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RESUMO

DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE IONICA DE ELETROLITOS
SOLIDOS A BASE DE Zr02:3%MOL Y,0; CODOPADA COM UM
CONCENTRADO DE TERRAS RARAS

Neste trabalho foram obtidos os sistemas Zr0;:3% Mol Y.0s3:n % Mol Re;03
(n=3,4,5,6) utilizando a zirc6nia comercial da Tosoh (TZ-3YB-E) e um concentrado de
o6xidos mistos de terras raras Re»(COs3); (onde majoritariamente Re= Y, Er, Ho)
utilizando como método de sintese a precipitagdo controlada. O objetivo desta
codopagem foi favorecer a formacdo da fase cibica da zircOnia que possui melhor
condutividade idnica em temperaturas altas, quando comparada a fase tetragonal, apds a
sinterizagdo. A justificativa da codopagem foi aprimorar as propriedades elétricas das
amostras, concretamente a condutividade i0nica, visando possiveis aplicacdes como
eletrdlito sélido em sensores de oxigénio e/ou células combustiveis. Os pds sintetizados
foram tratados termicamente a 600 °C por uma hora e caracterizados por difracido de
raios X, espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier e microscopia
eletronica de varredura (MEV) para determinacdo das fases cristalinas presentes, grupos
funcionais, tamanho e forma de particulas. Os pds obtidos, apds desaglomeragdo por
moagem manual em almofariz de 4gata e paralelamente por moagem mecanica por
moinho de atricdo, foram compactados por prensagem uniaxial a frio e sinterizados a
1500°C durante duas horas. A caracterizacdo dos corpos de prova sinterizados foi
efetuada usando difratometria de raios-x para identificacdo das fases e seu percentual,
microscopia eletronica de varredura para observa¢do microestrutural e finalmente a
andlise do comportamento elétrico com espectroscopia de impedancia complexa.
Quando comparada com a moagem manual em almofariz de 4gata, a moagem de atri¢ao
favoreceu uma maior densidade apds sinterizagdo, beneficiando sua aplicacdo como
eletrélitos sélidos. Foi possivel, com o uso do refinamento de Rietveld do
difratogramas, obter andlises quantitativas e qualitativas das fases presentes nas
amostras sinterizadas. Observou-se mistura das fases cibica e tetragonal da zirconia em
todas as amostras, registrando-se maior percentagem da fase cibica na amostra
A:7Zr07:3% molY,03: 6 mol%Re,03, de maior codopagem. A condutividade da amostra
sem aditivo de terras raras, para temperatura de ensaio de 514°C com valor

7,33870968E-4 Q'.cm™ foi melhorada para 13,4612903E-4 Q'.cm™ com adicio de 6%

\4



de concentrado de terras raras, indicando que o aditivo usado permite a estabilizacdo da
fase cibica e conseqiientemente a condutividade idnica da Zircdnia, favorecendo seu

uso como eletrdlito sélido para sensor de oxigénio e/ou célula combustivel.



ABSTRACT

In this work systems Zr0O,:3% mol Y,0s:n % Mol Re,O3 (1=3,4,5,6) were obtained
with commercial Tosoh (TZ-3YB-E) and a mixture of mixed oxides of rare earth
Re»(COs)s, using controlled precipitation synthesis method. The main objective was to
favor cubic zirconia formation with better ionic conductivity at intermediate
temperatures. Electric properties were improved, mainly ionic conductivity, aiming
future applications as solid electrolytes at oxygen sensors or fuel cells. Sintetized
powders were thermally treated at 600 °C during lh and characterized by X-ray
diffraction, infrared spectroscopy and scanning electron microscopy, aiming
determination of, respectively, crystalline phases, functional groups and particle form
and size. Powders obtained by manual and mechanical grinding were uniaxial cold
pressed and sintered at 1500 OC for 2h. Characterization of sintered sample were carried
out using x-ray diffraction for phase identification and its amount, scanning electron
microscopy for microstructural observation and finally evaluation of electric behavior
via complex spectroscopy impedance. Compared to manual grinding, the mechanical
attrition grinding favored higher densities after sintering. Using Rietveld refinement,
qualitative and quantitative analysis were obtained of existing phases at sintered
samples. Mixture of cubic and tetragonal phases of zirconia was identified for all
samples, with higher amount of cubic phase for sample A, co-doped with 6% mol of
Re;0s. The ionic conductivity of sample without additive was 7,33870968E™* Q'.cm™
at 514 °C, and increased to 13,4612903E™ Q'.cm™ with 6% addition of rare earth

concentrate.
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1- INTRODUCAO:

Atualmente, a pesquisa de materiais baseia-se na obtencdo dos produtos com
caracteristicas especificas, razdo pela qual é dedicado mais tempo e recursos
econdmicos para investigacdo dos métodos de sinteses, que permitem obter os materiais

com as caracteristicas desejadas, garantindo sua reprodutibilidade. (Rodriguez, 2001).

Os materiais cerdmicos podem ser classificados em materiais cerdmicos
tradicionais e materiais ceramicos avangados, encontrando-se nos materiais tradicionais
as argilas e os feldspatos, utilizados principalmente na fabricacdo de porcelanas, tijolos
e louca sanitdria. Dentre os materiais cerdmicos avancados, caraterizados pela sua
elevada pureza, encontram-se a alumina (Al,O3), o carbeto de silicio (SiC), o nitreto de
silicio (Si3Ny), a Zirconia (ZrO,), entre outros (Diaz, 1999). Estes materiais t€ém larga
aplicacdo industrial, destacando-se pela sua elevada dureza, estabilidade térmica,
resisténcia ao desgaste, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosio e comportamento
magnético e/ou O&tico que possibilita diversas aplicagdes em diferentes dreas,

principalmente em usos elétricos.

As propriedades do 6xido de zirconio (ZrO,) dependerdo das fases cristalizadas. Por
exemplo, a fase monoclinica (m-ZrQO,), estdvel a temperatura ambiente, ¢ usada na
fabricacdo de recobrimentos abrasivos e pigmentos inorganicos (Carda, 1992). As fases
tetragonal (t-ZrO,) e cubica (c-ZrO,) ndo sao estaveis a temperatura ambiente, fazendo-
se necessaria a adi¢do de 6xidos estabilizantes (Mineiro, 2007). A zircOnia tetragonal é
utilizada na fabricagdo de préteses dentdrias pela elevada dureza. A fase cibica é
comumente empregada na fabricacio de eletrélitos s6lidos nos sensores de oxigénio e
células combustiveis, pela adequada resposta elétrica que apresenta. Os O6xidos
estabilizantes vao substituir o cation principal da zircOnia (Zr*h por um cétion de
valéncia menor e raio atdmico e eletronegatividade semelhantes, para favorecer a

formacdo de defeitos pontuais conhecidos como vazios de oxigénio (Mineiro, 2007).

Os 6xidos estabilizantes comumente usados sao MgO, Y,03, CeO,, Ca0O, Sc,0s,
Yb,03, Er,Os, Gd,0s. Estes 6xidos usualmente sdo de alto custo, pela elevada pureza
que apresentam, devido aos processos complexos de sintese. Para reduzir os custos nas

matérias primas, podem ser usados materiais alternativos tais como 6xidos mistos de
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terras raras OTR (Re203), os quais s@o obtidos a partir do carbonato de terras raras CTR
(Rex(CO:3);3) extraido de areias monaziticas, cujo processo de obtencdo € mais simples,
consequentemente, de menor custo que a de 6xidos individuais com alto grau de pureza,
obtidos a partir da separagdo de terras raras. Estes 6xidos alternativos, além de
estabilizar a fase de interesse a temperatura ambiente, permitem obter resultados
similares aos obtidos com os 6xidos convencionais, fazendo de grande interesse a
investigacdo dos OTR como estabilizante das fases ctibica e tetragonal da ZircOnia. Na
pesquisa de Freitas (2000) foi utilizado um OTR contendo 45% em massa de Y,03, para
estabilizar a fase cubica da zirconia. Foram reportados pelo autor valores crescentes na
condutividade das amostras contendo adicdes de até 8,45 % em mol de OTR,
encontrando uma condutividade de 3,48x10-3 Q'.cm™ a 500°C. Na pesquisa de Muiioz
(2010), foram co-dopados os sistemas de zirconia-itria (ZrO,:3% Mol Y,0szda TOSOH),
por médio de mistura de 6xidos, com CTR (~76 % em massa de Y,0Oj3), obtendo valores
maximos na condutividade na amostra contendo 3% mol de aditivo, sendo 9,12xE'4 Q

'em™a 520°C.

No presente trabalho € utilizada a precipitagdo controlada para co-dopar o sistema
zircOnia-itria (ZrO2:3% Mol Y,05-ref da TOSOH), com um concentrado de terras raras,
contendo como componente majoritirio o 6xido de itrio (~76 % em massa), com o
objetivo de determinar a quantidade de dopagem adequada para obter o valor maximo
de condutividade idnica e visar sua possivel aplicacio como eletrdlito sélido em
sensores de oxigénio. O principal resultado deste trabalho, obtido por espectroscopia de
impedancia, revelou um aumento na condutividade de 8,05E-4 Q'lem’! (amostra sem

aditivo) para 1,6E-3 Q'.em” (amostra contendo 6% mol de aditivo), valores tomados

em 520 °C.



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Obter o sistema Zr0;:3% mol Y,03n% Mol Re,O3;, 1=3,4,5,6, onde Re,O; é um

concentrado de 6xidos mistos de terras raras composto principalmente por 75% de

oxido de itrio (Y,03), 12% de 6xido de disprésio (Dy,03), 4% de 6xido de érbio

(Er;03), € 2% de 6xido de hélmio (Ho,O3) e estudar suas caracteristicas morfolédgicas,

elétricas e sua possivel aplicacdo como sensor de oxigénio.

1.1.2. Objetivos especificos

1.1.2.1.

1.1.2.2.

1.1.2.3.

1.1.24.

Obter nanoparticulas do sistema ZrO;:3% mol Y,031n% Mol Re,Os
utilizando o método de precipitacdo controlada, tomando como parametros
de estudo a concentracdo de dopante, para favorecer estabilizacdo na fase
cubica da zirconia, e determinar a influéncia destes nas suas propriedades

elétricas.

Determinar suas caracteristicas microestruturais, tais como tamanho e forma
de particula, fases cristalinas presentes e grupos funcionais existentes no

material obtido.

Obter eletrdlitos sélidos densos, com ajuda da prensagem uniaxial e

sinterizagao.

Determinar as caracteristicas elétricas mediante a técnica de impedancia

complexa.



No capitulo dois apresenta uma breve revisdo da literatura do 6xido de zirconio,
da estabilizacdo das suas fases cubica e tetragonal a temperatura ambiente, dos 6xidos
utilizados como estabilizantes do 6xido de zircOonio, das aplicacdes da zircOnia
totalmente estabilizada, dos métodos utilizados para medicdes da resistividade, e

finalmente dos métodos de obtencdo do 6xido de zirconio.

No capitulo trés é exposta a metodologia empregada para a obteng@o dos sistemas
de zircOnia-itria, ZrO,:3%mol Y,0; (TOSOH) co-dopados com um concentrado de
terras raras Re,(COs); (IPEN) com percentagens 3, 4, 5 e 6% mol. Destacando-se o
método de sintese, a precipitagdo controlada, seus aspectos, posteriormente sdo
apresentados os métodos de caracterizacdo morfolégica das amostras em pd e
finalmente os métodos usados na caracterizagdes morfoldgicas e elétricas dos corpos de

prova compactados com prensagem uniaxial e sinterizados a 1500°C por duas horas.

No capitulo quatro apresenta os resultados das caracterizacdes das amostras
obtidas Zr0O,:3% molY»03: 11 mol%Re,03 com 1: 3,4,5,6. Primeiramente sdo analisadas
as caracterizagdes das amostras em p0, posteriormente a compactagdo dos corpos de
prova e finalmente caracteriza¢des das amostras sinterizadas, analisando principalmente

sua densidade, fases presentes e resposta elétrica.

E finalmente no capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes obtidas com o

analises dos resultados das caracterizacdes das amostras em po e apds a sinterizagao.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. ZIRCONIO

O Zirconio (Zr), metal de transicdo, foi descoberto como 6xido em 1789 em
Berlim, Alemanha, pelo quimico Martin Klaproth (Hochscheidt, 2010). Encontra-se no
grupo IVB da tabela periddica, sendo amplamente estudado por apresentar uma elevada
dureza, elevados pontos de ebulicdo e fusdo. Algumas propriedades sdo listadas na
tabela 2.1 Este elemento nao € encontrado na natureza na forma de metal livre. Um dos
principais compostos de interesse € a Zirconia, ou 6xido de zirconio (ZrO»), pelas suas

multiplas aplicacdes.

Tabela 2.1. Algumas propriedades quimicas importantes do Zr. (adaptado de:

http://www.lenntech.es/periodica/elementos/zr.htm).

Propriedades Valor
Eletronegatividade de Pauling 14
Ponto de fusdo 1852 °C
Ponto de ebulicio 3580 °C
Entalpia de vaporizagdo 58,2 Kj/mol
Entalpia de fusdo 16,9 Kj/mol
Dureza (mohs) 5
Estado de oxidacao +4
Nimero atdmico 40
Raio covalente (A) 1,48
Raio idnico (A) 0,80
Densidade (g/ml) 6,98
Massa atdmica (g/mol) 91,22
Configuracdo eletronica [Kr]4d*5s®

2.2. OXIDO DE ZIRCONIO (ZrO,)

As fontes principais do 6xido de zirconio sdo o Zircdo (ZrSiO4) e a baddeleyita

(Zr0O,). Suas reservas encontram-se principalmente na Australia, Brasil, India, Russia e



Estados Unidos. O ZrO, é um material de grande interesse industrial, caracterizado
pelas suas diversas aplicacdes na drea de pigmentos cerdmicos, proteses dentdrias, na
fabricacdo de aparelhos quimicos e instrumentos cirdrgicos, sensores de oxigénio e

células combustiveis (Farhikhtet, 2010); (Cabrera, 2009); (Diaz, 2011).

2.3. FASES CRISTALINAS DO OXIDO DE ZIRCONIO

O o6xido de zirconio puro apresenta polimorfos na sua estrutura cristalina
dependendo das pressdes e temperaturas nas quais ele se encontre, podendo ser
principalmente: monoclinica (m-ZrO,), tetragonal (t-ZrO;) e cubica (c-Zr0O,), (Campo,

2011).
2.3.1. Fase Monoclinica (m-ZrQO,)

O ¢6xido de zirconio puro encontra-se na fase monoclinica (Badeleyita), estado
mais comum, desde temperatura ambiente até aproximadamente 1170°C. Apresenta
estrutura fluorita distorcida (Arato, 1995). Na sua estrutura cada ion Zr** estd envolvido
por sete fons de oxigénio, sendo 2,07A a distancia de separacgdo para trés dos sete ions
de oxigénio e de 221A para os outros quatro fons de oxigénio (Moraes, 2004). Tem
aplicagdes na fabricagdo de pigmentos ceramicos (Carda, 1992), e catalisador sélido

(Hernandez, 2009).

2.3.2. Fase Tetragonal (t-ZrO:)

A fase tetragonal do 6xido de zirconio puro € estdvel, para temperaturas na faixa
de 1170°C até 2370°C. Na sua estrutura existem oito fons de oxigénio para cada fon do
Zr**; quatro com distancia de 2.455 A e os outros quatro a uma distancia de 2.064 A
Sua estrutura € similar a uma distor¢cdo da estrutura fluorita de face centrada, conhecida
como fluorita distorcida (Arato, 1995). Suas aplicagdes sdo baseadas na dureza que

apresenta, sendo usada na fabrica¢@o de proteses dentdrias (Allahkarami, 2011).

2.3.3. Fase Cuabica (¢c-Zr0O,)

A fase cubica é estdvel para temperaturas entre 2370°C e sua temperatura de

fusdo, aproximadamente 2680°C, apresentando estrutura tipo fluorita (Arato, 1995). Na
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3 4. . . c A Q .
sua estrutura cada fon de Zr"" tem oito fons de oxigénio a 5.124 A (Aguila, 1998). Os
fons formam uma sub-rede cibica centrada nas faces, e os fons de oxigénio formam

uma sub-rede ctibica simples.

2.4. TRANSFORMACOES DE FASE

A estrutura do 6xido de Zirconio (ZrO,) apresenta trés transformacgdes reversiveis
de fase, como é mostrado na figura 2.1. Estas transformac¢des vdo depender da
temperatura e pressdo a que o 6xido seja submetido, envolvendo assim alteracdes no
volume da sua célula unitdria, influenciando diretamente as aplicacdes do material

(Arato, 1995).

1170°C
=)

(a) Monoclinica (b) Tetragonal (¢) Cubica

Figura 2.1. Estruturas cristalinas do 6xido de zirconio nas suas fases (a) Monoclinica

(b) Tetragonal (c¢) Cibica (Pinheiro, 2008).
2.4.1 Transformacao martensitica

A transformagdo martensitica ocorre no momento que a t-ZrO, é resfriado a
temperaturas menores de 1170°C, favorecendo assim a formacdo da fase m-ZrO;,
ocasionando um aumento no volume da célula em aproximadamente 3 a 5% (Pinheiro,
2008). Este aumento promove trincas no material promovendo danos. Por essa razdo a
fabricacdo de componentes refratdrios de zirconia pura nao € vidvel para temperaturas

acima de 1170°C (Arato, 1995).

Com a finalidade de manter estdvel a fase de interesse, seja a tetragonal ou cubica,

a temperatura ambiente, sdo necessdrias adi¢cdes de 6xidos estabilizantes a estrutura da



zirconia. A finalidade desta adig¢do é substituir o cdtion Zr** por um cétion de valéncia
menor, além de raio atdbmico e eletronegatividade semelhantes (Mineiro, 2007), para
favorecer a formacdo de defeitos pontuais conhecidos como vazios de oxigénio. Os
oxidos estabilizantes comumente usados sio MgO, Y203, CeO,, CaO, Sc,03, Yb,0s,
Er,0O3 e Gd,O3 (Yamagata, 2004); (Aguila, 1998). Para os sistemas contendo Re,Os,
onde Re sdo: Sc, Yb, Er, Gd, Y (Mufioz, 2010) a criacdo de defeitos poderia ocorrer da

forma apresentada na figura 2.2:

Re3* cdtion do aditivo

O
© »+
©

2"

+ Vazios de 0,

Figura 2.2.(a) ZrO, (b) Re;O3 (¢) Substitui¢do do cation 7t pelos cétions de Re** (d)
vazios gerados pela substitui¢ao (adaptado de

http://diéxidodecirconio.blogspot.com.br/2011/05/6xido-de-circonio-propiedades-y.html).

Na figura 2.2 é apresentada a incorporacdo dos fons dos 6xidos da forma Re,O3 na
estrutura da zircOnia, no momento da substitui¢do, sendo possivel observar que cada
dtomo de Re™* gera vazios de oxigénio. Os vazios de oxigénio sdo criados para garantir
a eletroneutralidade do composto, como pode ser visto na notacdo de Kroger Vink
(Freitas, 2000):

ZTOZ . oo
Re,0;, — 2Rey, + 30, + V", (2.1)



onde:
Re,,.: Cition Re’* substituindo o cdtion Zr ** (com carga +);

0, : Oxigénio tomando o valor do oxigénio;

oo

V, : Vazio de oxigénio gerado para o balanco de carga;

A quantidade de fase estabilizada dependerd do teor de Oxido estabilizante

utilizado, como descrito do item 2.4.2 ao 2.4.4.

2.4.2. Zirconia Parcialmente Estabilizada (PSZ)

A zircOnia parcialmente estabilizada usualmente € obtida com dopagens >8% mol
de MgO (Yoshimura et al, 2007); > 8 % mol CaO e de 3 a 4% mol com 6xidos de itrio
(Moraes, 2004). Com a possibilidade de alcancar mistura das fases ctibica e tetragonal
metaestdvel a temperatura ambiente, estes materiais sdo de grande interesse pela sua alta
resisténcia ao desgaste (Fernandez et al, 1999), com aplicacdes em anéis de trefilagdo e
proteses dentdrias (da Silva, 2010). A zirconia PSZ tipica apresenta uma microestrutura
de grdos cubicos cujo tamanho estd na faixa de 40 pm - 60 pm com precipitados

submicrométricos tetragonais e monoclinicos, finamente dispersos (Moraes, 2004).

2.4.3. Zirconia Totalmente Estabilizada (YSZ)

A zircOnia totalmente estabilizada na sua fase cibica a temperatura ambiente é
obtida com 16 % mol de CaO, 16 % mol de MgO (Moraes, 2004), 8-9% mol de Y,0;
(Badwal 1992), entre outros. Adequada para aplicagdes como sensor de oxigé€nio e
célula combustivel, pela apropriada resposta elétrica que apresenta. Sua estrutura se
torna uma solucdo sdlida cdbica, a qual ndo apresenta transformacdo de fase da

temperatura ambiente até 2500 °C (Moraes, 2004).



2.44. Zirconia Tetragonal Policristalina (TZP)

Na zircOnia tetragonal policristalina é obtida a fase tetragonal estabilizada,
utilizando baixas percentagens de dopagens com Oxidos estabilizadores, como por
exemplo, 4 % - 5 % em peso de Y,0s3. Suas diversas aplicacdes sdo baseadas nas
propriedades termomecanicas (Tadokoro e Mucillo, 2000). A zirconia TZP tipica
apresenta uma microestrutura de griaos de zircOnia predominantemente tetragonais na

faixade 1 pm a5 pm (Moraes, 2004).

Neste trabalho, busca-se a zircOnia estabilizada na sua fase cubica, porque esta
apresenta adequadas propriedades condutoras, com possiveis aplicacdes na fabricacio

de eletrdlito sélido utilizado em sensor de oxigénio.

No trabalho de Peters (2008) € analisada a condutividade idnica na temperatura de
1000 °C de corpos de prova de zircOnia estabilizada, utilizando diferentes teores de
oxidos estabilizadores da forma Re,Os;, tais como o Sc,03, Yb,Os, ErOsz, Y,03 e
Gd,03, como ¢é apresentado na figura 2.3. Neste caso, é possivel observar que a
condutividade idnica do corpo de prova apresenta um valor mdximo, dependente do teor
de aditivo e do cation usado para sua estabilizac@o, sendo estabelecido que este mdximo
seja apresentado com o teor minimo necessério para a estabilizacdo da fase cubica da
zirconia. Logo apds este valor mdximo de condutividade é observada para todas as

amostras uma diminuicio desta grandeza, efeito atribuido a influéncia das interagdes de
A ” o X . RE v

Coulomb que ocorrem entre as vacancias e os cations [YZr -1 ] ,[VZr =Y, ] , [VZr -

V" — Y,.]* produzindo uma diminui¢io na mobilidade dos fons oxigénio, causando

assim, a diminuicdo na condutividade com o aumento dos cdtions de dopagem na

estrutura (Peters, 2008).
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Figura 2.3. Conducio elétrica a 1000°C de ZrO, com diferentes 6xidos estabilizadores,
(Peters, 2008).

Na figura 2.3 pode-se observar que a condutividade méxima € obtida com dopagem
de 11% em moles utilizando Sc,0; No entanto, a desvantagem do uso deste 6xido € o
envelhecimento térmico acelerado com consequente redu¢do na condutividade i0nica a
altas temperaturas (Florio et al, 2004), além do seu alto custo. Pelos resultados obtidos,
os sistemas ZrO,-Yb,O; apresentam melhor resposta elétrica que os sistemas ZrOs-
Y,0s. Todavia, a relacdo custo-beneficio justifica utilizar os eletrélitos sélidos dos

sistemas de zircOnia-itria em aplica¢des como sensor de oxigénio (Freitas, 2000).

O quimico alemao Nerst, no ano de 1890, observou a condutividade idnica a altas
temperaturas em alguns materiais cerdmicos, como a zircOnia estabilizada com {tria
(YSZ), que age como isolante elétrico a temperatura ambiente (Mayén, 2011). A
conducao deste sistema € causada pelos vazios de oxigénio gerados apds a adicdo do
dopante (Y,03), sendo esta condutividade dependente da quantidade de aditivo (Rivera,

2003).

Strickler e Carlson (1964) obtiverem o sistema zircOnia-itria, misturados via imida,
posteriormente prensados e sinterizados a 1800°C por 3 horas em atmosfera controlada
e composta por oxigénio propano, apresentando corpos de prova com densidades
aparentes na faixa de 90 a 95%. Na tabela 2.2 sdo apresentados os valores de
condutividade idnica, encontrados por Strickler e Carlson (1964), na sua pesquisa,

observando-se melhores resultados na amostra de zirconia contendo 10% em mol Y»Os3.
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Tabela 2.2. Condutividade i0nica em fun¢@o da quantidade de dopante nas isotermas de

800, 1000 e 1200°C (Freitas, 2000).

Condutividade (Q". em™)
(% em mol) Y203 800°C 1000° 1200°C
5 8x107 5x1072 1,.8x10"
10 3x107 1x10™" 3,2x107!
15 4x107° 3,5x10 1,5x10"

Fonseca (2001), utilizando mistura de O&xidos, obteve o sistema ZrO, +
8mol%Y,0;, sinterizado a 1350, 1400 e 1450 °C. Na difratometria de raios X foi
encontrada mistura das fases monoclinica e cubica, além do 6xido de itrio. Os valores
de energia de ativacdo do trabalho de Fonseca (2001) s@o encontrados na tabela 2.3

observando os valores proprios para sistemas ZrO»-Y»0s.

Tabela 2.3. Energias de ativacdo da amostra ZrO, + 8mol%Y,0; a diferentes

temperaturas de sinterizac¢do (Fonseca, 2001).

Energia de ativacao

(eV) (1,13 7/-0,04) (1,07 T7/=0,12) (1,10 T/= 0,05)

Temperatura de

sinterizacdo (°C) 1350 1400 1450

Maeland (2009), mediante o método de sintese Sol-gel, e utilizando materiais
organicos, sintetizou o sistema 4YSZ (ZrO, + 4 mol% Y,03), obtendo corpos de prova
com densidade entre 87 € 97% da densidade tedrica. Os valores de condutividade

obtidos a diferentes temperaturas sao encontrados na tabela 2.4.

Tabela 2.4. Condutividade (. cm™) da melhor amostra obtida na pesquisa de

Maeland (2009).

Temperatura 497.8 596.7 799.8 850 899.3 989.8
°C

Condutividade | 7.450E * 3315E—  0.0257 0.037* 0.0512  0.0881
(Q’l. cm'l)
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Com o objetivo de reduzir os custos no método de sintese, sdo utilizadas misturas
de 6xidos de terras raras, para estabilizar as fases da zircOnia a temperaturas menores,
obtendo-se resultados similares aos da zirconia dopada com os materiais estabilizadores

descritos anteriormente (Kuranaga et al, 2005).

Freitas (2000), por meio de precipitagdo controlada, estabilizou a zirconia na sua
fase cubica utilizando como 6xido estabilizador um concentrado de terras raras (OTR)
ricas em itrio (45% em peso) variando a concentracdo entre 10 e 35% em massa,
obtendo-se corpos de prova com 97% da densidade tedrica. Na tabela 2.5 sdo
apresentados os valores da condutividade com a variacdo da temperatura, para as

diferentes amostras.

Tabela 2.5. Condutividade idnica obtida experimentalmente, em fun¢do da composi¢do

de OTR para algumas temperaturas (Freitas, 2000).

CERAMICAS  400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C
2ZTR13 3,42x10"  1,42x10°  5,50x10°  1,67x107 4,18x10°  7,66x10™
2ZTRI15 9,79x10*  2,59x10° 8,17x10°  2,57x10? 5,78x10%  1,15x10"
2ZTR17 1,95x10°  4.47x10°  1,12x10°  3,11x10% 7,29x10°  1,32x10"
2ZTR17,5 1,67x10°  3,76x10° 1,17x10°  3,34x10? 7,60x10%  1,34x10"
2ZTR18 1,83x10°  4,10x10° 1,20x10?  3,45x102 7,88x10%  1,38x10"
2ZTR18,5 1,71x10°  3.48x10° 1,11x107  3,19x102 7,71x10%  1,31x10"
2ZTR19 1,66x10°  296x10° 9,82x10°  2,87x107 6,99x10°  1,28x10™
2ZTR21 1,04x10°  232x10°  7,32x10°  222x10% 536x10°  9,67x107
2ZTR23 5,3x10™ 9,32x10*  2,63x10°  1,42x107 3,92x10%  7,38x107

Segundo Freitas (2000), observando a tabela 2.5, a isoterma em 900°C mostra que
o melhor valor para a condutividade foi alcangado pela ceramica 2ZTRI18 (18% em
massa) e foi de 1,38 x 107! [Q'1 cm'l], indicando que o sistema estudado OTR-ZrO,

mostrou ser bastante promissor para eletrélitos s6lidos dos sensores de oxigénio.

Muiioz (2010), preparou pelo método de mistura de O6xidos o sistema
Zr0,:3mol%Y,03: n wt% OTR (n= 5.39, 10.54, 15.45), obtendo mistura das fases
tetragonal e cubica da zirconia em todas as amostras. Apds a conformacdo e a
sinterizagdo a 1500 °C por duas horas, as densidades encontradas foram de

aproximadamente 95% da tedrica. Os melhores resultados de condugdo elétrica foram
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obtidos para a amostra contendo 3% mol de aditivo de terras raras, sendo 9,12xE*
"em™ a 520°C.

2.5. DIAGRAMA DE FASES

No diagrama de fases do sistema zircOnia-itria, apresentado na figura 2.4, é
mostrada a influéncia da adicdo do 6xido de itrio na estrutura cristalina da zircOnia,
indicando que € favorecida a transformacdo de fases, dependendo da quantidade de

oxido de {trio que seja adicionado e da temperatura.

3000
T | | T | | T
Liguid
Ir Hex ss =
Y ss + Hex ss i
2000 —
Fes+¥ ss —
Y ss |
1250£50° il
=) =|
1000 \ —
i_nl’: Y4012 = Y g5 il
‘HRF + ZraY 4O

Mon ss + Zr3¥ 40 5 BEERNTS -‘1“|12 | -

1 1 |

[b 20 40 60 20 100

ZIOE Mol % YQDB

Figura 2.4. Diagrama de fases completo do ZrO, dopado com Y,0s3 (Stubican, 1978).

Do diagrama de fases podemos ver que, a zircOnia pura transforma-se na sua fase
cuibica a temperaturas maiores do que 2400°C aproximadamente. Todavia, com adi¢des
controladas de itria, é possivel obter esta transformacdo de fase a temperaturas mais
baixas. Adigdes excessivas, na faixa de 40% mol, vao favorecer a formacdo de uma
nova fase estdvel, a Zr3Y4O12, que ndo tem interesse tecnolégico por atuar como
isolante elétrico. Na figura 2.5 é apresentado o diagrama bindrio de fases Zirconia- Itria

até uma adicdo de aproximadamente 12% Mol de Itria.

Particularmente, no diagrama de fases parcial da figura 2.5, pode-se observar que a

zircOnia pura tratada termicamente a 1500°C é encontrada na sua fase tetragonal, fase
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que permanece estdvel com adicdes de itrio de até 4% mol. Entretanto, com adigdes
maiores, é encontrada uma mistura das fases tetragonal e cubica, até alcancar sua

completa estabiliza¢io da fase ctbica com aproximadamente 9% mol de itrio.

2 cbica
O
< 1500 |-
= tetragonal\  tetragonal
= +
% cubica
W 1000
=
m
|—

500

Figura 2.5. Diagrama de fases resumido do ZrO, dopado com Y»O3 (Zhuiykov, 2008).
2.6 APLICACOES DA ZIRCONIA TOTALMENTE ESTABILIZADA

Sabe-se que a fase ctibica da zirconia tem melhores propriedades elétricas, quando
comparada com a zirconia tetragonal e monoclinica (Grosso, 2012). Entretanto a
temperatura de obtencdo, no O6xido puro, € aproximadamente de 2360°C,
impossibilitando sua utilizacdo. Contudo, substituindo alguns citions Zr** com 6xidos
estabilizadores, faz-se possivel obter a fase cubica, estivel a temperatura ambiente,
facilitando aplicacdes como eletrdlitos sélidos na fabricacdo de sensores de oxigénio,

células o combustivel de 6xido sélido, entre outros (Muccillo, 2008).
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2.6.1 Zirconia estabilizada para aplicacoes como célula combustivel

A célula combustivel € encarregada de transformar a energia quimica diretamente
em energia elétrica com efici€éncia termodindmica ndo limitada pelo ciclo de Carnot
(Minh,1993), usando como possivel combustivel o hidrogénio e como oxidante o
oxigénio, que sdo abundantes na crosta terrestre. A célula combustivel é constituida
basicamente por um eletrélito separando dois eletrodos (anodo e catodo). O eletrélito
deve facilitar a condu¢do dos ions (H+, OH-, O,, CO?%) entre os eletrodos. Uma

disposi¢do resumida da célula combustivel € apresentada na figura 2.6.

| Vi, L
Hidrogénio - —= P O)ﬁfe;no
r

(gas natural) ~ —— *

. Eletrolito *
solido

e

=

Anodo Catodo

Figura 2.6. Esquema de funcionamento da célula combustivel,

(http://cienciasexatas2010.blogspot.com.br/2010/09/como-fisica-pode-ajudar-com-o.html).

Geralmente o eletrdlito sélido € fabricado utilizando materiais cerdmicos. Dentre os
materiais ceramicos mais pesquisados pelas suas capacidades de facilitar a conducdo
idnica destacam-se ceramicas a base de zirconia dopada com itria (Florio, 2004), e Céria
dopada com Gadolinia (Souza et al, 2006) ou ftria (Pei Fu, 2008). As células
combustiveis de 6xido sélido alcancam altas temperaturas de operacio (1000°C) (Attia,
1997).

2.6.2. Zirconia estabilizada para aplicacbes como sensor de oxigénio
O sensor de oxigénio (sonda lambda) apresentado na figura 2.7 € utilizado no tubo

de escapamento dos automdveis para medir as concentracdes de oxigénio nos gases de

exaustdo. E composto por um eletrélito sélido de forma tubular, fechado num dos seus
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extremos, composto de zircoOnia estabilizada com f{trio, tendo as faces, tanto a externa
como interna, recobertas por uma camada fina do eletrodo de platina, da forma

apresentada na figura 2.8 (Freitas, 2000).

Figura 2.7. Sensor de oxigénio de sonda lambda.

(http://www.dicasmecanicas.com/2010/05/sonda-lambda-sensor-oxigenio/).

O eletrdlito sélido deve permitir o transporte dos fons de oxigénio entre os

eletrodos. Por essa razdo deve cumprir com as algumas condi¢cdes (Weppner, 1983):

e Alta condutividade i0nica;
e Alta densidade;

e Alta resisténcia ao choque térmico.

EMF

Po,(2)

-
Ar atmosférico

Eletrolito

solido (ZrQ,) Eletrodo

Interno (Pt)
Po,(1)

_—

Gases de exaustao Eletrodo

_ W externo (Pt)

Figura 2.8. Funcionamento do sensor de oxigénio (sonda lambda).
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O eletrodo externo deve favorecer a transformacido das moléculas de oxigénio (Oz) em

fons de oxigénio (O™), por meio da seguinte reagdo (Freitas, 2000):
02(gés) + 4e” (eletrodo) <> 207 (eletrdlito). 2.2)

se o mondxido de carbono (CO) estiver presente, outra reacio eletroquimica também é

possivel:
CO (gis) + O (eletrélito) «> CO, (gds) + 2¢ (eletrodo). (2.3)

por tanto, a reacdo catalitica deverd ocorrer na superficie do eletrodo de platina:
CO + /202—> Co,. (2.4)

O elétrodo interno estd exposto a pressdo parcial de oxigénio do ambiente, € o
externo, ao gis de exaustdo, fazendo que estejam submetidos a pressdes parciais de
oxigénio diferentes. O eletrodo interno estd submetido & pressdo parcial PO, (2) e o
eletrodo externo a PO, (1), gerando a condugdo dos fons 07, pelos vazios do eletrdlito,
causando assim uma corrente idnica e uma forga eletromotriz entre os eletrodos. A forga
eletromotriz (EMF) depende das pressdes parciais de oxigénio e da temperatura de
operacdo do sensor, sendo representada pela equacdo de Nerst (Freitas, 2000):

_RT, (POy(1)
EMF= 2" In (—PO2 (2)) 2.5)

onde:

EMF: forga eletromotriz gerada(V);

R: Constante dos gases (8,31439 J/K mol);

F: Constante de Faraday (96485,3 J/V eq.g);

T: Temperatura de operacio (K);

PO, (1): Pressao parcial do oxigénio no gas de exaustdao (% em volume);

PO, (2): Pressdo parcial do oxigénio no ambiente (~21% em volume).

Para a correta combustio € necessdrio que o ar e o combustivel estejam misturados
numa determinada propor¢do ou relagdo estequiométrica. Num motor a gasolina a
relacdo ideal de ar-combustivel € 14,7:1gr. (Freitas, 2000) Na prdtica, essa propor¢ao

varia, alcangando valores entre de 12 a 16, sendo os limites de funcionamento da
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combustdo no motorPara uma relagdo de ar-gasolina 12:1 a mistura é denominada
“rica”, mas para uma relacdo 16:1 o motor tem escassez do combustivel, sendo chamada
de “mistura pobre”. A relacdo entre a quantidade de ar necessaria para produzir uma
combustio completa e a quantidade de ar real é chamada de Fator lambda, apresentada

na tabela 2.2 e dada pela equagéo 2.6 (Cabrera, 2009):

Massa de ar proporcionado
Lambda (1) = prop — (2.6)
Massa de ar necessaria

Tabela 2.6. Valores de lambda utilizados no sensor de oxigénio, para misturas de Ar e

de combustivel.

Valor de lambda Ar na mistura Combustivel na mV
o) mistura
=1 Ideal Ideal 450-500
<1 Escassez de ar Mescla rica 800-1000
>1 Excesso de ar Mescla pobre 100

2.7. MEDICOES DE RESISTIVIDADE

Os métodos de caracterizagdo comumente usados para medi¢do da resistividade
elétrica de eletrdlitos sélidos sdo o método de quatro pontas e espectroscopia de

impedancia. A seguir é apresentada uma breve descricdo de cada método.

2.7.1. Medicao da resistividade pelo método das quatro pontas

O método das quatro pontas é amplamente utilizado na medi¢do da resistividade
elétrica de eletrolitos s6lidos para aplicagdes como sensor de oxigénio (Freitas, 2000),
(Strickler e Carlson, 1964). No corpo de prova, com os contatos elétricos
confeccionados previamente, sdo colocadas quatro pontas, duas no interior e duas
externas, como mostrado na figura 2.9. O método consiste em aplicar a amostra uma
corrente elétrica /, nas pontas externas e medir a diferenca de potencial V nos terminais

internos.
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il

Figura 2.9. Método das quatro pontas.

A condutividade o € calculada pela seguinte equacao:

_ Cc
o= .7,

Q2.7

<~

onde C é uma constante relacionada com a geometria da amostra e a distribui¢do dos

contatos elétricos e / é a espessura da amostra.

2.7.2. Espectroscopia de impedancia ou método das duas pontas

Esta técnica ndo destrutiva é comumente utilizada nas andlises da resposta elétrica
de diversos materiais, sejam solidos ou liquidos, sendo de grande utilizagdo para
aplicagdes biomédicas (Othman e Sacristdn, 2001), caracterizacdes de sensores de

oxigénio e células combustiveis (Aviles, 2006), entre outras.

Para os testes de impedancia complexa € necessario que nos corpos de prova sejam
depositados eletrodos de um material condutor, como por exemplo, a platina. O método
consiste em submeter o corpo de prova a um estimulo elétrico alternado, V(w) =
Voei“’t, de frequéncia varidvel @, (comumente na faixa de 10% a 10’ Hz)
proporcionando sua resposta, também alternada ,I(w) = [,e!@**® em fase diferente,

sendo @ a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente.

A impedéancia complexa Z () indica a oposi¢do que o dispositivo oferece ao fluxo

de corrente aplicado, sendo o quociente entre o estimulo e a resposta medida, dado por:

CV(w) | Vee®t vy _ig
= ey = leel@i e = 1, e v, (2.8)
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onde @ é a frequéncia angular do sinal aplicado. A impedancia Z (@) é uma
grandeza imagindria e a representa¢do no plano complexo, em termos das partes real e

imagindria da impedéancia estd apresentada na figura 2.10.

Im [Zw]

A

e

7" Re[Zw]

Figura 2.10. Representacdo da impedancia no plano complexo, com sua parte real e

imagindria.

A impedancia elétrica (Z) € um conceito mais geral que a resisténcia (R) porque
inclui os efeitos indutivos e capacitivos e assim considera a diferenca de fase no
tratamento matemdtico. Utilizando a equagdo de Euler para escrever Z(w) na forma

retangular, e representa-la no plano complexo, tem-se (Muifioz, 2010):

Z=27"+j7" 2.9)

Z' = Re|Z] = Z cos 0, (2.10)

Z"'=Im[Z] + |Z|sin @, (2.11)
. _1 le

6 = tan (Z—) 2.12)

onde a parte real (Z ) € denominada resisténcia (R) e a parte imaginaria (. Z”) reatancia.

2z

A amostra a ser analisada é colocada entre dois eletrodos, podendo-se modelar
como um circuito RC em paralelo como € indicado na figura 2.11. Neste caso, R
representa a resisténcia do material e C a capacitancia do capacitor que € formada entre

as placas paralelas (eletrodos separados por o material a ser analisado):
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R
-+ Eletrodo . —1\/\/\—
) —\/\
-" Eletrodo |

Amostra

Figura 2.11 Composicdo de uma resisténcia r em serie com o circuito RC em paralelo,

(adaptado de Albisson, 1994).

A impedancia de um elemento resistivo € a prépria resisténcia Zg=R. Para um
capacitor ideal, tem-se que a capacitidncia € dada por C =%, onde O é a carga

armazenada no capacitor e V a tens@o entre suas placas.

. d - ;
Como a corrente / pode ser descrita da forma I = d—f, e a tensdo: V=V, e'”, tem-se:

dQ _ d(cv) av . ;
= =0 = iwCVye'®t . (2.13)

I =

A impedancia do capacitor € dada da seguinte forma:

VW) _ Vgt 1

Zc= Iw)  iwCVyelwt — jwC " (2.14)
Para o circuito da figura 2.11 a impedéncia equivalente é:

T (2.15)

Zrc 2R Zc

2=l ipc = THORE (2.16)

Zrc R R

R

Zre= 1+iwRC ' 2.17)
A impedancia total do circuito é:

Z:Zr +ZRC, (218)

Z=r+_ oRC” (2.19)
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Multiplicando o numerador e denominador do segundo termo da equagdo 2.19 por (-

iwRC) tem-se:

R . (wR%*c)
1+ (wRC)? 1+ (wRC)2 "

Z=r+ (2.20)

A resposta em frequéncia do circuito equivalente pode-se expressar, com uma parte real

e uma imaginaria tal que Muiioz, (2010):

;L R

RelZw)]|=Z"=r+ oz’ (2.21)

o —wRZC

Im|Z(w)] = 2" = roRa: (2.22)
A parte imaginaria (Z”) em funcdo da parte real (Z):

Z=r+ z”ﬁ > (Z-1) @RC =-7".
Finalmente da forma:

-z”
wRC = , (2.23)
Z-r
e substituindo wRC na parte real:
R
Z'=r1+ —z (2.24)
1+ (755)

Desenvolvendo matematicamente:

(Z'—1r)*R(Z' - 1)+ (Z")*=0. (2.25)

2

Escrita na forma de quadrado perfeito, apds a adicionar R: em ambos os lados:

|z -5+ r)]2+ [zf12=[5]2 (2.26)

. K .

Comparando a equagdo 2.27 com equagdo da circunferéncia, o centro C é dado da

seguinte forma:

c=(-%+r0) (2.27)
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A expressdo anterior pode ser representada no plano complexo pelo diagrama de
Nyquist, (figura 2.12), sendo o diametro do semicirculo a informagdo da resisténcia R.
A frequéncia angular aumenta da direita para a esquerda. Para altas frequéncias o vetor
¢é igual a zero, e para baixos valores de frequéncia o vetor adquire valores de Z=Re

Z=0 (Muiioz, 2010).

-zl" i'.

r 7 i i
Figura 2.12 Representacio da impedéncia no plano complexo, diagrama de Nyquist

caracteristico de um circuito composto por uma resisténcia r em serie com um circuito

RC ligado em paralelo.

Para materiais policristalinos, cada um dos processos resistivo-capacitivo do
material manifesta-se como um semicirculo no diagrama de Nyquist, aparecendo vérios
arcos relacionados com o transporte da carga através do material (Muiioz, 2010). O
primeiro semicirculo € encontrado em alta frequéncia, associado ao interior do grdo
(bulk). Em frequéncias intermedidrias, o semicirculo estd relacionado ao contorno de
grao. Os demais arcos s@o associados a outros processos em baixas frequéncias, como,
por exemplo, os fendmenos de transporte de massa e de transferéncia de carga que
ocorrem na interfase eletrodo/eletrélito (processos do eletrodo), como estd apresentado

na figura 2.13.
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Fronteira do grdo
Processos do eletrodo

Z'(KQ)
Figura 2.13. Diagrama de Nyquits dos materiais policristalinos evidenciando as

diferentes contribui¢cdes de impedancia.

A resisténcia de cada uma das contribuicdes é atribuida aos interceptos dos
semicirculos, sendo do interior do grao R; da fronteira do grdo R,-R; e dos processos do
eletrodo R;-(R;+R;), permitindo conhecer a condutividade usando alguns pardmetros

geométricos da amostra, e relacionando-os com as equagdes 2.28 e 2.29.

p="", (2.28)
_i_t
o=2=1 (2.29)

onde:

p= Resistividade [2.cm]
A= drea da amostra [cm?]
R= resisténcia [2]

I= espessura da amostra[cm]

o= Condutividade [ﬁ]
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Alem disso, pode-se conhecer a capacitincia C de cada uma das contribuicgdes,
utilizando a frequéncia dos maximos dos semicirculos do espectro de impedancia,

utilizando-se a seguinte relagdo:

fnax = 5o (2.30)

Os valores encontrados de C podem ser atribuidos as contribui¢cdes dos processos na

resistividade, de acordo com a tabela 2.7.

Tabela 2.7. Valores tipicos de capacitancia dos processos do material ceramico (Irvine,

et al, 1990).

Processo Capacitancia [F.cm™1]
Interior do grao 1.107"*
Fronteira do grao 1.10%-1.10™"
Interfase amostra-eletrodo 1.10°-1.107

Comparando os valores de capacitincia da tabela 2.3 com os obtidos em cada

semicirculo, pode-se determinar ao processo que contribui na resisténcia. (Gusso, 2008)

2.8. METODOS DE OBTENCAO DO OXIDO DE ZIRCONIO

Em trabalhos prévios (Caprioni, 2007), (Farhikhteh, et al, 2010), (Kato, et al, 1987)
foram obtidos os sistemas ZrO,-Y,0s, utilizando diferentes métodos quimicos para
aprimorar algumas propriedades da zircOnia, estabilizando a fase de interesse
dependendo da aplicacdo desejada. Os métodos comumente empregados sdao Sol-Gel, o
Precursor Polimérico (Pechini), a sinteses hidrotermais, precipitacio controlada e

mistura de 6xidos.

2.8.1. Sol-Gel

Esta técnica € utilizada para se obter materiais de composicdo de alta pureza,
procurando-se obter nano particulas de 6xidos de uma forma controlada, mediante uma
suspensdo coloidal das particulas solidas em uma fase liquida chamada sol, onde as

particulas dispersas sdo muito pequenas e se mantém suspendidas devido ao movimento
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Browniano. Por em quanto é formado um gel, que favorece a formacao de uma rede de
material sélido que contém em seu interior uma fase liquida, estando os dois
componentes altamente dispersos. A estrutura do gel previne a migragdo ou segregacio
dos dtomos durante a secagem, assegurando homogeneidade a nivel molecular. (Leitdo,

2002).

Diaz, et al (2011), por meio do método sol-gel, obtiveram a zirconia estabilizada

com itria (3YSZ).
2.8.2. Precursor Polimérico (Pechini)

O método ¢ realizado em um ambiente liquido composto de polidlcool e acido
carboxilico, geralmente dcido citrico. A presenga simultinea dos dois componentes
facilita o processo de poliesterificacdo. A técnica favorece a formagdo dos complexos
metdlicos a partir das dissolucdes concentradas dos dcidos organicos polifuncionais que
contém sais ou 6xidos dos cdtions requeridos para a formacgdo dos 6xidos mistos (Ochoa

et al, 2008).

N

O processo consiste em adicionar os sais que contem os cdtions de interesse a
solugd@o viscosa do écido citrico com etileno glicol. A agitacdo constante deverd levar a
conformagdo de uma dissolucdo liquida transparente. Como no sistema encontram-se
presentes os cdtions, podem formar-se quelatos polibdsicos que experimentam a
polimerizagdo por meio do aquecimento, dando origem a uma resina viscosa. A
decomposicdo da resina amorfa se realiza com um tratamento térmico a temperaturas

menores do que 450 °C, até que o solvente seja eliminado (Ochoa et al, 2008).

2.8.3. Precipitacio Controlada

No presente trabalho foi utilizado o método de precipitacdo controlada para
sintetizar os pos de ZrO,:3%mol:Y,03:11%MolRe,03, com 1=3,4,5 e 6. Este método foi
escolhido porque permite reproduzir o processo e controlar as caracteristicas desejadas
do 6xido, através dos processos de nucleacdo e crescimento. Na figura 2.15 pode-se
observar o esquema geral do processo, destacando-se trés etapas importantes: obtencdo

coloidal, tratamentos quimicos e térmicos (Cobo, 2005).

27



Com o método de precipitacido controlada se permite obter uma suspensao coloidal

onde pode ser analisada quimicamente nas seguintes reagdes:

Solugdo

Agente controle:
precipitante * pH
= Condutividade
Precursores ¢ Temperatura
intermedidrios - agitacdo

processo de
precipitacao,
lavado, filtrado

Precipitado

‘ Tratamento térmico ‘

Figura 2.15. Esquema dos processos do método de precipitacdo controlada.

Hidrolise: Nesta etapa ocorre uma reagdo acido-base entre o cation ou anion com a
dgua. Baseia-se no desprendimento dos prétons das moléculas de dgua que envolve o

metal que estd na primeira esfera de solvatacdo, como descrito na seguinte reagao:
M-OR + H,O - -M-OH + R-OH , (2.31)
sendo M o cation, X € o grupo H ou grupo aquilo R.

Condensacio: A reacdo de condensacio dos complexos metalicos ocorre depois da

hidrélise, sendo equivalente a polimerizacdo organica, formando a seguinte reacio:
M-OH + M-OX — M-O-M- + X—OH . (2.32)
Nesta reagdo ocorre a formacido de um tnico produto a partir da combinagio de duas

moléculas favorecendo a formagdo de uma molécula de dgua.

Formacao da fase sélida: No processo de precipitacdo € formada a fase solida

partindo de uma fase liquida homogénea, iniciando-se com a formagado dos “embrides”,
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que posteriormente ddo origem aos niicleos das particulas. O processo somente é

possivel quando for alcangada a condicdo de saturag@o.

Etapas do processo:

1.

Obtencao da suspensao coloidal: Nesta etapa sdo formados os compostos do
cation de interesse, mediante a adicio de uma base (hidréxido de amdnio), a
dissolugdo das terras raras, Re2(COs3);. Os complexos metaestdveis do cition de
interesse sdo controlados usando a informacdo obtida da avaliagdo
potenciométrica do sistema e das caracteristicas das fases sélida e liquida na

suspensdo coloidal obtida.

ratamentos quimicos: Nesta etapa ocorre a transformagdo dos compostos
Trat: t Nesta et transfi d t

previamente obtidos, a fases mais estdveis ou a formacdo de novas fases,
favorecendo a liberacdo do cétion de interesse Y*, com a redispersdo das terras

raras no solvente, 0.3 mol de acido nitrico.

Tratamentos térmicos: Apds a obtengdo do pé através do calcinado da
suspensdo coloidal inicial, € necessdrio o tratamento térmico das amostras para a
eliminacdo dos nitratos adquiridos no processo de sintese, visando a obtengdo do

produto desejado.
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3-MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada uma breve revisdo bibliogrifica dos métodos de
caracterizacdo utilizados neste trabalho e a metodologia utilizada para obter os sistemas
de zircdnia, ZrOz:3%mol Y,03; (TOSOH) co-dopados, com o concentrado de terras
raras ricas em ltria, Re;(COs); (IPEN) com percentagens 3, 4, 5 e 6% mol. Emprega-se
o método de precipitacdo controlada, analisando-se os aspectos do método de sintese, os
equipamentos e as condi¢des requeridas nas caracterizagdes morfoldgicas e elétricas das
amostras em po e dos corpos de prova compactados com prensagem uniaxial e

sinterizados a 1500°C por duas horas.
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3.1. MATERIAIS

Para o presente trabalho foram utilizadas as seguintes matérias primas:

e Agente precipitante: Hidréxido de amdnio (NH,OH), VETEC;

e Solvente: solucao 0,3 molar de dcido nitrico (Cinética);

e ZircOnia parcialmente estabilizada com 6xido de itrio comercial (ZrO»:3%mol

Y»03) (TOSOH );

e (Carbonato de terras raras (Re»(COs3)3) (IPEN), com composi¢do quimica

apresentada na tabela 4.1.

Tabela 3.1. Composi¢do do carbonato de terras raras (Hwang, 2006).

Composto Quantidade (% massa)

Y203 75,88

Dy,0; 12,10

Er,0; 4,04

Ho,03 1,94

Tb4O~ 1,32

Yb,03 0,97

Gd,03 0,86

Ce,0; 0,46
Tm,03 0,32

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No presente trabalho foi co-dopado o sistema Zr0O;:3%mol Y,03, um concentrado
de terras raras rico em itria (Re,Os3), mediante o método de precipita¢do controlada, para
aprimorar suas propriedades condutoras utilizando um material de baixo custo. Na

figura 3.1 € apresentado o fluxograma seguido para o desenvolvimento do trabalho.
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[ Revisdo bibliografica ]

l [ Precipitacdo controlada }
‘ Zr0,:3%ml Y,0, ﬁ
[ Eliminaciio de Nitratos }%{ Tratamento térmico (600 °C) } Co-dopado

3% ,4% ,5% y 6%

l
l

[ Sinterizacao 1500°C }

[ Macroestrutural }e——[ Caracterizacao H

* Microscopia Eletrénica de Varredura ‘ Impedancia Complexa ‘

* Difragdo de Raios X

Figura 3.1. Fluxograma das etapas do trabalho.

Para efeito de distincio das amostras obtidas neste trabalho, as mesmas foram
identificadas por nomes diferenciados. As quatro amostras estio nomeadas em ordem
alfabética, A, B, C e D, seguido de um mimero que indica a quantidade em moles de

dopante total de Y,0Os3, conforme apresentado na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Teores de aditivos das terras raras nas amostras.

Nome da amostra  Porcentagem da adicao Dopagem total com Y03
Re>O3 (moles) (moles)
A-9% 6% 9%
B-8% 5% 8%
C-7% 4% 7%
D-6% 3% 6%
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Os pés co-dopados foram caracterizados por difratometria de raios x (DRX),
espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os pds foram compactados utilizando-se prensagem
uniaxial a frio e sinterizacdo na temperatura de 1500°C durante duas horas. Os corpos
de prova sinterizados foram caracterizados por DRX, refinamento Rietveld, densidade
pelo método de Arquimedes e microscopia eletronica de varredura. As propriedades
elétricas foram determinadas pela técnica da espectroscopia de impedancia. O
detalhamento das etapas definidas no fluxograma da figura 3.1 é apresentado no item
3.3.

3.3. ASPECTOS DO METODO DE SINTESE
3.3.1. Avaliacao potenciométrica

Para a obtencdo dos pds de zirconia co-dopada pelo método de precipitacdo
controlada, € necessario conhecer o pH 6timo de trabalho, por meio do estudo da curva
de avaliacdo potenciométrica. Esta curva € obtida efetuando-se a adi¢do controlada de
hidréxido de amonio (0,050 ml cada 15 segundos a uma solu¢do homogénea, 0,3 molar
de 4cido nitrico), contendo os cédtions de interesse. Mediante esta curva foi possivel
identificar as diferentes etapas do processo de sintese, como a nucleacao, crescimento e
saturacdo. Para este procedimento foi usado um pH-metrohm 744 com eletrodo de vidro

de referéncia 60259100 apresentado na figura 3.2.

Figura 3.2. Equipamento usado para obtenc¢do da avalia¢do potenciométrica dos

sistemas de Zirconia-itria.

33



Na figura 3.3 € apresentada a curva de valoracdo potenciométrica onde podem ser
observadas as trés regides diferenciadas: AB, BC e CD. A regidao AB experimenta uma
pequena variacdo de pH com alto consumo do hidréxido, efeito denominado processo
de nucleagdo (Rodriguez, 2001), caracterizado pela formacdo de pequenas particulas de
cor branca, dando inicio a formacdo da fase sélida do sistema. Na segunda regido, BC, o
sistema apresenta uma variacdo significativa de pH com baixo consumo do hidréxido,
onde fisicamente a parte s6lida estd se dissolvendo, formando uma solu¢do homogénea,
de cor branca, conhecida como crescimento dos micleos (Rodriguez, 2001). Na tltima
regido, CD, € observada a saturacdo do sistema, indicando que todas as reagdes terdo
ocorrido, com pH aproximado de 7,5, mantendo-se a cor e a homogeneidade no

sistema.
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Hidroxido (ml)

Figura 3.3. Curva de avalia¢do potenciométrica obtida e sua derivada para o sistema de

zircOnia — itria.

Com a avaliagdo potenciométrica apresentada na figura 3.3 observa-se que o pH
6timo para obtengdo dos sistemas de interesse € maior que 7,5. Consequentemente, usa-
se neste trabalho o pH 8.5. O fluxograma da figura 3.4 indica o processo de obtencdo da

avaliacdo potenciométrica.
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Re,(C03)3+0.3 mol de 4acido nitrico

ZrO2 :3% mol

Adic¢do controlada de
NH, OH

v

npH 8.5

v

Regido de saturacao

Figura 3.4. Esquema do processo experimental da obtencdo da curva de valoragao.

3.3.2. Procedimento do Método de sintese

O esquema da figura 3.5 apresenta resumidamente a sequencia do método de sintese

utilizado.

Re, (C03)3+ 0.3 mol de 4cido nitrico

Agitacdo constante

Re,(CO;) + 6HNO, — 2Re,(NOs), +3C0, +3H,0

Zr0, :3% mol Y,0;

Adic¢do controlada de
NH, OH

Ajustar pH a 8.5

Re(NOs); + 3NH,OH———Re(0OH); + 3NH,(NO) l

Formacdo do precipitado

Decantar

Secar a 100°C

Obtencdo dos pos

Figura 3.5. Esquema do método de sinteses utilizado para da obtencdo pds

7r02:3%:Y,031: Re,O3 com n=3.,4,5.6.
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Para obtencdo dos sistemas ZrO,:3 %mol Y,03.1 %mol Re,O3 com n = 3,4,5,6,
primeiramente foi adicionado o carbonato de terras raras Re;(CO3); na percentagem
desejada numa solugdo 0,3 Mol de 4cido nitrico em agitagdo constante de 100 r.p.m.
Utiliza-se esta agitagdo mecanica até que o po esteja completamente dissolvido, com
uma solucdo homogénea de cor amarelo transparente. As possiveis reacdes que estdo

envolvidas nesse processo estdo descritas a seguir:
Re,(C03)3 + 6HNO; - 2Re(NO3)5 + 3C0, + 3H,0. (3.1)

Em seguida foi adicionado o ZrO,:3%mol Y,0s, insolivel, e posteriormente foi
ajustado o pH do sistema a 8.5, valor obtido na avaliagdo potenciométrica, mediante a
adi¢d@o controlada de hidr6xido de amdnio até a formagdo completa do precipitado. Com
este processo inferimos uma mistura homogénea. A rea¢do que descreve este processo

estd descrita na equagdo 3.2:

Re(NO3)3 + 3NH,OH————Re(0H)3 + 3NH,(NO3). (3.2)

Finalmente € obtida a suspensdo coloidal desejada, deixando-a sedimentar durante
3 horas, tempo suficiente para que o resultado da sintese precipite no beaker facilitando
a sua separacdo. O po6 resultante foi submetido a um tratamento térmico a 100°C para

obter os pds completamente secos.
3.4 - TRATAMENTO TERMICO A 600 C

No método de sintese utilizado neste trabalho foram obtidas as amostras de
interesse além de compostos contendo nitratos, como pode ser visto na equagdo 3.2 e
que tém que ser eliminados porque possivelmente poderiam atuar de forma negativa
favorecendo a criacdo de porosidade no processo de sinterizagdo. Com o objetivo de
eliminar esses compostos de nitratos, o pé obtido foi tratado termicamente a 600 C

durante 2 horas.

3.5 - DESAGLOMERACAO DOS POS

Para conformar corpos de prova densos, que levam a obtengado de eletrélitos sélidos
com uma adequada conducdo elétrica, foram usadas a moagem manual e a moagem
mecanica, com o intuito de favorecer a desaglomerag@o dos pds. A moagem manual foi

efetuada utilizando-se o almofariz de dgata e na moagem mecanica, o moinho de
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atricdo. A desaglomeracdo dos pds foi feita usando um almofariz de dgata, figura 3.6,

durante 15 minutos, suficientes para uma completa homogeneizagao.

Figura 3.6. Almofariz de dgata usado na moagem manual.

A moagem mecanica, com moinho de atricdo da figura 3.7, foi efetuada com o
objetivo de reduzir o tamanho dos aglomerados que foram observados por microscopia
eletronica de varredura. Foi usado meio liquido, para favorecer o transporte do material
através dos meios moedores, utilizando etanol na relacdo 1:1 com o pé. As bolas de
moagem foram de zirconia de didmetro aproximado de 2mm, para evitar contaminacao,
em razdo bola-p6 de 4:1, empregando-se dcido citrico como desaglomerante. Foi
utilizado um moinho de atrito projetado no laboratério com capacidade de 100 ml. A
camara de moagem e haste de agitacdo foram fabricados em polipropileno, para evitar

contaminagdo (figura 3.7).

Figura 3.7. Camara de moagem e haste de agitacdo do moinho de atri¢do.
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3.6 - CARACTERIZACAO DOS POS Zr0,:3 %Mol Y203:1]1% Mol Re;0s

Apés a moagem pelos dois métodos, os pés foram devidamente secados,

desaglomerados em almofariz de dgata e peneirados, para posterior caracterizacao.

3.6.1 - Espectroscopia infravermelha com Transformada de Fourier

A espectroscopia infravermelha € uma espectroscopia vibracional de andlise
qualitativa, usada para determinar as vibracdes moleculares do material sintetizado. Na
presente pesquisa, esta espectroscopia foi usada para avaliar o efeito do tratamento
térmico na eliminacdo de nitratos formados no processo de sintese e para conhecer as

bandas associadas aos enlaces vibracionais das fases da zircOnia.

A espectroscopia no Infravermelho é o estudo da interagdo da radiagdo
infravermelha com a matéria. A absor¢@o no IR ocorre quando uma das frequéncias da
radiac@o incidente € igual a uma das transi¢cdes entre niveis vibracionais da molécula.
Porém, esta interacdo deve gerar uma modificagdo no momento de dipolo da molécula.
Se isso ndo ocorrer a molécula ndo absorverd a radiacdo e ndo serd detectada no IR. Em

funcdo disso, nem todas as moléculas t€ém vibragdes no infravermelho (Almeida, 2012).

O equipamento utilizado foi o espectrdmetro Nicolet IR 2000 do laboratério de
fisica, grupo CYTEMAC da universidade do Cauca — Coldmbia, coletando os dados em
transmitancia, na faixa de 400 a 4000 cm’l. Para as medicdes € necessdria uma
preparacdo prévia da amostra, onde o pd a analisar é misturado com Brometo de

potéssio (KBr) e prensado, conformando-se uma pastilha muito fina.

Na tabela 3.2 sdo apresentados os grupos funcionais associados as bandas de

interesse encontradas na literatura (Campo, 2010).
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Tabela 3.3. Ligacdes vibracionais associados aos grupos funcionais (Campo, 2010).

Ligacdo (cm™) Grupos funcionais
3440, 3100 Molécula de dgua
2925, 2865 C-H
1600, 1500 C-0
1384 Nitratos, NH4sNO;
1630 Flexao da dgua, associado ao KBr
865, 451, 540 e 705 Zr-O (cubica)
500 e 580 Zr-O (Tetragonal)
415e 750 Zr-O (Monoclinica)

3.6.2 - Difratometria de Raios-X

Esta técnica foi usada para conhecer de forma qualitativa as fases cristalinas

presentes no pé obtido ZrO;:3%molY,05:1:Re,03, apds o tratamento térmico a 600 °C.

Os raios x sdo uma radiacdo eletromagnética de elevada energia e pequeno
comprimento de onda, igual a ordem dos espacos interatdmicos dos s6lidos. Quando os
raios X atingem o material sélido a testar, interage com as capas eletronicas dos dtomos
e um féton de raios X apds a colisdo com os elétrons muda sua trajetéria, mantendo
porém, a mesma fase a energia do f6ton incidente. A onda eletromagnética é absorvida
instantaneamente pelo elétron e remitida, cada elétron atua como centro de emissdo de
raios x. Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes
para que ocorra difracdo de raios x vdo depender da diferenca de caminho percorrida
pelos raios x e o comprimento de onda de radiacio incidente, onde se expressa pela lei

de Bragg:

nA=2 dyy sing , onde n=1,2,3.... (3.3)
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A lei de Bragg fornece uma relag@o entre o comprimento da onda (4) dos raios-X e a

distancia interatdmica (dyy), com o angulo de incidéncia (¢) da faixa difratada.

3.6.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

Mediante microscopia eletronica de varredura pode-se conhecer a morfologia e
analisar os aglomerados das amostras em pd apds a moagem, além de permitir observar
a densificacio nos corpos de prova sinterizados. As amostras de pds para andlise foram
previamente metalizadas com um filme fino de ouro, para garantir boa condutividade
elétrica superficial. O equipamento usado de microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi (JSM-7001F Scanning Electron Microscope, Japao) do instituto de Biologia
da UnB.

A técnica baseia-se na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento de
tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por um sistema de lentes
eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra provocando uma série
de emissdes de sinais relacionados com a interacdo do feixe de elétrons incidentes e a
amostra. Os sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios, retro
espalhados, absorvidos, transmitidos, difratados, etc.) e de foétons (fotoluminescentes e
raios X), os quais sdo captados por detectores apropriados, amplificados e processados

num sistema analisador especifico para cada tipo de sinal (Costa, 2006).

3.6.4 — Analise Granulométrica a Laser

A distribui¢do granulométrica foi utilizada para conhecer o tamanho das particulas
dos pos ZrO»:3%molY»03:n:Re203 com n=3,4,5 e 6. O equipamento usado foi o
analisador granulométrico a laser Horiba Laser Scattering da serie particle size and
distribuicdo analyzer LA-930 do Laboratério de Materiais vitreos, LaMav, da

Universidade Federal de Sdo Carlos.

O Método € conhecido como espalhamento de Luz Laser, também chamado de
Difragcdo Fraunhofer, onde € utilizada a intera¢do de um feixe de luz com particulas em
um meio fluido. Quando um feixe de luz monocromético e colimado de gds He-Ne

atinge uma quantidade de particulas, parte desta luz ¢ submetida a um espalhamento,
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parte € absorvida e parte é transmitida (Floréncio e Selmo, 2006). No espalhamento, a
luz pode ser difratada, refratada e refletida. Neste método, um conjunto de lentes,
detectores fotoelétricos e um microprocessador irdo captar a intensidade da energia
espalhada e transformd-la em distribuicdo volumétrica das particulas, assumindo-se, em

principio, que as particulas tém formato esférico (Floréncio e Selmo, 2006).
3.7. MECANISMOS DE MOAGEM

A moagem é um processo fisico que utiliza forcas mecanicas para reduzir os
tamanhos das particulas e dos aglomerados dos pds-cerdmicos. Os métodos de moagem
mais usados em materiais ceramicos sdo moinho de bolas, moinho planetdrio, moinho
de atrito entre outros. No presente trabalho, para moagem mecanica, foi usado o moinho
de atricdo pela disposi¢do do laboratério, além, facilita o acomodamento das particulas
na compactagdo, (Carretero,et al, 2003), pois ele produz no processo de moagem duas

forcas, uma de impacto e outra de cisalhamento, como mostrado na figura 3.8.

)
= <

wes.
Impacto

g O.i': e
\ Cisalhamento )

Figura 3.8. Forcas atuantes no moinho de atricéo.

3.8 - COMPACTACAO DOS POS

A preparacdo das amostras sem aglomerados € importante para obter, neste
trabalho, uma zirconia com microestrutura homogénea (Pinheiro, 2008). Para a
conformagdo dos corpos de prova, primeiramente os pds passaram por um processo de
peneiracdo utilizando uma peneira de 0,106 mm de abertura para fazer uma redispersio
das particulas. Os métodos de compactagdo mais usados na conformagdo de corpos de
prova de zirconia sdo as prensagens uniaxial, isostdtica e extrusdo, (Pinheiro, 2008),

z

sendo utilizado no presente trabalho a prensagem uniaxial porque é o método que
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apresenta menores custos. Para a compactacdo dos pds foi utilizada a prensa hidraulica,

Marcon MPH-10, com capacidade de 10 toneladas, mostrada na figura 3.9.

Figura 3.9. Prensa hidraulica uniaxial.

No processo de prensagem uniaxial para a compactacdo dos corpos de prova foram
utilizados 0,4 g do pdé. O processo foi desenvolvido em trés etapas (figura 3.10),
efetuando-se primeiramente o preenchimento da matriz, seguindo-se a pré compactagio
para um ordenamento as particulas a 62 MPa durante 30 segundos e por ultimo a

prensagem durante 30 segundos a 187 MPa.

l 62MPa l 187 MPa
= = b

1 1

Preenchimento da Pre-compatacio Compactacio
matriz

Figura 3.10. Etapas do processo de compactacdo.
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3.9 - DILATACAO TERMICA

Visando avaliar as etapas de sinterizagdo dos compactados, foi realizado o ensaio
de dilatometria nas amostras. Para sua realizacio foi necessdrio compactar uma pequena
quantidade dos pds, produzindo-se corpos de prova em forma de barra com
extremidades planas, paralelas entre si e perpendiculares ao comprimento, com
dimensdes adequadas a o equipamento utilizado do laboratério de materiais vitreos,

LaMav, da universidade federal de Sao Carlos.

3.10 - SINTERIZACAO

A sinterizag@o € o processo onde as particulas do material vao se manter unidas por
difusdo em estado sdlido. Ele tem trés estdgios: inicial, intermedidria e final. O estigio
inicial € caracterizado pela formacdo de pescocos entre particulas vizinhas, no estdgio
intermedidrio ocorre a densificacdo, dada pela contracio dos poros abertos pela
interse¢@o dos limites de grao, o crescimento dos pescogos e os graos, € no estagio final
a porosidade vao-se fechando (Telles, 2008) transformando assim o compactado poroso
num corpo de prova denso. Além disso, as altas temperaturas (1500°C) promovem a

formacdo de novas fases.

Na sinterizacdo, os corpos de prova foram aquecidos primeiramente a 1000°C
numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, com patamar de 10 minutos nesta
temperatura. A temperatura e taxa de aquecimento foram selecionadas em fun¢do dos
resultados do ensaio de dilatometria, onde foi demonstrado que nesta faixa de
aquecimento as amostras ndo sofrem transformacdes dimensionais significativas.
Procedeu-se em seguida ao aquecimento a uma taxa 3°C/min até a temperatura final de
sinterizacdo, 1500°C, com patamar de duas horas. A taxa de resfriamento foi de 10

°C/min. O cronograma de aquecimento e resfriamento € indicado na figura 4.10.
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Figura 3.11. Processo de sinteriza¢do dos corpos de prova.

Finalmente sdo obtidos os corpos de prova sinterizados (figura 3.12) com didmetro

aproximado de 7,7 mm e espessura de 1,25 mm.

Figura 3.12. Corpos de prova sinterizados.

E de grande importancia obter eletrélitos sélidos com densidade > 92% da tedrica
para aplicacdes de eletrdlito sélido na fabricagdo de sensores de oxigénio (Caprioni,
2007), porque a porosidade comporta-se como uma fase isolante bloqueando a

mobilidade dos portadores de carga.

3.11 - CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS
Zr0,:3%mol Y,03:1 mol % Re;03.

Os corpos de prova compactados e sinterizados foram posteriormente
caracterizados por difratometria, densidade, microscopia eletronica de varredura e

espectroscopia de impedancia.
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3.11.1 Fases cristalinas presentes

Segundo o diagrama de fases apresentado no capitulo dois, as amostras
compactadas e sinterizadas 1500°C apresentam mistura de fases da zircOnia,
acarretando na superposicio de picos na difratometria de Raios-X (Muifioz, 2010). Para
obter uma melhor analise dos dados de raios X, foi utilizado o método de refinamento
Rietveld, que permitiu uma identificagdo qualitativa e quantitativa das fases presentes,

assim como as densidades tedricas de cada uma delas.

O método de Rietveld permite construir um padrao de difracio calculado de acordo
com o modelo estrutural, mediante ajustes matematicos, introduzindo previamente os

seguintes dados cristalograficos do material:

e Parametros de rede;
® Posi¢Oes atdmicas;
¢ Grupo espacial;

® Simetria do grupo espacial.

Para obter o padrio de difracdo calculado o programa de refinamento faz um ajuste,
utilizando o método de minimos quadrados, modificando os pardmetros do material
para construir o modelo que seja o mais préximo ao observado. Existem diversos
programas de refinamento Rietveld, tais como DBWS 9144, FullProf, Rietan,
JANA2000, Maud, entre outros, sendo usado neste trabalho o software GSAS (General

Structure Analysis System) por ser uma ferramenta de livre acesso e de facil manuseio.

Os refinamentos das amostras sinterizadas a 1500°C foram feitos incluindo as
fases, tetragonal e cibica da Zirconia, utilizando os dados fornecidos na tabela 3.4. A
fase monoclinica ndo esta incluida por que ndao foram observados os picos principais

desta fase nos difratogramas, localizados em 20: 28.2, 31.34, 34.68.
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Tabela 3.4. Dados da zircOnia nas suas fases cibica e tetragonal.

Fases da Parametros de rede Posicoes atomicas Grupo
zirconia (1&) espacial
Cubica a=b=c =5.1520 Zr=0,0,0 Fm-3m

0=0.25,0.25,0.25

Tetragonal a=b=3,5920,¢=5.180 Zr=0.75, 0.25, 0.25 p42mmc
0=0.25,0.25,0.9546

3.11.2 Determinacio da Densidade

A massa especifica das amostras foi calculada segundo a norma ASTM-C744-74,
que se baseia no principio de Arquimedes. O principio de Arquimedes € baseado na
teoria que o corpo imerso num liquido experimenta um empuxo vertical e para cima,
igual ao peso do liquido deslocado no momento de imersdo. Quando o sélido estd
imerso num liquido, o s6lido experimenta diferenca de pressdes na sua superficie,
exercidas na parte superior e inferior, sendo maiores na parte inferior e levando a uma
forca resultante vertical para cima. Pode ser demonstrado matematicamente que a

densidade do sélido € calculada fazendo uso da seguinte relacdo (Pinheiro, 2008):

db=(—"E ), (3.4)

P
mU—mAP

onde dfé a densidade do corpo de prova em estudo, d; a densidade da dgua, mf, é
0 peso em seco, my o peso do corpo de prova imido e mk,é o peso do corpo de prova

imerso na dgua .

Conforme o diagrama de fases apresentado na figura 2.5 para misturas é possivel
observar que todas as amostras apresentaram mistura de fases, sendo necessirio o
célculo da densidade tedrica por meio da regra das misturas (Moraes, 2004):

1
=
Sip!

Prm (3.5)
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A regra das misturas para os sistemas ZrO»:3%Mol Y,03:1 mol %Re,0Os obtidos

ficaria assim:

;ﬂ . (3.6)

Prm = wg
—£+
Pc PT
sendo W, e W0 percentual em peso das fases cubica e tetragonal respectivamente

pc € pr as densidades das fases ctibica e tetragonal encontradas com o refinamento

Rietveld.

Para calcular os valores da densidade relativa dos corpos de prova, utilizou-se o
quociente da densidade aparente (dma) com a densidade tedrica (p,n,) segundo a

seguinte expressdao (Muiioz, 2010):

dma

densidade relativa = (3.7)

Prm

A massa especifica das amostras sinterizadas foi calculada segundo a norma
ASTM-C744-74, que se baseia no principio de Arquimedes descrito no capitulo trés.
Utilizou-se balanga de precisio SHIMADZU AUY 220 para medi¢des dos diferentes
pesos dos corpos de prova sinterizados. Para determinacdo do peso da amostra imersa
(mhp) e do peso da amostra timida (my), foi empregada 4gua destilada. Para medir o
(mhp) usou-se a montagem experimental prépria da balanga mostrado na figura 3.13
onde a amostra encontra-se suspensa na dgua. Para estimar-se (my), foi retirada a dgua
da superficie utilizando um pano imido para ndo retirar a d4gua contida na porosidade
exterior. O peso do corpo de prova a seco (mf) foi medido apés a permanéncia da

amostra em chapa de aquecimento até que fosse alcancado o peso constante.
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Figura 3.13. Montagem experimental proprio da balanca, para medir o peso da amostra

imersa (m4p).

3.11.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Para observar as microestruturas das amostras sinterizadas, efetuou-se a preparacao
ceramografica com lixas 600, 800, 1200 e 2400, e polimento com alumina.
Posteriormente, foi feito o recobrimento com uma fina capa de ouro utilizando o

método sputtering. O equipamento estd descrito no capitulo anterior.

3.11.4. Caracterizacao Elétrica

Os sensores de oxigénio baseiam seu funcionamento no transporte dos fons de
oxigénio do gés a ser testado entre os eletrodos. E necessario que o eletrélito sélido, que
estd disposto entre os eletrodos, tenha uma adequada conducdo ibnica.
Consequentemente, torna-se extremamente importante conhecer a resposta elétrica do
material obtido neste trabalho, visando suas possiveis aplicacdes como eletrdlito sélido.
Usou-se para este fim a técnica de espectroscopia de impedancia, cuja teoria esta

descrita no item 2.7.2. O equipamento empregado € o Solartron 1260 do Laboratério de
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Materiais Vitreos (LaMav) da Universidade Federal de Sao Carlos apresentado na

figura 3.14

As superficies das amostras sinterizadas foram primeiramente lixadas. Em seguida
efetuou-se a pintura das faces com pasta de platina (Pt Paste Demetron 308 A),
seguindo-se a cura a 1100 OC por uma hora, formando os pares eletrodo de platina —

eletrdlito s6lido, conforme observado na figura 3.15.

Figura 3.14. Equipamento de impedancia complexa usado neste trabalho.

Como apresentado na pesquisa de Muifioz (2010), o sistema ZircOnia — itria tem um
mecanismo termicamente ativado, sendo necessdrio realizar as medi¢des da impedancia
complexa com variacdo de temperatura. Neste trabalho realizaram-se as medicdes de
impedancia em temperaturas na faixa de 273-550°C, com varia¢Oes aproximadas de

30°C entre si.

" oo |

\tb-.__ Amostra

Figura 3.15. Esquema da amostra pronta para ser testada.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizagdes fisicas e quimicas dos
sistemas de Zr0,:3% molY»O3 co-dopados com um concentrado de terras raras ricas em
itrio, obtidos pelo método de precipitagdo controlada. Primeiramente, sdo apresentadas
as caracterizagdes das amostras em p6 seguidas da compactacdo dos corpos de prova e

finalmente caracterizacdes das amostras sinterizadas.
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% Transmitancia

4.1. CARACTERIZACOES DOS POS

4.1.1. Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier

No processo de sintese, além dos pds-cerdmicos de interesse, sdo formados alguns
compostos contendo nitratos, que devem ser eliminados porque favorecem a criagdo de
porosidade nos corpos de prova na sinterizagdo. Em fung@o disso, as amostras foram
tratadas termicamente a 600°C por duas horas. Para determinar a efetividade do
tratamento térmico, foi utilizada a espectroscopia infravermelha com transformada de
Fourier. Esta técnica permitiu observar a diminui¢do das bandas associadas aos enlaces
vibracionais pertencentes aos nitratos localizados em aproximadamente 1385 cm’

(Campo, 2010) como observado nas figuras 4.1. e 4.2.
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Figura 4.1. Espectros do infravermelho das amostras na faixa de 400 até 4500 cm™(a)

A—Zr02:9% mol Y203(b) B-ZI'OQZS% mol Y203,
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Figura 4.2. Espectros do infravermelho das amostras na faixa de 400 até 4500 cm’'(a) C-

Z107:7% mol Y,0se (b)D-ZrO,:6% mol Y,0s.

Nas figuras 4.1 e 4.2, sdo observados os espectros de infravermelho das amostras
Z1r02:3% molY,03: 1 mol%Re>Oscom 1: 3,4,5,6, apresentando-se na cor vermelha o
espectro das amostras sem tratamento térmico, onde € evidenciada uma banda em
aproximadamente 1380 cm™ associada aos enlaces vibracionais dos nitratos. No
espectro apresentado de cor preta, pertencente as amostras tratadas termicamente,
observa-se que esta banda apresenta uma grande diminuicdo de sua intensidade, efeito
aprecidvel em todas as amostras, pondo em evidéncia a eficdcia do tratamento térmico

na eliminag@o de nitratos.

No espectro de infravermelho também se pode apreciar, em baixo numero de onda
(400 a 800 cm'l), as bandas caracteristicas associadas aos enlaces vibracionais metal-
oxigénio (M-O) pertencentes ao 6xido de Zirconio. Estes enlaces vibracionais se
encontram superpostos, dificultando sua identificacdo. Para facilitar a andlise destas
bandas, foi usado o software Fitik com a funcdo VoigtA, o qual permite uma

deconvolucdo na faixa de interesse, figuras 4.3.

As deconvolugdes dos espetros do infravermelho em absorvéncia na faixa de
interesse sdo apresentadas na figura 4.3, onde sdo observadas as bandas dos enlaces
vibracionais associados aos grupos funcionais da ZircOnia, identificando as fases

monoclinica, tetragonal e cibica, em todas as amostras de pd. A tabela 4.1 mostra os
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enlaces vibracionais presentes em cada um dos pds co-dopados associados a tabela 3.3

do capitulo trés.
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Figura 4.3. Deconvolucio em absorvéncia na faixa 400 a 800 cm™ do espectro de

infravermelho apds o tratamento térmico de 600°C para as amostras (a) A-ZrO,:9% mol

Y,03(b) B-Zr0,:8% mol Y,05(¢c) C-ZrO,:7% mol Y,0se (d) D-Zr0,:6% mol Y,0s.

Foi necessdrio usar difratometria de raios X como andlise complementar a

espectroscopia infravermelha, para confirmar a mistura de fases nos sistemas de

zircOnia.
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Tabela 4.1. Resumo das deconvolug¢des do infravermelho.

Enlaces vibracionais Grupos funcionais
A-9% B-8% C-7% D-6% associados
691,645 657,389 657,713 660,319 Zr-0O Cubica
593,19 567,109 571,573 572,465 Zr-O Tetragonal
507,089 499,423 501,547 503,974 Zr-O Tetragonal
460,689 457,77 458,453 469,198 Zr-0 Cubica
431,058 429,375 428,68 434,522 Zr-O Monoclinica

4.1.2. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X foi realizada nos sistemas Zr0;:3% molY,0s3: 1
mol%Re,;Oscom 1: 3,4,5,6 para analisar as fases cristalinas presentes nos pés, apés o
tratamento térmico de 600 °C durante duas horas. Os difractogramas obtidos foram
comparados com as fichas cristalogrificas fornecidos pela Crsystallographica Search-

Mach.

Pode-se observar na figura 4.4 que os difratogramas das amostras de p6 A, B, Ce D
apresentam os picos principais de difracdo da fase monoclinica localizados em 20: 28,2,
31,34, 34,68, e da fase tetragonal localizados em 20: 30,14 ¢ 50,24, 60,02. Nao foi
possivel observar os picos mais intensos da fase cubica da zircOnia, porque estdo
superpostos aos picos da fase tetragonal devido as semelhancas nos pardmetros de rede.
Também ndo foram observados os picos principais do 6xido de itrio, mesmo com as
amostras de pds contendo teores de 3, 4, 5 e 6% mol, sugerindo que o 6xido de itrio

pode ter entrado em solucdo sélida na Zirconia.

Os resultados de difratometria de raios X dos pds estdo coerentes com os obtidos
por espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier, demonstrando que os
sistemas de ZircOnia co-dopados apds o tratamento térmico apresentam mistura das

fases cubica, tetragonal e monoclinica da Zirconia.
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Figura 4.4. Difractogramas de raios X de pds das amostras A-9%, B-8%, C-7% e D-6%

do sistema Zirconia-Itria, apds tratamento térmico a 600°C, na faixa de 26 de 20 a 70.
4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura
A microscopia eletronica de varredura permitiu identificar a morfologia das
amostras dos pds, apds os a moagem com almofariz de 4gata ou com moinho de atri¢ao.

A figura 4.5 apresenta as micrografias dos pés A e D: ZrO;:3% molY,0s3: 1
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mol%Re;Oscom 1: 6 e 3 respectivamente, moidos com almofariz de 4gata, onde sdo
observados aglomerados de forma esférica de grande tamanho, superiores aos 10 pm.
Os referidos aglomerados influenciam negativamente no processo de compactagao,
gerando espacos entre particulas e favorecendo a formagdo da porosidade. Foi

observada a mesma morfologia nas amostras B e C.

10pm JEOL 4/26/2011
15.0kV SEI SEM WD 10.9mm 9:15:18

10pm JEOL 4/26/2011
15.0kV SEI SEM WD 11.1mm 8:53:05

(b)
Figura 4.5. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras

de pés zircOnia-itria, (a) A-Zr0,:9% mol Y,03 e (b) D-ZrO,:6% mol Y,03 com

moagem com almofariz de dgata.

Na figura 4.6, sdo apresentadas as micrografias das amostras de pdés A e D:
7r07:3% molY,0;3: 1 mol%Re,Oscom 1n: 0 ,6 respectivamente, apds moagem com

moinho de atricdo, observando-se que os aglomerados dos pds tém um tamanho
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pequeno, menor que 5 um, e distribuicdo homogénea. Foi observada a mesma

morfologia nas amostras B e C.

(b)
Figura 4.6. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras

de p6s (a) A-Zr0,:9% mol Y,0; e (b) D-ZrO,:6% mol Y,03; com moagem com

moinho de atricdo.

Comparando-se as micrografias obtidas na figura 4.5 com as obtidas na figura 4.6, é
observada uma evidente diminui¢cdo nos tamanhos dos aglomerados com a moagem
com moinho de atrito, o que possivelmente vai favorecer uma redugdo de porosidade,

gerando melhor acomodacdo e compactagao das particulas.

57



4.1.4. Analises granulométricas

A andlise granulométrica dos pds permitiu conhecer a distribui¢do granulométrica
das diversas composi¢des, indicando a possivel formacdo de aglomerados. A figura 4.7
apresenta a distribuicdo granulométrica para as amostras Zr0O2:3% molY,0s3: 1

mol%Re,;Oscom 1): 3,4,5,6 moidas no moinho de atri¢do.

Frequéncia
Frequéncia

0 1 2 3 4 5
Tamanho de particula (um) Tamanho de particula (um)
(a) (b)

C-7% [

6

Frequéncia

Tamanho de particula (um)

(d)

Tamanho de particula (um)

(c)
Figura 4.7. Distribui¢do granulométrica das amostras de pos (a) A-Zr0O;:9% mol Y03,

(b) B-Zr0,:8% mol Y,05 (¢) C-ZrO,:7% mol Y,0; e (d) D-ZrO,:6% mol Y,0;.

A curva de distribui¢do granulométrica da figura 4.7 evidencia o comportamento
bimodal das particulas, apresentando concentracdo nas regides ~0,445um e ~1,98um.
Na tabela 4.2 sdo apresentados os tamanhos médios de particulas para cada uma das

amostras.
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Tabela 4.2. Tamanho médio de particula das amostras moidas com moinho de atri¢ao.

Amostra  Tamanho médio de particulasna  Tamanho médio de particulas

primeira regiao (um) da segunda regido (um)
A-9% 0,445 1,981
B-8% 0,445 1,310
C-7% 0,449 1,989
D-6% 0,449 1,320

4.1.5. Dilatometria

O Ensaio de dilatometria efetuado em temperaturas até 1300°C permitiu analisar a
retracdo linear nos corpos de prova com a sinterizacdo. A figura 4.8 apresenta o ensaio
de dilatometria da amostra A:ZrO»:3%molY»03:6% molRe,Os3 onde é observado que
até aproximadamente 1148°C ndo ocorre variagdo de contracio ou retragdo importante.
Para temperaturas superiores observa-se retragdo aprecidvel, tornando efetivos os

mecanismos de sinterizacao.

1 A-9% 48°C

-14 T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.8. Ensaio de dilatometria da amostra A:Zr0O;:3%molY,03:6% molRe,0s.
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Considerando os resultados obtidos no ensaio de dilatometria, foi elaborada a
rampa de sinterizagdo, utilizando-se velocidade de aquecimento de 10°/min, desde
temperatura ambiente até 1000°C, devido a ndo ocorréncia de variagdo dimensional
nesta faixa de temperatura. Para temperaturas maiores de 1000°C até o patamar de
sinterizag¢do foi reduzida a velocidade de aquecimento a 2°C/ min, visando garantir

sinterizados livres de defeitos superficiais e sub-superficiais.

4.2. CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

As amostras compactadas e sinterizadas a 1500°C por duas horas foram
caracterizados visando identificar fases cristalinas, densidade, morfologia, e suas
propriedades elétricas, para possiveis aplicagdes na fabricagdo de eletrdlitos s6lidos em

sensores de oxigénio.
4.2.1. Difratometria de raios X

Mediante difratometria de raios X foram identificadas as fases cristalinas formadas
na sinterizacdo das amostras de ZrO,:3%molY,0; co-dopados com 1 mol: Re(CO3);,
n=3,4,5.6, figura 4.9. Os difratogramas observados na figura 4.9 apresentam mistura das
fases tetragonal e ciibica em todas as amostras. Este resultado também foi reportado por
Muiioz (2010), que sintetizando os sistemas de ZircOnia- [tria pelo método Pechini,

obteve coexisténcia destas fases cristalinas da zircOnia.

As fases cibica e tetragonal da zircOnia apresentam severa superposi¢do dos picos
de difragdo, como reporta Putvinskis (2003), tornando dificil a identificacdo das fases
presentes. Neste caso, utilizou-se refinamento Rietveld, ji que esta técnica permite a
identificacdo qualitativa e quantitativa de cada uma das fases superpostas presentes. O
software usado par aos refinamentos Rietveld neste trabalho foi GSAS (General

Structure Analysis System) de livre acesso.

Nas figuras 4.10 e 4.11 sdo apresentados o padrdo observado ou experimental e o
padrdo calculado pelo programa de refinamento Rietveld para as amostras sinterizadas a

1500°C por duas horas, permitindo a identificac@o e a quantificagdo das fases presentes.
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Figura 4.9 Difratogramas das amostras de ZrO;:3% molY,0Os: 1 mol%Re,Oscom n:

3,4,5,6 sinterizadas a 1500°C durante duas horas

A tabela 4.3 contém os resultados mais significativos do refinamento Rietveld,
onde além da quantificacdo das fases € possivel apreciar uma mudanca nos parametros
de rede atribuida ao fato que o 6xido de itrio formou solucdo sélida para estabilizar a

fase cubica da zircOnia.

Para melhor compreensdo da superposicdo das fases cubica e tetragonal nas

amostras, foi observada a ampliagdo do padrdo calculado e do experimental, na faixa
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20= 59°-60,5°, onde sdo evidenciados os picos pertencentes a fase tetragonal em 20=
59.75° e 60.45° (PDF 50-1089) e da fase ctibica o pico em 26= 60°.
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so0{ A-9% A-9% —— Observado
— Observado 100 : Calculado

500 —— Calculado | 1 \ Cubica b
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3 400 | E’:
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‘D ] =
s £
3 200 3
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100 | L " J\ 0
PR A A M
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o B-8% ‘ Calculado
i —Cubica |]g
200 404 — Tetragonal
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Intensidade (u.a)
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20 40 60 80 59,0 59,5 60,0 60,5

20 (Graus) 20 (Graus)

(a) (b)
Figura 4.10. Refinamento Rietveld das amostras A-Zr0,:9% mol Y,0se B-Zr0,:8% mol Y,0;

sinterizadas a 1500°C por duas horas. (a) padrdo experimental e observado (b) fases cristalinas

presentes no padrdo experimental, no pico de 20=60°.
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Figura 4.11. Refinamento Rietveld da amostra C-ZrO;:7% mol Y,03e D-Zr0,:6% mol

Y035 sinterizadas a 1500°C por duas horas. (a) padrao experimental e observado (b)

fases cristalinas presentes no padrdo experimental, no pico de 26=60°.

Considerando os resultados da tabela 4.3 verifica-se que a codopagem com terras

raras ricas em Itrio promove a formacgdo da fase ctbica na Zirconia comercial, ZrO,:3%

mol Y,03, aumentando sua propor¢do com o aumento do teor de dopante. Neste caso,

observa-se maior percentual da fase cibica na amostra A-9 em comparac¢do com a D-6.
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Tabela 4.3. Informacao obtida do refinamento Rietveld das amostras.

% fases da Zirconia  Densidade (g/cm’) Parametros de rede
&)

AMOSTRA | ¢-ZrO; t-ZrO, c-Zr0O, t-ZrO, c-ZrO, t-ZrO,

A-9% 85,134 14,866 6,030 6,062  a=b=c= a=b=3.614
5.190 c=5.166

B-8% 80,855 19,145 6,018 6,078  a=b=c=  a=b=3,607
5.125 c=5,173

C-7% 75,701 24,299 6,034 6,119  a=b=c= a=b=3,597
5.137 c=5,167

D-6% 66,166 33,834 6,029 6,057 a=b=c= a=b=3,616
5,139 c=5,165

4.2.2 - Determinacao da Densidade

Para determinar a densidade dos corpos de prova obtidos no presente trabalho, foi

utilizado o principio de Arquimedes, comumente empregado em materiais ceramicos

(Caprioni, 2007). Os eletrdlitos s6lidos usados na fabricagdo de sensores de oxigénio

devem ter uma densidade superior a 92% da tedrica, para evitar a passagem de gases

pelos poros (Brook, 1981).

A densidade tedrica para cada uma das amostras foi calculada usando a regra das

misturas, utilizando-se os resultados fornecidos pelo refinamento Rietveld indexados na

tabela 4.3. Nas tabelas 4.4 e 4.5, sdo apresentados os valores das densidades obtidas

pelo principio de Arquimedes e as percentagens da densidade tedrica calculada para os

corpos de prova sinterizados.
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Tabela 4.4 Densidade das amostras onde se utilizou moagem manual, em almofariz de

dgata.

Amostra Densidade Arquimedes % da densidade
(g/em®) tedrica
A 5,24 86,53
B 5,46 90,16
C 5,40 89,21
D 5,58 92,30

Tabela 4.5 Densidade dos corpos de prova das amostras moidas mecanicamente, com

molinho de atricdo.

Amostra Densidade Arquimedes % da densidade
(g/cm3) teorica
A 5,85 96,71
B 5,82 96,21
C 5,97 98,64
D 5,96 98,57

Conforme observado na tabela 5.4, as amostras moidas manualmente com
almofariz de dgata apresentam densidades inferiores aos 92%, porcentagem inferior ao
minimo necessario para aplicagdes em sensores de oxigénio (Caprioni, 2007). A tabela
4.5 apresenta as densidades das amostras moidas mecanicamente com moinho de
atricdo, obtendo-se neste caso valores acima de 96%, resultado de interesse para
possiveis aplicacdes na fabricacdo de eletrdlitos sélidos. Comparando os dados de
densidade obtidos nas tabelas 4.4 e 4.5, observa-se que a moagem com moinho de
atricdo favorece a densificacdo, efeito atribuido neste caso a atuagdo nas particulas das

forcas de impacto e a de cisalhamento.
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4.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

Visando a avaliacdo da densificacdo nos corpos de prova sinterizados foi utilizada
microscopia eletronica de varredura. Na figura 4.12 sdo apresentadas as micrografias
para as amostras A e D, moidas manualmente com almofariz de dgata, assinalando-se
porosidade elevada, fazendo uso do método de intercep¢do linear, usando o software

Imagej foram encontrados tamanhos de porosidade desde 1 até 50 um.

i : C .

.0kV SEI
(b)
Figura 4.12. Microscopia eletronica de varredura, para as amostras moidas com

almofariz de 4gata (a) A-Zr0,;:9% mol Y,0;e e (b) D -Zr0,:6% mol Y,0;.
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(b)
Figura 4.13. Microscopia eletronica de varredura para as amostras moidas com moinho

de atri¢do. (a) A-Zr0O,:9% molY,0; e (b) D -Zr0,:6% mol Y,0;.

Na figura 4.13 sao apresentadas as micrografias para as amostras A e D moidas
mecanicamente com moinho de atricdo, observando que os compactados apresentam

uma adequada densificacdo com baixa quantidade de porosidade, encontrando tamanhos
de porosidade de até 2 um.
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Comparando as micrografias das figuras 5.12 com as da figura 5.13 conclui-se que
a moagem de atri¢do favoreceu a densificagcdo, resultados coerentes com os obtidos na
densidade encontrada com o principio de Arquimedes. Para determinacdo do tamanho
dos graos nas amostras foi efetuada andlise estatistica dos diametros dos graos obtidos

com software imagej.

- lum JEOL 3/14/2012
15.0kV SEI SEM WD 25mm  4:38:47

Figura 4.14. Microscopia eletronica de varredura, para a amostra A-Zr0,:9% molY,0s.

Na figura 4.14 sdo evidenciados para a amostra A dois tamanhos de graos
diferentes, apresentando regides de gridos grandes, possivelmente atribuidos a fase
cuibica e regides de graos de tamanhos pequenos, relacionados aos encontrados na fase
tetragonal da zirconia (Strickler e Carlson, 1964). Micrografias semelhantes foram

observadas em todas as amostras.

A medicdo dos didmetros dos graos foi analisada para cada uma das fases
separadamente, com subsequente tratamento estatistico dos dados, conforme
apresentado na figura 4.15. O resumo dos tamanhos dos gridos em todas as amostras esta

na tabela 4.6.
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Figura 4.15 Andlise estatistica para a amostra A-Zr0;:9% molY,03 com graos

atribuidos a (a) fase cubica e (b) fase tetragonal.

Tabela 4.6. Tamanhos dos graos das amostras A, B, C e D.

Amostra Tamanho (um)
Cubica Desvio padrao  Tetragonal Desvio padrao
A-9% 2,50 0,93 0,540 0,18
B-8% 2,63 0,71 0,510 0,15
C-7% 2,83 0,85 0,590 0,17
D-6 % 2.72 0,79 0,610 0,13

4.2.4 - Espectroscopia de Impedancia

Para conhecer o comportamento elétrico das amostras em estudo, foi utilizada a
espectroscopia de impedancia complexa. Esta técnica permite separar a resistividade do
grio e do contorno de grio. Como o sistema Zirconia — Itria possui mecanismo
termicamente ativado as medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 273-550
°C.

A resistividade foi encontrada usando a equacio 4.1,
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p="7[0.cm], 4.1)

sendo A [cm?] a drea, L [cm] a espessura da amostra e R [£2] os valores da resisténcia
encontrados nos semicirculos da Nyquits para cada uma das amostras. A figura 4.16
apresenta os diagramas tipicos de impedancia mostrando variacdo da resistividade com

o aumento da temperatura de ensaio para as amostras A-9%, B-8%, C-7% e D-6%%,

evidenciando o comportamento termicamente ativado.
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Figura 4.16. Resistividade das amostras (a) A-9%, (b) B-8%, (¢) C-7% e (d) D-6%
para temperaturas de 302°C, 333,4°C, e 364,5°C.
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Analisando estas figuras é possivel destacar a presenca de dois semicirculos, que
geralmente no estudo de eletroceramicas, sdo atribuidos as resisténcias do grdo, para
altas frequéncias, e a resistividade dos contornos de grio, em frequéncias
intermedidrias. Em baixas frequéncias € encontrada a contribuicio do bloqueio dos
eletrodos caracterizado por uma reta com angulo de 45° com o eixo real. A
condutividade idnica (o) de grdo, de contorno de grdo e a total, foram calculadas usando

a seguinte relacdo:

6 =—[0.cm]™, 4.2)

Na figura 4.17 sdo apresentadas as condutividades totais das amostras em fungdo da
temperatura de ensaio. A condutividade das amostras apresenta um comportamento
semelhante na faixa de 273-400°C. Para temperaturas acima de 400°C é observado que
as amostras A-9% e B-8%% apresentam maiores condutividades. Este efeito pode ser
atribuido a propor¢do da fase ciibica que estas amostras apresentam. Trabalhos
anteriores reportam maior condutividade da fase ciibica em comparacdo com a

tetragonal, nesta faixa de medida, considerando que os sistemas em estudo, zircOnia —

itria, apresentam o mesmo mecanismo de conduc@o.

-3
2,5x10 r T r T r T r T r

_Q0,
1 —— A-9% { BA_ 89°//: )
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Figura 4.17. Condutividade total das amostras ZrO,:3%molY,03:1 Re,031:3,6,7,8 € 9

com variagdo da temperatura.
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Os gréficos de Arrenhius foram construidos plotando-se o logaritmo decimal da

condutividade em fun¢do do inverso da temperatura absoluta.
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AS
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e B-8%
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Figura 4.18. Gréficos de Arrenhius da condutividade do grao amostras ZrO;:3%
molY,03: n mol%Re,03 com 1: 0,3,4,5,6, nas faixas de temperatura (a) 276 até 550 C°
(b) 276°C até 340 °C.
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Na figura 4.18 sdo apresentados os graficos de Arrenhius da contribui¢do do grao,
onde ¢ evidenciado que a temperaturas proximas a 550 °C as amostras A e B tém uma
melhor condutividade. Andlises em temperaturas menores que 310°C (figura 4.18.a)
demonstram que o material comercial utilizado, (ZrO,:3%molY,03) com 100% de fase
tetragonal, tem uma maior condutividade do que as amostras co-dopadas. Resultado
esperado e atribuido as diferentes energias de ativacio que as fases tetragonal (0,9 eV) e
ctibica (0,966eV) apresentam, indicando que para baixas temperaturas, no caso menores
de 310 °C, a fase tetragonal forneceu melhores resultados de condutividade, estando em

completa concordancia com a literatura (Muccillo, 2008); (Cachadifia, 1995).

Na figura 4.19 sdo apresentados os graficos de Arrenhius dos contornos de grao,
observando-se uma condutividade maior nas amostras A e B. Este efeito possivelmente
estd relacionado com o grande tamanho de grdo da fase ciibica gerando uma baixa

densidade dos contornos de grdo, evidenciado nas micrografias obtidas anteriormente

com MEV.

. Condutividade de contorno de grao

A-9% -
B-8%
C-7%
D-6%
Zr0,:3% molY 0,

¢4 on

Log(c )Q'cm™)

12 13 14 15 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

1000/T (K)

Figura 4.19. Graficos de Arrenhius da condutividade do contorno de grao das amostras
71r0,:3% molY,0;3: 1 mol%ReOs com 1: 0,3,4,5, na faixa de temperatura 276 até
550°C.
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A condutividade total, apresentada na figura 4.20, mostra que os sistemas de
zircOnia, A e B, Zr0,:3%molY,03:n%molRe,0; 1: 6 e 5 respectivamente, tem resposta
elétrica muito similar, sendo maior que para as outras amostras, fato relacionado com o
percentagem da fase cuibica como foi discutido anteriormente. Efetuando-se a
comparacdo da condutividade a temperatura de 500 °C, a amostra A-9% apresentou
uma condutividade de 1,11E'3 Q'.cm™! e a amostra sem dopagem de 5,88E'4 Q’l.cm'l,

evidenciando que o dopagem com Re;0s; no sistema Zr0;:3% molY,0; favoreceu a

condutividade.

Outra caracteristica de grande interesse que pode ser calculada é a energia de
ativacdo, a qual respresenta a energia minima necesaria que o matérial precisa para
conduzir. Esta grandeza pode ser determinada fazendo-se uso da equacdo

(4.3), utilizando a inclinag@o dos graficos de Arrenhius das figuras 5.18, 5.19 e 5.20.

-Eq

6 = 6o e xr) (4.3)

5

onde o € a condutividade, g, fator pré-exponencial, K constante de Boltzmant, T

temperatura absoluta e E, a energia de ativagdo. Na tabela 4.7 s@o apresentadas as

energias de ativagdo calculadas.

T T T T T T T
257 Condutividade tota _
.3’0 —
- A-9% .
-3,5 4 e B-8%
] A CT% -
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E + 2r0,:3% molY,0,
—,‘o -4,5 + i
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© 50 _
‘8)’ ]
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T ~ T * T * T T+ T T T " T T 1
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

1000/T (K)

Figura 4.20. Gréficos de Arrenhius da condutividade total das amostras ZrO»:3%

molY;,0;3: 1 mol%Re,0scom 1: 3,4,5,6.
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Tabela 4.7. Energias de ativagdo encontradas na zirconia comercial ZrO,:3% molY,0s

e nas amostras sintetizadas, A,B,C e D.

Amostra Contorno de grao Grao Total

(Ev) (Ev) (Ev)

A 9% 1,036 1,087 0,967
B-8% 1,051 1,068 0,961
C-7% 0,957 1,015 0,957
D-6% 0,952 0,972 0,952
Zr0;:3% molY,03 1,015 0,864 0,903

Os valores de energias de ativacdo total encontradas na tabela 4.7 para as amostras

A, B, C e D sdo similares, apresentando valores dentro da faixa das energias dos

matériais condutores de oxigénio (~1eV).

Outros trabalhos similares com o presente estudoreferentes a zirconia dopada com

terras raras ricas em fitria, apresentam valores de energia de ativacdo total também

maiores, tabela 4.8. Florio (1998) apresentou energia de ativagdo de 1,09 eV para uma

amostra de Zr0»:8% mol Y,03 ,obtida pelo metodo de coprecipitagdo. Mufioz (2010),

apresenta energia de ativacdo de 1,01 para uma amostra ZrO»:3%molY»03:3%

molReO,. e 1,07eV para uma amostra ZrO,:3%molY,03:6% molReO,. obtidas por

mistura de 6xidos.

Tabela 4.8 Energias de ativacdo obtidas em outras pesquisas

Amostra

Autor

Metodo

Energia de

ativacao (eV)

Z1r0,:8% mol Y,0;
Zr01:3%molY,03:3%
molReO,
Zr02:3%molY,03:6%
molReO,

Florio, (1998)
Muioz, (2010)

Muioz, (2010)

Co-precipitagdo

Mistura de 6xidos

Mistura de 6xidos

1,09
1,01

1,07
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Comparando-se os resultados de energia de ativagdo encontrados neste trabalho da
tabela 4.7 com os outros autores da tabela 4.8 € observado que foram obtidos valores
menores, indicando que o sistema ZircOnia — terras raras ricas em fitria, obtido neste

trabalho, demanda energia menor para iniciar a conducao.

As amostras A e B Zr0,:3% molY,03:n% molReO, 1n: 6 e 5 apresentaram
proporcdes da fase cibica de 85,13 e 80,86% respectivamente, sendo maiores que nas

outras amostras, favorecendo melhor condutividade a temperaturas acima de 400°C.

No trabalho de Muiioz (2010), o ZrO,:3%molY,03; da TOSOH foi co-dopado por
mistura de 6xidos, com o mesmo concentrado de terras raras utilizado no presente
trabalho Re,(CO,); nos percentagens de 3, 6 e 9% mol , obtendo-se os sistemas de

zircOnia- itria, indicados na tabela 4.9.

Tabela 4.9. Alguns resultados do trabalho de Muiioz (2010).

Amostra Composiciao da Densidade % Fases Energia de
Amostra relativa  Cibica Tetragonal ativacao Total

Jo Zr0,:3%molY,0s:
3% moleO, 5,8458 59 41 1,01029

J9 Z2r0,:3%molY,05:
6% molReO» 5,6818 76 24 1,07097

J12 Z1072:3%molY,0s3:
9% molReCO, 5,5964 95 5 1,12341
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Figura 4.21. Arrenhius total comparativo do melhor resultado de Muiioz (2010),

amostra (J6) com o presente trabalho (amostra A-9%)

Escolhendo os melhores resultados de condutividade de Muinoz (2010), (amostra J6) e
comparando-os com os melhores resultados do presente trabalho (amostra A-9%),
foram analisadas suas curvas de Arrenhius da figura 4.21, notando que a amostra A-9%,
apresenta condutividade de 1,6E-3 Q'.cm™ e a amostra J6 condutividade de 9,12XE'4 Q
l.cm'l, a 520°C, observando maior condutividade na amostra A-9% fato que atribuido

ao método de sintese escolhido no presente trabalho para co-dopar o sistema

Zr0,:3%molY,0;.
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5 - CONCLUSOES

A deconvolucdo dos espectros de Infravermelho, em baixo niimero de onda (400
a 800 cm™), das amostras em pé apresentou bandas representativas associadas
aos enlaces vibracionais Zr-O das fases da zircénia monoclinica (415 ¢ 750 cm’
1), tetragonal (500 e 580 cm'l) e cubica (450 cm'l), indicando mistura destas

fases, resultados que foram confirmados com difratometria de raios X.

Mediante DRX, foi observada, para todas as amostras dos pés em estudo, a
auséncia do pico principal do 6xido de itrio localizado em 26=29° (PDF 41-
1105), concluindo-se que este 6xido possivelmente foi incorporado & estrutura

de zircdnia, formando solugao sélida substitucional.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras
em po revelaram aglomerados de grande tamanho apds o processo de
codopagem para todas as amostras. O tamanho destes aglomerados foi
diminuido com moagem mecénica, usando moinho de atricdo. Este tipo de
moagem favoreceu uma maior densidade apds sinterizacdo, resultado de grande
interesse, pois eletrdlitos solidos aplicados em sensores de oxigénio requerem

densidades superiores a 92%.

O valor da densidade dos corpos de prova sinterizados foi calculado usando o
principio de Arquimedes, onde foi observado um ganho na densidade dos corpos
de prova, aproximadamente de 10%, nas amostras que experimentaram moagem

mecanica de atri¢do, alcancando valores superiores a 96%.

As andlises da difratometria de raios X das amostras sinterizadas foram
complementadas com o refinamento Rietveld, devido a superposicdo dos picos
de difracdo que as fases tetragonal e cibica da zirconia apresentam. Foi possivel,
com este refinamento, obter andlises quantitativas e qualitativas das fases
presentes nas amostras sinterizadas. Observou-se mistura das fases cubica e

tetragonal da zirconia em todas as amostras, registrando-se maior percentagem
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da fase cibica na amostra A:ZrO;:3% molY,03: 6 mol%Re,03, de maior

codopagem.

Com os diagramas tipicos de resistividade foi possivel observar o mecanismo
termicamente ativado que os sistemas ZircOnia- f{tria apresentam. A
condutividade da amostra sem aditivo de terras raras para temperatura de 514°C
com valor 7,33870968E-4 Q'.cm™ foi melhorada para 13,4612903E-4 Q' .cm™
com adicdo de 6% de concentrado de terras raras, indicando que o aditivo usado
favorece a estabilizacdo da fase cibica e consequentemente a condutividade da

Zirconia.

Com os gréficos de Arrenius foi possivel observar que o material comercial da
TOSOH tem maior condutividade até uma temperatura aproximada de 310°C.
Para temperaturas maiores se evidenciou um aumento na condutividade para as
amostras co-dopadas neste trabalho, apresentando melhores comportamento
elétrico nas amostras A:Zr0O,:3% molY,03;: 6 mol%Re,0s3, e B:Zr0,:3%
molY>03: 5 mol%Re,03 indicando possiveis aplicagcdes como eletrdlito sélido

em sensores de oxigénio.

Fazendo uma comparacdo dos melhores resultados obtidos no trabalho do
Muioz (2010) a (amostra J6: Zr0;:3% molY,03: 3 mol%Re,03), com o0s
obtidos no presente trabalho foi observado um melhor comportamento elétrico
na amostra A:Zr0,:3% molY,03: 6 mol%Re,0s, apresentando condutividade de
1,6E'3 Q'.cm™! e a amostra J6 condutividade de 9,12xE'4 Q’l.cm'l, a 520°C,
indicando que o método de sintese e os parametros de moagem seguidos nesta
pesquisa contribuiram para melhoria das propriedades condutoras do

Zr0,:3%molY,0; com a adi¢do das terras raras.
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