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~do qu~m1co da COpPeﬂlpltagao dos hidroxidos.
fcram tambem preparadas amostras partindo-se da zirconia
quala obtida a partir da decomposigao term10a do oxicloreto de zirconio.
25 resultados obtidos mostram que as varidveis de processamento influen
ctam os teores relativos das fases, a nomogeneidade da salugaa solida &
o teor de magnésio,
INTRODUCAO

A utilizacao de pos homogéneos e finos
de zircénia parcial e totalmente estabilizada
com alto grau de pureza é importante na prepa
racdo de ceramicas para dispositivos eletrdni
cos. Com esses pOs & possivel a producao de
cerdmicas densas em temperaturas ‘nao muito
elevadas e com propriedades termomecanicas o-
timizadas. Existem muitas técnicas de prepara
cao de pos ceramicos gque podem ser divididas
em duas categorias: as chamadas técnicas con-
vencionais, que envolvem basicamente as opera
coes de mistura, calcinacdo e moagem,e as nao
convencionzis, que ja sdo empregadas ha muito
tempo, mas gue vém recebendo uma atencdo espe
cial com ¢ advento das ceramicas eletronlcas,
pois estas técnicas permitem obter pos cerami
cos de elevada pureza, com superficies especi
ficas bastante elevadas e tém ainda a vanta-
gem de seu custo, em alguns casos, ser relati
vamente baixo. Uma extensao loglca destas tec
nicas envolve a preparacdc de ceramicas com
mais de um componente e, neste caso, tem-se a
vantagem adicional de o prcduto apresentar al
ta homogeneidade [1]. '

Solucdes s6lidas 3 base de zirconia tém
sido preparadas empregando-se diversas destas

tecnicas ndo convencionais, mas aquela que e
mais frequentemente utilizada é a técnica gque
envolve a precipitacdo simultdnea e a filtra-
¢ao de sais, comumente conhecida como método
da coprecipitacdo dos hidroxidos. Este método,
embora conceitualmente simples, requer um con
trole rigoroso das variaveis envolvidas no
processo, para que o produto obtido apresente
as propriedades desejadas.

Neste trabalho empregamos o meétodo da
coprecipitacao dos hidroxidos na preparacao
de eletrOlitos solidos de ZrO,:MgO. Foram es-

tudadas as principais variaveis de processo ,
permitindo conhecer a influéncia de cada uma
delas nas caracteristicas do produto final.Es
tudamos também a sua condutividade elétrica
com o objetivo de caracterizar, do ponto de
vista elétrico, as amostras preparadas por es
te método. Para fins comparativos, utilizamos
amostras preparadas por mistura mecanica e pe
la técnica ndo convencional de decomposicdo
térmica.
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EXPERIMENTAL

Preparacac de soluc¢des solidas por mis-
tura mecanica. A zirconia utilizada para a
preparacac de solugoes solidas de .Z2r0,:MgO
tem diferentes origens- 1) importada, 2)obti
da pela decomp051cao térmica do oxicloreto de
zircénio a 530°c por 3 horas, em naviculas
de alumina, e 3) obtida sob diferentes condi
cOes de precipitacdo do Oxido hidroso de zir
conio, empregando-se um procedimento 51m11ar
ao descrito abaixo para a obtencdo de pos- co
precipitados. Estes pos foram misturados ma-
nualmente com MgO em meio liquido e secos em
estufa a 110°cC.

Preparacdo de solugdes solidas por co-
pr eClEltacaO. Solucoes de ZrOCl,.8H,0 (99,5%
- Riedel de Hden) e de MgCl,.6H,0(99,9%- Reagen)
foram preparadas em meio alcoolico ou aguoso
e tituladas em solugbes, com volumes previa-~
mente determinados, de NH,OH (6M) ou NaOH
(4M) ou ainda numa mistura de NH,OH e HCl,de
pendendo do pH desejado. O gel precipltado
fol lavado em agua deionizada e coletado por
filtracdo a vacuo. Ap0S quatro ciclos de la-
vagem e filtracao foi feito o teste da pre -
senca de ions cloreto, com uma solucdo (1M)
de AgNO,. Em seguida o material foi lavado
com alcool etilico, filtrado a vacuo, seco a
110°C por 24 horas e calcinado em naviculas
de alumina.

Para os estudos envolvendo microanali
se por microssonda eletrdnica e medidas de
resistividade elétrica foram confeccionadas
pastilhas com 12mm e espessura de ~2mm,por
compactacao uniaxial a 196 MPa. A sinteriza
¢do das pastilhas foi feita ao ar em forno
tubular.

A determinacao do teor de impurezas me
talicas fol feita pelo método espectrografi-
co semiguantitativo. O teor de ions cloreto
foi determinado por piro-hidrdlise, e os va
lores de superficie especifica pelo método
B.E.T. Alem destas, foram utilizadas as se-
guintes técnicas para a caracterizacgdo das
cerdmicas obtidas: analise térmica diferenci
al, andlise termogravimétrica, andlise sedi-
grafica, difratometria de raios~X, microana-
lise por microssonda eletrdnica e medidas de
resistividade elétrica pela técnica dec das
duas pontas de prova.



RESULTADOS E DISCUSSAO

2rQ, e 2r0,:Mg0 preparada por mistura
mecanica. As caracterlsticas principais das
zirconias utilizadas est3o expostas na tabela
1, onde vemos que as amostras, obtidas por de
composic¢do térmica e por precipitacdo segui-
da de calcinagdo a 600°C por 30 minutos, apre
sentam uma fracéo de fase tetragonal ao con-
trario da zirconia importada que &€ somente mo
noclinica. A amostra preparada em pH=13 e tem
peratura ambiente apresenta somente a fase te
tragonal, mas o tamanho médio de cristalito
desta fase é consideravelmente maior. Além dis
s0, o teor de Na aumenta ao se utilizar como
titulante o NaOH. De um modo geral, O numero
de impurezas metalicas presente, bem como suas
concentrag¢des, sao baixos comparativamente aos
da zircdnia importada [2].

TABELA 1 - Valores de superficie espec1f1ca ’
S{m*/g), de gamanho médio de cris-
talito, TMC(A), e fases presentes
(t=tetragonal, m=monoclinica),para
a zirconia de diferentes origens.

S TMC FASES
t m t m
Importada 5,6 - 460 - b d
Decamposta
Termicamen 23 163 191 X X
te
Precipita
da
pH=6 48 152 172 X X
T=ambiente
pH=10-11 49 140 174 x x
T=ambiente
pH=13 50,5 286 - x -
T=ambiente
pH=13 - 123 123 x X
T=420C
Nesta tabela observa-se também qué a

area de superficie especifica independe do pH
de precipitacdo. Os resultados de difratome -

tria de raios-X para amostras precipitadas sb-

pH=13, nas temperaturas ambiente e de 42°C ,
mostram que aumentando a temperatura de preci
pitacido aumenta a fracdo de fase monoclinica,
engquanto que o tamanho medio de cristalito di
minui.

Estes pds foram misturados com MgO para
fornecer uma composic¢do nominal de 8% em mol,
compactados e sinterizados a 1450°C por 4 ho-
ras. Na figura 1 temos o grafico de Arrhenius
da resistividade elétrica destas pastilhas.Co
mo pode ser visto, a pastilha preparada com a
zircénia obtida por decomposicdo termica é a
que apresenta resistividade mais elevada, en-
quanto que a pastilha produzida com a zirco -
nia obtida por precipitacdo com pH entre 10 e
11, & a que apresenta menor resistividade elé
trica. As demais amostras tém resistividades
comparaveis.

563

=
©
E
£ 19 4
O
O
aC
£
15 -
L T L
[ 13 15
4 -1
10/ T (K)
FIGURA 1 - Grafico de Arrhenius da resistivi-

dade elétrica de pastilhasde 2r0,:
8% mol MgO, utilizando-se a zirco-
nia de diferentes procedéncias: 1)
importada, 2) obtida por decomposi
¢d3o térmica, e 3), 4) e 5) obtidas
por precipitagao com pH final 6,
10-11 e 13, respectivamente.

Este resultado demonstra a possibilida-
de de se preparar pos de zircénia por precipi
tacao, com caracteristicas elétricas compara-
veis ou até melhores do que aquelas encontra-
das na zirconia importada.

2r0, :Mg0O preparada por coprecipitacdo .
0Os resultados que se seguem foram obtidos pa-
ra amostras coprecipitadas sob as seguintes
condicbes: temperatura ambiente, pH entre 10
e 11, e concentragdao nominal de 15% em mol de
Mgo.

Para estas amostras o teor de ions clo-
reto determinado € de 0,064% e a perda de mas
sa & de, aproximadamente, 25%. .0s termogramas
apresentam um pico endotérmico situado em
1440C, que se deve a perda de agua: um pico
exotermico a 348°C, que possivelmente esta as
sociado a eliminacio de ions cloreto, e um pi
co exotérmico e explosivo que ocorre a uma tem
peratura aproximada de 5509C (esta .temperatu-
ra depende da concentra¢do de magnésio) ,e que
é devido a cristalizacdo..

A analise sedxgrafica desta ceramica re
vela uma distribuicdo de tamanho de particu -
las nao muito alargada, e com um tamanho mé-
dio de 20um.

Estas amostras foram calcinadas em tem
peraturas de 600°C, 800°C e 1000°C por 30 mi-
nutos, e apds compactagdo sinterizadas também
em diferentes temperaturas: 1200°C, 1350°C e
1500°C por 4 horas. Na tabela 2 temos os re -~
sultados da analise feita com a microssonda e
letrbénica, relativos a determinacdo quantita-
tiva do teor de MgO em amostras preparadas ocom
diferentes velocidades de gotejamento da solu
cao.



TABELA 2 -~ Valores determinados para a con -
centracao de Mg0O em amostras prepa
radas com diferentes velocidadesde

gotejamento (v).

$ peso de MgO ¢ peso de MgO

previsto determinado
baixa 5,5 1,7 + 0,5
media 5,5 2,1 + 0,4
alta 5,5 5,4 + 0,3

Como pode ser visto, € esta a variavel
de processo que determina a concentracao fi-
nal do dopante. Por outro lado, a analise dos
perfis de concentracao de Zr e de Mg, obtidos
por varredura mecdnica, em amostras submeti -
das a diferentes velocidades de agltacéo da
solucao, revela que este parametro é responsa
vel pela homogeneidade da solugao sdélida [3].

Os resultados de resistividade elétrica
de amostras calcinadas em diferentes tempera-
turas e sinterizadas a 1200°C e a 15009C, mos
tram que o material calcinado a 800°C é o que
apresenta menor resistividade [4]. Isto faz
supor a existéncia de uma temperatura idealpa
ra a calcinacao.
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FIGURA 2 - Valores de resistividade eletrica
em fungao do inverso da temperatu-
ra para pastilhas de 2r0,;:15% mol
MgO obtidas pela coprecipitacao dos
hidroxidos e sinterizadas em dife-
rentes temperaturas: 1) 12000C, 2)
1350°c, e 3) 1500°C.Temperatura. de
calcinacd3o = 800°cC.

Na figura 2 sao mostrados os resultados
de resistividade em funcdo do inverso da tem-
peratura obtidos para amostras calcinadas a
800°C e sinterizadas em diferentes temperatu-
ras. Como pode ser visto, as .amostras sinteri

zadas a 1200°C e a 1500°C apresentam resisti-

vidades comparaveis, o que demonstra que O ma
terial obtido pelo método da coprecipitagao
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nao necessita ser sinterizado em altas tempe

raturas,

para se obter uma alta condutivida-

de elétrica.

CONCLUSOES

As variaveis envolvidas no processamen

to quimico de pds de zircdonia exercem

uma

forte influencia nas caracteristicas microes
truturais do produto final.

A zirconia obtida por processamento qui
mico apresenta caracteristicas elétricas com

paraveis ou mesmo superiores as da zirconia
importada.
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SUMMARY

Zirconita-magnesia solid electrolytes
have been prepared by the hydroxide copreci-

pitation chemical method.

Two kinds of zirco

nias have also been used for comparison pur—

poses:

imported and zirconia obtained ~ from

the thermal decomposition of zirconium oxy-

chloride.
phase con

ty,

The results show that the relative
tent, the solid solution homogenei-

the magnesium content and consequently
the electrical behavior are dependent

upon

the chemical processing parameters.
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