos de grao na faixa de 0,82 eV a 1,17 eV, o que é significativamente maior
que os valores de energia de ativacdo encontrados para o grdo, os quais estao na
faixa de 0,46 eV a 1,00 eV.

Os menores valores de energia de ativacdo estao relacionados ao aumento
da concentracdo de vacancias de oxigénio, consequentemente a maior
condutividade ibnica. Desta forma pode-se observar que entre as amostras RHD
houve significativa variacao na energia de ativagcdo do gréo, onde nota-se que a
amostra RHD_2 apresentou menor valor. Além disso, os valores estdo abaixo da
média encontrados por Lenka et al, 2010, em torno de 0,94 eV Estes valores levam
ao indicativo que a amostra RHD_2 apresenta maior condutividade idnica.

Nas amostras FCM, os valores de energia de ativacdo encontram-se maiores
que os da amostra RHD. Na amostra FCM_1 o valor da energia de ativagdo €
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compativel com resultados obtidos por Khakpour, et al, 2012, em torno de 0,72 eV a
0,75 eV para o gréo e 0,92 e 0,96 eV para o contorno de grao (KHAKPOUR, et al,
2012).

A partir dos valores de energia de ativacao calculados, ha o indicativo de que
para a amostra FCM_1 existe maior numero de vacancias de oxigénio,
consequentemente apresentando maior condutividade no contorno de grdo e maior
condutividade total, como mostrado na tabela 4.3.

Para os valores da energia de ativacdo total, nota-se que todas as amostras
RHD apresentam menor energia de ativagdo quando comparadas as amostras FCM,
este fato é esperado diante dos demais resultados que mostram que a condutividade

idbnica das amostras RHD sao maiores que das amostras FCM.

Tabela 4.4: Valores da energia de ativagcao do grao, do contorno de grao e total,
calculados de 275 °C a 700°C.

Amostra Energia de Ativacao (eV)
Grao Contorno de Grao Total
275°C a 350°C 275°C a 450°C 275°C a 700°C
RHD_1 0,62 1,17 0,70
RHD_2 0,46 1,20 0,71
FCM_1 0,75 0,92 0,73
FCM_2 1,00 0,82 0,76

De forma geral, foi possivel observar a efeito da temperatura e das isotermas
das rotas de sinterizacdo TSS aplicadas neste trabalho. Foi possivel notar que as
rotas de TSS utilizadas, nas quais foram aplicadas maior temperatura em um dos
estagios, foi mais influente na densificagcdo e no crescimento de grao das amostras.
Adicionalmente, as amostras que apresentaram maior densificacdo e maiores
tamanhos médios de grdos apresentaram melhores condutividades de gréao, de
contorno de grao e total.

Além disso, notou-se que com menores aportes de energia foi possivel obter
amostras densas e com propriedades elétricas, em alguns casos, compativeis e até
melhores que resultados da literatura.
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A partir dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, foi possivel obter
amostras de céria dopada com gadolinia através da técnica de sinterizacdo em dois
passos, utilizando rotas modificadas. As amostras apresentam caracteristicas e
propriedades necessarias para serem aplicadas como eletrdlitos de células a
combustivel de 6xido sélido.

O p6 nanométrico (FCM), em comparagdo com o p6 micrométrico (RHD),
apresenta melhor sinterabilidade devido ao fato do p6 nanométrico possuir elevada
area superficial especifica, o que facilita os mecanismos de difusdo superficial, nos
contornos de grao e volumétrico, favorecendo a total densificagdo em temperaturas
mais baixas.

As rotas de sinterizacdo em dois passos propostas associadas a
compactacao isostatica foram eficientes em produzir amostras de céria dopada com
gadolinia com elevada densidade, tanto para as amostras micrométricas (RHD), com
densidade relativa em torno de 98% da densidade teorica, bem como para as
amostras nanométricas (FCM), com densidades relativas em torno de 90% da
densidade tedrica.

Em todas as rotas de sinterizacdo propostas foram obtidos tamanhos de
graos menores que 1um. Para as amostras RHD os valores obtidos foram entre 0,43
um e 0,51um e para as amostras FCM os valores obtidos foram entre 0,37 um e
0,44 pym.

Na rota 1 de sinterizacdo em dois passos, na qual é utilizada a temperatura
de 1200 °C em T2, foram obtidos maiores tamanhos médios de gréo, isto indica que
a rota na qual é utillizada maior temperatura de isoterma, influencia mais
significativamente no crescimento e na heterogeneidade do tamanho médio de gréo.

A condutividade do gréo (og) e do contorno de grao (ocg) € condutividade
total das amostras RHD s&o superiores aos valores de og, Ocg € condutividade total
das amostras FCM em todas as temperaturas medidas. Isto indica que a
condutividade acontece preferencialmente através dos gréos.

A energia de ativagdo das amostras RHD apresentam valores menores do
que as amostras FCM, estando de acordo com o conjunto de resultados que
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mostram que amostras mais densas e com menos densidade de contornos de grao

apresentam maior condutividade, sendo o caso das amostras RHD.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de preencher as lacunas que ainda existem a cerca deste tema, a seguir
serdo relacionadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- Propor novas rotas de sinterizagdo em dois passos onde sejam utilizadas
temperaturas mais baixas;

- Realizar diferentes formas de sinterizacao nos pds micrométricos € nanométricos e
avaliar seus resultados;

- Avaliar de forma minuciosa a presenca de impurezas nos contornos de graos das
amostras;

- Realizar medidas de espectroscopia de impedancia em diferentes atmosferas com
o objetivo de avaliar a influencia da pressao parcial de oxigénio;

- Realizar andlises de DRX em altas temperaturas para avaliar possiveis variacoes
no parametro de rede;

- Realizar medidas de dureza e resisténcia mecanica;

- Avaliar os mecanismos de sinterizacao;

- Comparar os resultados obtidos a partir das rotas modificadas de sinterizacdo em

dois passos com resultados da sinterizagcdo convencional.
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