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RESUMOQ

Cerémicas de ZrOy x% mot Y.0; (85 x = 10)
foram analisadas por meic de espectroscopia de
impedancia na faixa de fregiéncia de 5 Hz a 13 MHz
entre 280 °C e 540 °C. As amostras foram sintetizadas
pela técnica da coprecipitagio dos hidrdxidos usando
bxido hidratado de zirconio IPEN, Oxido de itrio J.
Matthey e concentrado (carbonafe] de ftrio Nuclemon
como materiais precursores. Corpos de prova foram
preparados por compactagdo isostatica a frio seguida de
sinterizag&o a 1400 °C por 2 h ao ar. Diversas técnicas
de andiise foram utilizadas. para caracterizar o materiaf
apts a calcinagdo € apos a siferizaggdo. Todas as
amostras sinterizadas atingiram valores de densidade
aparente superiores a 92% da densidade fedrica e 100%
da fase ctbica. Foram determinados os valores de
energias de afivagdo térmica para 0S processos de
condugdo infragrdo (1,07 - 1,19 eV} e intergro (1,13 -
1,21 eV). Os vaiores de condutividade total a G00 °C,
temperatura de operago de células de combustivel, sdo
0229 Scm’ e 0,725 Som’ para as cerdmicas
preparadas a partir do oxido de itric e do concentrado
de flrio, respectivamente.

Palavras chave: espectroscopia de impedancia, zircdnia
estabilizada, coprecipitaclo.

INTROCUGAC

Eletrdlitos  solicos  cerdmicos 530 muitc
estugados devido seu potencial de utilizagdo em
dIsposiiivos  Senscres, células de combustivel e
sutros'™. Para estas aplicagdes, uma de suas

proprnedades mais imporlantes ¢ a condutividade (ou
resistividage)  elétrica. Nestas solugdes solidas, o
processo de condugdo € predominantemente iériico em
amplas faixas de lemperatura e de pressdo parcial de
oxigénio’™,

Diversas fecnicas padem ser utilizadas para a
sintese destas solugdes sdlidas. Em geral, estas
técnicas podemn ser divididas em trés categorias.
envoivendo reagdes de estado solido. reagbes na fase
liquida ou reagdes na fase vapor™. Uma das tecnicas
mais utilizadas € a da coprecipitagdc dos hidraxidas,
tanto em escala de laboratorio quanto industrial, devido
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a relagdo custo/beneficio™. Esta técmca de solugdo.
embora seja conceifualmente simpies, requer controle
rigoroso  dos parametros envolvidos para gque 0s
resultades sejam reprodutiveis.

Neste irabalho, solugées sdlidas de zircénia
tolalmente estabilizada com itria foram preparadas por
esta técnica de sintese Os principais objetives foram
caracterizar 0s pos obtidos do ponto de vista guimico e
fisico, e as ceramicas sinterizadas quanto ao teor de
fases, além da obtengdo dos pardmetros de
resistividade elétrica por meio da técnica de medida de
espectroscopia de impedancia.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Foram utilizados como materiais precursores o
oxide hidratade de zirconio (99%) produzide peia Usina
Piloto de Produgao Experimental de Oxido de Zircdnio
do IPEN. éxido de itrio (99.99%) da Johnson Matthey e
concentrade  {carbonato) de itrio produzido pela
Nuclemon, Para a preparagio das solugdes solicas, foi
utilizada a técnica da coprecipitagdo dos hidroxidos.
Foram preparadas solugdes cloridnicas de zircénio e de
itrio {(éxido ou carbonato). Apes a solubilizagio, as
solugdes cloridricas feram misturadas na razdo molar
desejada. Em seguida, a mistura tor adicionada a uma
solucio de hidroxide de aménio. sob vigorosa agitagao.
O precipitado obtido foi separado por filtragdo a véacuo e
lavade com agua destilada para a eliminag&o dos ions
sioreto. Testes com nitrato de prata foram feitos para
verificar a eficiéncia da remogéc de wens cloreto. Apds a
iavagem com agua o precipitado foi lavado com alcool
elilico. A secagem foi feils em estufa a temperatura de
70 °C durante 24 h. Foram utilizades reagentes grau
anatitico. © material seco foi calcinado a 850 °C por t h
e. em seguida, moido em meic alcodlico por 8 n com
meics de moagem de zircdnia.

Foram preparadas amostras cilindricas por
compactagio uniaxial a 98 MPa em matriz de ago inox
de diametro 12 mm  com espessuras de 2 mm, e
isostatica a frio a 208 MPa. A sinterizago foi feita ao ar
a 1400 °C por 2 h.

As andlises feitas nos pos calcinados foram:
determinagao dos teores de impurezas metdlicas e do
cation estabilizante por espectrometria de plasma,
distribuigdo de tamanho de particulas por sedimentagao
(sedigraph 5100  Micromentics), retragao  linear
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{difatdmetro Netzsch DIL 402 E/7), e area de superficie
especifica (BET- Quantachrome Nova 1200, versdc
3.0). As amostras sintenzadas foram caractenzadas
quanto ao teor de fases per difratometria de raios X
(Rigaku Geigerflex PW 3710) e determinagdc da
densidade aparente pela iécnica da :mersdo em agua.
Medidas de resistividade elétrica por espectroscopia de
impedancia foram feilas entre 5 Hz e 13 MHz entre 280
sC e 540 °C num analisador de impedancia Hewlett
Packarc 4192A cenectado, via HPIB, a um controlador
HP série 900. Prata coloidal foi aplicada nas amostras
como material de eletrodo, seguida de tratamento
térmico para eliminagdo da resina e fixagdo das
particulas metalicas nas superficies das amostras, a
550 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAC

Cs resultados de espectrometria de plasma dos
materiais precursores maostram que as  principais
impurezas presentes sdc Si e Fe. Estes elementos
também foram detectados nos pés calcinades, alem de
Al, Pb e Cu. Entretante, a concentragdo totai de
impurezas €& sempre inferior a 1% Foram preparados
trés lotes utilizando o carbonato de itrio. Os teores de Y
foram determinados por espectrometria de plasma
resultando em: 9,86%, 9,80% e 9,78% em mol de Y;Os.
Estes resultados mostram que o processo de sintese @
reprodutivo. © material deste aitimo lote foi utilizado
pasra as demais andlises. Na solugao solida preparada
com o oxido de ithe, a concentragdo de Y.0;
determinacda foi de 8,51% em mal.

A distribuicdo de tamanho das particuias da
amostra preparada com o carbonato de itrio &€ mostrada
na Figura 1.

A forma da curva (ndo € uma sigmoide perfeita)
sugere a presenca de aglomerados, provaveimente
formados durante a secagem apos o processo de
moagem. O tamanho meédio de particuias/aglomerados
€ 2,6 pm.
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Figura 1: Distribuigdo de tamanho de particulas da
solugdo solida preparada a partir do
carbonato de itrio,
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A sclugdo solida preparada com o dxido de itrio
possui particulas muilo finas e, por isso0, ndo foi possivel
obter uma bea dispersdo para este tipo de analise. O
resultado obtido para a determinagdo da area de
superficie especifica deste material foi de 40 m°.g’.
Assumindo que as particulas possuem formato esférico
e que sao compactas, islo e, ndo possuem porosidade
fechada, o tamanho médio de particulas estimado é de
25 nm.

Na Figura 2 € mostrada a curva de retragdo
linear obtida para a amoesira preparada a parir do oxido
de itric, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 2: Curva de retragdo tinear da soiugdo sdlida
preparada a partir do éxide de itro.

A curva de retragdo mostra que esta ocorre
entre ~1000 °C e ~1400 °C. Por esta razdo, a
temperatura escolhida para a sinterizagdo foi de 1400
°C. A refragdc linear total é de 23%,; valor lipico
encontrade em maternais cerdmicos obtidos por técnicas
de sclugdo.

Apds a sinterizagdo, tedas as amostras
apresentaram valores de densidade aparente superiores
a 92% do valor tetrico. Este resultada mostra que,
independentemente  do  precursor  utilizado, a
densificagdo atingida € suficiente para que o material
possa ser utilizado em disposilives sensores.

Na Figura 3 é mostrado o difratograma de raics
X obtido apos a sinlerizagdo da cerdmica preparada a
partir do concentrade de itrio. S30 cbservados somente
os picos de difragao da fase cubica, mostrando que para
esta composigo e para o procedimento utilizado no
processamento da cerdmica hd a estabilizagdo totai.
Para a amostra preparada com o oxido de itrio foi
abtide um perfil de difragao similar.

Resultados de espectroscopia de impedancia
s30 similares aqueies obtidos para solugdes solidas a
base de zirconia. Na Figura 4 s3o mostrados o©s
diagramas de impedancia obtidos para as ceramicas
sinterizadas preparadas a partir go carbonato {a) e da
oxido (b} de itrio. medides a 391 °C.
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Figura 3: Difratograma de raios X da amoslra preparada
com o concentrado de itric.

A forma dos diagramas, na regifo de
temperatura de estuda. revela dois semicirculos devidos
205 fenémenos de condugdo através dos gracs (alta
frequéncia) e bloqucio dos ponagores de carga nos
contornos de grio (fregliéncias intermediariasy. Na faixa
ae baixa frequéncia ocorrem as reagbes de interface
eletralito-eletrodo, que ndo toram estudadas.

Os ceniros dos semicitculos estdo abaixe do
sixo real. comao esperado. O anguio de descentralizagao
& de 13° para os dols semicirculos, Este valor e lipico
ae arostras policristalinas. Esle parametro, embora néo
seja muito bem entendido, ¢ normalmente associado
com heterogeneidades do  material. Apesar da
imprecisde na medida do fator geometrico (razdo entre
a espessura das amostra e sud area seccional), vaiores
estimados para a censtante dielétrica estdo entre 50 e
£0. também usualmente abtidos em cerdmicas de
zirconia &

Os diagramas da Figura 4 evidenciam a
giterenga da utiizagdoe do estabilizante (ilna; sob a
forma de dxdo com alta purezd, ou como carbonalo da
Nuclemon. no qual estdc presentes outras terras raras.
csie carbonato € composto majontariamente  pelas
terras raras pesadas, 1sto €, ¢om alto numero atomico,
grincipaimente disprosio {~4 3% e nolmio (~0.9%). De
ponto de vista guimico, O comporlamento das terras
raras ¢ similar ao do itno e espera-se que parte delas
entre em solugac solida & pane S5¢ localize nos
sontornos de gréc, apos a sinterizagdo. Entretanto, a
resistividade elétrica da zircéma estahilizada com terras
raras (com excegdo de Yb) e supericr 3 da zircdnia-itria.
Por essa razie, g esperado uma aumento  na
resistividade do grao e no blogquelo aos portadores de
carga na regiag dos coniornos de gran, de acordo cam
os diagramas da Figura 4

Os resultados dos graficos de Arrhemus da
resistividade eletrica gestas ceramicas, entre 280 °C e
540 °C, mostram que, na 1egido de iemperatura de
medidas, ambas as ceramicas exibem © mMesma
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comporamento. nic havendo mudanga observavel na
inclinagao dos segmentos de reta.

Z{Smem)

a0
Z'(kChm em;

3

¥

LikOhm e
P U S

@

Figura 4: Diagramas de impedéncia das ceramicas
sinterizadas preparadas com o carbonato (a)
e com o Oxide (b) de ilrio. Temperatura de
medida: 391 °C.

Foram calculadas as energias de ativagic para
a condugda (Tabela 1) atraves dos graos (B, e bloqueic
dos portagores de carga nos contormos de grio (E:;).
Em lodos 0s casos, foram obligos coeficientes de
regressao linear maiores que 0.999.

Tabela |: Valores calcutades para as energlas
de ativacde (eV) e condulividace {} a 900°C.

PRECURSOR E-

B

u o]

vy eVi sem
carbonato Y 1,19 121 0,125
oxido Y 1.07 1,13 0,225

Em geral, o bloguein a0% perladores e cargé
(vacancias de oxigénio) exercido pelos contornos ae
grao torna-se desprezivel para temperaturas supernores
a ~ 900 °C. Por esta razado, costuma-se astimar 0 valor
du concutividade  totai  dostes  eletrolitos pela
extrapolagdo. no grafica de Arrnenius, do segmento de
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reia devido ao componente intragranular. Na Tabela i
sdo mostrados os valores obtidos para a condutividade
total destas cerdmicas na temperatura de operagdo de
células de combustivet.

CONCLUSOES

Foram obtidas solugdes sdlidas de zirconia
estabilizada com itria pela técnica da coprecipitagio dos
hidroxidos, com reprodutibilidade considerave! quanto
ao teor do cation estabilizante;

Os pds oblidos sdo fines e aglomerados
tomando praticamente inviadveis analises nas quais o
requisite fundamental é que estejam dispersos;

Valores de densidade aparenle superiores a
92% do valor tedrico foram obtidos, independente do
precursor wtilizado;

Valores das energias de alivagao do processo
de condugio e da condutividade tolal obtidos para eslas
cerdmicas sao compativeis com 05 encontrados na
lileratura;

Os resultados obtidos mostram o dominio da
técnica de sintese de solugbes solidas de zircénia
eslabilizada com itria, utilizando matéria- prima nacionat
& obedecendo os requisilos para possiveis aplicagbes
em dispositivos.
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IMPEDANCE SPECTROSCOPY OF YTTRIA FULLY
STABILIZED ZIRCONIA CERAMICS PREPARED BY
HYDROXIDE COPRECIPITATICN

ABSTRACT

Zr0,: x moi% Y0, (8 x = 10) ceramics have
been analyzed by impedance spectrescopy in the 5 Hz -
13 MHz frequency range between 280 °C and 540 °C.
The ceramic powders have bheen obtaned by
caprecipifation of hydroxides. using hyorated zircomum
oxide (IPEN), J. Matthey yttrium oxide and yttrium
concentrate (carbonate from Nuclemon) as siarting
materials. Ceramic peflels have been prepared by coid
isostatic pressing followed by sintering at 1400 °C/2 h in
air. Several techniques have heen used to analyze the
specimens after calcination and sintering. All sintered
pellets reached apparent densities higher than 92% T.D.
and 100% cubic phase. The aciwvation energies for
infragrain conductivity (1.07-1.18 eV) and intergrain
conductivity (1.13-1.21 eV) have veen determined. The
values of the fotal electrical conductivity at 300 °C - fue!
cell working temperature - are 0229 Som’ and
0.1255.cm’" for the specimens prepared using yttrium
oxide and yttrum concenlrate, respectively.

Key words: impedance spectroscopy, fully sfabilized
Zirconia. coprecipitation.
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