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Resumo

Eletrolitos solidos cerdmicos de zirconia-10% mol itria foram preparados pela técnica
da co-precipitacdo. Os parametros de sintese e de processamento da solucéo sdlida foram
gjustados ou selecionados de modo a otimizar as caracteristicas fisicas, quimicas e
microestruturais da cerdmica sinterizada. O principal objetivo do trabalho é a obtencéo de pos
de tamanho nanométrico e com elevada sinterabilidade. Diversas técnicas de caracterizacéo
de p6s e de compactos sinterizados foram utilizadas, como: andises térmicas, adsorcao
gasosa, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia. Os principais
resultados mostram que pés altamente reativos (&rea de superficie especifica ~ 150 m?.g™)
podem ser obtidos com a escolha adequada do tratamento térmico de calcinacdo dos géis. A
ceramica sinterizada apresenta densidade relativa superior a 99%. Os espectros de impedancia
s80 comparaveis ao de um monocristal de composicdo quimica similar.

Palavras-chave: Condutores iGnicos, pds nanométricos, espectroscopia de impedancia.

Abstract

Zirconia-10 mol% yttria solid electrolytes have been prepared by the coprecipitation
technique. In order to optimize the physical, chemical, and microstructura properties of the
sintered specimens, the synthesis and processing parameters have been carefully selected. The
main purpose of this work is to obtain nanosized powders with high sinterability. Several
techniques have been used for powder and compact characterization like thermal analyses,
nitrogen adsorption, scanning electron microscopy, and impedance spectroscopy. The main
results show that high reactive powder can be obtained by means of a suitable choice of the
calcination procedure. Sintered specimens reached relative densities higher than 99%.
Impedance spectroscopy spectra are comparable with those of a single crystal of the chemical
composition.

Keywords: lonic conductors, nanosized powders, impedance spectroscopy.
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INTRODUCAO

Cerdmicas de ZrO,:Y ;03 sdo utilizadas como eletrdlitos solidos em baterias, células de
combustiveis e sensores de oxigénio ndo-descartaveis [1]. Além disso, algumas de suas
propriedades como excelente bio-compatibilidade, resisténcia ao desgaste, alta resisténcia
guimica e a corrosdo, fazem deste material um dos melhores candidatos para muitos
componentes incluindo proteses ortopédicas [2].

Os principais requisitos de um eletrélito solido para atuar como sensor de oxigénio
sdo: 1 — ata condutividade ib6nica na temperatura de operacdo, mesmo em atmosferas
altamente oxidantes ou redutoras; 2 — homogeneidades quimica e microestrutural paraevitar a
formagdo, no interior da cerdmica sinterizada, de regifes com baixo nimero de transferéncia
idnica; 3 — resisténcia ao choque térmico nas condicdes de operacdo, e 4 — densidade aparente
suficientemente el evada par impedir a passagem de oxigénio molecular.

O teor de itria nos dispositivos sensores varia, normamente, entre 8 e 10% em mol. A
microestrutura destas ceramicas totalmente estabilizadas €, em geral, constituida por gréos
relativamente grandes e porosidade quase que exclusivamente intragranular. O diagrama de
fases da zircOnia-itria mostra que para temperaturas de sinterizacdo igual ou superiores a 1200
°C ja é possivel obter a estabilizagdo total da fase clbica para uma concentragdo de 10% em
mol de Y .03 [3]. Apesar disto, 0s pds comerciais sdo geralmente sinterizados a 1400 °C para
obter uma alta densificacdo.

Neste trabalho foram preparadas soluces sdlidas de zirconia contendo 10% em mol
itria pela técnica da co-precipitacdo. Diversos parametros de sintese e processamento foram
selecionados e/ou gjustados de modo a permitir a obtencdo de pds cerémicos altamente
reativos. Os principais objetivos sdo a obtencdo de ceramicas densas com homogeneidade
microestrutural e caracteristicas elétricas adequadas para aplicagdo em sensores de espécie

guimica.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados os seguintes precursores. ZrOCl,.8H,0 (> 98%, Vetec) e Y03 (>
99,9%, USA). Todos os demais reagentes utilizados sdo de grau analitico. O Oxido de itrio foi
dissolvido em &cido nitrico a quente. Antes da sua utilizagdo foi feita a andlise gravimétrica

para garantir a estequiometriafinal da solucdo sdlida (10% em mol de itria).
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Para fins comparativos foi utilizado um monocristal de igual composicdo quimica
(Crysmatec, Giere, Francga) crescido pelo processo de “ skull melting”.

Para a sintese da solucdo solida foi utilizada a técnica de solugdo conhecida como co-
precipitacdo dos hidréxidos, onde subentende-se a precipitacdo simultanea dos cétions de
interesse. Os parametros envolvidos na sintese, cerca de 25 a 30, foram cuidadosamente
selecionados com base em resultados anteriores, ou gustados durante os experimentos
iniciais. Apesar do nimero de paré@metros envolvidos ser consideravelmente grande, nem
todos exercem alguma influéncia nas propriedades fisicas e estruturais dos pos e ceramicas
produzidas. Entretanto, o controle destes parametros assegura a reprodutibilidade do processo.

Os experimentos foram feitos fixando o pH e a temperatura de precipitacéo, realizada
de forma inversa para evitar a segregacdo de cétions. Apds a precipitacdo, os géis foram
lavados com solucdo amoniacal e, em seguida, alcodlicas. O precipitado foi destilado com n-
butanol, seco e desaglomerado em almofariz de dgata. Mais detal hes sobre a técnica de sintese
podem ser obtidos em [4].

Para algumas caracterizacbes foram preparados corpos de prova cilindricos por
compactacdo uniaxial e isostaticaafrio. A sinterizacéo foi feitaao ar.

Diversas técnicas foram utilizadas para a caracterizacdo dos pds e das ceramicas
sinterizadas. As analises termogravimétrica e térmica diferencial (STA 409, Netzsch) foram
utilizadas para a determinacdo da temperatura ideal de calcinagdo dos géis. As principais
condicBes utilizadas foram: aguecimento de 10 °C.min™ até 1000 °C e resfriamento de 15
°C.min™ sob fluxo de ar sintético. Para a andlise térmica diferencia foi utilizada alumina afa
como material de referéncia. A determinacdo da &rea de superficie especifica e da distribuicao
de tamanho de poros foi feita por adsor¢éo gasosa usando N, (ASAP 2010, Micromeritics). A
retracdo linear de compactos a verde até 1650 °C foi estudada por dilatometria (DIL 402E/7,
Netzsch) com velocidades de aguecimento e resfriamento de 8 e 15 °C.min', respectivamente.
A determinacdo da densidade aparente foi feita pela técnica da imersdo. Medidas de
resistividade elétrica por espectroscopia de impedancia entre 300 e 600 °C foram feitas num
analisador HP 4192A entre 5 Hz e 13 MHz ao ar, com amplitude de sinal alternativo igua a
0,050 V. Eletrodos de prata (A200, Degussa) foram aplicados por pintura, seguido de cura da
resina a 500 °C. A andlise dos diagramas de impedancia foi feita em modo de impedancia
utilizando um aplicativo especiamente projetado pelo Dr. M. Kleitz para a Hydro Quebec,
gue permite obter os parametros. resisténcia, angulo de descentralizacdo, freqiéncia de
relaxacao caracteristica e capacitancia, para os semicirculos identificavels dentro da faixa Util

do dispositivo experimental.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sd0 mostradas as curvas termogravimétrica (TG) e termodiferencia
obtidas para o gel seco. A curva TG mostra que a perda de massa ocorre em dois estégios; o
primeiro até ~ 300 °C e o0 segundo até ~ 450 °C. Estes dois estagios estéo relacionados com a
perda de acoois do sistema. A perda de massatotal é de 15%. A curvatermodiferencial exibe
dois eventos exotérmicos, 0 primeiro com maximo proximo a 300 °C relacionado com a

combustdo de orgéanicos e o segundo proximo a 500 °C relativo a cristalizacéo do gel.
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Figura 1. Curvas termogravimétrica e termodiferencial para o gel de

zircOnia-itria seco.

Estes resultados mostram que os principais eventos térmicos até 1000 °C neste
material sdo a combustdo de solventes utilizados no processamento e a cristalizagdo. Com
base nestes resultados foi selecionada a temperatura de calcinacdo para os géis de 500 °C, ou
sgja, umatemperatura pouco superior a do pico de cristalizacéo.

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢do so mostradas na Figura 2. Este tipo de isoterma
€ caracteristico do tipo IV (classificagdo BDDT [5]) sendo atribuida a sistemas contendo
mesoporos (poros com didmetro entre 2,0 e 50,0 nm). O “loop” de histerese é caracterizado

por ramos de adsor¢do e dessor¢do gue sao quase verticais e aproximadamente paralelos em
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uma faixa apreciavel de P/P,. Este tipo de loop € freglientemente obtido com aglomerados de
particulas aproximadamente esferoidais e com tamanho e nimero de coordenacdo entre

particulas uniforme.
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Figura 2: |sotermas de adsorcéo e dessorcdo da zirconiaritria.

A partir destes dados foi determinado o valor para a area de superficie especifica do
material calcinado, pelo método do BET (Brunauer, Emmett, Teller) de 152 m”.g™. Este valor
€ bastante elevado para assegurar que os compactos deverdo sofrer consideravel densificacao
em temperaturas ndo muito altas.

A distribuicdo do tamanho de poros pelo método BJH (Barret, Joiner, Halenda)
assumindo um modelo cilindrico para os poros é mostrada na Figura 3. A distribuicdo exibe
um maximo pronunciado e outro relativamente pequeno e superposto naregido de tamanho de
poros pequenos, indicando a presenca de microporos. Os calculos realizados resultam num
tamanho médio de poros de 8,1 nm. Este vaor, entretanto, esta abaixo do valor real
justamente pela superposicéo na regiao de poros de pequenos tamanhos. Esta distor¢éo, por
outro lado, ndo deve alterar muito o valor calculado, pelo que € mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Distribuicdo de tamanho de poros na zirconia-itria.

A retracdo do compacto a verde € mostrada na Figura 4 juntamente com a derivada
desta curva. A retrac8o do compacto inicia em temperatura proxima agquela da cal cinagéo (500
°C). Até, aproximadamente, 880 °C aretracdo € inferior a 5% e esté relacionada com o estégio
inicial de sinterizacdo, caracterizado pelo rearranjo entre as particulas e formacéo de pescoco.
A retracdo neste estégio é devida ao rearranjo que permite um melhor empacotamento. Entre
~ 880 °C e ~ 1180 °C observa-se uma retragdo substancial (> 20%) relacionada com o estégio
intermedi&rio de sinterizacdo. A taxa de retracdo € maxima em 1040 °C. O estagio final de
sinterizagdo, quando h& predominancia do crescimento de grdos com pouca reducdo na
porosidade residual, ocorre para temperaturas > 1180 °C. A retracdo total do compacto é de ~
30%, como usua paraas zirconias contendo aditivos.

Para fins comparativos, corpos de provas cilindricos preparados por compactacdo
foram sinterizados a 1400 °C/2 h. A densidade aparente resultante é igual a 5,94 g.cm™. O

monocristal de Zr0O,:10% mol Y03 possui uma densidade igual a 5,95 g.cm‘3. Isto mostra

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, S0 Pedro - SP.  Anais 07206



gue foi obtida densificaco quase total do compacto policristalino para o tratamento térmico

sugerido naliteratura.
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Figura 4. Curvade retracdo e derivada para o compacto de zirconie-itria.
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Figura 5: Diagrama de impedancia da ceramica policristalina a 382 °C.
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Um diagrama de impedancia tipico para uma ceramica policristalina € mostrado na
Figura 5. Nesta figura, os valores acima dos pontos experimentais referem-se ao logaritmo
decimal da freqiiéncia, em Hz. Como demonstrado anteriormente [6], 0 semicirculo de ata
freqliéncia esta relacionado com a resistividade reticular, em monocristais, e intragranular em
ceramicas policristalinas, enquanto que o semicirculo que ocorre em baixa frequiéncia se deve
ao bloqueio dos portadores de carga nos contornos de gréo ou resistividade intergranular. Os
diagramas de impedéancia do monocristal de composi¢do quimica similar exibem um Unico
semicirculo, como esperado, em altas frequiéncias devido a resistividade reticular. A andlise
dos espectros de impedancia para todas as temperaturas de medida permite obter o grafico de
Arrhenius da resistividade elétrica, por meio do qual pode ser determinada a energia de
ativagao para o processo. Os valores de energia de ativagdo determinados séo da ordem de 1
€V, como esperado para condutores iénicos onde o portador de carga sdo ions oxigénio. A
diferenca observada para os valores de resistividade intragranular entre 0 monocristal e a

ceramica policristalina sdo de ~ 15% e estando, portanto, dentro do erro experimental .
CONCLUSOES

Foram obtidos pés de zirconia estabilizada com itria com alta area de superficie
especifica (> 150 m*.g?) e pequeno tamanho médio de poros (< 10 nm). A retracdo de
compactos preparados apos calcinacdo da solucdo solida é consideravel (~ 30%). Ceramicas
policristalinas com densidades aparentes proximas a 100% da densidade tedrica foram obtidas
ap0s sinterizacdo em condicBes convencionais para estes materiais. Resultados de
resistividade el étrica mostram que houve estabilizacdo total dafase clbica

A principal conclus@o deste trabaho é que o aprimoramento da sintese e do
processamento de materiais ceramicos sdo de fundamental importancia para a obtencdo de

materiais com as caracteristicas fisicas e estruturai s desejadas.
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