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RESUMO

MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES ELETRICAS DA ZIRC(A)NI{& DOPADA
COM OXIDOS MISTOS DE TERRAS RARAS PARA APLICACAO COMO
ELETROLITO SOLIDO EM SENSORES DE OXIGENIO.

Autor: Rodrigo Arbey Muiioz Meneses.

Orientador: Cosme Roberto Moreira da Silva
Coorientador: Jorge Enrique Rodriguez Paez
Programa de Pés-graduacio em Sistemas Mecatronicos
Brasilia, Outubro de 2013

Neste trabalho sdo realizadas a sintese e caracterizacdo da zircOnia totalmente
estabilizada para possivel uso em sensores de oxigé€nio, utilizando-se como métodos de
sinteses 0 método Pechini e a precipitacdo heterogénea. Como precursor de itria foi usado
um carbonato de terras raras produzido no Brasil, pela NUCLEMON, a partir da monazita
brasileira. A vantagem de utilizar este carbonato € o baixo custo em relacdo as terras raras
de alta pureza. O método Pechini permitiu obter pdés com tamanho de particula
submicrométrico. Por outro lado, a precipitacdo heterogénea permitiu obter uma mistura de
o0xidos homogénea, estruturas do tipo core-shell. Em ambos os casos se garantiu a
estabilizacdo da fase cubica da zirconia apds sinterizagdo. Corpos de prova foram
confeccionados via prensagem uniaxial a frio e posteriormente sinterizados usando dois
cronogramas de aquecimento, S1 e S2. Em todas as cerdmicas em estudo verificou-se que
o tamanho de griao foi dependente do cronograma usado na sinterizacdo. Por outro lado,
diagramas de impedancia evidenciam que as fases presentes, assim como o tamanho de

grao, tém influencia direta sobre o comportamento elétrico das ceramicas.

A amostra mais condutora, independente do método de sintese, foi obtida com adig¢do
de 10 % mol de itria, confirmando que o excesso de dopagem em sistemas baseados em
zircOnia, neste trabalho dopagens de 12 e 14% mol, gera vazios de oxigénio que ndo
participariam de forma efetiva no processo de conducgdo, dando origem a defeitos mais
complexos como clusters de vacincias ou pares ordenados impureza/vazio da forma
Yy — V5™, [V, —V5°]° ou [Yy, —V5® — Yyz,.]¥ os quais dificultam a mobilidade dos
portadores de carga. O valor de condutividade total a temperatura de 600 °C desta amostra
foi de 2,85x10° Q' cm™. Ao realizar uma comparagdo direta destes valores com os
reportados na literatura, identifica-se semelhanca com o sistema tradicional zirconia-itria, o

mais usado comercialmente como eletrélito em sensores de oxigénio, confirmando o

vi



potencial uso deste sistema para esta aplicacdo especifica. As vantagens de usar os
sistemas baseados em zirconia terras raras obtidos neste trabalho sdo: baixo custo de
fabricacdo, controle estequimetrico e reprodutivilidade do processo por poder controlar

todas as varidveis no processo de produ¢do da matéria prima.

Finalmente, com a matéria prima que permitiu obter a amostra mais condutora, foi
confeccionado um protdtipo de sensor de oxigénio tipo sonda lambda (STSL). Este
protétipo foi testado de forma preliminar, utilizando-se um dispositivo projetado no
laboratério fixado na saida do escapamento de automével, na presenca de gds veicular. Os
resultados destes testes preliminares evidenciaram que o dispositivo € sensivel as variagcdes

no teor de oxigénio no gas, ao se excitar o carro com pulsos no acelerador.
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ABSTRACT

In this work synthesis and characterization of fully stabilized zirconia were carried out
aiming possible application as oxygen sensors. Synthesis methods were in this case the
Pechini and the heterogeneous precipitation. The rare earth carbonate produced in Brazil
by Nuclemom was used as yttria precursor, from Brazilian monazite. The advantage of this
carbonate is its low cost compared to high purity rare earth. Pechini method allowed
synthesis of powder with sub-micrometric particle size. The heterogeneous precipitation
produced a homogeneous mixture of core-shell structures. In both cases it was guaranteed

stabilization of zirconia cubic phase after sintering.

Samples were cold uniaxial pressureless sintered at resistive furnace. Two sintering
schedules were used, S1 and S2, independently of powder synthesis method. For all
evaluated ceramics it was observed grain size dependence on the used sintering schedule.
Impedance diagrams demonstrated direct influence of electric behavior with existing

phases and grain sizes.

The most conductive sample, independently of synthesis method, was those with 10%
mol of yttria. This confirm theoretical explanation that exceeding doping at zirconia based
systems, in this case 12% and 14% mol, causes excess of oxygen vacancies that do not
participate at conduction process. It gives rise to complex defects such as clusters of
vacancies or ordered pair impurity/vacancy with the form [Yy,. — V;°]%, [Yz,. — V'] ou
[Ys, — V5" — Y4, ]* that impair charge mobility. Total conductivity at 600 °C was 2.85x107
Q"' cm™ for Pechini powder. Obtained values for this system are similar to those of the
traditional zirconia yttria system, largely used as electrolyte for oxygen sensors.
Advantages of the system used in this work are low manufacturing costs, stoichiometric
control of synthesis method and process reproductivity caused by control of variables at

raw material production.

Finally, with the most conductive material, one lambda sensor prototype was
manufactured. The prototype was tested preliminarily, using device specially designed at
the University and fixed to automotive exhaust pipe. Preliminary results showed that the
oxygen sensor prototype is sensitive to oxygen content at exhaust gas during accelerator
pulses. These results confirm the potential of the system used in this work, for application

at gas sensors.
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1. INTRODUCAO

Eletrélitos s6lidos baseados em zirconia parcial ou totalmente estabilizada t€m sido
amplamente estudados nas ultimas décadas pela sua elevada conducio i6nica numa ampla
faixa de temperatura e pressdes parciais de oxigénio (Huijsmans, 2001), (Murray., et al
1998). As aplicacdes mais destacadas destes materiais sdo como sensores de oxigé€nio e
células a combustivel as quais ganharam importancia no ambito cientifico pelo impacto
ambiental, ao ajudar no controle da contaminagdo atmosférica e na gera¢do de energia

limpa, respectivamente. Para estas duas aplicacdes o eletrdlito é o encarregado de:

1 - separar duas regides compostas por diferentes gases: de exaustio e atmosférico no caso
do sensor de oxigénio e, do mesmo modo, separa o gis oxidante e gis combustivel para as
células a combustivel.

2 - permitir a alta mobilidade do fon oxigénio entre as duas regides anteriormente citadas

(Lopez, 2005).

Para o seu correto funcionamento o eletrélito sélido deve cumprir os seguintes

requisitos (Caproni, 2007):

e Alta densidade: superior aos 92% da tedrica para evitar a passagem de gases pelo
interior do eletrélito.

e Alta condutividade do {on oxigénio: o eletrdlito sélido deve apresentar
condutividade puramente idnica, com condutividade eletronica desprezivel.

e FEstabilidade quimica e expansdo térmica compativel com os eletrodos e/ou
substratos.

¢ Condutividade maior que 107 (Q'cm™) na temperatura de operagao.

e Resistente ao choque térmico.

e Possibilidade de miniaturizacao.

e Economicamente viavel em escala industrial.

Para atingir estes requisitos, a matéria prima € obtida por diferentes métodos de sintese,
com o intuito de produzir p6 fino que resulte em eletrélitos s6lidos com microestruturas
uniformes e com baixa porosidade apds sinterizac@o. Destacam-se, entre estes métodos de

sintese, a tradicional mistura de 6xidos (Mineiro, 2008) e varios métodos quimicos como a
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co-precipitacio, sol-gel (Lazar, 2002), Pechini (Grzebielucka et al., 2010), entre outros.
Estes métodos garantem a obtencdo de pds finos, homogéneos, com elevada
sinterabilidade, com controle das suas caracteristicas fisicas, além do controle de sua

estequiometria e pureza.

E importante ressaltar que a estabilizaco, parcial ou completa, da zirconia para uso
como eletrélito s6lido, somente é possivel pela adicdo intencional de cétions bivalentes
como o Mg**, Ca®, e trivalentes In’*, Sc** e Y**, além de todos os elementos terras raras
compativeis com estrutura da zirconia para formar solucdo sélida substitucional e assim
gerar defeitos pontuais na rede possibilitando sua utilizacdo (Denry & Kelly, 2008). Um
fator fundamental a ser considerado € a relagdo custo/beneficio, tendo em vista que os
reagentes comumente usados para obtenc@o destes eletrdlitos sdo geralmente de elevada
pureza, o que se traduz em um custo elevado do dispositivo. Visando minimizar o custo, na
literatura encontram-se trabalhos apresentando a parcial e total estabilizacdo da zirconia,
utilizando compostos contendo varias misturas de 6xidos de terras raras, contendo como
o0xido majoritdrio o Y>03; na ordem de 44% em peso, e utilizando o método de
coprecipitacdo como método de sintese (de Freitas, 2000), (Ribeiro, 1991), (Kuranaga., et

al 2005).

Motivado nestes resultados, pelo impacto cientifico e econdmico, neste trabalho
utilizou-se um aditivo de estabilizacdo diferente do utilizado pelos autores supracitados,
contendo como 6xido majoritdrio o 6xido de itrio com 76 % em peso, com o objetivo
principal de obter a zircOnia totalmente estabilizada para possivel aplicacdo em sensores de
oxigénio. Utilizaram-se dois métodos de sintese alternativos para alcancar este objetivo. O
método dos precursores poliméricos “Pechini” e a denominada “precipita¢do heterogénea”.
A utilizagdo destes métodos de sintese apresenta-se como inovadora, pois na literatura
consultada ndo foram constatados trabalhos utilizando estes métodos de sintese com esta

matéria prima.

O presente trabalho foi dividido em trés etapas:

1- Determinar a percentagem de 6xido estabilizante necessério para obtencdo da zirconia
totalmente estabilizada utilizando-se o método dos precursores poliméricos Pechini. A

técnica de caracterizagdo determinante para confirmar as fases presentes foi a difratometria
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de raios X com ajuda do refinamento Rietveld. Apds a obtencdo da matéria prima na forma
desejada, foram sinterizados os corpos de prova e caracterizados por espectroscopia de

impedancia, técnica que permitiu conhecer o comportamento elétrico das ceramicas.

2 - Obter a zircOnia totalmente estabilizada pelo método da “precipitacdo heterogénea”
com as composi¢des anteriormente estabelecidas e da mesma forma, sinterizar e
caracterizar corpos de prova para determinar o seu comportamento elétrico. A finalidade
de apresentar estes dois métodos de sintese foi o interesse de comparar a influencia do

método de sintese e da matéria prima no comportamento elétrico das ceramicas obtidas.

3- Determinar o potencial uso, como sensor de oxigénio, da matéria prima obtida em este

trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar pés de zircOnia estabilizada e obter, por sinterizacdo no estado sélido, a
zircOnia totalmente estabilizada para possivel aplicacdo em sensores de oxigénio usando

como aditivo de estabilizacdo um carbonato de terras raras da forma Re(CO3)3.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar o uso do carbonato de terras raras rico em {trio como possivel aditivo de
estabilizacdo da zirconia na sua fase cubica. Para isso foram considerados vérios teores em
mol de aditivo (3, 6, 8, 10, 12, 14%) e o uso, preliminarmente, do método de sintese

denominado precursor polimérico (Pechini).

Identificar quais das propor¢des em estudo apresentam como fase cristalina majoritaria
a fase cuibica da zirconia. Esta fase é de interesse por apresentar melhor condutividade

10nica.

Obter as proporc¢des de interesse fazendo uso de outro método de sintese, no caso a

precipitacao heterogénea.

Determinar a relacdo entre microestrutura e o comportamento elétrico dos corpos de
prova sinterizados, utilizando-se a microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia

de impedancia.

Determinar o potencial uso, como sensor de oxigénio, do produto obtido neste trabalho,
realizando testes preliminares ao ar, tempo de resposta e testes do comportamento da forga

eletromotriz frente a gds veicular.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 OXIDO DE ZIRCONIO

O oxido de zirconio, de formula quimica Zr0O,, ou zirconia como comumente é
conhecida, tem diversas aplicabilidades tecnoldgicas, tais como: refratdrios, cerimicas
estruturais, biomateriais, sensores de oxigénio e eletrélito de células a combustivel devido
as suas excelentes propriedades quimicas, mecanicas, elétricas e térmicas (Grzebielucka et

al., 2010).

A zircOnia pura apresenta comumente trés polimorfos na sua estrutura cristalina no
aquecimento até sua temperatura de fusdo, figura 3.1. Em condicdes normais de
temperatura e pressdo, ela adota a estrutura monoclinica ou baddeleyite (m — Zr0,), com
o0 Zr** coordenado por sete anions. Com aumento da temperatura, aproximadamente a 1150
°C, a zircOnia transforma-se em zircOnia tetragonal com estrutura fluorita distorcida
(t — Zr0,), com o Zr** coordenado por oito Anions, mas duas distancias entre dnions e
cations, Zr4+—02', sao diferentes das demais. Finalmente, a temperatura de 2370°C
transforma-se em zirconia cubica com estrutura fluorita (F —Zr0O,) com o '

perfeitamente coordenado por oito &nions (Rezaei et al., 2006; Zhuiykov, 2000). Cabe

ressaltar que estas transformacdes de fase sdo reversiveis no resfriamento.

6] 2)

Figura 3.1Diferentes estruturas cristalinas presentes na zirconia pura durante
aquecimento/resfriamento: (1) monoclinica (2) tetragonal e (3) ctbica . (Representacdo da
estrutura cristalina obtida com software PowderCell, a partir dos dados cristalograficos do

banco de dados ICSD)



Para aplicacGes em altas temperaturas, acima de 1150 °C, a zircOnia pura ndo é
recomendada devido a sua transformacg@o de fase reversivel tetragonal-monoclinica, pois
esta experimenta uma expansdo volumétrica de 3-5% aproximadamente, como mostrado
na figura 3.2, provocando trincas em toda extensdo do material. Esta transformacao de fase
denomina-se transformacdo martensitica, fazendo referencia a martensita em metais
(Kosmac et al., 1999). Porém, ceramicas baseadas em zirconia podem ser parcial ou
totalmente estabilizadas pela incorporagdo de cdtions que possuem nimeros de valéncia
menor que 4, como por exemplo os citions alcalinos terrosos Mg?*, Ca’* e os cétions com

terras raras estiveis Re’* e ¥°* para formar solucio sélida substitucional (Denry & Kelly,

2008); (Rout, 2009).

150 ]

148

T

146

144

142

alygsslvavalevualpawr oy

L B LR R LA L

L4

IJE'J;|,.I.|..|.I.|,|,||.|....I-|||I;a;

] S0 Looo 1300 004 1500 000

Wolume da Célula Unitaria (Angstrons)

Temperatura (K

Figura 3.2 Variagdo volumétrica de uma célula unitaria de zirconia durante

aquecimento/resfriamento (Kisi, 1998)

O 6xido mais amplamente usado para estabilizacdo parcial ou total da zircOnia é o
oxido de itrio, Y,0;, pois este confere a ceramica um aumento considerdvel nas suas
propriedades elétricas e mecanicas, quando comparado com a zirconia pura. Quando a
dopagem se faz com concentragdes acima de 8% em mol leva a zircOnia cibica (Badwal et
al., 2005), com 3% em mol a zircOnia tetragonal (Riegel et al., 2002), e para valores entre
esses extremos obtém-se uma mistura de fases estivel até a temperatura ambiente,
conhecida como zirconia parcialmente estabilizada ou PSZ (“Partially Stabilized
Zirconia”) (Kosmac et al., 1999). O diagrama de fases para a zircOnia/itria da Figura 3.3,
ilustra, de forma clara, o efeito da adi¢do deste 6xido sobre as faixas de estabilidade dos
trés polimorfos da zirconia. Também pode se apreciar que a Unica fase ordenada no
sistema ZrO,-Y,03, € a Zr3Y401> com estrutura romboédrica, relacionada também com a

estrutura tipo fluorita.
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Figura 3.3 Diagrama de Fases para a zirconia/itria (Fonseca, 2001).

3.2 CONDUTIVIDADE DA ZIRCONIA TOTALMENTE ESTABILIZADA

A obtengdo da zircOnia na fase cristalina cibica a temperatura ambiente somente é
possivel adicionando-se intencionalmente dtomos de impurezas que possuam nimero de
valéncia menor que a do cétion principal (Zr **), como mencionado no item 3.1. Assim o
cristal obrigatoriamente deve compensar essa diferenca de carga para manter a sua
eletroneutralidade. A forma como o material balanceia as suas cargas ocorre pela
introducdo de defeitos pontuais, vazios de oxigénio (Fonseca et al., 2002), os quais
dificultam a transformac@o de fases reversivel através do impedimento dos movimentos
atdmicos necessarios para se obter a fase mais estavel a temperatura ambiente, no caso a
fase monoclinica. Sem duvida, o fendmeno da estabilizacdo, ainda hoje, nio foi totalmente
esclarecido. Ndo obstante se sabe que a estabilizacdo € influenciada pela presenca de
vacancias anidnicas, da concentracdo e da estrutura do aditivo e, por fim, dos niveis

energéticos eletronicos.

Usando a notacdo de Kroger e Vink (Fonseca et al., 2002), a relagdo de formacio
destes vazios pela adicdo de 6xidos trivalentes (Re»O3) ou bivalentes (MO), pode ser

escrita como:



Zro
Re,0;, —— 2Re';, +30y + V3, 3.1)
ZTOZ ’
MO —— M'";,, +0,+Vy, 3.2)

onde Re';, e M'", representam os cdtions substituindo o zirconio gerando
desbalanceamento de carga e Vi representa um vazio de oxigénio introduzido para efeito
de compensacdo de carga. Os vazios de oxigénio sdo os defeitos predominantes nas
solucdes solidas a base de zircOnia. Particularmente quando a zirconia € dopada com
o6xidos da forma Re,0j3, figura 3.4, um vazio de oxigénio € gerado por cada molécula de
oxido adicionada, resultando na concentracdo de vazios ser linearmente dependente da

quantidade de dopante.

0RE3'
o zr-h
Qo

7 varios de

e pxigémio

ReSE (Zirconia estabilizada )
Estrutura cabica tipo Fluorita

Figura 3.4 Defeitos e/ou vazios de oxigénio gerados na estrutura cristalina da zircOnia para

conservar a neutralidade do composto, adaptado de (Cajas, 2012).

Se a zircOnia fosse um cristal perfeito (ideal), ou seja, sem concentragdo de vazios (Vy
= 0), a transferéncia de carga elétrica pelo interior da cerdmica estaria dificultada e
somente seria favorecida pela temperatura, pois esta formacdo de defeitos, vazios de
oxigénio, é termicamente ativada. Desta forma em eletrdlitos sélidos baseados em zirconia,
somente a aparicdo extra de vazios de oxigé€nio tornard possivel o transporte dos ions de

oxigénio, de um sitio vazio para outro utilizando o mecanismo de saltos.



Conseqiientemente os responsdveis pela transferéncia de carga no eletrdlito sélido sdo os
vazios de oxigénio (Peters et al., 2007). Baseado no anteriormente dito, e considerando
observagdes experimentais, a condutividade idnica ird depender fortemente da
concentracdo de vazios de oxigénio [Cyy] como estabelece a equagdo 3.3, (Subhash &

Kendall, 2002):

o = qCypl, 3.3

onde, g é a carga do portador de carga; Cyy a concentracdo de portadores de carga e u a
mobilidade dos portadores de carga. Esta relagdo indica claramente que a condutividade
idnica esta diretamente relacionada com a concentragdo dos portadores de carga e a sua
mobilidade. Analisando a equacdo 3.3 é de se esperar um crescimento monétono da
condutividade com o incremento da concentragdo de vazios de oxigénio. Ndo obstante, a
condutividade depende também de outros fatores, como a composicao do cristal e o tipo de
cation utilizado, como reportado na literatura para o sistema ZrO;-Re>O;3 (onde Re = Sc,
Yb, Y, Dy, Gd e Eu) (Arachi et al., 1999), figura 3.5. O autor reporta que
experimentalmente a condutividade da zirconia dopada se altera em fungdo da
concentracdo de dopante como também do tipo de cation utilizado e apresenta um maximo
para um valor especifico de concentra¢do. Experimentalmente, este valor médximo é

apresentado para concentracdes de dopante inferiores ao esperado pela equagao 3.3.

Figura 3.5 Variacdo da condutividade total na zirconia dependente do teor de dopagem e

do tipo de cétion utilizado, (Arachi et al., 1999).
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Uma explicagdo plausivel discutida na literatura, (Muccillo, 2008), (Peters, 2008),
atribui este comportamento as cargas efetivas que as impurezas e os vazios de oxigénio
apresentam fazendo-as interagir entre si devido a forca Coulombiana. Esta intera¢do entre
impureza/vazio daria origem a outro tipo de defeito, da forma [Yy,. — V3°]%, [Yz, — V5°]°
ou |[Yz, —V5 —Y;.]*, nomeado como: par associado ou cluster, complexo
impureza/vazio, ou ainda, dipolo, pois este defeito se comporta como dipolo elétrico
quando submetido a um campo elétrico. Para altas concentragdes de impureza/vazio,
devido a alta concentracdo de dopante, as intera¢cdes Coulombianas seriam mais evidentes
ocasionando influéncia mutua entre os possiveis dipolos formados obstruindo a mobilidade

dos portadores de carga e diminuindo a concentragdo de sitios vazios ativos, originando um

decréscimo na condutividade i0nica.

Analisando a figura 3.5 pode-se notar que quando a dopagem ¢ feita com 8 % mol de
Y203, Gd»03, Dy>03, ou 8,5 % mol de Er:03 ou 9 % mol de Yb,03 ou ainda 11% mol de
Sc203, ocorre o mdaximo de condutividade para cada sistema individual. Este
comportamento da condutividade diferenciado pode ser atribuido a diferenca de tamanho
de raio i0nico entre o fon dopante e o fon principal. Esta dependéncia da condutividade fica
evidente se analisamos a figura 3.6 onde estd exposta a concentracdo de dopante com a

condutividade e raio i6nico do fon dopante (valores de condutividade tomados a 1000 °C).

, S
B o e G e e S ;

0.1 Y | (1~ Teorde dopante 0.30
0 S
a 011k [y, i 0.25
E i T . *.\ E-
b | -\' . Er b=
£ 0.10F e RN | 020 S
L] S ‘. 7
= ~, \ + (m]
B Pk, 015 ©
o 009 .. - w b
2 Zr }a 2
g ; 0.10 —
F0.08F l vb** b

L _& b o a s s L s PR I T | .+. s a1 s
085 09 095 1.00]  1.05
B

Raio ignico do dopante (0,1 nm)

Figura 3.6 - Dependéncia da condutividade i6nica da zircdnia a 1000 °C com o raio id6nico

do dopante, (Arachi et al., 1999).
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Ainda da figura 3.6 pode-se observar que a condutividade decresce com o incremento
do raio do fon dopante. Assim fons com maiores raios iénicos, Dy’* e Gd**, apresentam o
menor valor de condutividade. Para o fon Sc** é evidenciado um comportamento
diferenciado devido ao seu raio idnico ser similar ao raio do fon principal Zr*,

apresentando o maior valor de condutividade, (Arachi et al., 1999).

Particularmente, quando o ZrO; € dopado com Y,0;, uma grande concentracdo de
vacancias € produzida. Esta concentracdo de vazios € a responsdvel por facilitar a difusio
seletiva do 02', (Zhu, 2005). Entretanto, e considerando que a mobilidade dos portadores
de carga u é dependente da temperatura (processo termicamente ativado), a condutividade
idnica indicada na equacdo 3.3 pode ser descrita por uma fungdo exponencial crescente
com a temperatura, conhecida como equacdo de Arrhenius (equacdo 3.4) (Zhang et al.,

2007),

g

— % _Ea
o =TExp(-2), 3.4)

onde o, é o fator pré-exponencial, T a temperatura absoluta, k é a constante de Boltzmann e
E, é a energia de ativacdo para a conducdo. Para eletrdlitos sélidos a descricio da
condutividade € baseada na hipétese de que o sélido em estudo contem defeitos
puntiformes numa concentracio suficientemente baixa, de tal forma que qualquer interagio

entre eles inexista, além de serem isoladores eletronicos nas condi¢des de operagio.

3.3 APLICACOES DA ZIRCONIA TOTALMENTE ESTABILIZADA

A principal aplicacdo da zircOnia ctibica é como eletrdlito sélido utilizado em sensores
de oxigénio e células a combustivel de 6xido s6lido (SOFCs). Nos itens subseqiientes serdo
discutidos os principais aspectos destas aplicacdes, considerando que eletrdlitos sélidos

baseados em zircOnia exibem de maneira geral, as seguintes caracteristicas:

v' a condutividade € idnica numa ampla faixa de temperatura, independe da pressdo

parcial de oxigénio;

v 0o comportamento da condutividade com a temperatura é do tipo Arrhenius, com

energia de ativacao da ordemde 1,2 eV, e
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v' a condutividade isotérmica apresenta um valor mdximo para teores do dopante
préximos ao contorno entre os campos de fases misto, composto por cibico +
tetragonal e puramente ctbico. Apds este mdximo a condutividade decresce com o

teor do dopante.

3.3.1 Sensores de oxigénio

A sonda lambda ou sensor lambda, como comumente é conhecido o sensor de
oxigénio, € capaz de medir a concentragdo de oxigénio nos gases de exaustdo automotivos.
Fisicamente, o sensor lambda possui dois eletrodos. Um externo, exposto aos gases de
exaustdo, e outro interno, exposto ao ar atmosférico ou de referencia como indicado na
figura 3.7; estes eletrodos s@o geralmente de platina porosa. O material cerdmico, no caso o
oxido de zirconio, estaria disposto entre os eletrodos a fim de transferir {ons de oxigénio
entre eles. Como um dos eletrodos fica exposto ao gis de referéncia, a diferenca de
potencial gerada € uma medida da concentracdo de oxigénio nos gases de exaustdo,

(ChaoYang et al., 2011).

Gases de
Exaustéo

Disxido de ’—___’:’-—f
Zircdnio / e ,
f Ar

Atmosférico
(Referéncia)

Eletrodos de
Platina

Figura 3.7 Corte transversal de uma sonda lamba (sensor de oxigénio), adaptado de (Tiffée

et al., 2001).

Atualmente os sensores de oxigénio sdo utilizados em quase todos os automéveis
modernos. Isto porque carros com catalisadores e injecdo eletrOnica necessitam ter um
controle dos gases de exaustdo para assim diminuir a emissdo de compostos nocivos ao

ambiente, como por exemplo, CO;, CO, NOx SOx, etc (Braga, 2007).
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Por este motivo, o sensor de oxigénio encontra-se logo antes do catalisador de um
carro, ou seja, dentro do sistema de exaustao de gases, como indicado na figura 3.8. Numa
reacdo de combustdo ideal, comumente denominada reacdo completa ou estequiométrica,
de um hidrocarboneto, como por exemplo, a gasolina, etanol, diesel entre outros, em ar sdo
formados apenas calor e gases como o CO;, vapor de dgua e N, sendo este um gés inerte,

como indicado na seguinte reag@o para a gasolina e o etanol (Heywood, 1998):

CgH,g +12,50, + 47 N, — 8C0, + 9H,0 + 47N, + Calor, (3.5)

CH,HOH + 3[0, + 3,76N,] —> 2CO0, + 3H,0 + 3[3,76N,] + Calor, (3.6)

Estas reacdes somente sdo completas em situacdes cuidadosamente controladas.
Infelizmente a combustdo completa normalmente ndo ¢é atingida, gerando alem dos
compostos apresentados nas equagdes 3.5 e 3.6, gases téxicos como CO, NOx SOx, 0s

quais s@o os principais envolvidos no efeito estufa e na chuva acida.

Posicao da valvula

borboleta

Controlador [*

Rotacao
Temperatura do motor

de injecéo Temperatura Coletor
Pressao Coletor
Tensao Bateria
Sensor
Massa de Vela de
Combustivel I\:l?eht/(‘::: Igniczo Lambda
entrada Valvula de Vélvula_de
dear _ | = Admissao Exaustao, —
a4 ,

Conversor

Valvula Catalitico

Borboleta

Coletor de
Admissao

Figura 3.8 Representacdo esquematica de um sistema de exaustdo de gases, indicando a

localiza¢do da sonda lambda, (Heywood, 1998).

Para tentar controlar estas reagdes de combustio e leva-las o mais préximo possivel da

estequiométrica, € utilizado o sensor de oxigénio que, monitorando o gis de exaustdo,
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fornece informacdo a unidade de controle eletronica (ECU), do teor de oxigénio presente
neste gis. Esta unidade de controle é capaz de interpretar o sinal enviado pelo sensor e

analisar se a mistura ar/combustivel € rica ou pobre ou se estd proxima da estequiométrica.

A mistura ar/combustivel deve ter uma proporcdo especifica entre a massa de ar e a
massa de combustivel a ser utilizado, de tal forma que a reacdo de combustido seja
completa ou ideal. A mistura estequiométrica deve ter uma razdo entre as massas de ar e
combustivel de 14,7:1 no caso da gasolina pura, 13,2:1 para gasolina comum e 9:1 para o
etanol, (Braga, 2007). Dado que a propor¢do especifica da massa de ar e massa de
combustivel poderia ser alterada no momento da combustdo e resultar numa combustio
fora da estequiométrica, fez-se necessdrio definir o fator lambda (L), que corresponde a
razdo entre relacdo ar/combustivel real e a estequiométrica, de acordo com a equacdo 3.7,

(Braga, 2007).

. (ar/combustivel ), , . 3.7

(ar/combustivel )

esfequiomefrico

Matematicamente, o fator lambda (1) determina a condi¢cdo para cada instante de
tempo da mistura ar/combustivel, sendo determinado que para 4 = 1 a massa de
combustivel injetada estd na proporcdo correta em relagdo a massa de ar admitida, e deste
modo a combustdo serd teoricamente a estequiométrica. Da mesma forma foi verificado
que para A < 1 a mistura esta com deficiéncia de ar, sendo chamada mistura rica, por
possuir combustivel em excesso quando comparada com a combustdo ideal. Finalmente,
para A > 1 foi verificado o excesso de ar na combustio e diz-se que a mistura esta pobre
em combustivel. O fator lambda é muito importante para o funcionamento correto do
motor, pois influi de forma direta no desempenho e no consumo de combustivel e
principalmente nas emissdes de gases poluentes, como discutido anteriormente. A Figura
3.9 mostra a importincia do fator lambda na varia¢do da potencia e do consumo especifico
do veiculo (mantendo constante o avanco de ignicdo, a rotagdo e a posicdo da vélvula
borboleta). Observa-se da figura que a mdxima potencia do motor € obtida com mistura
ligeiramente rica, enquanto o menor consumo de combustivel e obtido com uma mistura
ligeiramente pobre. Também € facil notar que a condi¢do de combustio estequiométrica ou
ideal se situa numa regido intermediaria, proporcionando um bom desempenho do motor

com baixo consumo de combustivel, (Braga, 2007).
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Figura 3.9 - Variac@o da poténcia e consumo de combustivel em funcdo do fator lambda

(Heywood, 1998).

3.3.1.1 Funcionamento

Durante as operagdes de combustio um fendmeno importante ocorre de forma
espontidnea. Moléculas de oxigénio do ambiente (alta concentracdo de oxigénio,
aproximadamente 20,9% vol.) procuram migrar para a baixa concentracdo de oxigénio na
saida dos gases. Este fenomeno natural é o principio no qual os sensores de oxigénio
operam e € usado para gerar uma forca eletromotriz (E) que, teoricamente, é dada pela

equacdo de Nernst (equagdo 3.8) (Tiffée et al., 2001),

_ E POamb
E(V)=Ln (—poext ) 3.8)

onde R é a constante dos gases (8,134 J/mol*K), F' constante de Faraday (9,65 x 10*
C/mol), T temperatura absoluta (K) e p € a pressdo parcial de oxigénio nos dois meios. Da
equacdo 3.8 é evidente que se as pressdes parciais de oxigénio, de exaustdo e de referéncia
(PO.x: € POump), sdo mantidas constantes, entdo a tensdo E seria proporcional a temperatura
absoluta 7. Também fica claro que conhecendo-se a pressdo parcial de referéncia e

mantendo-se a temperatura fixa, a forca eletromotriz fornece a informacao para determinar
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a pressdo parcial de oxigénio desconhecida (PO,,) (Lund et al., 2011). Fazendo um poco
de manipulacdo matemdtica para uma temperatura de trabalho de 800 °C (1023 K), e

avaliando os valores constantes da equagao 3.8, esta relacdo transforma-se em:
E(V) = 2,15 x 107%(J/C)Ln (E222), 3.9)
POext

Analisando a equacdo 3.9 podemos relacionar a tensdo E de saida do sensor de
oxigénio com o fator lambda da seguinte forma: quando a mistura ar/combustivel € rica em
combustivel (A < 1) a concentra¢do de oxigénio nos gases de exaustio e baixa, portanto, o
quociente entre a pressdo parcial de oxigénio de exaustdo e de referéncia tem tendéncia a
um valor alto. Neste caso o sensor gerard uma tensio de aproximadamente 900 mV em sua
saida. Ja no caso de mistura pobre (A > 1) o quociente entre a pressio parcial de oxigénio
de exaustdo e de referéncia tem tendéncia a unidade. Conseqiientemente a tensio de saida é
baixa, com valores menores que 100 mV. Na condi¢do préxima da estequiométrica ou
ideal (A = 1) a tensdo de saida é de aproximadamente 450 mV (Tiffée et al., 2001). A curva

caracteristica deste sensor esta apresentada na Figura 3.10.

0,45

0,10

Rica Pobre

Figura 3.10 Curva caracteristica da sonda lambda (Tiffée et al., 2001)

3.3.2 Células a combustivel de 6xido solido (SOFCs)

Células a combustivel de 6xido sélido (SOFCs) sdo sistemas eletroquimicos que
transformam energia quimica em energia elétrica eficientemente (Takahashi et al., 2011).

Uma célula a combustivel de 6xido sélido consiste basicamente de dois eletrodos porosos,
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anodo e cédtodo, separados por um eletrélito denso, figura 3.11. Explicaremos sucintamente
o funcionamento da célula usando como exemplo a oxidag@o do hidrogénio. O caminho da
reacdo vai depender dos eletrodos como segue: no anodo (tipicamente Ni cermet) o
hidrogénio é absorvido e ionizado, perdendo elétrons que sdo conduzidos ao circuito
externo e utilizados para gerar trabalho elétrico. Assim, uma medi¢do de corrente seria um
método de medir o combustivel que foi gasto. O oxigénio é absorvido pelo cdtodo
(tipicamente manganita de lantnio estroncio (La,Sr)MnO3-8) e entdo ionizado pelos
elétrons que chegam transformando-o em fon oxigénio, sendo entdo transportado pelo
interior do eletrélito em direcdo do 4nodo. No &nodo fons hidrogénio e fons oxigénio sdo
juntados para formar uma molécula de dgua. As reagdes no anodo e citodo e a formacgado da

molécula de 4gua podem ser descritas respectivamente como segue (De Florio, 2003):

H, —— 2H™" + 2e", (3.10)
%02 +2e” — 0%, @3.11)
2H* + 0>~ ——H,0. (3.12)

Hidrogénio => <= Oxigénio

fon oxigénio —
Molécula de hidrogénio —|_|

N
" Elétrons

Molécula de dgua - \ . -
N ~ Molécula de oxigénio

Excesso de combustivel e <= => Saida de gases

Agua

Anodo poroso Eletrolito  Catodo poroso

denso

Figura 3.11 Principio de funcionamento da célula a combustivel, (Takahashi et al., 2011)

Uma SOFC na verdade ji existe em todo automével moderno. Esta é o sensor de

oxigénio ou sonda lambda, que como discutido anteriormente, fornece uma tensdo de
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aproximadamente 900 mV em sua saida, para uma mistura rica em combustivel (A < 1).
Como a tensdo de saida é pequena, faz-se necessério acoplar células em série, paralelo ou
série-paralelo, dependendo da densidade de energia necessdria para aplicacdo, pois o
nimero destas células ird determinar a corrente total. Ao contrario dos sensores de
oxigénio que usam eletrodos de platina, as células usam, para o 4nodo e o cdtodo, materiais

de diferentes composicdes e propriedades.

O anodo utiliza geralmente como material principal um cermet finamente disperso
composto de zircOnia estabilizada com {tria com particulas de 0,1 e 1,0 um de didmetro
(condutor i6nico) e niquel metélico com particulas entre 5 a 10 pm, obtido da reducdo do
NiO, que € o responsdvel por oxidar eletroquimicamente o combustivel. As proporgdes
usadas sdo geralmente 50:50 e uma porosidade entre 20 e 40 % em volume, facilitando

assim o transporte dos gases (Sousa, 2008).

O cétodo de uma célula combustivel é composto geralmente de 6xidos mistos do tipo
Perovskita, como as manganitas de lantanio estroncio da forma: La(Sr)xMnOs.x (LSM), os
quais possuem boa mobilidade para os fons oxigénio, associada a uma condutibilidade
eletronica moderada. O citodo deve ser poroso, geralmente 50%, com particulas em torno
de 10 um diametro (Sousa, 2008). Quando o gis entra em contato com a interface entre o
citodo e o eletrdlito, fons oxigénio provenientes do eletrdlito reagirdo com o gds

combustivel produzindo elétrons e vapor de 4gua como mencionado anteriormente.

3.4 METODOS DE SINTESE PARA OBTENCAO DA MATERIA PRIMA

3.4.1 Precursor polimérico

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini, consiste na adi¢cdo de sais,
que contem os cdtions de interesse, a uma solug@o viscosa de 4cido citrico e etileno glicol.
Esta mistura, em continua agitacdo, deve levar a formag¢do de uma solucdo liquida
transparente, tal como descrito na patente desenvolvida por Pechini e descrita por vérios
autores para a obten¢do de numerosos sistemas (Ries et al., 2003), (Floreoto & Carlos,
2009), (Sousa et al., 2007). O 4cido atua como um agente quelante que une quimicamente

os cations que estdo dissolvidos como sais na solucdo aquosa. Os cédtions podem ser
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utilizados na forma de cloretos, carbonatos, hidréxidos e nitratos, (Mosquera & Rodriguez,
2008).

Como no sistema encontram-se cations presentes, é possivel a formagao de compostos
quimicos constituidos por um fon metdlico ligado por vdrios enlaces covalentes a uma
estrutura heterociclica de compostos organicos o qual € denominado quelato e que
posteriormente por aquecimento experimenta a polimerizacdo dando origem a uma resina
viscosa. Com a remoc¢do do solvente por evaporacdo, uma resina polimérica é formada,
contendo os metais “aprisionados” na rede polimérica. A decomposi¢do desta resina,

comumente amorfa, € realizada com sua calcinacdo em temperaturas inferiores aos 350 °C.

Um tratamento térmico adicional € necessdrio no material obtido apds a calcinagdo,
geralmente temperaturas ao redor dos 600 °C, removendo os constituintes organicos
deixando como “residuo” a composi¢do cerdmica de interesse na forma de 6xido com
controle rigoroso da estequiometria e alem do mais, boa reatividade devido ao tamanho

nanométrico de particula obtido (Ries et al., 2003).

Existem duas reacdes bdsicas, apresentadas a seguir, que fazem parte do processo de
sintese: a quelacdo entre os cations complexados e o 4dcido citrico e a poliesterificacdo do
dcido hidroxicarboxilico com o etileno glicol em uma solu¢do acida, (Mosquera &

Rodriguez, 2008).

.. OH 0 -
HDDC—CH_,\ ; HOOC—CH:.\ 7 i

u .
Pl + M — P M-, (3.13)
HOOC—CH; ‘Coom HOOC—CH;” ‘coo”
Addo Citrico Cition Metdlico Citrato Metdlico
ester
0
H H 1
HOOC—CH,,_ 9 ., [ o CHO—C—CHy O . 3.14)
C\ },‘l + HO—C—(C—0H —= C M
HOOC—CH:  ‘roo L ...CHJU—ﬁ—CH{’, ‘coo”
0
Citrato Metilico Etilenoglicol Polirnero

Na pritica ainda ndo foi determinado se as reacOes anteriores ocorrem

simultaneamente ou de maneira seqiiencial. Diversos trabalhos na drea de sintese de
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materiais ceramicos, e especialmente trabalhos de estabilizagdo da zircOnia para suas
diversas aplicacdes (Pessoa et al., 2008), (Grzebielucka et al., 2010), (Sousa et al., 2007),
vém utilizando o método Pechini, garantindo o controle do sistema e a repetitividade do

Processo.

3.4.2 Precipitacio controlada

A precipita¢do controlada € um dos métodos de sinteses de materiais freqiientemente
usado para a obten¢do de nanoparticulas com tamanho, forma e composi¢cdes definidas
(Yoshimura et al., 2007). O método consiste na obtencdo de um sélido a partir de uma
solu¢do liquida homogénea que contem um sal soldvel do cition de interesse, podendo ser
uma solucdo acida ou em 4dgua deionizada. Depois da obtengdo da solucdo homogénea,
procede-se a adicdo do agente precipitante de forma controlada mantendo-se o sistema

todo em constante agitacdo. Durante a adicdo do agente precipitante, é registrado o valor

de pH e as modificag¢des fisicas que o sistema pode experimentar, (Narvdez et al., 2007).

Segundo Campanati no ano 2003, a precipitacdo leva & obten¢do de precipitados
cristalinos, parcialmente cristalinos ou amorfos. A quimica do processo pode ser
representada pela seqiiéncia das reacdes de hidrdlise e condensagdo dos citions, ilustradas

nas equagdes 3.15 e 3.16, (Campanati et al., 2003).

-M-OR + H20 — -M-OH + R-OH, (Hidrdlise) 3.15)

-M-OH + XO-M- — -M-0-M- + X-OH, (Condensacao) 3.16)

onde M é o cdtion de interesse e X pode ser um grupo H ou um grupo alquilo R. A
hidrélise é uma reacdo quimica de uma substancia com a dgua, onde a dgua rompe o
composto. A condensagdo ocorre depois da hidrélise e é a formacdo de um tnico produto a
partir da combinagdo de duas moléculas favorecendo a formacdo de uma molécula de dgua.
O método de precipitagdo controlada € ilustrado na figura 3.12 no qual podem ser
identificadas trés etapas a seguir: a saturag¢do, formacdo da fase sélida e a obtencdo do
produto de interesse. Na saturagdo, o sistema € instdvel e a precipitacdo pode ocorrer com
pequenas perturbacdes de processos fisicos como temperatura e/ou evaporagdo do

solvente, ou processos quimicos como adi¢do de bases ou 4cidos. A formagdo da fase
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solida pode ser dividida também em duas etapas: a nucleacdo com a formagao de particulas
menores € o crescimento que € dado pela aglomeracdo das particulas ja formadas, e
finalmente, a obtencdo do produto de interesse mediante a separacio do precipitado e seu
posterior tratamento térmico. Hidréxidos e carbonatos sdo os preferidos na utilizacio desta

técnica por sua baixa solubilidade, facil decomposi¢do e baixa toxicidade com o meio

ambiente.
Soluto Solvente
Saturacao
Solucao homogénea
< Adicao da Base
Formacao de complexos Nucleacdo
Formacao
da fase
Formacao do ) solida
. . Crescimento
precipitado
Filtracao/Lavados Obtencio
l da
T .. matéria
ratamentos térmicos prima

Figura 3.12 Esquema do processo de precipitacdo controlada.

3.4.3 Combustao

A sintese pelo método de combustdo € um processo muito eficiente na produgdo de
materiais com nanoparticulas e dopagens homogéneas, caracteristicas atrativas para
inimeros sistemas, incluidas a zirconia dopada, (Paiva et al., 2006). O processo envolve
reacdes exotérmicas, redox, entre nitratos metalicos e um combustivel orgénico (Glicina ou

uréia).
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A reacgdo € iniciada num forno tipo mufla ou em uma chapa de aquecimento. A mistura
precursora composta por &dgua, nitratos metdlicos e um combustivel desidratam-se e
experimentam uma elevada alteragdo na sua temperatura, sendo evidente a explosdo em
chamas depois de aproximadamente 4 minutos. A reagdo acarreta um processo exotérmico
gerando um pé fino (nanoparticulas de ~10nm) e gases como CO,, N, NO; e H,O. O calor
fornecido pela propria reacdo garante a cristalizacdo e formagdo de pds em curto periodo
de tempo com elevada pureza, (Cicillini, 2006). Os mecanismos destas reagdes sdo muito
complexos. Os parametros que influenciam a reacio incluem o tipo de combustivel usado,
razdo combustivel/oxidante, o uso de excesso de oxidante, temperatura de igni¢do e dgua

contida na mistura precursora.

3.4.4 Reacio de Estado sélido

Nesta técnica, também conhecida tradicionalmente como mistura de 6xidos, os 6xidos
dos compostos desejados para produgdo da ceramica sdo misturados estequiometricamente
até obter-se uma mistura homogénea. Estd mistura é aquecida a uma temperatura elevada
por um periodo entre 1 a 3 horas, num procedimento denominado calcinagdo que favorece
a eliminacdo de volateis e a reacdo dos 6xidos correspondentes. Apds a calcinacdo as
particulas obtidas sdo conduzidas a um moinho de bolas de alumina e ou zircOnia, para
reducdo do tamanho de particulas. O periodo de moagem pode variar de 8 a 12 horas,
conduzindo a particulas com tamanhos inferiores a 1pm. Uma desvantagem desta técnica é
a inevitavel contaminacdo da amostra durante o processo de moagem. Com a apropriada
selecdo dos parametros de processo, o indice de contaminacdo permanece dentro de
valores tolerdveis para evitar qualquer degradacdo das propriedades do produto final
(Tadokoro, 2000).

3.4.5 Sol-Gel

O processo sol-gel ¢ uma metodologia muito usada na preparacdo de vidros e
ceramicas, partindo-se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede de
oxido pode ser obtida via rea¢des de polimerizacio inorganica. Estas reacdes ocorrem em
solugdo, e o termo “sol-gel” € utilizado para descrever a sintese de 6xidos inorganicos por
métodos que usam a via tmida. Durante as dltimas décadas, houve um crescimento

significativo no interesse pelo processo sol-gel. Esta motivacdo deve-se ao fato de que os
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materiais obtidos por este método apresentam alta pureza, homogeneidade e temperaturas
de processamento muito inferiores, quando comparados com aqueles formados pelos
métodos tradicionais de obtencdo de vidros e ceramicas. Uma caracteristica importante do
processo sol-gel é a possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem durante a
passagem do precursor molecular até o produto final, possibilitando um melhor controle do
processo global, e a possibilidade de se obter materiais com as caracteristicas e
propriedades pré-planejadas. Vdrios exemplos de rotas priticas de obtencdo de novos
materiais, com propriedades unicas, utilizando o processo sol-gel, coincidem com o
crescente reconhecimento de que os métodos de misturas e aquecimentos de pés,
classicamente utilizados na obtencdo de vidros e cerdmicas, apresentam limitacdes
inerentes, no que diz respeito ao controle da homogeneidade e de aglomeracdes no material

final resultante (Sarkar et al., 2007), (Chandradass et al., 2008).

A quimica do processo sol-gel é baseada na hidrdlise e condensagcdo de precursores
moleculares. Os precursores mais versiteis e utilizados neste tipo de sintese sdo os
alcéxidos metalicos, M(OR), (onde R = metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil, etc.).
A alta eletronegatividade do grupo alcéxido (OR) faz com que o dtomo metélico seja
susceptivel a ataques nucleofilicos. A etapa de hidrélise de um alc6xido ocorre pela reagdo
deste com dgua, gerando um grupo hidréxi M-OH. Esta reacdo € oriunda de uma adicio
nucleofilica da molécula de dgua ao 4tomo do metal. A segunda etapa do processo sol-gel
consiste na condensagdo das espécies M-OH, levando a formag¢do de ligacdes -M-O-M-,
que ird resultar, apds vdrias etapas de condensagdo, em uma rede MO,. Dentre os 6xidos
mais estudados pelo processo sol-gel cita-se o SiO,, TiO,, SnO,, V205, WOs, ZrO;, etc.
(Heshmatpour & Aghakhanpour, 2011).

3.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A caracterizacdo elétrica de materiais pela técnica de espectroscopia de impedancia foi
introduzida hd muito tempo para a determinagdo da condutividade em eletrdlitos sélidos e
atualmente considera-se como uma técnica versitil, dtil e de fécil interpretacdo para a
caracterizacdo elétrica de diferentes tipos de materiais (Fonseca, 2001), (Barsoukov &
Macdonald, 2005). O grande diferencial que esta técnica possui, a0 comparéd-la com outras
técnicas, € a possibilidade de estudar separadamente as diferentes contribuigdes ao

comportamento elétrico, dos diferentes elementos microestruturais, tais como gréo,
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contorno de grdo, porosidade e fases secundarias entre outros, possibilitando a sua
correlacdo. Estas medidas elétricas sdo realizadas em corpos de prova contendo
deposicdes, nas suas faces opostas, de eletrodos formados por um material condutor,

geralmente platina.

Esta técnica utiliza geralmente estimulos de voltagem alternada (V(t)=V,.Cos(wt))
com pequena amplitude e freqiiéncia varidvel, gerando uma resposta, também alternada e
de pequena amplitude, em corrente (I(¢)=1I,. Cos(wt+6)). A faixa de freqiiéncia usada nos
ensaios varia tipicamente de 107 até 10’ Hz. A forma como sio relacionados o estimulo e a
resposta, no estudo do comportamento elétrico de materiais, € dado pela lei de Ohm,
V(t)=ZxI(t), onde Z representa a impedancia do material e € dada por uma parte real (Re) e
a uma parte imaginaria (img) assim: Z = Re(Z) + j img(Z). Para melhor interpretacdo, a
parte real e imaginaria da impedancia podem ser expressas em coordenadas cartesianas,
utilizando a representacdo de Fresnel, no plano complexo, como sendo Z(w) = Z' + jZ"

(Avila, 1997).

Segundo Irvine e colaboradores (Irvine et al., 1990), as diferentes regides de uma
cerdmica condutora sdo caracterizadas por um elemento resistivo (R) e um elemento
capacitivo (C), usualmente conectados em paralelo. Os tempos de relaxacdo (r), que
caracterizam cada elemento paralelo RC, sdao obtidos pelo produto de R e C (r = R.C).
Portanto, a andlise do espectro de impedancia, possibilita a identificagdo dos diferentes
elementos RC e alem do mais, possibilita a atribuicdo destes as diferentes regides da
amostra em estudo. Um espectro tipico de impedancia para uma cerdmica elétrica esta
representado na figura 3.13, onde sdo evidentes dois semicirculos representando a resposta
elétrica caracteristica das distintas regides da ceramica, grdo e contorno de grdo. Os
espectros de impedéancia sdo representados graficamente pela parte imaginaria da

impedancia Z” (componente capacitiva) em funcdo da parte real Z’ (componente resistiva).

Cada elemento RC (os dois sdo diferenciados da figura 3.13) representa um
semicirculo do qual € possivel extrair os valores de R e C individualmente. Os valores de R
s@o obtidos das intersecdes no eixo Z’ como € apresentado na figura e os valores de C sdo
obtidos pela aplicacdo da relacdo wm.xRC=1 a freqiiéncia no ponto maximo de cada
semicirculo (Irvine et al., 1990). Pode-se notar da figura que o valor de resisténcia R; ou R;

ndo € suficiente para atribui-lo a uma regido da cerdmica (grao ou contorno de grdo). A
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responsabilidade desta atribuicdo é dada a capacitincia encontrada, sendo ja estabelecido
que valores de capacitincias da ordem de 1x10™"?a 10™"! F sdo caracteristicos dos processos
capacitivos do interior do grio (Cg) e da mesma forma capacitincias da ordem de 1x10'" a
10® F sdo caracteristicos dos processos capacitivos do contorno do grao (Ccg) (Irvine et

al., 1990).
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Figura 3.13 Diagrama tipico de impedéncia de uma eletroceramica evidenciando dois

semicirculos, adaptado de (Abram et al., 2003)

Ao analisar a impedancia resultante do circuito equivalente, por exemplo R;Cj, e
manipulando-o matematicamente, teremos a demonstragio que este circuito RC, no caso o

atribuido a efeitos resistivo/capacitivos no interior do grdo, fornece a equagdo de um
- R1 . L. .
semicirculo centrado no ponto: (Z',Z") = (7, 0),, permitindo que seja valida a analogia

adotada do circuito equivalente. A impedancia de um elemento puramente resistivo € a

propria resisténcia Zg, = R4. Para um capacitor ideal tem-se que a capacitancia € dada por

Q 4 . ~ £
C= e onde Q € a carga armazenada no capacitor ¢ V a tensdo entre suas placas. Também

. d
podemos considerar que a corrente I pode ser expressa da forma: I = d—‘f, e expressando V

na forma de nimeros complexos V = V,,e't, tem-se:
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=2 _dV_ el _juev, el (3.17)
¢~ at dt

Entdo a impedancia de um capacitor C/ é dada por:

14 v, elwt 1
Zey=-=—"—— =+ (3.18)
I iwClV,ei®t  iwCl

Para o circuito R;C; mostrado na figura 3.13 tem-se a impedancia equivalente dada por:

r 1,1 (3.19)

Zpict Zrn Zaa

L= tiwCl = (3.20)
Zpic1 R1 R1

Ou seja, a impedéancia total do circuito R,;C; é:

R1
Zric1 = 1+iwR1C1 (3.21)

Multiplicando-se o numerador e denominador por (1 — wR1C1) se pode escrever a
impedancia complexa do circuito R;C; através de sua parte real (Z’) e sua parte imaginaria

(Z”’). Lembre-se que (i)? = —1, consequentemente obtem-se:

_ R1 . (wR12C1)
" 1+(wR1C1)2 1+(wR1C1)2

3.22)

escrito na forma de Fresnel Z = Z' +iZ". Separando a parte real da imaginaria se obtém

as seguintes expressoes:
R1

Re[Z(w)] = m =27 (3.23)
R1%C1 "
Img[Z(w)] = — lg‘"(wRTl))z = (3.24)

Reescrevendo-se a parte imaginaria de Z em funcio da parte real chega-se a:
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Al

(Z')wR1C1 = -Z" - wR1C1=— (3.25)
zZ
Substituindo a relagdo (3.25) em Z’ (3.23) tem-se
Z'=—"— (3.26)
1+( z' )
desenvolvendo matematicamente obtem-se:
(Z)-R1(Z)H)+(Z"H*=0 (3.27)

~ . . . .. R1%
Expressdo que escrita na forma de quadrado perfeito, apds adicionar-se - em ambos

lados, transforma-se em:

12

()2 - R1Z) +"5 + (22 =2 (3.28)

(@) -2 + 1272 =[] (3.29)

A relag@o resultante € a equacdo paramétrica de uma circunferéncia no plano complexo,
R R1 . . .
centrada no ponto (Z',Z") = X 0), evidenciando que a resposta elétrica das

eletroceramicas pode ser modelada por circuitos RC em paralelo.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Para a obten¢do da zirconia totalmente estabilizada com concentrado de terras raras em
diferentes concentragdes foram utilizados dois métodos de sinteses: precipitagdo
heterogénea e o método dos precursores poliméricos Pechini. Para isso foram usados os

seguintes reagentes:

(IV) Butéxido de zirconio, solucdo em 1-butanol (Zr[O(CH,);CHj3]s)-Merck
Zirconia Hidratada ZrO,:nH»0, grau analitico.

Carbonato de terras raras Re(CO3)3, onde Re = Y, Dy, Er, Ho - Nuclemon "
Acido Nitrico (HNO3), grau analitico.

Hidréxido de amdnio (NH4OH), grau analitico.

Etileno Glicol (C,HgO5), grau analitico.

N N N NN NN

Acido Citrico monohidratado (H3C¢Hs507-H,0), grau analitico.
“Nuclemon - atual INB, p6 cedido pelo IPEN-SP.

O carbonato de terras taras Rey(CO3); utilizado neste trabalho, foi caracterizado em
trabalhos anteriores (Hwang, 2006; Meneses, 2010). Na figura 4.1 € apresentado o
difratograma de raios X para o carbonato de terras taras, onde se pode observar a presenca
de um poé cristalino identificado como “carbonato de itrio”. A tabela 4.1 apresenta a

composi¢do quimica do pé segundo Hwang, (Hwang, 2006).

35004 &

‘ o Carbonato de itrio

3000

2500

Intensidade (u.a.)
S o S

o o o

o o o

1 1 1

500

04
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10 20 30 40 50 60 70

20 (Graus)
Figura 4.1Difratograma de raios X do carbonato de itrio, (Meneses, 2010)
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Tabela 4.1 Composi¢ao quimica do pé do carbonato de terras raras. (Hwang, 2006)

Composto quimico | Quantidade (% massa)

Y.0; 75,88

Dy,0s 12,10

Er,05 4,04

Ho,03 1,94

Tb,O; 1,32

Yb20; 0,97

Gd,0; 0,86

Ces03 0,46
Tm,05 0,32

Pode-se observar da tabela 4.1 que a composi¢do quimica do carbonato a ser utilizado
apresenta como elemento majoritario, o 6xido de itrio (75,88 % em peso). Além disso,
nota-se que a andlise quimica detectou vérios elementos de terras raras em menor
proporcio. E de grande interesse a utilizacdo deste tipo de carbonato devido a sua potencial
aplicacdo como aditivo de estabilizacdo da zirconia, uma vez que permite a obtencdo de
matéria prima funcional a um preco menor, quando comparada com a obtida
habitualmente, que utiliza reagentes de elevada pureza. Além do mais, os 6xidos contendo
os elementos Dy, Er, Tb, Dy e Gd também foram avaliados individualmente como aditivos
de estabilizacdo, apresentando comportamento similar ao encontrado pelo 6xido de itrio
puro em termos de condutividade (Arachi et al, 1999). Todos apresentam um valor
maximo de condutividade i6nica para teores do dopante préximos ao contorno entre 0s
campos de fases misto ¢ + t e puramente ctibico e logo apds o maximo a condutividade
decresce com aumento do teor do dopante, como pode ser observado na figura 3.6 (Arachi

et al., 1999).

Também foi demonstrado em trabalhos anteriores, por Santos em 2004 utilizando um
carbonato de terras raras de composicdo similar e por Meneses em 2010 utilizando o
mesmo carbonato (Santos, 2004); (Meneses, 2010), que a utilizacdo deste tipo de
carbonatos de terras raras leva a obtencdo de uma solugdo sélida substitucional, podendo
ser considerado entdo, para efeitos de calculos estequiométricos, que o carbonato de terras

raras comporta-se de forma similar ao carbonato de itrio da forma Y>(CO3); resultando no
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oxido de itrio. Adotando a equacdo de Kroger e Vink, equacido 4.1(Singhal, 2000),
observa-se que a formacdo da solucdo sélida estaria isenta de outros defeitos, além dos

substitucionais:

Y203

R8203 _— 2Rey+300, (4.1)

onde Rey representa os cdtions de terras raras substituindo o cétion principal e Og

representa o oxigénio tomando o lugar do oxigénio.

4.2 SINTESE DA MATERIA PRIMA

Para avaliar a efetividade do carbonato itrio como aditivo de estabilizacdo da zircOnia,
foram utilizados p6s de zirconia sintetizados pelo método Pechini, com diferentes teores de
dopante, iniciando em 3 mol% e incrementando o teor de aditivo até conseguir a completa

estabilizacdo da fase ZrO; ctibica, fase de interesse neste trabalho.

Com o intuito de conhecer a influencia do método de sintese sobre as propriedades
elétricas da zircOnia totalmente estabilizada, foi utilizado como comparagdo outro método
de sintese para obtencdo de zircoOnia cibica. O método empregado foi a precipitagdo
heterogénea, que serd descrito com mais detalhe no corpo do trabalho, que deu origem a

estruturas do tipo core-shell, utilizando como substrato a zirconia hidratada da Aldrich.

4.2.1 Meétodo dos precursores poliméricos Pechini

Para a obtencdo dos pds de zircOnia estabilizada utilizando o método dos precursores
poliméricos Pechini, foram usados como materiais de partida o (IV) Butéxido de zirconio

TBZ e o carbonato de itrio. Foram preparadas trés solugdes apresentadas a seguir.

e Solucdo 1: Acido citrico (AC) na forma sélida foi dissolvido no etileno glicol (EG)
com uma relacdo em massa 1:4 sob agitacio constante na temperatura de 70 °C.

e  Solucdo 2: (IV) Butoxido de zirconio (TBZ) liquido, que pelo fato de hidrolisar
facilmente, foi dissolvido numa solucdo 2.6 molar de 4dcido nitrico.

® Solucdo 3: O carbonato de itrio foi dissolvido numa solug¢do 0.3 molar de 4cido

nitrico.
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Os trés procedimentos foram mantidos sob constante agitacdo até garantir a completa
dissolucdo dos precursores. Finalmente, as solu¢des (2) e (3) foram adicionadas a solugao
(1) obtendo-se a mistura final. A figura 4.2 ilustra o procedimento executado neste
trabalho. A mistura final foi agitada por um periodo de dez minutos para favorecer a
completa homogeneizacdo de todos os componentes e assim obter uma solucdo limpida e
translicida. O valor de pH nesta etapa do processo foi bastante 4cida, pela adicdo de dcido
nitrico para as preparacdo das solu¢des, motivo pelo qual foi necessario adicionar-se
hidréxido de amonio até a solucdo atingir o valor de pH= 9. Apds esta homogeneizacao o
produto foi aquecido numa chapa de aquecimento e mantido numa temperatura de 120 °C
visando eliminar o solvente e favorecer as reacdes de polimerizagdo, resultando num gel,

que posteriormente, tornou-se numa resina viscosa.

AC + EG +

RECURSORES DE
Zr02 E Re203

Constante agitacao
Até completa
solugdo

120°C + Constante
agitacao

120°C + Constante
agitacao

250°c - 18 h

Figura 4.2 Procedimento experimental para obtencdo de zirconia estabilizada utilizando o

Método Pechini, (adaptado de (Meneses, 2010)).

Ap0s este etapa foi realizada a secagem do material em um forno do tipo mufla por 18
horas na temperatura de 250 °C, resultando em um p6 de coloracdo escura, relativamente

fino e homogéneo o qual foi desaglomerado em almofariz de dgata.
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4.2.2 Método de Precipitacao controlada

Para a obtencdo dos pds de zirconia estabilizada pelo método precipitacdo controlada,
foram utilizados como materiais de partida a zirconia hidratada ZrO,:#H>O e o carbonato
de itrio da Nuclemon Re;(CO;3);. O primeiro passo foi obter a curva de valoragcdo
potenciométrica ou curva de titulacdo do carbonato de itrio. Com a andlise desta curva foi
possivel identificar as principais etapas do processo de precipitagdo além de distinguir
alguns dos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem no sistema. A curva de titulagdo é um
registro grafico de alteracOes fisicas e quimicas que ocorrem na solucdo durante a adi¢io
de hidréxido de amoénio que é o agente precipitante, facilitando a descricdo do seu
comportamento (Rodriguez., et al 2001). Neste caso, os registros para andlise foram a

variacdo do pH em fun¢do do volume adicionado do precipitante.

A figura 4.3 apresenta o diagrama de fluxo para obtencio da curva de valoracdo a partir
de uma solucio homogénea contendo os cétions de interesse (Y’*, Dy’*, Er’*, Ho’"). Esta
solu¢do homogénea foi obtida pela completa dissolu¢do do carbonato de itrio em 4cido
nitrico 0,3 Mol. A homogeneizacdo foi realizada em um béquer (200 ml), com ajuda de um
agitador magnético. A reacdo quimica global do carbonato com o 4cido nitrico pode ser

dada pela seguinte equagao:

térmico. A

P

Figura 4.3 Diagrama de fluxo para obten¢@o da curva de valoragéo.

Y,(€C03); + 6HNO; ——— 2Y(NOs3); + 3C0, + 3H,O0. 4.2)
e /
P / 0,3 Mol HNO;
.| Solugdo homogénea |
pH =170
1]
¥
—-:::’ffpi-l =9  ———» Adicdo NHsOH ‘
[ Formagdo de complexos |
v
Formacao do
precipitado
] —
[ Decantacao }_M/f! T®I
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Fisicamente esta solugcdo apresentou-se limpida, transparente e de coloracdo amarela.
O valor de pH, durante a adi¢do controlada do precipitante, foi registrado por um pH-metro
Metrohm 744 com eletrodo de vidro o qual foi calibrado utilizando solu¢des a pH 4.00 e
7.00. O sistema todo foi mantido em constante agita¢do. O valor inicial de pH foide 1,70 e
foi adicionado, de maneira controlada, o precipitante a uma taxa de aproximadamente
0,050 ml de NH,OH a cada 15 segundos, tempo suficiente para que o sistema estabilize

num novo valor de pH.

Este procedimento foi repetido até observar que as mudancas no valor de pH sdo
obtidas somente pela adi¢do do precipitante e ndo de reagdes no sistema. A reacio quimica

referente a precipitacio dos hidréxidos de itrio é apresentada a seguir

Y(NO3); + 3NH,0H ——— Y(OH); + 3NH,(NO>). @.3)

O valor de pH de trabalho foi 9 mostrando ser suficiente para a completa obtengdo do
hidroxido de interesse. Depois deste procedimento fica evidente o aparecimento de uma
fase s6lida na solugdo a qual € retirada apds 24 horas repouso, tempo suficiente para que a
fase solida precipite no fundo do béquer para sua posterior separagcdo, secagem e

caracterizacio.

O segundo passo visava obter a zircOnia a partir da zirconia hidratada. Para isso foi
necessario aquecer o pé precursor de zirconio a uma temperatura de 100 °C em estufa de
secagem até a obten¢do de peso constante. Este registro de peso foi efetuado numa balanca
analitica Marte - SHIMADZU AY220. Finalmente foi feita uma solucdo heterogénea em
dcido nitrico 0.3 Molar contendo o carbonato de itrio em dissolucdo e a zircOnia, que €
insoldvel neste dcido, nas propor¢des previamente estabelecidas para obtencdo de zircOnia
totalmente estabilizada, tomando como referéncia as concentragdes que garantem a

obtencdo de zircOnia cubica.

A figura 4.4 (a) apresenta o fluxograma de todos os passos seguidos para obtencao da
zircOnia estabilizada utilizando este método. O objetivo de precipitar o hidroxido de itrio
sobre as particulas de zirconia € obter, apds tratamento térmico adequado, uma estrutura do
tipo “core-shell” que garante uma mistura intima dos respectivos componentes do sistema,

como pode ser observado na figura 4.4 (b). Da mesma forma o produto apds este
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procedimento permaneceu em repouso por 24 horas para sua posterior separacdo, secagem

e caracterizacao.

Yz(co;;)g ZrO, 0,3 Mol HNO; -
<
\ 4
.| Solucao heterogénea |
" pH =1,70 A
v . ]
Si Nao
pH=9 Adicao NH;,OH
A \ 4 J

Formacao de complexos

v

Formacao do

precipitado
[
> Decantagio Tratamento
térmico.
(a)
HIdS
e

w: 2 b
y g 90 500
y 5‘.",’ u: o=

2,

_ S

Particula Particula

de Zirconia de Zirconia-itria
(b)
Figura 4.4 (a) Diagrama de fluxo para obten¢do de zirconia —itria com formato do tipo

“Core Shell” (b) formato esperado apds a precipitacdo, adaptado de Optics Laboratory Lo.
Disponivel em (http://lo.epfl.ch/plasmonicSHRIMP)

Para efeito de distingdo das amostras obtidas por cada um dos métodos de sinteses, as
amostras foram identificadas por nomenclatura especifica conforme apresentado na tabela
4.2. A primeira letra da designacdo de todas as amostras € a letra “Z” indicando que o
composto é majoritariamente a base de zirconia, Zr(O,, seguida de um nimero indicando a
quantidade (em moles) de dopante incorporado e finalmente as iniciais do método de

sinteses empregado, “Pre” para precipitagdo controlada e “Pch” para Pechini.
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Tabela 4.2 Denominagdo e composicao das amostras usadas neste trabalho.

Métodode | Método dos COMPOSICAO
Precipitacao precursores
controlada poliméricos Zr0O; Y,0;3
Pechini (% Mol) (% Mol)
- Z3-Pch 97 3
- 76-Pch 94 6
- 78-Pch 92 8
710-Pre Z10-Pch 90 10
Z12-Pre Z12-Pch 88 12
Z14-Pre Z14-Pch 86 14

43 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

Ambos os métodos de sintese resultam em pdé com caracteristicas diferentes. As
caracterizacoes dos poés foram efetuadas por: andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Estas caracteriza¢Oes visaram identificar a temperatura adequada de transicdo de
fase do 6xido, fases cristalinas estabilizadas considerando o teor de aditivo utilizado,
grupos funcionais presentes a serem eliminados e a morfologia de particula/aglomerado,

respectivamente.

4.3.1 Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)

Uma das principais particularidades do método Pechini € a de que os fons metélicos de
interesse ficam aprisionados numa rede organica; conseqiientemente faz-se necessdria a
investigacdo e compreensdao da decomposicio térmica deste material para definir-se uma
correta temperatura de obtencio do 6xido de interesse sem aumento excessivo de tamanho
de particula. As analises foram realizadas em amostras pré-calcinadas a 250 °C por 18
horas utilizando-se cadinhos de platina a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, num
equipamento Shimadzu DTG-60H do laboratério de polimeros do Instituto de quimica da

universidade de Brasilia.
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4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX) e Método de Rietveld

Utilizou-se a difratometria de raios X para identificar qualitativamente as fases
cristalinas presentes nas amostras obtidas nas diferentes etapas da sintese: zircOnia-itria
pré-calcinada, calcinada, como também tratada termicamente a diferentes temperaturas. Os
espectros das amostras foram coletados pelo método do p6 em um equipamento de
difracdo de raios X (DRX) modelo D8 FOCUS da Bruker localizado no instituto de
quimica da Universidade de Brasilia (IQ/UnB), utilizando-se fonte de radiacdo CuKa de
1,5418 A, com uma tensdo de 30 kV e corrente de 20 mA; a velocidade do gonidmetro foi
de 0,05° por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 20 a
90°. O software utilizado para identificagdo e comparagdo da estrutura cristalina, do Centro

Internacional de Dados de Difracdo (ICDD), foi o Search-Match.

A porcentagem em massa de fase tetragonal e cubica, presente no pé foi avaliada por
refinamento Rietveld, considerando que estas duas fases apresentam severa superposi¢do
dos picos de difracdo (Fancio, 1999). O software usado para esta avaliacdo foi GSAS

(General Structure Analysis System) de livre acesso.
4.3.3 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia infravermelha € uma técnica muito utilizada para estudar os
componentes organicos e inorginicos presentes em uma amostra, com alta sensibilidade.
Tornou-se ttil neste trabalho porque com esta técnica foi possivel avaliar e identificar
qualitativamente impurezas presentes no pd ceramico logo apds o processo de sintese,
convertendo-se numa ferramenta poderosa para o controle de impurezas. Esta técnica
utiliza luz infravermelha, com cumprimento de onda entre 0.78 e 300 pm, para irradiar a
amostra fazendo com que os dtomos sejam excitados com a absorcdo da radia¢do a uma
freqliéncia apropriada. A preparacdo da amostra foi realizada misturando o material
ceramico em p6 ao p6 de KBr, aproximadamente 3 mg com 50 ou 200 vezes seu peso,
muito fino e, aplicando sobre esta mistura uma pressdo uniaxial para formar uma pastilha
que é colocada no porta-amostra do equipamento. Utilizou-se um espectrdmetro de
radia¢do infravermelha com transformada de Fourier Varian 640-IR do Laboratério de

Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
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4.3.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEYV)

Para avaliacdo da morfologia das particulas e ou aglomerados, nas amostras na forma
de pos, utilizou-se a microscopia eletronica de varredura. As amostras foram depositadas
sobre uma fita de carbono dupla fase e posteriormente recobertas com uma fina camada de

ouro, utilizando-se um evaporador tipo Sputtering.

44 MOAGEM, COMPACTACAO, SINTERIZACAO E
CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

44.1 Moagem

A moagem mecanica foi realizada num moinho de atrito construido na oficina de
engenharia mecanica da UnB e, teve por objetivo, romper os aglomerados de p6é que foram
observados pela microscopia eletronica de varredura. A moagem foi feita em médio
liquido, élcool isopropilico, e agitadas por 1 hora. A haste de agitagdo e a cimera de
moagem foram fabricadas com polipropileno, visando evitar a contaminagfo. Foram
utilizadas bolas de zircdnia sinterizada (2 mm de didmetro) como material moedor numa
relacdo 1:4, ou seja, para uma grama de pé foram necessdrias 4 gramas de bolas de
zirconia. Apds a moagem, os pds foram secados em chapa de aquecimento, desagregados

em almofariz de dgata e peneirados em peneira de 0,045 mm de abertura da malha.

4.4.2 Compactacao

Utilizando a prensagem uniaxial a frio, foram compactados corpos de prova de em uma
matriz cilindrica de aproximadamente 10 mm de didmetro. O pistdo e as paredes da matriz
foram lubrificados utilizando 6leo mineral para minimizar os efeitos do atrito durante a
compactagdo. A pressdo de compactacdo usada foi de 187 MPa por um tempo de 30s,
utilizando-se uma prensa Marcon MPH-10, no laboratério de engenharia mecanica da
UnB. Para cada corpo de prova foi utilizado aproximadamente 0,3g de pd, resultando em
compactados, a verde, de dimensdes aproximadas de 10 mm de didmetro e 1,90 mm de

espessura.
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4.4.3 Sinterizacio

Os corpos de prova compactados foram sinterizados em forno com resisténcias de
MoSi, Naberttherm LHT407GN6 na temperatura de 1400 °C, por duas horas, para
amostras sintetizadas pelo método Pechini e 1500°C, por duas horas, para amostras
sintetizadas pelo método da precipitacdo heterogénea. Ambos os processos foram em

atmosfera de ar, utilizando-se dois cronogramas de aquecimento a seguir:

Cronograma S1 e S1’: Os cronogramas de sinterizagdo S1 e S1° (figura 4.5 (a) e (c),
respectivamente) foram implementados para produzir CPs densos com porosidade isolada
e crescimento de grdo. Estas caracteristicas sdo favorecidas a temperaturas altas, pois sdo
dependentes de mecanismos de sinterizagcdo termicamente ativados como a difusdo pelo
contorno de grdo e a difusdo volumétrica. Neste trabalho foi usada a temperatura de 1650
°C por cinco minutos, para ativar estes mecanismos, afetando de forma favoravel a

velocidade da sinterizacdo.

Cronograma S2 e S2’: Os cronogramas de sinterizacdo S2 e S2’ (figura 4.5 (b) e (d),
respectivamente) € a forma “tradicional” de sinterizacdo usada em trabalhos anteriores
(Muiioz et al., 2010). Ela tem uma rampa de aquecimento rapida, 10 °C/min, até uma
temperatura de 1000 °C, mantida por cinco minutos. Posteriormente a velocidade é
reduzida a 3 °C/min, até alcancar um patamar de sinterizagdo, mantendo-se esta
temperatura por duas horas e, finalmente, uma rampa de resfriamento a uma velocidade de
5 °C/min. Para efeito de distingdo das amostras sinterizadas pelos diferentes cronogramas
de sinterizacdo (S1, S2, S1’ e S2°) e por cada um dos métodos de sinteses, os corpos de

prova foram identificadas por nomenclatura especifica conforme apresentado na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Denominagdo de amostras apds sinterizacio

Cronograma Cronograma Cronograma Cronograma
S1 S2 ST S2
Z10-Pch-S1 7Z10-Pch-S2 Z10-Pre-S1° Z10-Pre-S2°
Z12-Pch-S1 Z12-Pch-S2 Z12-Pre-S1° Z12-Pre-S2°
Z14-Pch-S1 Z14-Pch-S2 Z14-Pre-S1° Z14-Pre-S2°
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Figura 4.5 (a) e (b) Cronogramas de sinterizacdo utilizados para sinterizar CPs obtidos pelo

Pechini e (c), (d) para sinterizar CPs obtidos pela coprecipitacio heterogénea.

4.4.4 Difracio de raios X dos corpos de prova sinterizados

Utilizou-se a difratometria de raios X para identificacao das fases cristalinas presentes
nas amostras apds sinterizagdo (na forma de compactos). Estes espectros foram coletados
no equipamento de difracdo de raios X do instituto de quimica da Universidade de Brasilia
(IQ/UnB), com as mesmas configuragdes utilizadas para a andlise de pés e coletados de 20
a 70° O software utilizado para identificacdo da estrutura cristalina foi o Search-Match.
Quantificagdo das porcentagens em massa dos polimorfos da zirconia foi avaliada por
refinamento Rietveld. O software usado para esta avaliacdo foi GSAS (General Structure

Analysis System) de livre acesso.
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4.4.5 Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova sinterizados

A microestrutura dos corpos de prova sinterizados foi avaliada usando o microscépio
Jeol JSM-7001F, do instituto de Biologia da UnB. Amostras sinterizadas com o
cronograma de sinteriza¢do S2 foram lixadas com o uso sucessivo de lixas com granulacio
de 400 até 1200. Este procedimento foi efetuado com lixa de dgua e lubrificadas com dgua
da torneira numa politriz marca PANTEC, do laboratério de metalografia da universidade
de Brasilia. A direcdo do lixamento foi alternada entre cada lixa, girando a amostra

aproximadamente 90°, e garantindo que todas as marcas da lixa anterior foram eliminadas.

Ap6s o lixamento, a amostra foi polida obtendo uma superficie lisa e uniforme. Neste
caso, utilizou-se um pano com alumina dispersa (A/;03) com a granulometria de 0,03 pm.
Posteriormente, e como recomendado na literatura (Dedavid et al., 2007), foi feito um
banho ultrassom para limpeza das amostras e tentar evitar a contaminacdo por alumina.
Estas amostras foram levadas a uma chapa de aquecimento, para eliminacdo da 4gua
absorvida neste processo. Para correta visualizagdo da microestrutura, as amostras foram
atacadas termicamente a temperatura de 1350°C por 20 minutos, y logo resfriadas
rapidamente. Finalmente, estas amostras foram metalizadas, aplicando-se um fino filme de

ouro para tornar a sua superficie condutora utilizando para isso o método sputtering.

Corpos de prova sinterizados com o cronograma S1, foram levados ao microscépio
eletronico de varredura, logo apds o processo de sinterizagdo. Esta determinagdo foi
tomada para analisar a superficie dos corpos de prova sem nenhuma perturbacdo. Estas
andlises microestruturais foram utilizadas para correlacionar as propriedades elétricas dos

compostos com sua microestrutura, considerando o tamanho médio de grao.

Com ajuda destas imagens foram feitas as medidas do tamanho médio de gréo
contando o nimero de intersecdes existentes entre o contorno de grao e linhas retas com
comprimento conhecido, as quais foram tragadas sobre com a ajuda do programa imagej de
livre acesso. Para amostras sinterizadas com o cronograma de sinterizacdo S1, o numero de
linhas de teste foi 8 por imagem (devido ao grande tamanho de grdo observado), resultando
em mais de 63 intercep¢des por micrografia. Em total foram contabilizadas cinco

micrografias por amostra, todas com aumento de 1500X. Para amostras sinterizadas com o
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cronograma de sinterizacdo S2, também foram contabilizadas cinco micrografias por

amostra, todas com aumento de 5000X, com igual numero de linhas de teste.
4.4.6 Densidade dos corpos de prova

4.4.6.1 Densidade tedrica do p6 sintetizado neste trabalho

Finalmente o valor de referéncia para avaliar a densidade aparente, no caso a
densidade tedrica, foi calculada utilizando-se um modelo matemdtico que considera a
geracdo de vacancias além da formacao de solugdo sélida (Fu et al., 2010). A equacdo para
este célculo € apresentada na equacdo 4.7, considerando como parametro de rede a = 5.17,
5.154 ¢ 5.155 A para as amostras com 10, 12 e 14 % mol de dopagem, respectivamente.
Estes valores de pardmetro de rede foram calculados a partir dos difratogramas tomados

para amostras sinterizadas, e admitindo que a célula unitaria contem 4 unidades formula:

(4xM,) + (4(1 = 0)Mz,) + 42 — )Mo)

Przroz = TATIE ) (4.7)
onde
Pry203 = Densidade teérica do 6xido de zirconio dopado (g/cm’),
X = Percentagens em peso do elemento dopante (%)
M, = Massa atdbmica do itrio (u),
M,. = Massa atdomica do zirconio (u),
M, = Massa atdmica do oxigénio (u).

4.4.6.2 Densidade tedrica do dxido de itrio

Para o calculo da densidade dos corpos de prova, foi calculado em primeira instancia, a
densidade tedrica do oxido de itrio utilizando-se os dados da sua célula unitaria (Callister,
1987). Para esta avaliacdo foi considerado como parametro de rede a = 10,59 A o qual foi
determinado de forma experimental para este mesmo material (Meneses, 2010). O calculo
de densidade foi realizado utilizando a equagdo 4.4, apresentada de forma particular para o

oxido de itrio contendo em solucdo s6lida os outros 6xidos de elementos de terras raras.
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16(2 X (x;Mge;) + 3Mp)

Pry203 = ACIE ) (4.4)
onde
Prr203 = Densidade tedrica do dxido de itrio utilizado neste trabalho (g/cm3),
X = Percentagens em peso dos elementos de terras raras, incluindo o {trio,
Mg, = Massa atdomica dos elementos de terras raras, incluindo o itrio (g/mol),
M, = Massa atdmica do oxigé€nio (g/mol),
Ny = Numero de Avogadro (6,022)(1023 mol'l).

4.4.6.3 Densidade aparente dos corpos de prova compactados

O célculo da densidade aparente das amostras sinterizadas foi realizado utilizando-se o
principio de Arquimedes, com a imersdo do corpo de prova em dgua destilada. Foram
realizadas medicdes em trés corpos de prova diferentes para cada composicdo (totalizando
9 amostras por cada método de sintese), utilizando uma balanga de precisdo Shimadzu

AUY-220 e cujos resultados foram aplicados na equagao 4.5.

* pH20
PsINT = M, 4.5)

Wy—w2
onde:
psint = Massa especifica das amostras sinterizadas (g/cm3 ),
W; = massa da amostra seca (g),
W, = massa da amostra imersa (g),
W, = massa da amostra imida (g),

pH>0 = massa especifica da dgua (g/cm3).
O valor da massa especifica da dgua (pH,O) foi corrigido utilizando-se a equagdo 4.6.
A temperatura de ensaio foi medida na hora do ensaio e seu valor foi considerado

invariante durante todo o procedimento.

Puzo = 1,0017 — (0,0002315 * T(°C)). (4.6)
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4.4.7 Espectroscopia de impedincia

A resposta elétrica dos eletrdlitos sdlidos sinterizados foi estudada através da
espectroscopia de impedancia. Para isso, os corpos de prova foram lixados com lixas de
granulacdo de 400 até 1200 e finalmente polidos com alumina dispersa com granulometria
de 0,003 um. Eletrodos de platina Pt- paste Demetron 308-A foram depositados nas suas

faces paralelas e curados a 1100 °C por 20 minutos.

A impedancia das amostras em estudo foi coletada numa faixa de freqiiéncia de 1 MHz
até 1 Hz e uma tensdo de 1000 mV foi usada, utilizando um equipamento Solartron 1260
do laboratério de materiais vitreos (LAMAYV) da Universidade Federal de Sdo Carlos. A
faixa de temperatura usada foi de 250-600 °C, efetuando-se medi¢Ges em diferentes
temperaturas para cada corpo de prova. A partir dos espectros de impedancia foi possivel
quantificar o aporte resistivo/capacitivo das diferentes regides da amostra, grdo e contorno

de grio e a resisténcia total, com a andlise de respectivo espectro.

Esta distingdo torna-se fundamental no nosso trabalho, considerando que as amostras
irdo apresentar diferencas nos tamanhos de grdos dependentes do cronograma de
sinterizagdo utilizados. Tendo identificado e quantificado a resisténcia que opde tanto o
grdo quanto o contorno de grdo, a condutividade individual pode ser calculada mediante a

seguinte relacdo:

1 1
OGce = —Ra,ca * (4.8)

sendo ¢ a condutividade do grdo e contorno de grdo, R a resisténcia do grdo e contorno de
grdo, A a drea do eletrodo em contato com o corpo de prova e / a espessura do corpo de
prova. Adicionalmente foi calculado o fator de bloqueio S considerando que a
condutividade total de uma amostra em estudo estd condicionada pelos efeitos de bloqueio
nos contornos de grao. O parametro f quantifica a propor¢do de corrente idnica que esta

sendo bloqueada pelo contorno de gréo.

—_ 4.9)

= 9
Rg+Rcy
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45 CONSTRUCAO DO PROTOTIPO DE SENSOR TIPO SONDA
LAMBDA (STSL): TESTES PRELIMINARES

Com a matéria prima resultante da melhor amostra obtida neste trabalho, no caso
7Z10-Pch, foram compactados corpos de prova cilindricos de didmetro aproximado 10 mm
e entdo perfurados com uma broca de 6 mm de forma manual e a temperatura ambiente,
tomando-se o cuidado de ndo danificar o corpo de prova durante este procedimento.
Posteriormente estes corpos de prova foram sinterizados utilizando-se o cronograma de
sinterizacdo S1. Este procedimento teve por objetivo obter um corpo de prova com o
formato oco da sonda lambda (Ramamoorthy et al., 2003) para dar inicio a pesquisas do
comportamento elétrico deste material para possivel uso como sensor de oxigénio. Como
contatos elétricos foram pintados manualmente eletrodos elétricos com platina liquida de

referéncia PBC330B e curados na temperatura de 800 °C, por 20 minutos.

Na figura 4.6 pode-se observar o desenho esquematico do corpo de prova na forma de
tubo fechado de um lado, apds sinterizagdo, e 0 mesmo desenho esquematico do corpo de
prova com os eletrodos. A temperatura de ensaio foi estabelecida como sendo 400 °C. A
forca eletromotriz £ em todos os testes, foi medida com multimetro digital DMM 4040.
Cabe ressaltar que os testes a seguir sdo preliminares e buscam avaliar o possivel
comportamento do material como sensor de oxigénio. Todavia, para trabalhos futuros, uma

caracterizacdo mais completa e controlada com equipamentos adequados é recomendada.

| Eletrodo Interno |

$ 7,63 mm

12 mm

L

? 4,6 mm

Eletrodo Externo

(a) (b)
Figura 4.6 (a) Desenho esquematico do corpo de prova na forma de cadinho, (b) sensor

tipo lambda com eletrodos de platina.
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4.5.1 Forca eletromotriz ao ar e tempo de resposta

A forga eletromotriz testada ao ar e tempo de resposta do sensor tipo sonda lambda
confeccionado neste trabalho (STSL), foi realizado montando-se o sensor num dispositivo
fechado projetado no laboratério, como pode ser observado na figura 4.7 (a). Em primeiro
lugar foi estabelecida a voltagem (em mV) que o STSL apresentou ao ar, figura 4.7 (b), ou
seja, sem nenhuma perturbacdo. Depois de estabelecida a voltagem de estabilizacao,
procedeu-se a excitacdo do sistema com pulsos de 10 segundos com uma bomba de vicuo
Edwars moderlo RVS. Os pulsos foram ativados manualmente. O objetivo destos pulsos de
vacuo foi mudar o teor de oxigénio contido no interior do dispositivo fechado e assim
provocar altera¢des na forga eletromotriz, a qual é dependente do teor de oxigénio em seus
eletrodos, tal como indica a lei de Nernst. A montagem experimental apresentando todos

os componentes estd ilustrada na figura 4.7.

(a)

‘(2525mm‘ @25 mm

(b) (©
Figura 4.7 (a) Montagem experimental para calibracdo do tempo de resposta adotado neste
trabalho, (b) desenho esquemaético do dispositivo fechado projetado no laboratério e (c)

Sensor tipo sonda lambda sendo testado ao ar.
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4.5.2 Comportamento do sensor tipo sonda lambda com gas automotivo

Finalmente testou-se a resposta do sensor tipo sonda lambda com gis automotivo,
sendo este gds coletado a saida do tubo de escapamento do carro de teste (Ford Ka do ano
2006, motor a gasolina) ao ser acelerado sem carga. A montagem experimental esta

ilustrada na figura 4.8. O teste foi conduzido da seguinte forma:

v" Ligou-se o motor do carro. Foram coletados dados de forga eletromotriz até o
sistema apresentar um valor constante,

v’ Acelerou-se por um tempo estimado 3 segundos e posteriormente liberou-se o
acelerador,

v Acelerou-se novamente por tempo estimado 3 segundos, liberando-se
posteriormente o acelerador,

v' Acelerou-se por um tempo estimado 10 segundos e posteriormente liberou-se o
acelerador,

v Acelerou-se por um tempo estimado 35 segundos, liberando-se em seguida o
acelerador,

v E finalmente, acelerou-se por um tempo estimado 55 segundos seguindo-se a

liberacdo do acelerador.

Cabe ressaltar que o gés testado neste trabalho nio foi coletado diretamente apds a
combustdo do combustivel, que ja estava sob controle da sonda lambda existente no carro.
Além do mais, o gds testado neste experimento ja passou pelo catalisador.
Conseqiientemente o sinal obtido pelo sensor aqui desenvolvido teve por objetivo avaliar a
resposta do sensor fabricado no laboratério e ndo avaliar o teor de oxigénio no gis de

exaustao.

Pispositivo fechado Sonda Lambda sendo testada

Figura 4.8 Montagem experimental para monitoramento de gds veicular.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PO OBTIDO PELO METODO PECHINI

5.1.1 Caracterizacio da matéria prima
5.1.1.1 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier FTIR do

pré-calcinado

O método Pechini também denominado mistura de liquidos, resina intermediaria ou
complexo polimérico € um método que permite, de maneira geral, obter um polimero
homogéneo organo-metdlico no qual o fon metélico localiza-se na cadeia principal do
polimero (Mosquera & Rodriguez, 2008). Um dos inconvenientes de utilizar este método,
e pelo fato de se tratar de um polimero, € a introdu¢do de compostos contendo carbono,
CO, CH,, CHs, por exemplo, que tem que ser eliminados posteriormente de forma
apropriada, para obter o 6xido de interesse livre de compostos indesejados. Uma técnica de
andlise bastante usada para a identificagdo qualitativa de grupos funcionais presentes é a
espectroscopia infravermelha. Esta técnica de caracterizacdo € bastante sensivel para
identificar todo tipo de grupos funcionais presentes nas amostras, sendo estes de cardter
cristalino ou ndo, pois esta técnica baseia-se na vibracdo atdmica como discutido no item
3.3.3. Espectros no infravermelho na regido de 4000 até 400 cm'l, figura 5.1, sdo
apresentados para trés amostras pré-calcinadas por 18 horas na temperatura de 250 °C com

dopagem de 3, 8 e 12 % mol de oxido de itrio, obtidas pelo método Pechini.

Zr02: 12 % mol Y203
Zr0O2: 8 % mol Y203
Zr02: 3 % mol Y203

100

804" |

60

40

Transmitancia (%)

20

04

3440
1627 <=

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.1 Espectro infravermelho na regido de 4000-400 cm’™ para tré€s amostras

representativas Z12, Z8 e Z3-Pch pré-calcinadas a 250 ° C por 18 horas.
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Espectros das amostras contendo 6, 10, e 14 % mol de oxido de itrio nao foram
incluidas na analise considerando que as quantidades relativas de d4cido citrico e
etilenoglicol foram invariantes para todas as amostras. Consequentemente, estas trés

amostras analisadas foram consideradas como representativas.

Uma andlise qualitativa de grupos funcionais presentes, determinou que a banda
localizada em 3748 cm™ esta associada com os grupos O-H isolados absorvidos pelo metal
incorporado (Y), inferindo a presenca de Y>O; segregado sobre a superficie do 6xido de
zirconio (Khollam et al., 2001). A banda de absor¢do em 3440 cm’! é atribuida ao
estiramento do grupo O-H da molécula de dgua (Sarkar et al., 2007). A banda de absorcio
2931 cm™ é devida ao estiramento do C-H nos grupos metileno. A banda de CO, é
revelada em 2360 cm™ (Narvéez et al., 2007) e a banda da hidratacdo da dgua € revelada ao
redor de 1627 cm™ indicando que existem no sélido estruturas ocupadas pela dgua
(Gorgulho, 1992). Estas bandas estdo superpostas completamente com as vibragdes dos
grupos N-O que estdo localizadas ao redor de 1550 cm™. O grau de hidratagcdo destas
amostras pré-calcinadas serd confirmado das andlises TG que serdo discutidas no item
subseqiiente. A banda vibracional do grupo funcional NH3 é encontrada ao redor 1380 cm’
(Ojeda, 1999) e as vibragdes Zr-C, comuns no po pré-calcinado pela presenca do alto teor

de carbono, sdo observadas ao redor de 1097 cm™.

Finalmente as bandas localizadas na regido localizada em baixo niimero de onda, 800-
400 cm™, sdo de grande interesse porque aqui se encontram as vibragdes metal-oxigénio as
quais s@o muito importantes na andlise de 6xidos. Esta regido apresenta quatro bandas
superpostas, as quais podem ser associadas aos estiramentos dos enlaces Zr-O (Ojeda,
1999). A banda localizada aos 478 cm™'é atribuida a possivel presenca da fase tetragonal da
zirconia. As bandas localizadas em 579 e 758 cm™ estdo associadas a fase monoclinica,
enquanto a banda em 656 cm™ é tipica da estrutura cibica. Em geral todos os polimorfos
tém estruturas vibracionais similares, e, por isso, o espectro apresenta bandas superpostas

as quais podem dificultar sua andlise

5.1.1.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica do pré-calcinado

Considerando que comumente o material pré-calcinado obtido logo apds o método de

sintese € composto em grande parte por material orgédnico, faz-se necessdria a
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caracterizacdo por analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) para

identificar de forma exata as respectivas temperaturas de interesse, como por exemplo

desidratacdo, decomposi¢do do material orginico, temperatura de transi¢do de fase e outros

possiveis eventos fisicos e quimicos que possam ocorrer. Foram analisadas quatro

amostras, Z3-Pch, Z6-Pch, Z8-Pch e Z12-Pch, mostrando que a diferenca no teor de

aditivo estabilizante influencia levemente as temperaturas de interesse, como se pode

observar na figura 5.2.
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Figura 5.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) para quatro

amostras analisadas, (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c) Z8-Pch, e (d) Z12-Pch.

Como pode ser observado das curvas ATD/TG para as amostras em estudo, Z3-Pch,

76-Pch, Z8-Pch, e Z12-Pch, é evidente um processo endotérmico a 104, 96, 92, 90 e 105

°C, respectivamente, referente a vaporizacdo da &4gua residual, processo que estd

acompanhado de uma perda de massa de aproximadamente 13 % para todas as amostras. O

inicio do primeiro pico exotérmico é observado para todas as amostras iniciando ao redor
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dos 300 °C sugerindo o inicio da degrada¢do da resina polimérica, decorrente da
decomposicdo térmica das ligacdes simples do polimero (Prabhakaran et al., 2007),

processo que termina em temperaturas de 447, 437, 432 e 438°C, respectivamente.

Descarta-se a possibilidade do inicio da transformag@o de fase antes dos 400 °C devido
a auséncia de picos de difracdo na amostra com tratamento térmico nesta temperatura. Um
segundo pico exotérmico encontra-se superposto ao anteriormente mencionado
impossibilitando a identificacdo da temperatura na qual tem inicio a transicdo de fase, de
solido amorfo para sélido cristalino, mas € observado que este processo termina em
temperaturas de 483, 466, 471 e 480 °C, como reportado para sistemas zircOnia-itria em
diferentes composicdes (Pessoa et al., 2008), (Sousa et al., 2007), utilizando este método
de sintese. Esta afirmacdo foi confirmada pela difratometria de raios X. A perda de massa
foi consideravel, entre 38 e 53% nestes dois dltimos eventos, levando-se em conta que o
material polimérico estd sendo evaporado, permanecendo entdo o Oxido de interesse.
Finalmente um evento térmico de menor intensidade € observado em todas as amostras que
poderia ser atribuido a uma segunda transformacdo de fase. De forma global, estes

resultados mostram que a reacdo para a formacdo do composto de interesse tem oOs

seguintes eventos caracteristicos para todas as amostras:

® Vaporizacdo da dgua residual em torno de 100 °C,

¢ Inicio da degradacdo da resina polimérica em torno de 300 °C,

¢ Finalizacdo do processo de degradagdo em torno de 440 °C,

¢ Inicio da transformacdo de fase, sdlido — sdlido, com temperatura sem
identificacdo por causa da superposi¢do de eventos exotérmicos,

¢ Finalizacdo da transformacdo de fase, s6lido — sélido, em torno de 480 °C,

¢ Inicio da segunda transformacdo fase, s6lido — s6lido, em torno de 600 °C,

¢ Finalizacdo da segunda transformag@o fase, s6lido — s6lido, em torno de 670 °C.

5.1.1.3 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier FTIR do

pré-calcinado com tratamento térmico a diferentes temperaturas

Considerando-se os resultados anteriores, ATD/TG, foram escolhidas trés temperaturas

para tratar termicamente o pd pré-calcinado e assim obter o 6xido de zirconio dopado,
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quais sejam, 500, 600 e 700 °C. Visualmente, as amostras tratadas a 500 °C, por duas
horas, apresentaram uma coloracdo marrom, inferindo que essa temperatura e tempo de
tratamento & insuficiente para completa eliminacio do material organico do composto. E
de vital importancia eliminar completamente o material organico antes da confeccdo dos
corpos de prova tendo em vista que, durante sua volatilizacdo no processo de sinterizagao,
pode-se gerar porosidade prejudicando suas propriedades elétricas e mecénicas. A presenga
de material organico nestas amostras foi comprovada com FTIR, figura 5.3, para uma
amostra considerada como representativa, no caso a Z12-Pch, devido a similaridade das
andlises térmicas, sendo identificados grupos funcionais contendo nitratos, NH3 localizado
em 1388 cm'l, além do composto NO localizado em 1552 cm'l, como discutido

anteriormente.

Pode-se notar visualmente que um incremento na temperatura de tratamento a 600 e
700 °C por duas horas gera p6 de cor branca, caracteristica do 6xido de zirconio. Todavia
uma analise qualitativa de grupos funcionais confirma a presenca de compostos
indesejados, mesmo com a intensidade de suas bandas caracteristicas reduzida. Espectros

com tratamentos nessas temperaturas também estdo apresentados na figura 5.3.

Transmitancia (%)
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Figura 5.3 Espectro infravermelho na regido de 4000-400 cm’ para Z12-Pre, tratada

termicamente a 500, 600 e 700 °C por duas horas.

Do resultado apresentado na figura 5.3 pode-se ressaltar que ndo é observada uma

diferenca significativa na intensidade destas bandas para tratamentos térmicos a 600 e 700

51



°C. Conclui-se entdo que a concentragdo destes compostos seja semelhante nas duas
. o L
amostras, adotando-se, por conseguinte, 600 °C como a temperatura para a calcinagdo

nesta rota de sintese.

5.1.14 Difratometria de raios X do p6 pré-calcinado e calcinado

A amostra pré-calcinada, figura 5.4 (a) apresenta-se como uma estrutura constituida
por arranjos atdmicos aleatdrios sem ordenamento de longo alcance, comumente
denominada amorfa. Foram efetuados novos tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas para a amostra Z12-Pch: 400, 500, 600 °C visando avaliar a evolucdo da fase
cristalina em fungdo do aumento da temperatura de calcinagdo a fim de obter a matéria

prima com as diferentes concentracdes de dopante.

Para um tratamento térmico de 400 °C por duas horas, figura 5.4 (b) a amostra
apresenta um pico de difracdo de baixa intensidade relativamente largo ao redor de 20 =
30° onde estd localizado o pico mais intenso da fase tetragonal e cubica da zircOnia
referente ao plano (0 1 1), e (1 1 1), respectivamente. Para esta temperatura de tratamento

é evidente o cardter amorfo do material, impossibilitando sua identificacdo.

Aos 500 °C, figura 5.4 (c), pode-se observar uma estrutura mais ordenada, onde sdo
evidentes vérios picos de difracdo, referentes possivelmente as fases da zircOnia tetragonal
e/ou ctibica porem a intensidade destes picos de difrag@o é baixa. A 600 ° C, figura 5.4 (d),
as amostras indicam um incremento considerdvel em sua ordem estrutural, tornando
possivel sua comparagdo com as bases de dados existentes. Para o presente estudo foi

usado crystallographic Search-Match.

Uma comparacdo direta com a base de dados indica a existéncia da fase cubica da
zirconia, PDF 30-1468, mas os picos de difragdo da fase tetragonal metaestdvel poderiam
estar sobrepostos, com possivel superposicio das reflexdes (0 1 1), préximas a 20 = 30°,
dificultando sua identificacdo (De Castro, 2007). De forma geral, conclui-se que estes
resultados estdo em completa concorddncia com as analises térmicas que indicam a

formacdo da estrutura cristalina a temperaturas inferiores a 600 °C.
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Figura 5.4 Difratograma de raios X da amostra Z12-Pch pré-calcinada e tratada

termicamente a 400, 500, 600°C por duas horas.

As figuras 5.5 e 5.6 apresentam difratogramas de raios X referentes aos pds Z3-Pch,
Z6-Pch, tratados a 600 °C por duas horas. Para a amostra Z3-Pch, figura 5.5 (a), pode-se
notar um comportamento similar ao mostrado pela amostra Z12-Pch nesta temperatura de
calcinagdo, evidenciando uma estrutura ordenada, com picos largos e indicando, pela sua
posicdo, a existéncia da fase tetragonal da zircOnia, conforme o PDF 50-1089 da base de
dados consultada. Os difratogramas das amostras Z8-Pch e Z10-Pch foram indexados na

figura 5.6 e alem da comparacdo direta com a base de dados, foram analisados por

Refinamento Rietveld.

Para as amostras calcinadas a 600 °C o refinamento resultou em resultados ndo
coerentes, pois os difratogramas sdo muito parecidos e esta analise foi descartada. Em
funcdo disso, aumentou-se a temperatura de tratamento térmico no pé para 1100 °C,
esperando-se a diminui¢do da largura dos picos de difracdo visando facilitar a sua analise.
Esta avaliacdo € possivel considerando que acima de 700 °C até 1170°C ndo sdo
evidenciadas alteracdes estruturais com auséncia de picos endo/exotérmicos nas andlises

térmicas, como reportado em trabalhos anteriores para amostras Z3-Pch e P12-Pch (Muiioz

et al., 2012).
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Figura 5.5 Difratogramas de raios X das amostras: (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c) Z8-Pch e (d)

Z10-Pch tratadas termicamente a 600 °C por duas horas.
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Figura 5.6 Difratogramas de raios X das amostras: (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c¢) Z8-Pch e (d)

Z10-Pch tratadas termicamente a 600 °C por duas horas.

Contudo € de se esperar, pela sua composi¢do, que coexistam as fases tetragonal e
ctibica da zircdnia, conforme o diagrama de fases. Descarta-se nesta andlise a presenca da

fase monoclinica devido a auséncia do pico principal de difracdo desta fase, localizado em
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20 = 28,3°. Uma apreciag@o importante dos difratogramas apresentados na temperatura de
calcinagcdo é que o 6xido adicionado, dxido de itrio, consegue penetrar na estrutura da
zircOnia resultando na solugd@o sélida substitucional esperada, tornando-se parte integrante
da fase, modificando as propriedades fisicas e portanto funcionais do 6xido de zirconio
puro. Como citado anteriormente, um tratamento térmico adicional, na temperatura de
1100 °C foi realizado em todas as amostras com o intuito de identificar as fases cristalinas
nessa temperatura e assim avaliar o resultado da sintese no que se refere as fases cristalinas

formadas. Estes difratogramas sdo apresentados na figura 5.7 2 5.9

T T T T T T T L |
= [ l(obs) ~
< | Ical) Al
— (obs-Calc)
PDF 50-1089 -
E) g
(0]
©
© 5
° 2Teta (Graus)
® —
§ o Zoom
= =&
=) a
N =2
ol ~
o —
=2
A m )
T ; T T IW T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
T T T T T T T T
Fase cubica (b)
— |(Obs)
—— I(Calc)
—— Tetragonal
. — C  bica 3
3 — H
s (Obs-Calc)
§ 226-Pch
) x =1,293
(%]
C
Qo
£
i |
u‘ Iy b
T “'
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 ()
Figura 5.7 Refinamento Rietveld das amostras em po6 tratadas termicamente a 1100 °C por

duas horas: (a) Z3-Pch e (b) Z6-Pch.
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Figura 5.8 Refinamento Rietveld das amostras em p¢ tratadas termicamente a 1100 °C por

duas horas: (¢) Z8-Pch e (d) Z10-Pch.
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Figura 5.9 Refinamento Rietveld das amostras em pé tratadas termicamente a 1100 °C por

duas horas: (e) Z12-Pch.

Nos refinamentos destes difratogramas, foram incluidas cartas cristalogrificas das
fases monoclinica, tetragonal e cibica disponiveis no ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Em linhas gerais, o método de Rietveld consiste no ajuste do difratograma
tedrico, calculado a partir de seus dados cristalogréficos, ao seu difratograma experimental

medido em um difratdmetro (Fancio, 1999).

Pode-se observar que a amostra Z3-Pch foi estabilizada na fase tetragonal, segundo o
PDF 50-1089, com auséncia das fases monoclinica e cubica. As amostras Z6-Pch, Z8-Pch
e Z10-Pch apresentam incremento na fase cubica até sua completa estabilizagdo (100 %
fase cdbica) para a amostra Z12-Pch, figura 5.9. Estes resultados foram indexados na
tabela 5.1 para uma melhor interpretacdo. Das figuras 5.7 a 5.9 pode-se observar que na
regido analisada, entre 59 ° e 61 °, o difratograma tedrico da mistura corresponde a soma
dos difratogramas de cada uma das fases que a compdem, contendo os picos de difracao
referentes aos planos (3 1 I)c, (0 1 3)t e (1 2 1)t superpostos. Pode-se observar decréscimo
das intensidades dos picos de difracdo da fase tetragonal, planos (0 1 3)t e (1 2 1)t, com o
aumento do teor de dopante. Estes resultados foram considerados como aceitdveis

avaliando-se o residuo y? préximo da unidade fornecido pelo programa utilizado para o
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refinamento. Todavia o melhor indicador de qualidade do refinamento foi a analise visual

dos ajustes, apresentando espectros calculados e observados bastante proximos.

Analisando-se os resultados obtidos pelas difratometrias de raios X em conjunto com
os refinamentos Rietveld realizados nas amostras em pd, pode-se concluir que as amostras
de interesse no presente trabalho s@o aquelas que t€ém como fase majoritaria a fase cibica
da zircodnia, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch. Esta fase possui a maior condutividade, quando

comparada com a tetragonal e monoclinica (Caproni, 2007).

Tabela 5.1 Fracdo em peso obtida por refinamento Rietveld para as amostras em estudo

com tratamento térmico a 1100 °C por duas horas.

Amostra % peso fase % peso fase Residuo
tetragonal Cuibica Ve
Z3-Pch 100 0 1,26
Z6-Pch 76 24 1,29
Z8-Pch 48 52 1,41
Z10-Pch 11 89 1,39
Z12-Pch 0 100 1,28
*714-Pch 0 100 --

* Foi inferido que zircdnia com 14% Mol de dxido de itrio iria resultar em zirconia cubica.

Conseqiientemente, nio foi necessdrio a DRX nesta amostra.

5.1.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) do p6 pré-calcinado

Uma das particularidades da matéria prima obtida pelo método Pechini, é a de ser
composta por nano particulas com elevada drea de superficie especifica, excesso de energia
livre e elevada sinterabilidade, condi¢des que sao refletidas na formagao de aglomerados
durante o seu processamento (Mosquera & Rodriguez, 2008), (Carrefio et al., 2002), (Pierri
et al., 2005). Estes aglomerados sdo de dois tipos: fortes e fracos, diferenciados pelas suas
ligacdes, fracas ou de Van der Waals no caso dos aglomerados fracos e ligacdes quimicas
primdrias por sinterizacdo no caso dos aglomerados fortes. A distribuicdo e forma das
particulas que compdem a matéria prima devem estar livres de aglomerados pois a sua

presenca promove a formacgdo de corpos de prova com baixa densidade, comprometendo
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as suas propriedades mecanicas e elétricas, entre outras (Ferreira, 2006). Com o objetivo de
observar o grau de aglomeracdo das particulas formadas, as amostras de interesse foram
levadas, logo apds o processo de calcinacdo, para exames por microscopia eletronica de
varredura (MEV), como se pode observar na figura 5.10. Nesta figura sdo apresentadas
micrografias representativas das amostras Z8-Pch, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch. E
possivel observar que todas as amostras possuem os dois tipos de aglomerados, fortes e
fracos, sendo necessdrio incluir a moagem do p6 antes do processo de conformacgdo. Pode-
se destacar também da figura o tamanho acentuado dos aglomerados, sendo em alguns
casos, maiores do que 10 pum os quais, caso usados na compactacdo de corpos de prova

sem moagem prévia, provocard falhas no empacotamento das particulas.

4 3 : p o
i 3 E R S
- - 10um JEOL 10/19/2011
15.0kV SEI SEM WD 17mm H $ 15.0kV SEI SEM WD 17mm 11:04:40

10/19/2011 ) == " iopm JEOL 10/19/2011
15.0kV SEI M WD 17mm  11:10:49 15.0kV SEI SEM WD 16mm  11:34:59

() (d)
Figura 5.10 Micrografias obtidas por MEV para amostras: (a) Z8-Pch, (b) Z10-Pch, (¢)
7Z12-Pch e (d) Z14-Pch, tratadas termicamente a 600 °C por duas horas, ampliacao 370X.
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5.1.1.6 Moagem, compactagao e sinteriza¢ao dos corpos de prova

Como mencionado no procedimento experimental a moagem foi conduzida em meio
liquido, dlcool isopropilico e agitadas por 1 hora. A figura 5.11 apresenta micrografias
obtidas por MEV de duas amostras representativas depois da moagem, evidenciando que
os aglomerados fortes foram desagregados neste processo devido a elevada velocidade e
freqiiéncia de impacto durante a moagem, com forcas compressivas e de cisalhamento,
entre o pé e o meio moedor, ocasionados pela alta transferéncia de energia dando origem
somente a aglomerados fracos. Com a matéria prima neste formato procedeu-se a
compactacdo e sinterizagdo dos corpos de prova conforme descrito no procedimento
experimental. Para efeitos de comparacdo foram compactados e sinterizados corpos de

prova com pd sem moagem usando somente o cronograma de sinterizagdo S1.

- 10pum JEOL 7/11/2012 L 10pm JEOL 7/11/2012
15.0kV SEI SEM WD 3lmm  3:50:37 15.0kV SEI SEM WD 31lmm  3:11:47

(a) (b)

Figura 5.11 Micrografias obtidas por MEV para amostras: (a) Z10-Pch e (b) Z12-Pch apés
moagem em moinho de atrito, ampliacao 370X.

5.1.2 Caracterizacio dos corpos de prova sinterizados

5.1.2.1 Difratometria de raios X

Analises por difratometria de raios X da amostra Z10-Pch, na temperatura de
sinterizacdo, usando os dois cronogramas S1 e S2, sdo apresentados na figura 5.12. Nao
foram analisadas as amostras sinterizadas P12-Pch e P14-Pch por esta técnica por
apresentarem, segundo a DRX e o refinamento Rietveld, a fase cibica na temperatura de
1100 °C e nao sdo esperadas mais transformacdes de fase até a temperatura de fusio,

conforme o diagrama de fases zirconia- itria adotado. Pode-se notar na figura 5.12 (a) que
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mesmo na temperatura de sinterizacdo de 1400 °C, usando o cronograma S2, observa-se
mistura das fases tetragonal e cibica da zirconia com proporgdes de 8 e 92 % em peso,

respectivamente, conforme andlise quantitativa gerada pelo refinamento Rietveld.

Ja para corpos de prova sinterizados com o cronograma de sinterizagdo S1, identifica-
se 100% de fase cubica. Esta avaliacdo foi possivel analisando em detalhe a zona
compreendida entre os angulos 59 ° e 61°, contendo os planos de difracdo anteriormente

citados no item 4.1.1.4

T T T T T T T T
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— |(Cal) ;
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—— Cubica \ ~ I
_ ~ |(Obs-Calc) e —
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ko) Zoom
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T T T j T )
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Figura 5.12 Difratograma de raios X da amostra Z10-Pch sinterizada (a) Cronograma de
sinterizag¢@o S2 e (b) cronograma de sinterizagdo S1
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5.1.2.2 Andlise por Microscopia eletronica de varredura MEV da superficie das

amostras sinterizadas

Para complementar a caracterizacdo dos corpos de prova, foi analisada a sua superficie
com a microscopia eletronica de varredura. Micrografias representativas referentes aos
diferentes corpos de prova, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch, sinterizados com os diferentes

cronogramas de sinterizacio, S1 e S2, estdo exibidas nas figuras 5.13 a 5.15.

&%

15.0kV SEI

10/17/2012
15.0kV SEI WD 26mm  4:49:40

Figura 5.13 Micrografias obtidas por MEV da superficie dos corpos de prova sinterizados:

(a) Z10-Pch S1, (b) Z10-Pch S2, ampliagdao 5000X.
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Figura 5.14 Micrografias obtidas por MEV da superficie dos corpos de prova sinterizados:
(a) Z12-Pch S1, (b) Z12-Pch S2, amplia¢dao 5000X.
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Figura 5.15 Micrografias obtidas por MEV da superficie dos corpos de prova sinterizados:
(a) Z14-Pch S1 e (b) Z14-Pch S2, ampliacdo 5000X.

Pode-se notar das figuras, que ao comparar micrografias de uma mesma composicao e
diferente cronograma de sinterizacdo, por exemplo, Z12-Pch (figura 5.14 a e b), os

aspectos microestruturais, tais como tamanho médio de grdo e porosidade, estdo
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completamente ligados ao cronograma de sinterizagdo utilizado. Esta amostra em
particular, quando sinterizada com o cronograma S2, apresenta um tamanho médio de grao
de aproximadamente 3,03 um, porosidade com formatos irregulares localizados nos pontos
triplos e poros esféricos localizados no interior dos graos. Os aspectos estruturais da
mesma amostra sinterizada com o cronograma S1 mudam consideravelmente ao ser
analisada por MEV. O tamanho médio de grdo aumentou para 7,97 pm e o formato dos

poros € esférico e localizado preferencialmente no interior dos gréos.

Estes resultados indicam, conforme relatado na literatura (German, 1996), que os
mecanismos de sinteriza¢do que densificam, tais como difusdo pelo contorno de grdo e
difusdo pelo volume, atuaram de forma efetiva nestas amostras (as sinterizadas com o
cronograma de sinterizagdo S1). Além disso, o aspecto visual das amostras sinterizadas
com o cronograma S1 demonstra que o processo de sinteriza¢@o alcancou a sua etapa final,
caracterizada de forma geral para materiais cerimicos, como microestrutura com
porosidade reduzida ou ausente, acompanhada de crescimento do grdo. Pode-se inferir
entdo, que o cronograma de sinterizacdo S1 promove satisfatoriamente os mecanismos de

transporte de massa como a difus@o de contornos de grao e a difusdo volumétrica.

Uma apreciagdo importante que pode ser ressaltada € que a utilizacdo do cronograma
de sinterizagdo S1 proporciona uma redugdo efetiva dos contornos de grdo pelo aumento
no tamanho de grdo, como também uma redugdo significativa na porosidade do material.

Estes resultados sdo considerados de interesse por dois motivos:

m termos de propriedades elétricas, quanto menor quantidade de contornos de

v Emt d dades elét t tidade d t d
grdo na amostra, menor serd resistividade atribuida a este pardmetro fisico,
podendo refletir-se no aumento da condutividade total do material.

v A porosidade, intragranular e intergranular, sio considerados elementos ou
fases que se opdem ao fluxo de carga. A diminui¢do destas porosidades resulta

na melhoria das propriedades elétricas.

Utilizando-se micrografias com menor aumento, no caso 1500X (Ver anexo A), foi
efetuada a medicdo do tamanho médio de grdo por meio da contagem do nimero de

interse¢des existentes entre o contorno de grao e linhas retas com comprimento conhecido,
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conforme relatado no procedimento experimental. Estes resultados foram tabelados e

indexados na tabela 5.2.

Pode-se notar que as amostras sinterizadas com o cronograma S2 apresentam
tamanhos médios de grios de 2.96, 3.03 e 3.23 um para as amostras Z10-Pch, Z12-Pch e
Z14-Pch respectivamente. As amostras sinterizadas com o cronograma S1 apresentam um
tamanho médio maior quando comparado ao anteriormente apresentado, com valores de
6.52,7.97, 8,37 um respectivamente. Este resultado foi o esperado, pois com o aumento da
temperatura de sinterizagdo a 1650 °C, por um tempo de cinco minutos, foi favorecida a
velocidade da sinterizagdo, obtendo-se neste caso corpos de prova densos com um patamar

de duas horas.

Tabela 5.2 Tamanho médio de grao para os diferentes corpos de prova sinterizados.

Tamanho médio de grao

(um)
Amostra | Cronograma de | Cronograma de
sinterizagao sinterizag@o.
S1 S2
Z10-Pch 6,52 £ 0,24 2,96 £ 0,31
Z12-Pch 7,97 £0,23 3,03 +0,41
Z14-Pch 8,37 £0,20 3,23 +£0,26

A andlise quantitativa da diferenca entre este valor obtido foi atribuido ao cronograma
de sinterizac@o, jd que os dois tipos de amostras foram processados de forma idéntica.
Outros aspectos microestruturais sdo aprecidveis das micrografias e sdo: porosos nos
contornos de grio e no interior dos grdos e o mais importante, uniformidade no tamanho e

formato dos graos.

5.1.2.3 Densidade aparente

A densidade obtida ap6s sinterizag@o tem influéncia direta nas propriedades mecanicas,
térmicas, Oticas e elétricas finais dos materiais de forma geral (Galmarini, 2011). Neste
trabalho, considera-se importante obter corpos de prova densos, com porosidade isolada, a

fim de viabilizar as propriedades elétricas da zircOnia, ja que este tipo de defeito, a
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porosidade, € considerado como sendo uma fase que bloqueia os portadores de carga. A
densidade dos corpos de prova foi calculada usando o método de Arquimedes com imersio
do mesmo em 4gua destilada, conforme descrito no procedimento experimental e tabelados
para sua melhor interpretacdo, os resultados tabelados indicam a média de trés amostras
para cada composi¢do em estudo. Para efeitos de comparagdo também foram conformados

corpos de prova sem moagem estando estes valores apresentados na tabela 5.3.

Pode-se observar também que a densidade dos corpos de prova é favorecida pelo
cronograma de sinterizac@o utilizada, sendo maior para o cronograma de sinterizagdo S1.
Este resultado é coerente com o esperado, pois nas micrografias obtidas por MEV, os
corpos de prova que estiveram submetidos a temperaturas de sinterizagdo maiores, mesmo
por tempo limitado como no cronograma S1, apresentaram crescimento dos grdos e
reducdo acentuada da porosidade. Os resultados obtidos neste trabalho sdo considerados
aceitdveis tendo em vista que foi usada a prensagem uniaxial a frio, que ndo permitiu o uso
de pressdes de compactacdo elevadas, com tempos de sinterizagdo curtos (duas (2) horas).
Infere-se que este valor de densidade poderia ser melhorado com uso da prensagem
isostética, a frio ou a quente, tempos e ou temperaturas de sinterizagdo maiores € outro tipo
de moinho como reportado na literatura (Galmarini, 2011), (Li et al., 1996), (Fonseca et

al., 2007).

Tabela 5.3 Densidades calculadas para os diferentes corpos de prova, antes e depois da

moagem com moinho de atrito.

Densidade aparente (g/cm3) Densidade aparente (g/cm3)
Sem moagem Com moagem

Amostra Cronograma de Cronograma de

Cronograma de sinterizacio sinterizag@o. sinterizagao.

S1 S1 S2

Z210-Pch 5,16 £ 0,06 5,58 £0,03 5,49 £ 0,05
Z12-Pch 4,80 + 0,04 5,72 £ 0,02 5,61+0,03
Z14-Pch 5,16 £0,03 5,73 £0,03 5,61+£0,03

Os valores de densidade calculados foram comparados com a densidade tedrica do

material e indexados na tabela 5.4. Cabe ressaltar que os valores de densidade tedrica
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foram calculados considerando o parametro de rede para cada amostra e que o parametro
de rede para cada sistema foi calculado usando a posicdo do pico principal da DRX,

conforme reportado na literatura (Fu et al., 2010).

E possivel observar na tabela 5.4 uma consideravel diferenca na densidade dos corpos
de prova que foram submetidas a processo de moagem, tornando esta etapa do
processamento ceramico fundamental para a obtencdo de corpos de prova densos com
densidades superiores aos 92% da densidade tedrica, conforme previsto para aplicagdes em

sensores de oxigénio (Caproni, 2007).

Tabela 5.4 Relagdo entre a densidade relativa e a densidade tedrica para os diferentes

corpos de prova sinterizados.

Densidade relativa (%)
Cronograma de sinterizacio
Amostra S1 Cronograma Densidade
Sem moagem | Com moagem de sint. Tedrica (g/cm?)
S2
7210-Pch 85,85 92,84 91,35 6,01
Z12-Pch 80,13 94,65 93,65 5,99
Z14-Pch 86,14 95, 15 93,65 5,99

5.1.2.4 Caracterizagdo elétrica das cerdmicas por microscopia de impedancia

Finalmente, a resposta elétrica das ceramicas sinterizadas foi estudada através da
espectroscopia de impedancia, pois esta técnica de caracterizagdo permite estabelecer a
dependéncia no comportamento elétrico das diferentes regides da ceramica, grdo e
contorno de grdo, com a temperatura. Esta técnica de caracterizag@o serd determinante para
concluir se a diferenca microestrutural ird influenciar o comportamento elétrico das
ceramicas. Também foi determinado que as amostras analisadas possuem densidades
superiores aos 92% da tedrica, com excecdo da amostra Z10-Pch, sinterizada com o
cronograma S2, que esta proximo de 91,35 %. Com isto, pode-se inferir que todas as
ceramicas atendem ao requisito minimo, no que se refere a densidade, para serem usadas

como eletrdlito sélido em sensores de oxigénio.
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As figuras 5.16 e 5.17 apresentam diagramas tipicos de impedancia para as amostras em
estudo na temperatura de 300 °C, no qual sdo diferenciados claramente dois semicirculos
que, no estudo de materiais cerdmicos, sdo atribuidos as contribui¢des do grdo (altas
freqliéncias) e as contribuicdes dos contornos de grio (baixas freqiiéncias) (Irvine et al.,
1990). A partir dos didmetros destes semicirculos foram calculadas as resistividades
intragranular e transgranular, respectivamente. Cabe ressaltar que estes diagramas de
impedancia j4 foram corrigidos pelo fator geométrico dos corpos de prova e que a

informac@o que esta ilustrada na figura encontra-se em parametros de resistividade.

Observa-se da figura 5.16 (a), para a ceramica Z10-Pch, que esta amostra apresenta
resistividade de 437 KQ.cm quando sinterizada utilizando-se o cronograma de sinterizagdo
S2. Entretanto, este valor € diminuido para 290 KQ.cm quando utilizado o cronograma S1.
Este comportamento € justificado devido & completa estabilizagdo da zircOnia, que foi
evidenciada com DRX usando o cronograma S1 (ver item 4.1.2.1). E importante assinalar

que a zirconia totalmente estabilizada € mais condutora que a parcialmente estabilizada.

Um comportamento ndo esperado foi revelado dos espectros de impedéncia ao
analisar os resultados da amostra Z12-Pch. Sua resistividade diminuiu de 508 KQcm para
458 KQcm quando utilizados os cronogramas de sinterizacdo S2 e S1, respectivamente,
figura 5.16 (b). Pode-se observar também que a reducdo de resistividade em P12-Pch é
menor em magnitude quando comparada com Z10-Pch (147 KQcm comparado com 50
KQcm), inferindo que Z12-Pch apresenta, ainda na sua estrutura, a fase tetragonal e que
esta fase ndo foi detectada pelo DRX. A existéncia de pequenas percentagens de fase
tetragonal e fase monoclinica também foi reportada na literatura para sistemas zirconia
contendo 10% mol de itria (Lakkiet al., 2000); (Butz et al., 2006), indicando que uma
fracdo significativamente alta de zircOnia tetragonal encontra-se dispersa na forma de

pequenos precipitados no material sinterizado.

Pode-se concluir desta observacdo que a temperatura de 1400 °C, por duas horas, ndo
promoveu a completa estabilizagdo destas duas amostras. Este resultado ndo apresenta
concordancia com a andlise realizada por DRX que demonstrou que a amostra Z12-Pch
acima de 700 °C era totalmente estabilizada na estrutura cubica (item 4.1.1.4). Pode-se
inferir entdo que a DRX, acompanhada do refinamento Rietveld, ndo foi o suficientemente

sensivel para detectar pequenas percentagens em peso de zircOnia tetragonal que poderiam
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estar ainda presentes na amostra com 12 % Mol de dopagem. Deste resultado pode-se
concluir que a espectroscopia de impedancia é uma técnica de analise sensivel, que
permitiu observar de forma qualitativa alteracdes estruturais na zirconia dopada, ao
detectar diferencas no comportamento elétrico no interior dos graos. Finalmente analisando
a amostra Z14-Pch, figura 5.17, pode-se observar que a resistividade referente ao interior
dos grdos mostrou-se invariante, na sua magnitude, para os dois cronogramas de
sinterizagdo, como sendo 1056 KQcm. Infere-se a partir deste resultado que para o nivel de

dopagem (14 % Mol) ocorreu a estabilizagdo total da zircOnia a menor temperatura.
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Figura 5.16 Diagramas tipicos de impedancia das amostras em estudo tomados na

temperatura de 300 °C: (a) Z10-Pch, (b) Z12-Pch.
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Figura 5.17 Diagrama tipico de impedéncia da amostra Z14-Pch tomado na temperatura de

300 °C, continuagio.

Analisando-se a resistividade atribuida aos contornos de grao, na figura 5.16 € 5.17, é
possivel observar uma redugdo no seu valor para todas as amostras. A Z10-Pch diminuiu
em 61 KQcm, Z12-Pch diminuiu em 228 KQcm e finalmente Z14-Pch diminuiu em 433
KQcm, comportamento esperado devido a modificacdo microestrutural que foi confirmada
pela MEV (item 4.1.2.2) e que foi favorecida pelo cronograma de sinterizagdo S1. Desta
forma fica claro que a diminuicdo da densidade de contornos de grao afeta, de forma

benéfica, o comportamento elétrico das ceramicas em estudo.

Com os valores de resistividade obtidos para cada temperatura de ensaio, foi possivel
calcular a condutividade e, além disso, observar o cardter termicamente ativado da
condutividade do grdo, contorno de grdo e total das ceramicas. Esta dependéncia da
condutividade com a temperatura € interpretada como um aumento na mobilidade do ion
oxigénio, considerando que o numero de portadores de carga ndo € alterado com o
aumento da mesma. Nas figuras 5.18 e 5.19 fica mais evidente que o aumento na
condutividade das ceramicas € dependente da temperatura de ensaio. Também é&
evidenciado que, para uma mesma amostra, esta grandeza € favorecida devido ao

cronograma de sinterizacgao utilizado e as transformagdes de fase discutidas anteriormente.
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Figura 5.18 Dependéncia da condutividade com a temperatura para os efeitos

resistivos (a) ao interior do grdo e (b) nos contornos de gréo.
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