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RESUMO

EFEITO DA ADICAOA DE OXIDOS DE TERRAS RARAS NA CONDUTIVIDADE
IONICA DE CERAMICAS A BASE DE Zr0,;:3mol%Y,03 PARA
APLICACOES EM SENSORES DE OXIGENIO.

Autor: Rodrigo Arbey Muifioz Meneses.

Orientador: Cosme Roberto Moreira da Silva
Programa de Pés-graduacio em Sistemas Mecatronicos
Brasilia, Marco de 2010

Eletrélitos sélidos contendo Zr0,:3 mol % Y,03:nwt% OTR (n = 5.39, 10.54,
15.45), foram preparados pelo método de mistura de 6xidos. O 6xido de terras raras (OTR)
foi fornecido pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), os pds
Zr0,:3 mol % Y, 05 foram obtidos comercialmente (Tosoh-Corporation) e pelo método do
precursor polimérico (Pechini). Esses materiais de partida foram analisados por difracio de
raios X (DRX), andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG),
espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR), andlise granulométrica
a laser e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Amostras compactadas e
sinterizadas foram analisadas por difracdo de raios X para andlise e qualitativa e
quantificacdo de fases, densidade aparente pelo método de Arquimedes, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e medicdes de condutividade i6nica por espectroscopia de

impedancia.

Os resultados da caracterizag@o evidenciam que o 6xido de terras raras (OTR) comporta-se
como um unico 6xido e que por tal motivo pode substituir ao 6xido de itrio (¥,03) como
aditivo de estabilizacdo, produzindo ceradmicas condutoras de fons de oxigénio com um
custo menor, além disso, os valores de condutividade 1i0nica nas ceramicas
Zr0,:3 mol % Y,03; podem ser melhorados devido a adicio do OTR, que promove a

estabilizacdo da fase cibica da zirconia.
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ABSTRACT

EFFECT OF RARE EARTH OXIDES ADDITION IN THE IONIC
CONDUCTIVITY OF Zr0;:3mol%Y,0; BASED CERAMICS FOR
APPLICATIONS IN OXYGEN SENSORS

Author: Rodrigo Arbey Muiioz Meneses.
Supervisor: Cosme Roberto Moreira da Silva
Master degree in Mechatronics Systems
Brasilia, March of 2010

This document presents the preparation of solid electrolytes containing
Zr0,:3 mol % Y,05: n wt% REO (n = 5.39, 10.54, 15.45). Rare earth oxides (REQO) were
provided by the Institute of Energy and Nuclear Research (IPEN). Zr0,:3 mol % Y,04
powders were obtained commercially (Tosoh-Corporation) and also by the polymeric
precursor method (Pechini). These starting materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric (TG),
infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), laser particle size analysis and

electronic transmission microscopy (TEM).

Some tests were carried out in the compacted and sintered samples in order to characterize
them. These are: X-ray diffraction for qualitative and quantitative analysis of crystalline
phases, Archimedes method for the density calculation, impedance spectroscopy for ionic

conductivity and scanning electron microscopy (SEM).

The characterization results show that the rare earth oxide (REO) behaves as an unique
oxide and can replace, the yttrium oxide (Y203) as an additive stabilization, producing
ceramic conductors of oxygen ions with a lower cost. The values of ionic conductivity in
Zr0,:3 mol % Y,03 ceramics can be improved by the addition of rare earth oxides

(REO) which promotes the stabilization of the cubic phase of zirconia.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO E MOTIVACAO

A pesquisa de novos materiais estd em constante evolu¢do em diferentes
engenharias, podendo ser citadas a engenharia mecanica, mecatronica, fisica, de
materiais entre outras. O desenvolvimento de novos materiais, o avango tecnoldgico e a
abundancia de matérias primas tornam os materiais ceramicos um dos principais objetos

de estudo atualmente, por suas amplas possibilidades de aplicacdo em diferentes areas.

Os materiais cerdmicos sdo atrativos por serem constituidos dos elementos mais
abundantes na crosta terrestre. Propriedades como alta relagdo resisténcia
mecanica/peso, alto médulo de elasticidade, alta resisténcia a abrasdo, além de
excelentes propriedades em altas temperaturas fazem os materiais ceramicos
promissores para aplicagdes que exijam alto desempenho em condi¢cdes adversas

(Pereira, 2009).

Os materiais cerdmicos sao geralmente divididos em dois grandes grupos: os
ceramicos tradicionais e os ceramicos técnicos. Normalmente, os cerdmicos tradicionais
sdo obtidos a partir de trés componentes bdsicos: a argila (silicato de aluminio
hidratado, A1203.SiO2.H20, com aditivos), a silica (SiOz) e o feldspato
(K,0.A1,0,.6S10,). As telhas, a porcelana e a louga sanitdria sdo exemplos de aplicagdo

deste grupo de materiais (Smith, 1998).

Ao contrdrio dos cerdmicos tradicionais, os ceramicos técnicos sdo geralmente
formados por compostos de alta pureza, tais como, por exemplo, o 6xido de aluminio
(alumina - Al,0,), 6xido de zirconio (zirconia - ZrO,), o carboneto de silicio (SiC) e o
nitreto de silicio (Si,N,). Como exemplos de aplicacdo destes cerdmicos pode-se citar a

utiliza¢do de zircOnia em sensores de oxigénio, o carboneto de silicio em ferramentas de
corte e a alumina em painéis de fornos, parafusos e invélucros cilindricos de 1ampadas

de alta intensidade (Burke, 1996).



Dentre os materiais cerdmicos mais pesquisados, por suas multiplas aplicacdes,
destacam-se as ceramicas de zircOnia, por apresentarem excelente biocompatibilidade,
alta dureza e resisténcia ao desgaste, além de resisténcia a flexdo, alta tenacidade a
fratura e condutividade inica elevada. E interessante notar que a zirconia pode
encontrar-se em diferentes fases cristalinas: monoclinica, tetragonal e cibica, cada uma
destas com aplica¢des diferentes. A zircOnia tetragonal e a cubica ndo sdo estdveis em
condi¢cdes normais na temperatura ambiente. S6 ocorrem a altas temperaturas e a
estabilizacdo destas fases a temperatura ambiente € obtida pela adicdo de certos 6xidos

tais como os 6xidos de itrio, de cdlcio, de magnésio e de elementos de terras raras.

Essas cerimicas apresentam diferentes aplicacdes, dependendo da fase cristalina
com a qual se esteja trabalhando. A fase monoclinica tem aplicagdes em catalisadores,
pigmentos ceramicos; a fase tetragonal é utilizada como cerdmica estrutural de alto
desempenho mecanico e a fase cibica é mais adequada para aplicagdes como células de
combustivel de 6xidos sélidos, bombas eletroquimicas e sensores de oxigénio, por sua
alta condutividade i6nica em uma grande faixa de temperatura e pressdo parcial de

oxigénio (Mineiro, 2008).

Em particular, os sensores de oxigénio de cerdmicas a base de zircOnia estdo sendo
cada vez mais usados como dispositivos de sistemas de controle em motores
automobilisticos, projetados para reduzir a emissdo de poluentes e o consumo de
combustivel, e nas inddstrias siderudrgicas, pelas severas condi¢cdes de operagdo em que

sao submetidos (Caproni, 2007).

As aplicacdes dos eletrélitos sélidos a base de zirconia dependem de suas
propriedades elétricas, estruturais e térmicas. Assim, a otimizacdo destes parametros,
tanto como a reducio nos custos de fabricagdo, sdo os desafios dos pesquisadores nesta
drea, utilizando compostos ceramicos, (Fonseca, 2001). Em funcio disso, sdo estudados
possiveis substitutos dos estabilizantes mais usados como a {tria, por aditivos mais

baratos, mas que mantenham as mesmas propriedades ja conhecidas.

Devido aos desafios supracitados, neste trabalho propde-se estudar o
comportamento de uma nova formulacdo: a zircdnia dopada com 3% Mol de itria, que

se sabe ter boas propriedades elétricas a baixas temperaturas (Muccillo, 2008), foi co-
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dopada, pelo método de mistura de O6xidos, com um concentrado de terras raras
constituida por 6xidos de itrio, disprésio, érbio e hdlmio, principalmente visando
otimizar suas propriedades elétricas. Neste contexto, verificou-se a necessidade de
avaliar-se o emprego de concentrados de terras raras, o que reduziria o custo das

matérias primas e, em conseqiiéncia, do produto final.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral.

Determinar o efeito da adicdo de 6xidos de terras raras (OTR) na condutividade
idnica de compdsitos ceramicos a base de Zr0,:3 mol % Y,05, tendo em vista sua

aplicacdo como eletrdlito sélido em sensores de oxigénio.

1.2.2 Objetivos especificos

v Caracterizagdo fisico-quimica dos materiais de partida;

v Quantificagdo de fases cristalinas presentes no p6é de partida como nos
compostos ceramicos obtidos apds sinterizagao;

v Melhorar as propriedades elétricas, como a condutividade idnica, dos compostos

ceramicos Zr0,: 3 mol % Y,05, com adicdo de terras raras;

v Avaliar o uso de terras raras como substituto de estabilizantes puros.

1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

O presente documento encontra-se estruturado em cinco capitulos. O capitulo um é
a introduc¢do ao trabalho e seus respectivos objetivos. No capitulo dois é apresentada a
revisdo de literatura, onde se podem encontrar aspectos gerais da zircOnia, estabilizacio
de fases cristalinas, aplicacdes das ceramicas de zirconia como eletrdlito sélido e por
ultimo a descricdo de um dos métodos de caracterizagdo elétrica. O capitulo trés
apresenta a metodologia experimental proposta, como a descricdo das demais técnicas
de caracterizagdo. O capitulo quatro apresenta os resultados obtidos apds a realizacdo do
procedimento experimental, discutindo cada um deles e, finalmente no capitulo cinco
apresentam-se as conclusdes do trabalho, contribuicdes e sugestdes para futuras

pesquisas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura relativa aos eletrélitos s6lidos de
zircOnia. Sdo apresentados os conceitos gerais, estabilizacdo de fases cristalinas de
interesse e a técnica de caracterizagdo que descreve o comportamento elétrico dos

compdsitos ceramicos.

2.1 ZIRCONIA

O zirconio € um elemento quimico que pertence ao grupo IVB da tabela periddica,
seu nimero atdmico e nimero de oxidagdo sdo 40 e 4, respectivamente. Um dos
principais compostos de interesse do zirconio é o 6xido de zirconio ou zircOnia, ZrO,,
por sua aplicabilidade tecnolégica tais como: refratdrios, ceramicas estruturais,
biomateriais, sensores de oxigénio, eletrdlito de células a combustivel, entre outros,
devido as suas boas propriedades quimicas, mecanicas, elétricas e térmicas (Garcia,

2007), etc.

A zirconia (Zr0,) é um 6xido que tem aumentado seu consumo nos Ultimos anos,
principalmente em aplicagbes que exigem propriedades termo-mecanicas,
eletroeletronicas e quimica-bioldgica. Suas principais propriedades sdo alto ponto de
fusdo (2680°C), resisténcia a corrosio, baixa condutividade térmica, alta resisténcia
mecanica e a abrasdo, alta tenacidade, resisténcia ao choque térmico, alto indice de

refracdo e boa condutividade idnica (Paiva et al, 2006).

A zircOnia pura (Zr0,) apresenta polimorfos em sua estrutura cristalina que vao
desde temperatura ambiente até sua temperatura de fusdo (2680 °C), estas mudancas
acontecem durante aquecimento (figura 2.1). Em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo, adota a estrutura monoclinica ou baddelyite (M — Zr0,), com aumento da
temperatura, aproximadamente até 1150°C, transforma-se em zirconia tetragonal com
estrutura fluorita distorcida (T — Zr0,). Finalmente, a temperatura de 2370°C
transforma-se em zirconia cibica com estrutura fluorita (F — Zr0,) (Zhuiykov, 2008).

Estas transformacdes de fases sdo reversiveis no resfriamento.
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Figura 2.1 Diferentes estruturas cristalinas presentes na zirconia durante
aquecimento/resfriamento: (1) monoclinica (2) tetragonal e (3) ctbica

Para algumas aplicagdes a zircOnia pura ndo € indicada, devido a transformacio
de fase reversivel tetragonal-monoclinica, pois esta é acompanhada de uma expansado
volumétrica de 3-5% aproximadamente, (figura 2.2), provocando trincas em toda
extensdo do material, limitando seu uso em altas temperaturas. Esta transformacdo de
fase denomina-se transformacdo martensitica, fazendo referencia a martensita em
metais. A transformacdo monoclinica-tetragonal é atérmica, ou seja, a quantidade de
fase transformada altera-se com variagdo da temperatura, mas mantém-se constante em
temperatura fixa. Porém, incorporando cations que possuem nimeros de valéncia
pequenos como, por exemplo, os cdtions alcalinos terrosos Mg2+, Ca2+ e os cations
com terras raras estdveis TR3+ e Y3+ a estrutura cristalina da zirconia pura, para formar
solug¢@o solida substitucional, as fases cibica e tetragonal estdveis em temperaturas

altas, podem ser parcialmente ou totalmente estabilizadas, possibilitando a obtengdo de

propriedades mecanicas e elétricas necessdrias para sua utilizagdo (Mineiro, 2008).
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Figura 2.2 Variacdo volumétrica de uma célula unitaria de zirconia durante

aquecimento/resfriamento (Kisi, 1998).



Quando a dopagem se faz com Y,03, uma concentracdo acima de 8% em mol
leva a zircOnia cibica, com 3% em mol a zircOnia tetragonal e para valores entre esses
extremos obtém-se uma mistura de fases estdvel até a temperatura ambiente, conhecida
como “Partially stabilized Zirconia” (PSZ), como mostrado no diagrama de fases para

a zircOnia/itria da figura 2.3
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Figura 2.3 Diagrama de Fases para a zirconia/itria (Zhuiykov, 2008).
2.1.1 Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ)

A zirconia parcialmente estabilizada (PSZ) é uma mistura polimérfica da zirconia
em fase culbica e fase tetragonal metaestdvel ou monoclinica. Usualmente, a zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ) consiste de quantidades maiores que 8% mol (2,77 %
peso) de MgO; 8 % mol (3,81 % peso) de CaO ou ainda 3 % - 4 % mol (5,4 % - 7,1 %
peso) de Y, 05 (Moraes, 2004).



2.1.2 Zirconia tetragonal policristalina (TZP)

Uma pequena quantidade de estabilizante adicionada a zircOnia pura levard a sua
estrutura a uma fase tetragonal, em temperaturas superiores a 1000°C e uma mistura de
fase cdbica e monoclinica ou fase tetragonal em temperaturas menores. Portanto, a
zircOnia parcialmente estabilizada é também conhecida como zircOnia tetragonal
policristalina (TZP). A zircOnia tetragonal policristalina (TZP) consiste numa
quantidade de estabilizante menor do que a PSZ, por exemplo, 4 % - 5 % em peso de
Y,03;. A zirconia TZP tipica apresenta uma microestrutura de grdos de zircOnia

predominantemente tetragonais na faixa de 1 um a 5 pm (Heuer, Lee, 1988).

2.1.3 Zirconia totalmente estabilizada.

E necessario que seja adicionada uma quantidade maior que 16 % mol (7,9% peso)
de CaO, ou 16 % mol (5,86 % peso) de MgO, ou ainda 8 % mol (13,75 % peso de
Y,03), para que se possa obter uma estrutura de zircOnia totalmente estabilizada. Sua
estrutura € uma solucdo sdlida cubica, a qual ndo apresenta transformacdo de fase da

temperatura ambiente até 2500°C (http://www.stanfordmaterials.com/).

A presenca de defeitos e/ou vacancias de oxigénio dificulta a transformacao de fases
cristalinas através do impedimento dos movimentos atdmicos necessdrios para se obter

a fase mais estavel, no caso a fase monoclinica

2.2 ELETROLITOS SOLIDOS A BASE DE ZIRCONIA ESTABILIZADA

Um dos parametros mais importantes para a obtencdo de alta condutividade iOnica é
a concentragdo de vacancias de oxigénio. Estas vacincias de oxigénio podem ser nativas
(condutores intrinsecos) ou podem ser introduzidas por meio de substitui¢des parciais

convenientes (condutores extrinsecos).

Nos condutores intrinsecos as vacdncias de oxigénio se encontram ordenadas na
estrutura cristalina a baixas temperaturas e, portanto, sdo praticamente imdveis. Nesse

caso, a condutividade idnica intrinseca € baixa a temperaturas nao muito elevadas (>600
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°C). Porém, com o aumento da temperatura, as vacancias adquirem a mobilidade
suficiente para passar para um estado desordenado na sub-rede anidnica. Essa transicio
do estado, ordenado para desordenado, se dd por meio de uma transformagdo estrutural
de fase, sendo que a fase de alta temperatura e alta condutividade é também a de mais
alta simetria cristalina. Dessa forma, as aplicagdes de um condutor intrinseco estio
primariamente relacionadas com a temperatura de transicdo de fase, com a estabilidade
da fase estrutural responsdvel pela alta condutividade para o fon oxigé€nio, e com a

magnitude relativa da conducio idnica a uma temperatura especifica.

Os condutores extrinsecos sdo aqueles nos quais as vacancias anidnicas sdo geradas
por meio da substitui¢do parcial do cation da matriz (hospedeiro) por outro de valéncia
diferente (aliovalente). No caso de 6xidos com deficiéncia de oxigénio o cdtion
aliovalente deve possuir valéncia inferior ao da matriz para a criagdo de vacancias de
oxigénio como defeito complementar. Nesses materiais os aspectos mais importantes

sdo: a distribuicdo homogénea do aditivo, além do tipo e teor relativo, (Muccillo,

2008).

De acordo a definicdo anterior, a zirconia dopada estd na divisdo dos condutores
extrinsecos. A estabilizagdo da zircOnia nas fases cristalina tetragonal e cubica é
acompanhada pela formacdo de defeitos (formacgdo de vacancias anidnicas), sendo eles
os responsdveis pelo aumento na mobilidade dos ions oxigénio o que ¢ refletido no
aumento da condutividade idnica se comparada com a zirconia monoclinica, usando a
notacdo de Kroger e Vink (Kroger, Vink, 1956), a relagdo de formagdo de defeitos pela

solugdo solida substitucional da itria na matriz de zirconia pode ser escrita como:

ZTOZ ’
Y203 — ZY Zr + 300 + VO (2.1)

Onde Y', é um itrio ocupando o sitio do zircOnio e V representa a vacincia de
oxigénio introduzida para efeito de compensacdo de carga. Quando o Zr0, é dopado
com ¥,03, uma grande concentragdo de vacancias é produzida, tornando o material um
condutor i0nico, o transporte de fons de oxigénio nos meios materiais ocorre por meio

de vacancias anidnicas (Vg), pelas quais os 0%~ podem migrar através de um



mecanismo de saltos, de uma vacancia de oxigénio para outra na estrutura cristalina,

movendo se seqiiencialmente para sitios vazios de energia equivalente (Freitas, 2000).

Particularmente, os sensores de oxigénio aproveitam estes defeitos introduzidos
mediante a estabilizacdo, para gerar uma forga eletromotriz (E), que teoricamente, é
dada pela equacdo de Nernst (equagdo 2.2) quando os eletrodos do sensor estdo em
equilibrio com o gds (Steil et al, 2002 ). Se as pressdes POrese € POg,s (de referéncia)
sdo mantidas constantes, entdo a tensdo E é proporcional a temperatura absoluta.
Conhecendo-se a pressdo parcial de referéncia e medindo-se a forca eletromotriz
determina-se a pressdo parcial de oxigénio desconhecida (POr.y.) para uma dada

temperatura, T, segundo a equacdo 2.2 (Leitdo, 2002).

E=%In (”L) 2.2)
4F P Ogef

Onde R ¢ 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 é a pressdo parcial de oxigénio nos dois

melios.

A relacdo é obtida assumindo-se que existe equilibrio termodindmico e que a
cinética da reagdo na interface do eletrodo seja o suficientemente rdpida para que
obtenha medidas representativas. Pela equacdo anterior pode-se ver que a f.e.m. (E) é

também proporcional a temperatura.

Idealmente, um eletrdlito sélido € condutor de uma tnica espécie quimica e um
isolante eletronico. Isto significa que a concentracdo de defeitos iOnicos deve ser
superior a de defeitos eletronicos. A dependéncia da condutividade idnica (6) com a

temperatura € expressa por uma equagado do tipo Arrhenius:

Eq
o= %exp( /KT) (2.3)

Onde: o,¢é o fator pré-exponencial da condutividade, Ea ¢é a energia de ativacdo

do processo de condugdo, K € a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.



Além disso, a condutividade total (oy) € a soma das contribuicdes iOnica (o;) e
eletronica (a,), (Callister, 2006):

or =0;t+ o 24

Neste caso a condutividade € essencialmente idnica, entdo oy = 0; = 0 ,
(Subbario, 1981). Para um fon se mover através da rede cristalina, sob a acdo de uma
forca motriz, este deve ter uma energia térmica suficiente para sobrepor uma barreira de

energia, a posicdo intermediaria entre os sitios da rede (biz, 2005).

As vantagens dos eletrdlitos s6lidos sobre os eletrdlitos liquidos, em dispositivos
eletroquimicos, podem ser enumeradas: longa vida util; operagdo em largas faixas de
temperatura, devido a sua alta estabilidade, principalmente no caso dos ceramicos;
possibilidade de miniaturizacado e, permitir a modula¢@o de suas propriedades através de
seu processamento, principalmente pela sintese quimica. Tais vantagens tornam estes
materiais uma Otima opgdo para aplicagdo em pilhas de combustivel e sensores de

oxigénio, principalmente, (Amado et al, 2007).

Solugdes solidas de zircOnia/itria sdo amplamente estudados devido as boas
propriedades mecénicas e elétricas, j4 tendo sido determinado que o, > 0, > o,
(o:condutividade i0nica, c:cubica, t:tetragonal, m:monoclinica), podendo ser citados as
de Zr0,:8mol%Y,0; (alto valor da condutividade ib6nica), e de
Zr0,:3 mol% Y,03 (além de apresentar alta condutividade idnica, apresenta alta

tenacidade) (Caproni, 2007).

Devido a alta condutividade idnica, que chega a ser proxima da condutividade de
eletrolitos liquidos, a zirconia completamente estabilizada faz parte de uma
relativamente nova categoria de materiais, os condutores sélidos de fons rdpidos. Os
eletrélitos solidos sdo materiais cristalinos ou amorfos cujas estruturas permitem o

transporte de fons (de Florio, 1998).

Além de uma elevada densidade (para evitar passagem de gases) e uma alta

condutividade do fon oxigénio, um eletrélito deve satisfazer os seguintes critérios:
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e Numero de transporte i0nico préximo a 1, sobre uma ampla faixa de temperatura

e pressdo parcial de 0%~

* Baixa resisténcia interfacial, para transferéncia de massa no interior e a partir do

material.

e [Estabilidade quimica e expansdo térmica compativel com os eletrodos e/ou

substratos (Goodenough, 1994).

2.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A andlise de impedéncia tem sido utilizada como ferramenta importante no estudo

do comportamento de materiais em diversas dreas; tais como:

Centros de pesquisa e desenvolvimento.
Indistrias que envolvem a fabricacdo de materiais.
Controle de qualidade de produtos farmacéuticos e eletronicos.

Producdo de vidros.

AN N NN

Tecnologia de filmes finos.

Através da espectroscopia de impedancia pode-se estudar o comportamento
dielétrico de diversos materiais, as respostas elétricas de eletrélitos sélidos e liquidos,
caracterizar componentes elétricos como capacitores, resistores e indutores. A
espectroscopia de impedancia envolve medidas elétricas relativamente simples, cujos
resultados podem ser freqiientemente relacionados com varidveis fisicas complexas

como:

Transporte de massa

Taxas e reagdes quimicas.

Corrosao.

Propriedades dielétricas e efeitos de polarizagao.

Defeitos.

<N N N X

Microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de sélidos.
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Esta correspondéncia € possivel devido a utilizagdo de medidas da condutividade
total em corrente alternada (ac) em uma faixa de freqiiéncia que pode se estender de
10~* Hz até 107 Hz, obtendo uma corrente no mesmo instante da aplicacio da tensio.
O quociente entre o potencial e a corrente € chamado de impedancia (Mota, 2007). A
impedancia € uma grandeza imaginaria e a representagdo no plano cartesiano das partes
real e imaginaria da impedancia € conhecido como diagrama de Nyquist, onde a

freqliéncia angular (®) aumenta da direita para esquerda, (figura 2.4).

_zf!

r Z'
Figura 2.4 Diagrama de impedancia no plano complexo ou diagrama de Nyquist

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

RC ligado em paralelo

E possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do material
e dos defeitos microestruturais, obter informacdes sobre os mecanismos de condug@o e

de polarizacdo dielétrica.

Para materiais policristalinos ou cerdmicos podem ser observadas contribui¢des
intragranular e intergranular; para materiais vitreos, pode existir a contribuicdo de uma
segunda fase precipitada; ou efeitos de eletrodo podem ser evidenciados. A
condutividade total € dependente das caracteristicas da amostra, tais como: composi¢cao
quimica, pureza, homogeneidade microestrutural, distribui¢do e volume de poros e

defeitos e tamanho de grio, (Barsoukov, Macdonald, 2005).

A espectroscopia de impedéncia consiste em submeter a mostra a ser analisada a

w .
um campo elétrico alternado com freqiiéncia variavel (f = E) e de pequena amplitude

12



(V(w) = Vyexp(iwt)). O material responde a este sinal com uma corrente elétrica

(I(w) = Iyexpli(wt + P)]).

Ao se aplicar em um elemento de circuito uma diferenca de potencial alternada,

de forma senoidal, por exemplo, (V(t) = V,,cos(wt)), onde a freqiiéncia do sinal é

(f = %), obtém-se como resposta uma corrente do tipo I(t) = I,,cos(wt + 0), onde

O corresponde a diferenga de fase entre a tensdo e a corrente, a qual serd nula em

sistemas puramente resistivos.

Para um elemento de circuito puramente resistivo, a relacdo entre a corrente e a

o

tensdo € expressa pala lei de ohm dada por V(t) = R X I(t), onde R corresponde

resisténcia do elemento de circuito.

O tratamento matemdtico de sistemas que apresentam maior complexidade é
facilitado quando se representa na forma de nimeros complexos. Assim, podemos

escrever a tensdo e a corrente da forma, (de Florio, 1998)

V(t) =V (cos(wt) + isen(wt)) = Vet 2.5
I(t) = I,,,e!(@t+0) (2.6)

De forma que a impedéancia é dada por:

_V® _Vm ,-i6
Z(w) = 0 = L e 2.7

Onde O, ¢ o angulo de fase da funcdo
A impedancia elétrica (Z) € um conceito mais geral que a resisténcia (R) porque
inclui os efeitos indutivos e capacitivos e assim considera a diferenca de fase no

tratamento matemadtico. Utilizando a equagdo de Euler para escrever Z(w) na forma

retangular, e representa-la no plano complexo, tem-se:
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Im[Zw]

ZJJ ____________

\8

Z Re[Z.]

Figura 2.5 Impedancia Z representada no plano complexo

Z=2 +iz" 2.8)

Z' = RelZ] = |Z|cos(0) 2.9)
Z" =Im[Z] + |Z|sen(O) (2.10)
6 = tan! (ZZ—) @2.11)

E importante observar que, apesar da tensdo aplicada e da corrente serem

varidveis com o tempo, a impedancia complexa é uma grandeza temporalmente

invariante, mas que depende da freqiiéncia da tensdo aplicada.

Para se estudar um material através da espectroscopia de impedéncia, preenche-
se um capacitor com o material a ser analisado e observa-se o comportamento da parte
real e da parte imaginaria da impedancia do sistema, dentro de um intervalo de

freqiiéncias.

A andlise de impedancia consiste no estudo de Z, em funcdo da variacdo w,
dentro de um intervalo de freqiiéncias que possa fornecer informacdes sobre as
propriedades do meio. Essa andlise € feita considerando-se que existe uma relagdo entre
a eletroquimica do sistema estudado e a de um circuito equivalente idealizado
(composto de elementos de circuito ideais). Na andlise ajusta-se os dados de impedancia

ao circuito equivalente. Estes raramente sao tunicos (Gomes, 2003).
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Na figura 2.6 a resisténcia do conjunto experimental é representada por (r). A
resisténcia R representa todos os mecanismos de transferéncia de carga e a capacitincia
C representa todos 0s mecanismos de armazenamento de carga, relacionada a célula de

medida preenchida com o material a ser analisado.

—AM—

c| |

Figura 2.6 composicdo de uma resisténcia r em serie com um circuito RC paralelo.

A impedancia de um elemento puramente resistivo é a prdpria resisténcia
Zp = R. Para um capacitor ideal tem-se que a capacitincia € dada por € = %, onde Q é

a carga armazenada no capacitor e V a tensdo entre suas placas.

. d ;
Como a corrente I pode ser escrita da forma I = d—?, ecomo V =V, et tem-se:

=2V _ el _ v, el 2.12)
dt dt dt
Entdo a impedancia de um capacitor é dada por:
iwt
ZC:K—L—L (2.13)

I iwCVuel®t  iwC

Para o circuito mostrado na figura 2.5 tem-se a impedancia equivalente

=t 2.14)
Zpc  Zp  Zc
L =1lyinC= "0 (2.15)
Zre R
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R

ZRe = TrimRe (2.16)

Ou seja, a impedéancia total do circuito é:
Z=Z,+Zy 217)
Z=r+ T (2.18)

Para o segundo termo da equacdo multiplicando-se o numerador e denominador
por (1 — wRC). Pode-se escrever a impedancia complexa do circuito através de sua

parte real (Z°) e sua parte imaginaria (Z’’). E como (i)? = —1, obtem-se:

_ R _ . (wR%*0)
Z=r+ 1+(wRC)?2 t 1+ (wRC)2 (2.19)

Ou de outra forma Z = Z' + iZ'"’, Separando a parte real da imaginaria obtem-se:

R

Re[Z(w)] =r+ m =2 (2.20)
2
Im[Z(w)] = - 15?512?)2 =z (2.21)

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

-Z
(Z —r)wRC = -Z" - ®RC=—" 2.22)
Z'—r
Substituindo a relagdo (2.22) em Z’ tem-se
, R
Z' =r+ W (2.23)
1+(=
Z' -r
Ou seja, desenvolvendo matematicamente obtem-se:
(Z'-r)2—R(Z' -71)+(Z'")?2=0 (2.24)
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. . . .. R?
Escrita na forma de quadrado perfeito, apds adicionar-se - em ambos lados,

Z -1 -REZ - +5+ @2 =2 (2.25)
|z -7 - g]z +[2'? = [g]z (2.26)
|z (r+ g)]z +[Z2'? = [g]z 2.27)

A relacdo € a equagdo paramétrica de uma circunferéncia no plano complexo, centrada

no ponto
1 I — B
2,z =(r+%,0) (2.28)

Para sistemas que podem ser representados por um circuito como o citado na
figura 2.5, o diagrama obtido terd a forma do diagrama mostrado na figura 2.4 quando a

variacdo de ® ocorre

O diagrama mostrado representa o tipo de resposta tipica, obtida para materiais

solidos e liquidos quando submetidos a andlise de sua impedéancia.

Alguns materiais tém constituintes que apresentam contribui¢des distintas para
seu comportamento eletroquimico. De acordo com (Barsoukov, 2005), estas
contribui¢cdes podem ser observadas através de caracteristicas especificas das curvas de
impedancia, em regides de freqiiéncias distintas, (figura 2.7). Nestes casos, pode-se
comparar O sistema a circuitos compostos pela associacdo de conjuntos RC (em

paralelo), conforme ilustra-se na figura 2.7.
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Figura 2.7 Diagrama de impedancia de materiais que apresentam contribuicdes distintas

para seu comportamento eletroquimico.

O diagrama de impedancia de uma célula, contendo um eletrélito sélido de ZrO,
: 8% mol Y,0s3, consiste em trés arcos de semicircunferéncias como mostrado na figura

2.8, (Caproni, 2005).

_Z’?

3
o1 2 /‘\
0 Lo <o, > Z
sle

7€
eletrolito eletrodo

le N
™ “1

Figura 2.8 Diagrama de impedancia esperado para amostras de ZrO» : 8% mol Y,0;,

O arco de semicircunferéncia de freqii€éncias menores estd relacionado com reagdes
que ocorrem na interface eletrélito-eletrodo, denominadas genericamente de polarizacao

dos eletrodos. O arco de semicircunferéncia de freqiiéncias intermediaria estdo
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relacionados com os defeitos microestruturais (contornos de grao, fase precipitada, ilhas
condutoras etc.). O arco de semicircunferéncia de freqii€ncias maiores estd relacionado
com caracteristicas como a condutividade elétrica e permissividade dielétrica do interior

dos graos.
2.3.1 Analise de impedancia.

A partir dos dados experimentais plotados no plano complexo, sdo determinados os
valores correspondentes a resisténcia do grao e do contorno de grao das amostras. Estes
valores sdo correspondentes aos elementos do circuito sugerido, figura 2.7. Na

correspondente andlise existem trés situacdes comuns que devem ser consideradas.

¢ (Quando o arco ndo passa pela origem: provavelmente é dado por que a
resisténcia do contato (eletrodo) é diferente de zero, ou por que pode existir
outro arco em freqiiéncias mais altas, caracterizando uma resisténcia do “bulk”

maior que zero.

® Quando o centro do arco observado apresenta-se deslocado numa posi¢do abaixo
do eixo real: Na maioria dos casos estd relacionado com a forma e distribuigdo

dos eletrodos no material.

® (Quando sdo verificadas pequenas distor¢des no arco: pode estar relacionado a
relaxagdes cujas constantes de tempo médias encontram-se com duas ordens de

grandeza, acima ou abaixo do arco em andlise, (Gomes, 2003).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

E apresentada a metodologia adotada para preparacio e caracterizagio de eletrélitos
solidos de zircdnia estabilizada com 3% Mol de itria com adi¢Ges de 5,39; 10,45 e 15,34
% em massa de 6xidos de terras raras (OTR). Os pés de partida (Zr0,: 3 mol% Y,03),
foram obtidos pelo método Pechini, no Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais Ceramicos CYTEMAC (Universidade do Cauca-Colémbia) e comercialmente
(Tosoh, Japdo). As misturas homogéneas com os 6xidos de terras raras foram feitas pelo
método de mistura de 6xidos. E apresentada a respectiva caracterizacio em cada etapa
do procedimento experimental conforme no fluxograma da figura 3.1. Os

procedimentos anteriores forem feitos cuidadosamente, objetivando reprodutibilidade.
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Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental.
3.1 MATERIAIS.

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais os quais sao disponiveis

comercialmente:

Zircdnia estabilizada com itria (Zr0,:3 mol% Y,03) TZ-3YB-E;
Concentrado de terras raras (CTR), fornecido pelo IPEN;

Etileno glicol (€3 Hg 0,) (Mallinckrodt);

Acido citrico monohidratado (H3C¢H50,* H,0) (Merck);

Acetato de itrio (IIl) (CaHeO4Y , H, 0) de alta pureza (99,9%);

(IV) Butéxido de zirconio, solu¢do em 1-butano (Zr[O(CH,)3CH;],) de

AN N N NN

pureza 80%;

<

Alcool isopropilico;
v" Hidréxido de amonio (NH4OH, Mallinckrodt).
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3.2 OBTENCAO DOS POS.

3.2.1 Obtencao dos Pés Zr0,:3 mol% Y,03 pelo Método pechini.

O 4cido citrico na forma sdlida e granulada, foi dissolvido no etileno glicol com
uma relacdo em massa de 1/4:1 e mantido sob agitagdo na temperatura de 70 °C. A
seguir, foi adicionado o acetato de itrio. Apds a sua completa dissolucdo foi adicionado
o (IV) butéxido de zircdnio que apresenta forma liquida, devido a que este precursor
hidrolisa facilmente foi adicionado hidr6xido de amonio para garantir sua dissolucdo. A
mistura foi mantida sob agitagdo constante até completa homogeneizacdo da solucdo. A
solu¢do foi aquecida e mantida a temperatura de 120 °C ocorrendo a reacdo de
polimerizagdo, resultando em um gel. A continuag¢do do aquecimento o gel torna numa
resina viscosa. Apds este etapa foi realizada a secagem do material a partir da pir6lise
da resina, que corresponde a queima deste gel, por 24 horas na temperatura de 350 °C.
O tratamento térmico foi realizado em um forno do tipo mufla. O material resultante da
pirdlise foi desaglomerado em almofariz de &4gata e submetido a andlise térmica
diferencial (ATD) e andlise termogravimétrica (ATG) para a identificacio da
temperatura mais adequada para a calcina¢do do material, com o objetivo de se obter o

oxido de zirconio (ZrO2). (Mosquera, Rodriguez, 2008).

O

gﬁ

120°C + Constante 120°C + Constante
agitacdo agitacéo
350°C - 24 h

Figura 3.2. Procedimento experimental para obtencdo de Zr0,:3 mol% Y,0;
utilizando o Método Pechini.
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Nesta etapa, uma pequena quantidade da amostra foi separada para ser encaminhada
para andlise térmica diferencial, termogravimétrica e difracdo de raios X. Apds estes
resultados, o p6 foi calcinado na temperatura de 620 °C por 2h. As amostras foram
entdo caracterizadas por espectroscopia infravermelha e por difragdo de raios X (DRX).
Além destas caracterizagdes, foi feita a andlise quantitativa de fases cristalinas presentes
pelo método Rietveld e determina¢do do tamanho médio de particula/aglomerado por

andlise granulométrica a laser.

3.2.2 Obtencao dos pés Zr0,: 3 mol% Y, 05 comerciais.

Os pés de zirconia estabilizada com itria (Zr0,: 3 mol% Y,03) TZ-3YB-E foram
fornecidos pela empresa ProtMat-Materiais Avangados (Guaratinguetd, SP) para fins
desta pesquisa. Estes pds foram caracterizados quanto a fases cristalinas presentes,
tamanho médio de particula/aglomerado por andlise granulométrica a laser,

quantificacdo de fases cristalinas presentes pelo método de Rietveld.
3.2.3 Obtencao dos 6xidos de terras raras

Para determinar a temperatura de calcinagdao do concentrado de terras raras (CTR)
foi efetuada a andlise DSC deste p6 num equipamento NETZSCH DSC 404. Os 6xidos
de terras raras (OTR) foram obtidos a partir do concentrado de terras raras (CTR)
(Hwang, 2006). Apds esta andlise o pd foi calcinado a 1000 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. e patamar de 1 hora. Foi efetuada difratometria de raios X
para p6 CTR e OTR. Foi determinado o tamanho médio de particula por andlise

granulométrica a laser para o OTR.

3.24 Obtencao das misturas de pés

Foram preparadas trés composi¢cdes de misturas de pés, adicionando teores de OTR
distintos, 5.4, 10.54 e 15,45 % em peso nas matrizes de zircOnia tetragonal sintetizada e
comercial. Para andlise comparativa, amostras de Zr0,: 3 mol% Y,03 sem adicdo de
OTR foram preparadas. Para efeito da distingdo das amostras comercial e sintetizada

com os diferentes teores de OTR, foram identificadas da seguinte maneira:
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v JZrO2 amostra comercial sem adi¢do de OTR.
v’ J6 amostra comercial com adi¢do de 5.4 % em massa de OTR.
v J9 amostra comercial com adi¢do de 10.54 % em massa de OTR

v J12 amostra comercial com adi¢do de 15,45% em massa de OTR.

As amostras sintetizadas pelo método Pechini t€m os mesmos nomes, substituindo-
se a letra J pela letra C. CZrO, € a amostra sintetizada sem adicdo de OTR. As demais

sdo identificadas de maneira similar.

As quantidades calculadas foram pesadas em balanca analitica Marte - SHIMADZU
AY220, e misturadas em moinho rotativo de atrito, em meio a dlcool isopropilico e
agitadas a 1100 rpm por 1 hora. A haste de agitacdo e a cimera de moagem foram
fabricadas com polipropileno, visando evitar a contaminagdo. A figura 3.3 (a) mostra o

moinho utilizado.

Para cada 30g de mistura para moagem, foram utilizadas aproximadamente 90g de
bolas de zircOnia sinterizada com diametro de 2 mm, para uma relacdo de 1:3. Apds a
moagem, foi efetuada a secagem do material em uma estufa modelo Quimis a 100 °C
por 24h, figura 3.3 (b). Os pdés foram desaglomerados em almofariz de 4dgata e

peneiradas em peneira de malha 63 pm.

TABELA PERIODICA DUS ELEMENIVE

(b)

Figura 3.3. (a) Moinho de atrito utilizado para fazer as misturas fisicas neste trabalho,
(b) estufa modelo Quimis utilizada para realizar a secagem.
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3.3 CARACTERIZALCAO DOS POS.

3.3.1 ATD/TG

Analises térmica, ATD e TG, foram feitas ao pd preto obtido pelo método Pechini.
Essa andlise mostra a evolugdo da perda de matéria orgdnica com a temperatura. As

medidas foram feitas no intervalo de temperatura de 26°C até 900°C.

33.2 ATD

A andlise térmica diferencial (ATD) mede as variagdes de energia envolvidas na
formacdo e decomposicdo de compostos quimicos e na transformacdo de fases
cristalinas da amostra, quando esta é exposta a uma determinada faixa de temperatura.
Estas medi¢Ges das temperaturas sdo diferenciais, pois se trata da diferenca entre a
temperatura da amostra e um material usado como referéncia, que deve ser
termicamente inerte nas temperaturas de trabalho. As curvas obtidas sdo compostas por

picos proporcionais a quantidade de calor das reagdes.

333 TG

A andlise termogravimétrica gera como resultado uma curva de decomposicio
térmica que fornece os percentuais dos fragmentos de massa perdidos em funcdo da
temperatura. As informacdes obtidas foram importantes para se analisar como ocorreu a
coordenagdo em cada complexo (Pinto, 2006). As curvas de ATG e ATD foram obtidas
utilizando uma termobalanca da marca Setaram, modelo TG_DTA92, do
LCP/CTE/INPE, na Universidade Nacional de Colémbia. O intervalo de temperatura
adotado para o ATD compreendeu desde a temperatura ambiente até 1478 °C. Para a
andlise térmica diferencial foi utilizado um cadinho de alumina e p6 de alumina na fase

cristalina o, como material de referéncia.

3.3.4 Espectroscopia infravermelha

Utilizou-se um Espectrometro de Absor¢do na Regido do Infravermelho, marca

Nicolet modelo IR-2000 na Universidade do Cauca-Colombia, para observar as bandas

caracteristicas dos pés sintetizados, coletando-se os dados com intervalos de 0,5 cm™1,

1 1

com resolugcdo de 4,0 cm™" e varredura de 0,2 cm.s™" e nimero de scans de 120.

Preparou-se pastilhas dos p6s com KBr.
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3.3.5 Analise das fases cristalinas presentes.

A técnica de difratometria de raios X € utilizada neste trabalho para a identificacio
das fases cristalinas. Os espectros das amostras foram coletados pelo método do p6 em
um equipamento de difragdo de raios X (DRX) modelo D8 FOCUS da Bruker
localizado no IQ/UnB, utilizando-se fonte de radiacio 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 80°. A
interpretagdo foi feita pela comparacdo com padrdes contidos em banco de dados do

programa “cristallographica” utilizando a versdo 3.1 livre por 90 dias.

A andlise de fases cristalinas pressentes foi feita para o pé preto obtido pelo método
Pechini, para as diferentes misturas de pds, e para as amostras de zircOnia sintetizada e

comercial sinterizadas.

3.3.6 O Método de Rietveld

Para a quantificacdo das fases cristalinas presentes na matriz de zircOnia tetragonal
foi realizado o refinamento Rietveld. O método de Rietveld é baseado na construcio de
um padrdo de difragdo calculado, de acordo com o modelo estrutural. O padrdo

calculado € obtido pela introdug¢do direta dos dados cristalogréficos, tais como:

a) simetria do grupo espacial;
b) posicdes atdmicas;
¢) posicoes de ocupagdo; e

d) parametros de rede.

O padrdo calculado, ao se ajustar ao padrdo observado, fornece dados dos
parametros estruturais do material e pardmetros do perfil de difracdo. O termo
refinamento no método de Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de
parametros utilizados no cdlculo de um padrdo de difracdo, que seja o mais préximo do
observado. O refinamento é conduzido pela minimiza¢do da soma das diferencas entre
as intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do padrdo de difragdo

(Fancio, 1999).
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O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise quantitativa de fases, ajuste
de parametros de célula e estudos estruturais como: determinacdo de tamanho de
cristalitos, distribuicdo de cations, entre outras. A partir da publicacdo da teoria do
método por H.M.Rietveld (1969), foram desenvolvidas vérias versdes de programas de
aplicacdo, como por exemplo, DBWS (1981), GSAS (1991), RIETAN, XRS-82,

Fullproof, Maud, entre outros.

A versao utilizada neste trabalho foi desenvolvida por R.A.Young, A.Sakthivel,
T.S.Moss e C.O.Paiva Santos (1995) e denomina-se DBWS9411. A execucdo do
programa ¢ feita a partir da criacdo de um arquivo de dados (data.dat) que contém as
intensidades obtidas no difratdmetro e de um arquivo de entrada (IN). Os resultados
estdo contidos em um arquivo de saida gerado pelo programa (OUT), que contém todas
as informacdes necessdrias para avaliacdo do refinamento e os resultados das

porcentagens em massa € molar de cada fase para amostras compostas.

3.3.7 Determinacio do tamanho de particula por analise granulométrica a

laser.

A granulometria das matérias primas € fundamental na maior parte dos processos
industriais, inclusive de materiais ceramicos e esta diretamente relacionada com o
comportamento dos materiais nas diferentes fases unitdrias. O método de Espalhamento
de Luz Laser, também chamado de Difracdo Fraunhofer, utiliza, como principio, a
interacdo de um feixe de luz com particulas em um meio fluido. Quando um feixe de luz
monocromdtico e colimado de gis He-Ne atinge uma quantidade de particulas, parte
desta luz é submetida a um espalhamento, parte é absorvida e parte é transmitida. No
espalhamento, a luz pode ser difratada, refratada e refletida. Neste método, um conjunto
de lentes, detetores foto-elétricos e um microprocessador irdo captar a intensidade da
energia espalhada e transformd-la em distribui¢do volumétrica das particulas,
assumindo-se, a principio, que as particulas t€ém formato esférico (Floréncio e Selmo,
2006). Neste trabalho foi utilizado um analisador granulométrico a laser marca Horiba

Laser Scattering da serie Particle size and distribution analyzer LA-930.
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3.4 CONFORMACAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS.
34.1 Compactacao

Aplicando-se o processo da prensagem uniaxial a frio, foram conformadas pastilhas
de didmetro aproximado de 11 mm em uma matriz cilindrica. O pistdo e as paredes da
matriz foram lubrificados utilizando estearina, para minimizar os efeitos do atrito
durante a compactacdo. A pressdo utilizada foi de aproximadamente 100 MPa, por um
tempo de 30s, utilizando uma prensa Schulz PHS 15 Ton, como a mostrada na figura

3.4. Para cada pastilha foi utilizada 0,7g da mistura de pé.

Figura 3.4. Prensa Schulz utilizada para a conformacao dos eletrélitos sélidos.

3.4.2 Sinterizacio

Os compactados com as diferentes misturas de pd, das duas procedéncias (pés
sintetizados e comerciais), foram sinterizados em forno resistivo do tipo mufla da marca
FE1600-INTT (Figura 3.5 (a)), na Escola de Engenharia da USP/Lorena (DEMAR/EEL-
USP). Os compactados com p6 de origem comercial foram sinterizados em trés
temperaturas diferentes (1400, 1500, 1580 °C), por duas horas, com o seguinte

cronograma de aquecimento:

v Desde temperatura ambiente (~24°C) até a temperatura de 500°C numa
velocidade de 5°C/min,

v' De 500°C a temperatura de 1000°C, com velocidade alterada para
10°C/min, e patamar nesta temperatura de 15 minutos,
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v" De 1000°C até a temperatura de sinterizagdo com uma velocidade de

5°C/min e patamar de duas horas. A taxa de resfriamento foi de 5°C/min.

Este cronograma de aquecimento € ilustrado na figura 3.5 (b). Os compactados
com pé sintetizado foram sinterizados em duas temperaturas diferentes 1500, 1580 °C
por duas horas com o mesmo cronograma de aquecimento. A temperatura de
sinterizacdo em 1400 °C ndo foi efetuada porque nesta temperatura as amostras

evidenciam alto teor de fase monoclinica.

[ —— Cronograma forno]

1600—.
1400—.
1200—-
1000—.

800

Temperatura (°C)

600
400

200

04—
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (Min)
(b)

Figura 3.5. (a) Forno resistivo utilizado na sinterizagao dos eletrdlitos sélidos,
(b) cronograma aquecimento do forno

3.5 CARACTERIZACAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS.

3.5.1 Fases cristalinas presentes

Foram feitas andlises de difracdo de raios X nas amostras sinterizadas,
empregando-se as mesmas condi¢des que no pd, radiagdo CuKa de 1,5418 A, com uma
tensdo de 30 kV e corrente de 20 mA; a velocidade do gonidometro foi de 0,05° por
passo, com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 20° a 80°. Para
esta andlise foi utilizado um difratometro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-
600, na Escola de Engenharia da USP/Lorena (DEMAR/EEL-USP). A quantificacdo de

fases cristalinas presentes nos eletrdlitos sélidos foi feita pelo método Rietveld. A
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pesquisa dos dados cristalogrificos das fases identificadas para a construcdo dos

padrdes do 6xido de zirconio foi feita no banco de dados ICSD.

3.5.2 Massa especifica aparente

O célculo da massa especifica aparente das amostras sinterizadas foi realizado
utilizando o principio de Arquimedes, com a imersdo do corpo de prova, em dgua
destilada. Primeiramente € determinada a massa da amostra seca (W;). Depois os corpos
de prova foram imersos em um recipiente com dgua destilada durante 24 horas, para a
eliminacdo do ar contido nos poros e em seguido foi determinada a massa imersa (W>)
sustentada por um suporte proprio da balanca. Por dltimo é determinada a massa da

amostra imida (W), secando-se com um pano a dgua superficial.

Foram realizadas 3 medicdes em balanga de precisdo Mettler Toledo AX 204 mostrada
na figura 3.6, e cujos resultados foram aplicados na Equacdo 3.1.

(http://1ges.igm.unicamp.br/images/vivencia_lqes_meprotec_densidade_arquimedes.pd)

_ W, XP,0

- 3.1)
SINT WU —W2

onde:

Psnr= 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]

Pruso = massa especifica da dgua [g/cm3 ].
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Figura 3.6. Balanca utilizada para o calculo da massa especifica das amostras

sinterizadas.

O valor da massa especifica da dgua ( 0,,,) foi corrigido utilizando a Equagdo 3.2. A

temperatura de ensaio foi tomada na hora (20 °C) e seu valor ndo variou durante todo o

procedimento.
Pu,o =10017-0,0002315T (3.2)

A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da
ceramica sinterizada ( P,y ) € a massa especifica tedrica de cada composic¢do estudada (
P, ), tomando como referéncia os valores obtidos apds o refinamento Rietveld, como

mostrado na Equacido 1.4, (Santos, 2004).

Dues = (%)xloo (%] (3.3)

T
3.5.3 Caracterizacao microestrutural

A andlise da microestrutura foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando microscopio Quanta 200 3D da PHILIPS na Policia Federal. Para as
analises, as amostras sinterizadas foram lixadas com lixas dos nimeros 150, 400, 1200 e

finalmente com pasta de diamante de 6 pum. Para revelagdo da microestrutura, as
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amostras foram atacadas termicamente a temperatura de 1400°C por 20 minutos. As
amostras foram metalizadas, aplicando-se um fino filme de ouro para tornar a sua
superficie condutora utilizando para isso o método sputtering. Na figura 3.7 ¢
apresentada uma imagem das amostras no microscépio eletronico de varredura. As
andlises microestruturais foram utilizadas para correlacionar as propriedades elétricas
dos compostos com sua microestrutura, levando-se em conta o tamanho médio de grao,

as contribuicdes das diferentes fases cristalinas e a porosidade.

Figura 3.7. Porta mostras no microscopio eletronico de varredura.
3.5.4 Caracterizacao elétrica

Para avaliar as propriedades elétricas das ceramicas sinterizadas, foram feitas
andlises de espectroscopia de impedancia em equipamento Solartron 1260 no
laboratorio de materiais vitreos (LAMAY) da Universidade Federal de Sao Carlos. Para
isto as amostras foram lixadas com lixas 150, 400, 1200 e finalmente com pasta de
diamante de 6 e 1 um, respectivamente. Posteriormente, foram depositados eletrodos de
pasta de platina de referéncia Pt- paste Demetron 308-A nas faces paralelas das
amostras e curadas a 900 °C, por 20 minutos, para melhorar a aderéncia do eletrodo na

pastilha.

Foram tomados os espectros de impedancia em trés amostras simultaneamente,

numa faixa de freqiiéncias de 13 MHz ate 5 Hz e temperaturas de 250 até 350 °C. A
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tensdo aplicada na amostra foi 1000 mV. Na figura 3.8 € apresentado o sistema de

medidas de impedéancia.

Figura 3.8. Sistema de medidas de impedancia, (a) arranjo experimental (b) cdmara de
medidas elétricas adaptada para trés amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Neste capitulo s@o apresentados os resultados obtidos apds realizagdo do procedimento
experimental descrito anteriormente. Serdo apresentados, em primeiro lugar, os resultados
da sintese da zirconia tetragonal pelo método Pechini, seguida das caracterizagdes dos
materiais comerciais. Depois s@o apresentados os resultados das correspondentes misturas
de 6xidos e sinterizacdo e, finalmente, sdo apresentadas as caracterizagdes elétricas dos

eletrolitos solidos.
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4.1 CARACTERIZA CAO FISICO-QUIMICA DOS POS.

4.1.1 Caracterizacao fisico-quimica do pé obtido pelo método Pechini.

A andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) do p6 preto, figura 4.1,
apresenta um pico endotérmico pouco acentuado, proximo aos 100 °C, atribuido a
eliminacdo da dgua e ao meio dcido residual, acompanhado de uma perda de massa de 10
%, um pico exotérmico agudo, ao redor dos 403 °C, possivelmente associado a eliminacdo
da parte orgéanica, decomposicio do citrato metdlico e a cristalizacdo da amostra (Salem et
al, 2006), acompanhado de uma perda de massa de aproximadamente 48 %. Estes
resultados mostram que por esta técnica de sintese € possivel obter o material cristalizado a

baixa temperatura (Souza et al, 2006).

0,7 T———T——75 — ——r—
| 4030 7'7ATD L 100
0,6 —v—TG
- 90
0,5+
- 80
0,44
=)
S o 0§
o ° :
a 60 ©
e i =
Koo2
0,14 50
0,0 ——— |40
-0,1 ' 30

— 77777
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 4.1. Andlise térmica diferencial e termogravimétrica do p6 obtido apds o método

Pechini.

Com base nos resultados anteriores, foi feito o tratamento térmico do pd,
inicialmente na temperatura de 600 °C, inferindo-se que esta temperatura fosse suficiente
para eliminar completamente o material organico. Como pode ser visto no espectro
infravermelho a seguir, ainda tém-se bandas na regido de 1720 até¢ 1400 cm™ 1,
correspondentes aos grupos orginicos. Conseqiientemente, aumentou-se o tratamento

térmico a 620 °C, resultando numa consideravel reducdo da intensidade nestas bandas. E
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de grande importincia a eliminacdo do material organico proveniente do processo de
conformacdo, pois sua presenca, mesmo de maneira residual, pode ocasionar defeitos tais

como porosidade na pega sinterizada.

Observando-se a forma do espectro na regido de baixo nimero de onda (figura 4.2
(b)), € evidente que existe um 6xido diferente da zircnia monoclinica (figura 4.2 (a)), com

uma tnica banda a 462 c¢cm™!

e um pequeno ombro em 586 cm™! que podem ser
associados a fase tetragonal da zirconia. Na tabela 4.1 sdo indicadas as freqiiéncias das
bandas mais importantes no espectro obtido e a atribui¢do aos possiveis grupos funcionais

(Narvaez et al, 2007).

. —— ZrO, tetragonal 600/2h
1604 (a) ] (@) —— ZrO, tetragonal 620/2h
1 —— ZrO, monoclinica

1404 741

120 4 N (l?) e 586

100-. (©

80 - 2350 1630

Transmitancia (%)

601 3440 | —— 70, tetragonal 600/2h
—— ZrO, tetragonal 620/2h
—— ZrO, monoclinica

40

586

20

471

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0 800 700 600 500

Numero de Onda (cm™) Nimero de Onda (cm™)

Figura 4.2. Espectro infravermelho de Zr0,, (a) monoclinica, (b) Tetragonal
obtida por método Pechini, tratada termicamente a 620 °C, (c) Tetragonal, obtida por

método Pechini tratada termicamente a 600 °C

Tabela 4.1. Bandas caracteristicas do p6 ceramico obtidos pelo método Pechini

Numero de onda (cm™1) Grupo funcional.
3440 Tensdo do O-H
2930 Tensao C-H
2350 CO
1630 Tensdo assimétrica do COO
586 - 462 Zr-O
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A partir dos resultados obtidos por espectroscopia infravermelha, foram feitas as
andlises de difra¢do de raios X para o p6 obtido apds o tratamento térmico (figura 4.3).
Para para a mostra tratada a 620 °C durante duas horas, é evidente a cristalizacdo da
estrutura evidenciando a fase tetragonal e monoclinica da zirconia. Devido a dificuldade de
distingdo das fases presentes por causa das proximidades dos parimetros de rede dos
polimorfos (Castro et al, 2006) foi feito o refinamento da estrutura cristalina pelo método
Rietveld (Figura 4.4). Nesta figura pode-se ver com maior clareza as fases presentes na
amostra e sua contribui¢do ao respectivo difratograma. Neste trabalho foi utilizada a
ferramenta desenvolvida por R.A.Young, A.Sakthivel, T.S.Moss e C.O.Paiva Santos
(1995), denominada DBWS9411. O resultado do refinamento Rietveld estd contido em um
arquivo de saida gerado pelo programa utilizado, que contem toda a informacao necessaria

para sua avaliagdo como, por exemplo, densidades e volumes da célula unitdria e os

resultados da porcentagem em massa e molar de cada fase para amostras compostas.

120

LY
1 Y
110 !
100 4 Ai —v— 2r0,:3% Mol Y,0 -Pechini
90 + Fase tetragonal
1 : * Fase Monoclinica
\Y

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura 4.3. Difratogramas de raios X das mostras obtidas pelo método Pechini tratada a
620°C por duas horas.

Os valores, tanto de densidade quanto de volume, foram comparados com os fornecidos
pela literatura (Castro, 2007) e indicados na tabela 4.2. Estes valores estdo proximos aos

tedricos, sugerindo que o célculo das porcentagens de fases € correto (Fancio, 1999).
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Figura 4.4. Padr&es de difracdo calculado e observado para Zr0,: 3% Mol de Y,04
obtido pelo método Pechini, (a) Difratograma para as amostras na faixa de 10° ate 70 °
para 20, (b) Difratograma ao redor de 30 ° para 20.

A figura 4.4 foi obtida ap6s o refinamento, utilizando-se para isto a funcdo pseudo-

Voigt. A andlise mostrou a presenca do pico (1 1 1), o mais intenso da fase monoclinica,

ao redor dos 28 ° para 20 e picos da fase tetragonal (0 1 1). Como pode ser visto, o
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resultado € uma pequena porcentagem da zirconia monoclinica, levando-se em conta que a

razdo das intensidades € bastante alta.

Tabela 4.2. Valores estruturais tedricos e experimentais da zirconia tetragonal e

monoclinica
Zirconia Tetragonal Teérico Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede () | a=b=3,6055 | a=b=3,6106;
c=5,1797 c=5.2116 83,43
Densidade (g/cm3) 6,050* 6,021
Zirconia Monoclinica Tedrico Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (A) i: g 21 159196 g Z 2};;(1)
c=5.3436 c=53672 16,57
Densidade (g/cm3) 5.767 5,739

*Densidade da Zircdnia estabilizada com 3% Mol de Y, 03

Tendo sido identificadas e quantificadas as fases cristalinas presentes na matéria
prima, foi feita a andlise granulométrica a laser, cujo resultado (figura 4.5(a)) mostra que o
po sintetizado apresenta uma estreita distribuicdo do tamanho de particula/aglomerado com
tamanho médio 2.8117 um. Este resultado, apoiado nas micrografias obtidas por MET,
onde se observa que o p6 esta formado por aglomerados (figura 4.5(b e c)), sugere que o
p6 preparado por esta técnica é altamente dependente das forcas de friccdo entre suas
particulas, (Van der Waals). Estas forcas tornam-se mais significativas de acordo com o
tamanho da particula, como pode ser visto nas micrografias, favorecendo a formacdo de
aglomerados pela tendéncia a2 minimizacdo da energia superficial (Mineiro, 2008; Lange,

1989).
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Figura 4.5. (a) Distribui¢do granulométrica dos p6s de zirconia, (b) micrografias obtidas

por MET com aumento de 80000X.

Pode-se justificar este comportamento das curvas porque alguns dos aglomerados
suportam os choques provocados pelas ondas ultra-sonicas sem romper-se. Entdo, a leitura
do tamanho médio de particula, na verdade, estd mostrando o tamanho médio do
aglomerado. As imagens de MET confirmam este resultado, que mostram ainda que os

aglomerados sdo porosos.
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4.1.2 Caracterizacao fisico-quimica do pé da zirconia comercial.

Para fins comparativos com os resultados obtidos anteriormente, foi feita a andlise de
grupos funcionais presentes no pd comercial (Figura 4.6), verificando-se que a sintese

obteve como resultado a zircOnia tetragonal estabilizada na temperatura ambiente.

Trasmitancia (%)

Na figura 4.7 é apresentado o resultado da difrag@o de raios X para o p6 comercial, no
qual sdo mostrados os picos representativos da zircOnia tetragonal e monoclinica. Além

disso, € feito o refinamento Rietveld para determinar as fases presentes na amostra e sua
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Figura 4.6. Espectro infravermelho de Zr0,tetragonal

respectiva porcentagem em massa.
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Figura 4.7. Difratograma de raios X da amostra comercial.

Comparando-se estes picos de difragdo (figura 4.7) com os obtidos para as amostras
sintetizadas (figura 4.3), pode-se observar que a largura & altura media sdo menores.
Possivelmente este resultado estd relacionado com seus tamanhos de particula,
caracteristica que € confirmada com as andlises de determinacdo de tamanho de particula.
O refinamento Rietveld (figura 4.8) para a amostra comercial denota uma maior
concentracdo de fase monoclinica. Os dados apds o refinamento podem ser observados na
tabela 4.3. A andlise mostrou a presenca do pico (11 1), o mais intenso da fase

monoclinica, ao redor dos 28° para 20, e picos da fase tetragonal (0 1 1).
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Figura 4.8. Padr&es de difracdo calculado e observado para Zr0,:3% Mol de Y,04
obtido pelo método Pechini, (a) Difratograma para as amostras na faixa de 10 ate 70 ° para

o
—0O— QObservado
— I — Monoclinica
—#— Tetragonal
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20, (b) Difratograma ao redor de 30 ° para 20.

Tabela 4.3. Valores estruturais experimentais da zirconia tetragonal e monoclinica

Densidade (g/cm?)

Zirconia Monoclinica | Experimental | % Massa Calculado
a=5.1516
Parametros de rede (A) bf g%}ég
= 23.55
Densidade (g/cm?) 5.767
Zirconia Tetragonal | Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (&) | 2~ EZS 31’%21;5;
°=> 76,45
6.063
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Os resultados de andlise granulométrica a laser (figura. 4.9 (a)) mostra que o pé
comercial apresenta uma distribui¢do bimodal do tamanho de particula/aglomerado com
média (0.6665 um). Este resultado prevé uma boa densidade apds sinterizacdo, tendo em
vista que as particulas menores podem-se distribuir nos intersticios das particulas maiores.
As micrografias (figura 4.9 (b)) mostram que o pd estd composto por particulas
submicrométricas. Os resultados apresentados anteriormente devem-se referir ao tamanho

médio dos aglomerados.
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Figura 4.9. (a) Distribui¢do granulométrica do p6 de zirconia comercial, (b) Micrografias
obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo do p6 Zr0,: 3% Mol de Y,0;
comercial utilizado com aumento de 80000X.
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4.1.3 Caracterizacao fisico-quimica do concentrado de terras raras.

Na figura 4.11(a) é apresentado o difratograma de raios X para o concentrado de terras
raras (CTR), onde se pode observar a presenca de um pé cristalino identificado como
“carbonato de itrio” (de Vasconcellos, 2006), o qual foi calcinado para a obtengdo dos
respectivos 6xidos de terras raras (OTR). O CTR foi calcinado em 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min e patamar de 1 hora, garantindo assim que todas as reagdes
possiveis para a formacdo dos 6xidos aconteceram. As reacdes de oxidagdo que ocorrem
neste processo sdo usuais para obtencdo de 6xidos a partir de carbonatos, hidréxidos,
sulfatos e nitretos (Hwang, 2006), e geralmente, produz 6xidos e produtos volateis. Na
curva de DSC apresentada na figura 4.10 sdo observadas as respectivas temperaturas as

quais ocorrem estas reagoes.
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Time/min

Figura 4.10. DSC do concentrado de terras raras.

O o6xido de terras raras (OTR) obtido depois da calcina¢do do CTR é um 6xido no
qual se encontram ligados quimicamente o 6xido de itrio (Y,03) e 6xidos de vdrias terras
raras, como por exemplo, o 6xido de disprésio (Dy,03), o 6xido de érbio (Er,053) entre
outros (tabela 4.4), possivelmente em solucdo sélida substitucional (Santos, 2004). Na
tabela 4.4 sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas do OTR usadas neste trabalho,

(Hwang, 20006).
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Figura 4.11. Difratograma de raios X de: (a) Concentrado de terras raras (CTR), (b) Oxido
de terras raras (OTR) tratado termicamente a 1000 °C durante duas horas

Pode-se ver que os picos de difragdo encontrados para o OTR (figura. 4.11 (b)) sdo
individualizados. Isto sugere a existéncia de somente um o6xido cristalino (Y203), neste
caso é possivel supor que os 6xidos minoritdrios estdo formando solugdo sélida na Y>0O3

(Santos, 2004). Este resultado € confirmado pelo refinamento Rietveld, realizado

(o)

utilizando somente dados da itria pura (figura 4.12).
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Intensidade (u.a.)

2500

2000 +

Tabela 4.4. Composi¢do quimica do p6 do OTR.

Composto quimico | Quantidade (% massa)
Y.0; 75,88
Dy,0s 12,10
Er,03 4,04
Ho,0; 1,94
Tb4O7 1,32
Yb,03 0,97
Gd,0; 0,86
Ces03 0,46
Tm,03 0,32
a
—O— |(obs)
—A— |(calc)

50 60 70 80 90
26 (Graus)
(a)
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Figura 4.12. Refinamento Rietveld realizado ao OTR introduzindo dados da itria pura
(Y,03). (a) Difratograma para a faixa de 10° ate 90 ° para 26, (b) Difratograma na faixa
25°e 40 ° para 20.

Apesar da complexidade da estrutura neste caso, o padrao foi muito bem definido pelo
método. O refinamento Rietveld (figura 4.11) d4 como resultado uma concentracdo de
100% fase cubica da itria. Os dados apds o refinamento podem ser observados na tabela

4.5.

Tabela 4.5. Valores estruturais tedricos e experimentais da itria

Oxido de itrio Teérico Experimental | % Massa Calculado

a=10.5961 a=10.5910

Parametros de rede () | b =10.5961 b=10.5910
c=10.5961 c=10.5910 100%

Densidade (g/cm3) 5.043 5.050
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Estes resultados indicam que o OTR comporta-se, para o caso da estabilizacdo da
zircdnia, como um tunico 6xido, sendo de grande importincia porque, comercialmente, os

oxidos estabilizantes puros para estas aplicagdes sdo de preco elevado.

Como a espectroscopia infravermelha foi suficiente para identificar
qualitativamente a fase cristalina tetragonal e a monoclinica na zirconia, devido a seus
diferentes niveis vibracionais, foi feita esta andlise no pé de OTR esperando encontrar
diferencas significativas no espectro, se comparadas com o da itria pura. Como pode ser

visto na figura 4.13, os espectros sdo praticamente idénticos confirmando os resultados

anteriores.
S ] o ¢
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Figura 4.13. Espectro infravermelho da {itria pura e o OTR

Os grupos funcionais presentes nas amostras sdo indicados na tabela 4.6, onde pode
ser visto que as vibracdes relacionadas aos enlaces itrio/oxigénio estdo ao redor dos 570

-1
cm' .

Tabela 4.6. Bandas caracteristicas do oxido de itrio

Ntimero de onda (cm™) Grupo funcional
3440 Tensdo do O-H
1630 Tensdo assimétrica do COO
570 Y-O
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Tendo em conta que a técnica para a obtencdo dos eletrdlitos sélidos foi a mistura
de 6xidos, € importante ter em consideracdo o tamanho médio de particula ji que destes
dependem a densidade final do composto cerdmico. Na figura 4.14 (a) pode-se ver que a
distribuicdo granulométrica para o OTR ndo é tdo estreita como para o pd mostrado
anteriormente, com um tamanho médio de particula/aglomerado de 3.5651(um). Como
pode ser visto nas micrografias obtidas por MET (figura 4.14 (b)), estes pds estdo
compostos por particulas submicrométricas, sendo evidente a formagdo de aglomerados,

aparentemente fortes devido ao tratamento térmico prévio.

100

R

—_—— R

12 p
el

Lgo &

>

10 €
Q 3
a3 &
o g L60 ©
3 8 g
3 o
2 €
- (0]

® ° -— H40 O
L €
(0]

4 2
c

F20 8

2+ S
o

0 AL I. ———+0

T
0,1 1 10

Tamanho de particula (um)
(a)

0.5 pm \
I

Figura 4.14. (a) Distribuicdo granulométrica do pé OTR, (b) Micrografias obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo do p6 com aumento de 60000 e 80000X,
respectivamente.

50



4.2 MISTURA DE OXIDOS.

Os difratogramas de raios X das diferentes misturas fisicas, para amostras comerciais e
sintetizadas, sdo apresentados na figura 4.15. Observa-se que had superposicdo dos
difratogramas apresentados para a zirconia e para a itria. Para as misturas com os
diferentes teores de dopante é evidente o aumento nas intensidades dos picos de difracdo,

conforme o teor de dopante é aumentado.

g 3
3 S
[0} [0
e} el
S 2 8
2 °
5 5
= IS
C9
CzrO,
T T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Graus) 26 (Graus)
(a) (b)

Figura 4.15. Misturas fisicas de 6xidos correspondentes: (a) zirconia comercial,
(b) zirconia sintetizada

4.3 CARACTERIZACOES DOS ELETROLITOS SOLIDOS.

4.3.1 Analise qualitativa e quantitativa de fases cristalinas presentes nos

eletrodlitos solidos obtidos a partir de zirconia comercial.

Ja para as amostras comerciais sinterizadas as diferentes temperaturas, observam-se
fases cristalinas referentes a zircOnia, tetragonal (JZrO2) e mistura de fases tetragonal e
cubica (J6, 19, J12), (figura 4.16). Como pode ser observado existe dificuldade de
distinguir bem estas fases presentes pela proximidade dos picos de difragdo (Castro et al,
2006), necessitando o refinamento da estrutura cristalina pelo método Rietveld para melhor

apreciacdo destas. Os refinamentos foram conduzidos incluindo, para todas as amostras, a

51

C12



fase cubica e tetragonal, mas ndo a monoclinica, pois ndo € evidente o pico mais intenso

desta fase.
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Figura 4.16. Difratogramas de raios X correspondentes a amostras comerciais sinterizadas
as diferentes temperaturas, (a)1400 °C/2h, (b)1500 °C/2h, (c)1580 °C/2h

Para a concentragdo 3% mol de Y,05; (JZrO,) sinterizada, o pico mais intenso da
zirconia monoclinica ndo € visivel (figura 4.16). A partir desta concentragdo ¢ dificil fazer
uma estimativa da relacio das fases ctbica e tetragonal, uma vez que ocorre a sobreposicao
dos picos da estrutura cubica com os picos da estrutura tetragonal (Bhagwat et all, 2003).

Pelo diagrama de fases, é esperado que ocorra a coexisténcia das duas fases (figura 2.3),
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com predomindncia da fase tetragonal e que com o aumento do teor da itria aumenta a fase

cabica até o limite de 100%.

Nas figuras 4.17-4.20 s3o apresentados os refinamentos realizados para as
diferentes misturas sinterizadas a 1400 °C /2h, 1500 °C /2h, 1580 °C /2h, respectivamente.
Podem ser vistos os padrdes calculados e observados e a respectiva contribui¢do de cada

uma das fases presentes. Nas tabelas 4.7-4.9 sdo apresentados os resultados do refinamento

Rietveld.
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Figura 4.17. Refinamento Rietveld realizado 4 amostra contendo 3% mol de Y, 05
sinterizada a 1400 °C /2h. Padrées observados e calculados.
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Figura 4.18. Refinamento Rietveld realizado as diferentes misturas sinterizadas a
1400°C/2h. (a), (c), (e) sdo os padrdes observados e calculados (b), (d), (f) contribui¢cdes
das diferentes fases cristalinas no padrao observado ao redor do angulo 20 = 60°
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Figura 4.19. Refinamento Rietveld realizado as diferentes amostras sinterizadas a
1500°C/2h. (a), (c), (e) sdo os padrdes observados e calculados (b), (d), (f) contribui¢des

das diferentes fases cristalinas no padrdo observado ao redor do angulo 20 = 60°
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Figura 4.20. Refinamento Rietveld realizado as diferentes misturas sinterizadas a
1580°C/2h. (a), (c), (e) sdo os padrdes observados e calculados (b), (d), (f) contribui¢des
das diferentes fases cristalinas no padrao observado ao redor do angulo 20 = 60°
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Para uma melhor compreensdo do refinamento sio utilizadas reflexdes em angulos
maiores para a determinacdo das proporcdes Cibico-Tetragonal (Putvinskis, 2003). A
regido analisada entre 59 ° e 61 ° contem os picos (3 1 1)c, (3 1 0)te (1 2 1)t. Os valores
obtidos apds o refinamento sdo comparados com os valores fornecidos pela literatura,
(Fancio, 1999). Os valores obtidos para o parametro de rede das amostras sinterizadas
mostram que a “itria” formou solug@o solida para estabilizar a estrutura cibica da zirconia.

[1%3

As fracOes das fases variam com o teor do dopante, de modo que o aumento da “itria”

ocasionou aumento da fase cubica.

Tabela 4.7. Valores estruturais tedricos e experimentais da zirconia tetragonal e ctibica
sinterizada a 1400°C/2h

Zirconia Experimental % Massa Calculado
Tetragonal
Tedrico
J6 J9 J12 J6 J9 J12
Parametros | a=b=3.6052 | a=b=3.6052 a=b= a=b=3.6055
de rede (&) _ c=5.1715 3.5984 c=5.1797
¢=>5.1797 ¢=5.1520
55 25.8 8.8
Densidade 6,050* 6.086 6.132 6.075
(g/cm3)
Experimental % Massa Calculado
Zirconia Teodrico
ctibica J6 J9 J12 J6 J9 J12
n a=b=c = 1 o T
Parametros 50858 a=b=c a=b=c a=b=c
de rede (A) 5.1334 5.1310 5.1473 45 74 912
Densidade 6,026 5.583 6.047 5.990
(g/cm?)
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Tabela 4.8. Valores estruturais tedricos e experimentais da zircOnia tetragonal e ctbica
sinterizada a 1500°C/2h

Zirconia Experimental % Massa
Tetragonal Calculado
Teorico
J6 J9 J12 J6 Jo | J12
Parametro | a=b =3.6052 | a= b =3,6090 | a = b= 3,5909 a:b:53’15894200
o _ c=),
derede () | 51797 | c=51505 | ¢=31412 s | o1 | s
Densidade 6,050* 6,089 6,173 6,118
(g/cm?)
Experimental % Massa
Calculado
Zirconia Teorico
cabica J6 J9 J12 Jo | J9 J12
Parametro 352018)5:8(3 a=b=c= azli():38= a=b=c=
de rede (A) - 5’1204 i 5,1385 59 76 95
Densidade 6,026 5,637 6,142 5,804
(g/cm?)

Tabela 4.9. Valores estruturais tedricos e experimentais da zircOnia tetragonal e ctbica
sinterizada a 1580°C/2h

Zirconia Teérico Experimental % Massa

Tetragonal Calculado
Jo6 J9 J12 Jo J9 J12
Parametro | a=b =3.6052 a=b= a=b= a=b=
de rede (A) 51797 3,5920 3,6010 3,6348
¢=31797 1 751840 | c=5.1681 | c=5.1586
34,1 21 5

Densidade 6,050* 6,118 6,106 6,002

(g/cm?)
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Experimental % Massa
Calculado
Zirconia Teorico
cubica J6 J9 J12 J6 | J9 | J12
Parametro a=b=c | j_p=c=| a=b=c= | j_p_¢ =
de rede (3) | =088 5,1207 5,1459 5,1480
65,9 79 95
Densidade 6,026 6,095 6,006 5,535
(g/cm?)

Para melhor compreensdo dos resultados supracitados, a tabela 4.10 tem o resumo dos
resultados obtidos apds o refinamento Rietveld. As concentracdes de 9% e 12% mol de
Y,0; mostram predomindncia da fase cubica. Esta avaliacdo € possivel verificando
cuidadosamente como diminui a intensidade da reflexdo (1 2 1)t ao redor do dngulo 20 =
61,5°. Com o aumento do dopante esta reflexdo aparece com intensidade bastante reduzida
para as duas concentracdes, sendo a intensidade menor para a concentragdo 12%mol de

Y,05.

Tabela 4.10. Valores das porcentagens em massa calculados pelo refinamento Rietveld.
% Massa Calculada % Massa Calculada % Massa Calculada
Zirconia 1400 °C 1500 °C 1580 °C
Tetragonal | J6 J9 J12 J6 J9 J12 J6 J9 J12
55 25,8 8,8 41 24 5 34,1 21 5

% Massa Calculada % Massa Calculada % Massa Calculada
Zirconia 1400 °C 1500 °C 1580 °C
Cubica J6 J9 J12 J6 J9 J12 J6 J9 J12
45 742 | 912 59 76 95 65,9 79 95
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4.3.2 Analise qualitativa e quantitativa de fases cristalinas presentes nos

eletrodlitos solidos obtidos a partir de zirconia sintetizada.

Um sucesso curioso resultou da sinterizacdo da zircOnia sintetizada pelo método
Pechini. Aparentemente, a temperatura de sinterizagdo provoca um efeito conhecido como
desestabilizagdo de fase (transformacdo de fase tetragonal para monoclinica) a qual é
termodinamicamente mais estdvel (Yamaguchi, 1994), levando a pensar que o resultado da
sintese € uma zircOnia tetragonal metaestdvel de baixas temperaturas. Visando avaliar este
efeito, foi feita uma sinterizagcdo adicional numa temperatura menor, 1200 °C/2h, obtendo-
se 0 mesmo resultado como pode ser visto na figura 4.21. O difratograma, para as
diferentes temperaturas de sinterizacdo, indica a zirconia monoclinica. Para tentar
esclarecer o que esta ocorrendo nesta faixa de temperaturas, foi feita a analise DSC, (figura

4.22).
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Figura 4.21. Difratogramas das amostras Z7 0, sinterizadas evidenciando a
desestabilizacdo da fase tetragonal.

Pode-se observar claramente que estdo ocorrendo dois fendmenos importantes a
temperaturas de 901 °C e 1191 °C, possivelmente associados a desestabilizagdo da amostra
(901 °C) e novamente transformagdo de fase monoclinica para tetragonal a temperatura de
1191°C, esta ultima como reportado na literatura (Zhuiykov, 2008). O fenémeno de

desestabilizac¢do ainda nao é esclarecido.
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Figura 4.22. DSC das amostras CZr0,

Para amostras identificadas como C6 e sinterizadas, pode-se observar a mistura de
fases monoclinica e tetragonal (figura 4.23), todavia, em eletrdlitos s6lidos para aplicacdes
em sensores de oxigénio, ndo € conveniente a fase monoclinica em teores elevados,
considerando-se que suas propriedades elétricas, como a condutividade idnica, sdo

menores quanto comparadas com as propriedades elétricas da fase tetragonal e cibica.
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Figura 4.23. Difratograma da amostra C6 sinterizada a 1500°C/2h
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Um resultado diferente € obtido a partir das outras concentracdes de dopante nas
amostras C9 e C12. Os difratogramas obtidos para a amostra C9 indicam fases cristalinas
referentes a zirconia, monoclinica e cubica (figura 4.24 (a)), e os difratogramas obtidos
para a amostra C12 tém fases cristalinas referentes a fase tetragonal e cuibica (figura 4.24
(b)). Foi feito o refinamento Rietveld nestas composicdes para quantificar as fases

cristalinas presentes, figuras 4.25 e 4.26.
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1£00°C
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©
o
(2]
c
)
£
Jk(\ A 0
T R 1580°C
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20 30 40 50 60 70 80
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(b)

Figura 4.24. Difratograma das amostras (a) C9, (b) C12 sinterizadas 1500 °C /2h e 1580 °C
/2h
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Figura 4.25. Refinamento Rietveld realizado a amostra C9 sinterizada a 1500°C/2h e
1580°C/2h. (a), (c) Padrdes observados e calculados. (b), (d) contribui¢ées das diferentes
fases cristalinas no padrao observado ao redor do angulo 20 = 30,5°

Neste caso, para o refinamento sdo utilizadas reflexdes em angulos baixos para
determinac@o das propor¢des Cubico-Monoclinica. A regido analisada contém os picos
(111)c, (111)m, estando situados entre 27° e 33° para 20. Os resultados destes
refinamentos sdo apresentados na tabela 4.11-4.14, onde se podem encontrar as

porcentagens das fases presentes.
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Figura 4.26. Refinamento Rietveld realizado a amostra C12 sinterizada a 1500°C/2h e
1580°C/2h.(a), (c) Padrdes observados e calculados. (b), (d) contribui¢ées das diferentes
fases cristalina no padrdo observado ao redor do angulo 20 = 60°

Uma evidéncia interessante obtida a partir dos resultados anteriores, utilizando o OTR
como um Oxido estabilizante para a zircOnia, pode ser apreciada se comparamos Os
resultados obtidos por outros pesquisadores utilizando {tria pura para obter zircOnia
parcialmente ou totalmente estabilizada pela mesma técnica (de Florio, 1998), onde

também foi identificada a estrutura cibica da zircOnia.
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Tabela 4.11. Valores estruturais experimentais da zirconia cibica e monoclinica calculados

na amostra C9 sinterizada a 1500°C/2h

Zirconia Monoclinica Experimental | % Massa Calculado
a=>5.1732
Parametro de rede (A) bf ggfzg
= 24,37
Densidade (g/cm3) 5478
Zirconia Cabica Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (A) a ; ;):23 =
: 75,63
Densidade (g/cm3) 5,554

Tabela 4.12. Valores estruturais experimentais da zirconia Cibica e monoclinica
calculados na amostra C9 sinterizada a 1580°C/2h

Zirconia Monoclinica | Experimental | % Massa Calculado
a=>5.1416
Parametros de rede (A) bf g%g;?
= 15,39
Densidade (g/cm?) 5,507
Zirconia Cabica Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (10&) a=b=c=
5,1389
84,61
Densidade (g/cm?) 5,565
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Tabela 4.13. Valores estruturais experimentais da zirconia tetragonal e Cuibica

calculados na amostra C12 sinterizada a 1500°C/2h

Zirconia Tetragonal Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (A) a :_b 5=:137640911
= 9,70
Densidade (g/cm?3) 6,096
Zirconia Cubica Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (A) a=b=c=
5,1465
90,30
5,540

Densidade (g/cm?)

Tabela 4.14. Valores estruturais experimentais da zirconia tetragonal e Cuibica

calculados na amostra C12 sinterizada a 1580°C/2h

Zirconia Tetragonal | Experimental | % Massa Calculado
a=b =3,6298
Parametros de rede (A) c=5,1449
10,05
Densidade (g/cm?) 6,027
Zirconia Cibica Experimental | % Massa Calculado
Parametros de rede (A) a=b=c=
5,1392 $0.05
5,564

Densidade (g/cm?)
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A concentragdo de 12% mol de Y,0; mostra predominancia da fase cubica. Esta
avaliacdo € possivel verificando-se cuidadosamente como diminui a intensidade da

reflexdo (1 2 1)t com o aumento do dopante.

4.3.3 Estudo da densidade aparente nos eletrélitos sélidos.

As medidas de densidade relativa dos eletrdlitos solidos sinterizados as diferentes
temperaturas, obtidas pelo método de Arquimedes, sdo estudadas em todas as amostras de

interesse e sdo relacionadas com as densidades tedricas, para este analise € tido em conta

os porcentagens de cada fase calculados no refinamento Rietveld.

Tabela 4.15. Densidades dos eletrdlitos s6lidos sinterizados na temperatura de 1400 °C/2h

PRel Pteo Pret/Pteo
Amostra (g/cm3) (g/cm3) (%)
(JZr0y) 5,9430 6,0500 98,23
]6 5,8341 6,0392 96,60
J9 5,7602 6,0322 95,49
J12 5,6304 6,0281 93,40

Tabela 4.16. Densidades dos eletrdlitos s6lidos sinterizados na temperatura de 1500 °C/2h

PRel Pteo Pret/Pteo
Amostra (g/cm3) (g/cm3) (%)
(JZr0y) 5,9670 6,0500 98,62
]J6 5,8458 6,0358 96,85
Jo 5,6818 6,0312 94,20
J12 5,5964 6,0272 92,85
Cc9 4,8969 5,9628 82,12
Cl12 4,6317 6,0282 76,83
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Tabela 4.17. Densidades dos eletrdlitos s6lidos sinterizados na temperatura de 1580 °C/2h

Amostra PRel Pteo Prel/Pteo
(g/cm?) (g/cm?) (%)
(JZr0y) 5,9692 6,0500 98,66
J6 5,8682 6,0342 97,24
]9 5,8493 6,0310 96,98
J12 5,6654 6,0272 93,99
9 5,1044 5,9861 85,27
C12 4,9640 6,0284 82,34

Correlacionando-se os valores de densidade aparente com os resultados obtidos
para a morfologia e tamanho de particula, verifica-se que estes diminuem com o aumento
da concentracdo de aditivo para todas as temperaturas de sinterizacdo. Mesmo assim as
densidades dos compdsitos cerdmicos obtidos a partir da zirconia comercial estio acima
dos 94%. Estes valores podem ser melhorados diminuindo a quantidade de aglomerados

densos presentes no aditivo.

Para os eletrélitos s6lidos obtidos a partir de da zirconia sintetizada a densidade é
menor, comportamento que pode ser justificado por os tamanhos dos aglomerados

revelados por MET em ambos pds (OTR, ZrO,).

Uma conclusdo importante desta andlise é que a densifica¢do atingida nos eletrélitos
sOlidos obtidos a partir da zirconia comercial é suficiente para que o material possa ser

usado como eletrdlito s6lido em sensores de oxigénio (Caproni, 2007).
4.3.4 Analise por MEV da microestrutura dos eletrdlitos solidos

Os sensores ceramicos de oxigénio baseados em zircOnia estabilizada, em geral, sao
policristalinos e sua conducio idnica ocorre predominantemente via contorno de grio. Isto
justifica a importancia de sua microestrutura, sendo vital que apresentem uma densidade
relativamente alta (superior aos 94%), além de distribuicdo de tamanhos de grdos o mais

homogénea possivel.
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Nas figuras 4.27-4.29 sao mostradas as micrografias representativas referentes aos
diferentes eletrolitos solidos sinterizados nas diferentes temperaturas, onde pode-se
observar claramente os defeitos intergranulares e transgranulares, tais como a porosidade.

Observa-se nas misturas uma distribui¢do bimodal de tamanho de grdo onde pode se

associar os tamanhos de grido pequenos a fase tetragonal e os grdos maiores a fase cibica

da zirconia (Yamagata et all, 2006), (Souza et all, 2006).

7/2/2009 — e — HV det  7/2/2009 —
7.7 mm 10.00 kV|ETD| 10:33:46 AM Balistica - INC - DITEC - DPF 7.9 mm | 10.00 kV ETD 10:39:58 AM Balistica - INC - DITEC - DPF

(@) (b)

HV det =~ 7/2/2009 det  7/2/2009

— 1111}
7.8 mm 10.00 kV ETD 10:44:34 AM Balistica - INC - DITEC - DPF * 7.7 mm|10.00 kV|ETD  10:29:10 AM

(b) (d)

Figura 4.27. Micrografias obtidas por MEV dos eletrdlitos sélidos sinterizados na

temperatura 1400°C/2h, (a) JZrO,, (b) J6, (c) J9, (d) J12
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(@) (b)

71212009

[E— e —
7.7 mm 10.00 kV|ETD| 10:59:47 AM Balistica - INC - DITEC - DPF

(©)

Figura 4.28. Micrografias obtidas por MEV dos eletrdlitos slidos sinterizados na
temperatura 1500°C/2h, (a) JZrO,, (b) J9, (c) J12.
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7.4 mm 10.00 KV ETD 11:12:01 AM Balistica - INC - DITEC - DPF

(b)

Figura 4.29. Micrografias obtidas por MEV dos eletrélitos s6lidos nomeados como C12.
(a) sinterizados a 1500°C/2h, (b) sinterizados a 1580°C/2h.

A adicdo da itria modifica a morfologia e o tamanho médio de grao nos compostos, se
comparadas com amostras sem aditivo. Este fendmeno é observado quando ¢ feita a
caracterizacdo por meio de MEV, que confirmou também os resultados obtidos por DRX,
mostrando que € possivel estabilizar a fase ciibica da zirconia a partir da zircOnia tetragonal
previamente estabilizada para todas as temperaturas de sinterizacdo utilizadas. A formacgao
de solucdo soélida € obtida e é favorecida com o aumento da temperatura de sinterizacao.
Também ¢ confirmada a diminuicdo da densidade aparente com aumento no teor do

aditivo, favorecendo a criagdo de porosidade.

4.3.5 Espectroscopia de impedéncia.

4.3.5.1 Condutividade ionica dos eletrolitos solidos obtidos a partir de zirconia

comercial.

A resposta elétrica dos eletrdlitos sélidos sinterizados nas diferentes temperaturas foi
estudada através da espectroscopia de impedancia. Diagramas tipicos de impedancia sao
mostrados na figura 4.30, para temperatura de ensaio de 325°C. E evidente que as
mudangas no comportamento elétrico das amostras estdo diretamente relacionadas as

temperaturas de sinterizacao e a adicdo da itria na matriz de zircOnia tetragonal.
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Figura 4.30. Diagramas de impedéancia, obtidos a 325°C, dos eletrdlitos sdlidos
sinterizados nas diferentes temperaturas: (a) 1400°C/2h, (b) 1500°C/2h, (c) 1580°C/2h
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Os diagramas de impedancia das amostras JZrO, e J6, para todas as temperaturas de
sinterizacdo, indicam dois semicirculos bem definidos, o relacionado as propriedades
intragranulares R; (grio) em altas freqliéncias e o relacionado as propriedades

intergranulares Rc¢ (contornos de grao) em baixas freqiiéncias, (Li et all, 2003).

As amostras J9 e J12, além dos semicirculos correspondentes aos graos e contornos
de grdo, apresentam um semicirculo em freqiiéncia intermediaria ocasionando a
superposicdo destes. Este semicirculo extra pode ser atribuido normalmente a porosidade,
trincas ou microtrincas, que neste caso podem-se considerar como uma fase isolante
promovendo aumento no bloqueio dos fons oxigénio, aumentando claramente a

resistividade elétrica total (Fonseca, 2001).

Podemos notar nas figuras acima, especificamente para JZrO, e J6, que o arco de
semicirculo devido aos graos do material ndo apresenta mudangas significativas em funcao
da temperatura de sinterizacdo. J4 o arco de semicirculo devido aos contornos de grio do
material apresenta uma diminui¢do maior em funcio da temperatura de sinterizag@o. Isso
fica mais claro observando a figura 4.31, onde € mostrada a superposi¢cdo destes diagramas

de impedéancia.

45 40 -
] 1400 A 1 = 1400 A
40 e 1500 Jzr0, 35 ® 1500 6
1 A 1 1 A
35 580 a w0 1580 a
)} R ]
30
] R 25 A
— 254 — 1 -
g 1 4 g 207 A"
. 20 = A x VYN N
g " & g AA A I
4 2 154 [ Y A A
= 15+ = i‘-‘i%o A
N » N 104 &
10+ 4
54 5'_ {
0—- 04
-5 T T T T T -5 T T T T T

0 ' 20 ' 40 ' 60 ' 80 ' 1(|)0 ' 0 ' 20 ' 40 60 80
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Figura 4.31. Superposicdo dos diagramas de impedéancia, obtidos a 325°C, das amostras:
(a) JZrO,, (b) J6
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Uma apreciag@o importante é que, quanto maior o tamanho médio de grdo, menor a
densidade de contornos de grio, e conseqiientemente, menor a resisténcia dos contornos de
grao. Para casos comparativos, num monocristal que ndo apresente contornos de grio, o
seu diagrama de impedancia € composto de um unico semicirculo devido somente ao grao
(de Florio, Mucillo, 1999). Nas figuras 4.32-4.35 sdo apresentados os valores de logaritmo
decimal em funcdo da temperatura absoluta das condutividades do grao, contorno de grio e
total, para cada uma das amostras estudadas, obtidos a partir dos didmetros dos
semicirculos nomeados anteriormente. Todas as amostras apresentam um comportamento
elétrico tipo Arrhenius. Os graficos de Arrhenius das resistividades intragranular,
intergranular e total das amostras na faixa de temperatura de medida sdo lineares com o
inverso da temperatura absoluta. Além disso, os segmentos de reta sdo aproximadamente

paralelos, mostrando que o mecanismo de conducdo € o mesmo.
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Figura 4.32. Graficos de Arrhenius para a condutividade: (a) do Grao, (b) contorno de grao
e (c) total para JZrO, sinterizada nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.33. Graficos de Arrhenius para a condutividade: (a) do Grao, (b) contorno de grao

e (c) total para J6 sinterizada nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.34. Graficos de Arrhenius para a condutividade: (a) do Grao, (b) contorno de grao

e (c) total para J9 sinterizada nas diferentes temperaturas
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Figura 4.35. Graficos de Arrhenius para a condutividade: (a) do Grao, (b) contorno de grao

e (c) total para J12 sinterizada nas diferentes temperaturas.
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Comparando os melhores resultados de condutividade total para todas as
composi¢oes, figura 4.36, verifica-se que os melhores valores da condutividade, para a
faixa de temperatura utilizada (250 - 350°C), correspondem as amostras JZrO, e J6,
sinterizadas nas temperaturas de 1500°C e 1580°C. Também é evidente que a inclinagdo
das curvas ndo é a mesma, infere-se que a temperaturas maiores, se 0 comportamento for
linear numa faixa de temperatura maior, a amostra J6 apresente um maior valor de
condutividade idnica, (figura 4.37). Para tentar esclarecer este fato, foi feita novamente o
andlise de impedancia numa faixa de temperatura maior, entre (250 — 700 °C), mostrando o
melhor valor de condutividade para J6 sinterizada a 1580°C (2,53 x 1073 [Q 1 cm™]
seguida de J6 sinterizada a 1500°C (2,34 x 1073 [Q~! cm™1], JZrO2 sinterizada a 1580
(1,89 x 1073 [0~ cm™1] e finalmente JZrO2 sinterizada a 1500 (1,88 x 1073 [Q~! cm™1].
Estes dados de condutividade foram tomados na temperatura aproximada de 600 C°. Pode-
se concluir finalmente que pode ser melhorada a condutividade i6nica do eletrélito s6lido

com adi¢do de OTR.
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Figura 4.36. Gréficos de Arrhenius para os melhores resultados de condutividade total.
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Figura 4.37. Gréficos de Arrhenius para: (a) melhores resultados na faixa de temperatura
250-700 °C evidenciando melhor comportamento elétrico para J6 sinterizada a 1500°C/2h,
(b) ampliagdo da érea de interesse.

Foram calculadas as energias de ativagdo para a condutividade do grdo, contorno de
grao e condutividade total, a partir das inclinacdes das retas ajustadas para os pontos
experimentais, tabela 4.18-4.20. Pode-se notar que os valores encontrados concordam com

os valores obtidos por outros autores “(Li, 2001).
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Tabela 4.18. Valores de energia de ativacio do grao, contorno de grio e total para
eletrélitos sdlidos sinterizados na temperatura 1400°C/2h

Energia de Energia de Energia de Energia de
Amostra | Ativacao do grao Ativacao do Ativacao Ativacao Ref
(eV) contorno de grao total (eV)
(eV) (eV)
JZr02 0,8559 1,00761 0,94957
J6 0,95867 1,06344 1,0269 119
J9 0,98875 1,1755 1,07477
J12 1,0848 1,10535 1,10531

" Energia de Ativacio para 8YZ

Tabela 4.19. Valores de energia de ativacio do grao, contorno de grio e total para
eletrdlitos sdlidos sinterizados na temperatura 1500°C/2h

Energia de Ativacio | Energia de Ativaciao Energia de
Amostra do grao do contorno de grao | Ativacao total
(eV) (eV) (eV)
JZr02 0,84743 1,01616 0,94538
J6 0,95821 1,05797 1,01029
J9 1,05159 1,1292 1,07097
J12 1,14958 1,00731 1,12341

Tabela 4.20. Valores de energia de ativacio do grao, contorno de grio e total para
eletrdlitos sdlidos sinterizados na temperatura 1580°C/2h

Energia de Ativacio | Energia de Ativacao Energia de
Amostra do grao do contorno de grao | Ativacao total
(eV) (eV) (eV)
JZrO2 0,89573 1,01974 0,96152
J6 0,96216 1,00031 0,97647
J9 1,11037 1,32639 1,16665
J12 1,1415 1,3848 1,1966

Para todas as temperaturas de sinterizacdo a energia de ativacdo aumenta com o
aumento do teor de dopante. Este fato pode-ser atribuido a formacao de porosidade como a

estabilizacdo da fase cibica da zircOnia, que tem energia de ativagdo maior se comparada
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com a ZircOnia tetragonal, j4 que ndo € visivel por difracdo de raios X a presenca de fases
isolantes como a zirconia monoclinica e a Zr3Y4O12 que reduzem a mobilidade das

vacancias de oxigénio.

4.3.5.2 Condutividade ionica dos eletrdlitos solidos obtidos a partir de zirconia

sintetizada.

A resposta elétrica dos eletrdlitos solidos obtidos a partir da zirconia sintetizada é
apresentada nas figuras 4.38. Nestas amostras pode-se confirmar o fato que a menor
densidade aparente produz maior resistividade elétrica. Também € evidente a superposicao
das diferentes contribuicdes aos diagramas de impedancia. Especificamente a amostra C12,
sinterizada na temperatura de 1500 °C apresentou o melhor comportamento elétrico

evidenciando dois semicirculos bem definidos.

500 600+ c9
e (12
1500 °C 1% 5004 .
400 4 ® C12 1580 °C
400
— 300
§ —
: . g - .
L ]
g . ) 4
R . g ? "
b m ] = 2004
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Figura 4.38. Diagramas de impedéancia, obtidos a 325°C, dos eletrdlitos sdlidos

sinterizados nas diferentes temperaturas: (a) 1500 °C/2h, (b) 1580 °C/2h

Com os dados obtidos de resistividade foram construidos os gréficos de Arrhenius

do logaritmo da condutividade em fun¢do da temperatura, figura 4.39.
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Figura 4.39. Graficos de Arrhenius para a condutividade: (a) do Grao, (b) contorno de grao

e (c) total para C9 sinterizada nas diferentes temperaturas
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A diferenca das amostras sintetizadas em relacio as comerciais, € que a
condutividade idnica aumenta com o aumento do teor de dopante. Este fato pode-ser
atribuido ao fendmeno descrito anteriormente, ou seja, a desestabilizacdo de fase cristalina,
0 que faz com que a matriz utilizada seja a monoclinica, de menor condutividade dos ions

oxigénio (Subbarao, 1981).

Os graficos do logaritmo da condutividade idnica em funcdo do inverso da
temperatura absoluta sao lineares na faixa de temperaturas de medida, mostrando que nao

h4 alteracdo do mecanismo de conducio.

Tabela 4.21. Valores de energia de ativacao do grao, contorno de grio e total para
eletrdlitos sélidos sinterizados na temperatura 1500 °C/2h

Energia de Ativacio | Energia de Ativacao Energia de
Amostra do grao do contorno de grao | Ativacao total
(eV) (eV) (eV)
Cc9 1,01204 0,74082 0,77227
C12 1,06389 1,11493 1,08987

Tabela 4.22. Valores de energia de ativa¢ao do grao, contorno de grio e total para

eletrdlitos sélidos sinterizados na temperatura 1580°C/2h

Energia de Ativacio | Energia de Ativaciao Energia de
Amostra do grao do contorno de grao | Ativacao total
(eV) (eV) (eV)
Cc9 0,92396 0,78621 0,81034
C12 1,03456 0,95215 097114

A resistividade do contorno do grao calculada pode nio ser real, pois o bloqueio

dos portadores de carga nos contornos de grdo depende da geometria e composicao
quimica destes nas regides onde os contatos intergranulares sdo estabelecidos. Esta
aproximagdo, no entanto, € utilizada para fins comparativos e porque permite obter a
energia de ativacao do processo (tabelas 4.21-4.22).

Os valores das energias de ativagdo sdo coerentes com aqueles normalmente
observados para os condutores de fons oxigénio (~ 1 eV). Pode-se ver que a cerdmica
preparada com o precursor comercial (sintetizada), apresenta valores para a energia de

ativacdo comparativamente inferior ao da cerdmica preparada com o pd comercial,

precisando menor energia para o processo de conducio.
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5. CONCLUSOES

Este capitulo apresenta as conclusdes associadas a metodologia proposta para o

desenvolvimento de um eletrélito sdlido baseado em zircOnia estabilizada com f{tria e terras

raras.

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho a técnica utilizada, mistura de 6xidos, demonstrou ser adequada para
a preparacdo de misturas de pdés OTR-Zr0O,:3% Mol Y,0s3;, quando o teor de
dopagem ¢ relativamente pequeno (~5 % em massa). Com o aumento deste teor,
fica comprometida a repetitividade do processo pelo fato de ndo poder controlar a

porcentagem de porosidade criada no eletrélito sélido.

Os resultados de difratometria de raios X, obtidos apds sinterizacdo, evidenciam
que o OTR pode ser considerado similar ao 6xido de itrio, tendo em vista que os

demais 6xidos de terras raras permaneceram em solugdo sélida.

O refinamento Rietveld, utilizado visando a detec¢do e quantificacdo de fases
cristalinas presentes na zirconia, mostrou a estabilizagdo de fase cubica e sua
predominincia com o aumento do teor de OTR, sendo a amostra J12 a que

apresentou maior contetido desta fase com 95% em massa.

Para amostras sinterizadas, a analise de densidade aparente revela que as cerdmicas
obtidas a partir de p6 comercial denominadas como JZrO; e J6, apresentarem boas

caracteristicas de sinterizacdo com densidades superiores aos 96,5%.

A andlise por microscopia eletronica de varredura mostrou a criagdo de porosidade
com aumento do teor de OTR, também é evidente a mudanca de microestrutura

devida, possivelmente, a estabilizacdo da fase ctibica da zircOnia.

Verifica-se dos diagramas de impedéncia que os valores de condutividade idnica

sdo dependentes das temperaturas de ensaio e de sinterizagdo, evidenciando um
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aumento ao incrementar esta. Também € evidente um aumento consideravel da
condutividade i6nica, 33.86 % (Tomada a 600 °C), para J6 se comparado com

JZrO, sinterizadas a 1580 °C.

Os gréficos de Arrhenius, logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura absoluta, mostram que a baixas temperaturas (>450 °C) a amostra que
apresenta melhor comportamento elétrico é JZrO, sinterizada a 1500 °C, para
temperaturas maiores a amostra que apresenta os melhores resultados € J6
sinterizada a 1580 °C. Neste sentido, o sistema estudado, OTR-Zr0O,:3% Mol Y03,

mostrou ser bastante promissor para ser usado em sensores de oxigénio.

As energias de ativagdo para a condutividade idnica sdo dependentes da
concentracdo de dopante, comportamento esperado devido a estabilizagdo da fase
ctibica que se sabe tem energia de ativagdo maior se comparada com a energia de

ativacdo da fase tetragonal.

5.2 SUGESTOES E TRABALHOS FUTUROS.

A andlise das microestruturas nas amostras sinterizadas mostrou a presenca de
poros intra e intergranulares. Fato que pode ser melhorado pela implementagdo de
uma etapa adicional, moagem do aditivo de partida, diminuindo assim seus

tamanhos de particula.

Podem ser implementadas, além das misturas fisicas, métodos de sinteses como a
co-precipitacdo utilizando OTR como reagente, para a obtengdo de pds com

estrutura cubica da zircOnia.

Podemos ver que a cerdmica preparada com o precursor comercial (sintetizada),
apresenta valores para energia de ativagdo comparativamente inferior ao da
ceramica preparada com o pd comercial tornando de interesse para futuras
pesquisas, porque tendo estes valores menores, precisa-se menor energia para o

processo de condugio.
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