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Caracterização de cerâmicas de zircônia-lantânia processadas pela técnica dos citratos. 

Yone Vidotto França 

RESUMO 

A técnica dos citratos foi usada para a produção de pós cerâmicos reativos 

de zircônia-lantânia (Zr02: m mol% La2Ü3, m = 5, 10, 15, 20 e 33). Eletrólitos sólidos 

cerâmicos densos foram obtidos de acordo com o seguinte procedimento: calcinação dos 

pós a 750 °C, prensagem uniaxial a 147 MPa, prensagem isostática a 300 MPa, e 

sinterização a 1650 °C. Os pós foram estudados por análises de cromatografia líquida de 

alta resolução e ativação neutrônica para determinação do teor de lantânio, análise 

térmica para determinação da perda de massa, adsorção gasosa (BET) para avaliação da 

área de superfície específica, difração de raios-X (DRX) para análise de fases, 

sedimentação por espalhamento de laser para determinação do tamanho médio das 

partículas e microscopia eletrônica de varredura (MEV) para avaliação de morfologia e 

tamanho médio de partícula. Amostras cerâmicas compactadas foram analisadas por 

dilatometria para avaliação da taxa de densificação. Eletrólitos sólidos sinterizados foram 

estudados por DRX para determinação da mudança de fase após sinterização, análises por 

MEV para avaliação do tamanho médio dos grãos e morfologia, e análises por 

espectroscopia de impedância para caracterização elétrica. Os resultados mostram que 

soluções sólidas de zircônia-lantânia foram obtidas por meio da técnica dos citratos e o 

teor de lantânio foi determinado com êxito pela técnica de HPLC. Além disso, as 

cerâmicas foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de impedância. 



Characterization of zirconia-lanthania ceramics processed by the citrate technique. 

Yone Vidotto Franca 

ABSTRACT 

The citrate technique has been used to produce reactive zirconia-lanthania 

ceramic powders (ZtOr. m mol% L a 2 0 3 , m = 5, 10, 15, 20 and 33). Dense solid 

electrolyte pellets were obtained according to the following procedure: powder 

calcination at 750 °C, uniaxial pressing at 147 MPa, isostatic pressing at 300 MPa, and 

sintering at 1650 °C. The powders were studied by High Performance Liquid 

Chromatography and Neutron Activation analysis for determination of lanthanum 

content, Thermal Analysis for determination of mass loss, gas adsorption (BET) for 

evaluation of specific surface area, X-ray Diffraction (XRD) for phase analysis, 

sedimentation by laser scattering for determination of average particle size distribution, 

and Scanning Electron Microscopy (SEM) for evaluation of morphology and average 

particle size. Cold-pressed pellets were analysed by dilatometry for evaluation of the 

densification rate. The sintered pellets were studied by XRD for determination of phase 

changes upon sintering, SEM analysis for evaluation of average grain size and 

morphology, and Impedance Spectroscopy analysis for the electrical behavior. The main 

results show that zirconia-lanthania solid solutions have been obtained by the citrate 

technique and the lanthanum content has been successfully determined by the HPLC 

technique. Moreover, the specimens were characterized by the impedance spectroscopy 

technique. 
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I. INTRODUÇÃO 

Cerâmicas à base de zircônia 

O óxido de zircônio (Zr02, zircônia) exibe 3 fases cristalográficas: cúbica de 

face centrada desde o ponto de fusão (~ 2680 °C) até ~ 2370 °C, tetragonal desta 

temperatura até ~ 1150 °C e monoclínica para temperaturas inferiores a ~ 1150 °C. A 

formação de solução sólida substitucional com a introdução de cátions aliovalentes 

M 2 + ou M 3 + no lugar de Zr 4 + (conhecida como estabilização da zircônia) promove a 

formação da fase cúbica à temperatura ambiente [1]. Óxidos com estrutura cúbica, tais 

como Y 2 O 3 , MgO, CaO, SC2O3, permitem a estabilização total ou parcial da zircônia 

na forma cristalográfica cúbica desde a temperatura ambiente até próximo de seu 

ponto de fusão. Em uma faixa de temperaturas acima da ambiente, a zircônia 

estabilizada se comporta como eletrólito. Eletrólitos sólidos são materiais cristalinos 

ou amorfos com estruturas que permitem o transporte de íons. 

Aplicações de cerâmicas à base de zircônia 

Eletrólitos sólidos cerâmicos à base de zircônia são usados principalmente em 

sensores para o controle do teor de oxigênio na fabricação de aços e no controle e 

otimização de processos de combustão. São também usados em menor escala, em 

células de combustíveis a altas temperaturas (SOFC, "solid oxide fuell cells"). 

O eletrólito sólido de zircônia estabilizada é o principal componente de células 

combustíveis para a produção de energia elétrica, e também de sensores para a 

determinação de concentração de oxigênio em vários ambientes. O portador de carga é 

o íon O2". Já se dispõe mesmo comercialmente de sensores de oxigênio, utilizando 
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eletrólitos sólidos cerâmicos à base de óxido de zircônio, para determinação de teor de 

oxigênio em aço líquido, em gases industriais, em caldeiras, em canos de escapamento 

de gases em veículos com motores a combustão, etc. O mecanismo básico 

responsável pelo uso de eletrólitos sólidos em sensores de oxigênio é o transporte de 

carga via vacâncias de oxigênio em uma região de temperaturas chamada faixa 

eletrolítica, resultando em um valor de condutividade iônica relativamente alto em se 

tratando de um óxido cerâmico. A operação desses sensores de oxigênio envolve a 

passagem de oxigênio molecular através de um primeiro eletrodo poroso reativo (Pt), 

a quebra da molécula de oxigênio e a captura de quatro elétrons, a condução dos íons 

de oxigênio via vacâncias até um segundo eletrodo, e a cessão dos quatro elétrons ao 

circuito externo, gerando uma força eletromotriz que é expressa pela equação de 

Nernst-Einstein [2]. 

E = (RT/4F).ln(Pi/Pn) 

na qual: 

R = constante dos gases (8,314 J/mol.K), 

F = constante de Faraday (9,65 x IO 4 C/mol), 

T = temperatura absoluta (K), 

Pi e Pn = pressões parciais de oxigênio nos dois meios. 

Compostos que exibem predominantemente condução de íons de oxigênio são 

encontrados principalmente entre os óxidos de cátions tetravalentes que cristalizam 

em estrutura do tipo fluorita distorcida, como por exemplo Z r 0 2 . Eletrólitos sólidos à 

base de Z r 0 2 possuem valores de condutividade iônica maiores que os da maioria de 

outros óxidos [3]. 
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Um dos requisitos para a preparação de eletrólitos sólidos à base de zircônia 

para a fabricação de sensores de oxigênio é a densidade ser maior que 92 %DT, para 

impedir a difusão de oxigênio molecular, que evitaria a determinação correta da força 

eletromotriz do sensor e, consequentemente, da concentração de oxigênio. O eletrólito 

sólido deve ter boa resistência ao choque térmico, homogeneidade e alta 

condutividade iônica na temperatura de operação. 

Técnicas de processamento de cerâmicas à base de zircônia 

Os métodos de fase sólida constituem as rotas convencionais baseadas em 

reações de estado sólido. Eles envolvem múltiplas etapas de preparação tais como 

mistura, moagem, sinterização, e tc , e quase sempre não são obtidas homogeneidade e 

totalização das reações. Além disso, reações no estado sólido normalmente necessitam 

de altas temperaturas para seu processamento. Por outro lado, as rotas por fase vapor, 

como por exemplo a deposição química por vapor (CVD), são capazes de formar 

deposições seletivas e de alta pureza de nanopartícuias. Os principais problemas são o 

alto custo dos equipamentos e a escassez de materiais de partida voláteis apropriados. 

Com as vantagens na produção de materiais homogêneos em formas complexas com 

baixas temperaturas de calcinação, e fornecendo fácil controle da estequiometria dos 

metais, as rotas de fase líquida podem oferecer alternativas práticas às técnicas 

convencionais na síntese de pós [4]. 

As técnicas químicas mais comuns que envolvem fase líquida são precipitação 

simultânea, sol-gel, síntese hidrotérmica, decomposição evaporativa de soluções e 

polimerização em meio orgânico. Estas técnicas permitem o controle da composição 

química, da distribuição granulométrica e da homogeneidade química da mistura. O 
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domínio dessas variáveis possibilita o controle da microestrutura da cerâmica 

sinterizada, levando a um corpo com propriedades físicas reprodutíveis [5]. 

A coprecipitação consiste na precipitação na forma de hidróxido ou sal de um 

dos cátions em solução, o qual arrasta outros íons, coprecipitando-os; sol-gel é o 

método de sintetizar estruturas poliméricas ou de partículas por meio de soluções. 

Pode ser diferenciado de outros processos, como precipitação, pela sua propriedade 

específica de estabilizar uma fase finamente dispersa em solução através da química 

de superfície; a síntese hidrotérmica é um método baseado numa técnica de solução 

química para a formação direta de óxidos complexos. A grande diferença entre o 

processo hidrotérmico e outras técnicas de preparação de pós é que esta técnica não 

necessita de calcinações a altas temperaturas; o processo de decomposição evaporativa 

de soluções baseia-se na atomização de uma solução aquosa de sais no interior de um 

forno vertical. Ao longo do forno as gotículas são rapidamente desidratadas, o sal é 

precipitado e a seguir decomposto a óxido, sendo que para isto é necessário um 

controle cuidadoso das condições da solução, de atomização e do forno. 

Dentre os vários processos de síntese utilizados, a polimerização em meio 

orgânico tem se mostrado um dos mais promissores. 

A técnica dos citratos consiste na preparação de complexos entre cátions 

metálicos com ácidos carboxílicos (como por exemplo ácido cítrico) em um meio de 

um poliálcool (etileno glicol), seguida de polimerização e eliminação de água por 

meio de aquecimento da solução e eliminação da parte orgânica e formação dos 

óxidos por meio de calcinação. Uma das vantagens é a obtenção de pós homogêneos e 

altamente reativos [6]. 
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A polimerização em meio orgânico baseia-se no processo originalmente 

desenvolvido por Pechini [7] na década de 60 para preparação de titanatos e niobatos. 

Partindo-se de uma solução aquosa de citratos de cátions metálicos, quando se 

adiciona um álcool polihidroxílico a esta solução e se eleva a temperatura para 

aproximadamente 90 °C, ocorre uma reação de condensação formando um éster e 

liberando água. 

Com a elevação da temperatura para 110 - 140 °C ocorre a poliesterificação, 

fixando e distribuindo homogeneamente os cátions ao longo da cadeia orgânica. Com 

eliminação do excesso de solvente, forma-se uma resina com alta viscosidade e 

aspecto vítreo que impede a segregação dos cátions durante a decomposição térmica. 

A oxidação ocorre simultaneamente à saída da matéria orgânica, gerando uma fase 

cristalina com homogeneidade química e estrutural. 

A técnica se tornou conhecida a partir dos estudos feitos para preparação de 

perovskitas [8]. 

Um amplo trabalho de pesquisa tem sido desenvolvido nos últimos anos no 

Brasil para obtenção de vários materiais como por exemplo S n 0 2 , ZnO, PZT, PMN, 

PSZ, PLZT e T h 0 2 [9 - 79]. Na tabela 1.1 são apresentados os matérias, métodos e 

referências. 

Uma variação do processo Pechini foi estudada substituindo o ácido cítrico, 

que tem 4 sítios ativos, pelo ácido poliacrílico, que tem 28 sítios reativos. O grande 

número de sítios favorece as ligações cruzadas, dificultando a segregação de cátions 

na decomposição térmica e também diminui a concentração de etileno glicol 

necessária, baixando o custo [80]. 
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Tabela 1.1: Materiais preparados por polimerização em meio orgânico. 

Material Método 

A = citrato 

B = citrato + sementação 

Referências 

Ag-YBa 2 Cu 3 0 7 .ô A 67, 69 

BaTi0 3 A 14 

Bi 3Zn(2-x)Me xSb 30i4 A 58, 60, 64 

LiNb0 3 A 65,76 

PLZT A 53, 74, 75 

PMN A, B 12, 15, 27, 33, 34, 54, 59, 62 

PZN A, B 35,42, 51, 52 

PZT A, B 10, 23, 26, 28, 29, 36, 43, 47, 48, 

49, 55, 56, 71, 77, 78 

S n 0 2 
A 13,31,32, 46, 50, 72 

SrTi0 3 A 11, 16 

T h 0 2 A 66, 68, 79 

ZnFe 2 04 A 30 

Zno,995COo,0050 A 25 

ZnO A 9, 17, 20 ,21 ,22 , 37,61 

Z r 0 2 : L a 2 0 3 A 38, 40, 63, 68 

Zr0 2 :MgO A 18, 19, 24, 39,45, 68 

ZT A 41,44 
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A razão entre as massas de ácido cítrico e de etileno glicol, assim como a 

quantidade de água presente, influenciam na morfologia de aglomerados. Constatou-

se que 60:40 é a razão que permite a formação de uma massa expandida altamente 

porosa de fácil desagregação [80] . A quantidade de água também é importante pois 

sua saída na forma de vapor provoca expansão da resina. 

Durante a decomposição forma-se inicialmente o poliéster expandido, depois 

ocorre a carbonização e a decomposição do material orgânico 

O objetivo principal deste trabalho é a preparação de ZrC>2 estabilizado com 

La 2 03 por meio da técnica dos citratos. O teor de estabilizante foi avaliado por meio 

de diferentes técnicas e os eletrólitos sólidos de zircônia-lantânia foram caracterizados 

elétrica e microestruturalmente. 
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II. EXPERIMENTAL 

Produtos de partida 

Para a obtenção de pós de Zr02:La203 pela técnica dos citratos foram utilizados 

oxicloreto de zircônio BDH, óxido de lantânio Sigma e ácido cítrico Merck de pureza 

analítica, e etileno glicol Real Química de pureza comercial. Análises espectrográficas 

semiquantitativas foram feitas para determinação de impurezas em oxicloreto de zircônio 

e óxido de lantânio. 

Preparação dos pós 

Foram preparadas amostras de Z r 0 2 : m mol% La20 3 (m= 5, 10, 15, 20 e 33) pela 

técnica dos citratos. Esses valores foram escolhidos para permitir a estabilização da 

zircônia pela lantânia sob diferentes formas cristalográficas (monoclínica, tetragonal e 

pirocloro) [81- 83]. A figura II. 1. apresenta o fiuxograma da sequência experimental, 

descrito a seguir: 

Acido cítrico e oxicloreto de zircônio nas proporções desejadas são misturados em 

um bequer. Acido cítrico e cloreto de lantânio são misturados em um segundo bequer. 

Ambos são mantidos sob agitação constante sob aquecimento a 100 °C. Em um terceiro 

bequer, ácido cítrico e etileno glicol são misturados e mantidos sob agitação constante 

sob aquecimento a 60 °C. Após 30 minutos, o conteúdo dos três bequers é misturado e a 

temperatura é elevada para 120 °C, continuando agitação e aquecimento até formar-se a 

resina. O tratamento térmico dessa resina a 750 °C/4 h produz o pó cerâmico de ZrC>2: 

L a 2 0 3 . 
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ácido cítrico 
+ 

etileno glicol 

A 60 °C 

resina 

agitação e 
aquecimento 

• r 

oxicloreto de zircônio + 

ácido cítrico 
cloreto de lantânio + 
ácido cítrico 
A (100- 120) °C 

calcinação 

calcinação 

r 

450 °C/4h (ar) 

750 °C/4h (ar) 

Z r 0 2 : m mol% La 2 03 

Figura JJ.l: Sequência experimental para a obtenção de Z r 0 2 : m mol% La2C»3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) pela técnica dos citratos. 
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As técnicas utilizadas para análise dos pós cerâmicos encontram-se na tabela II. 1. 

Tabela H l : Técnicas utilizadas para análise dos pós cerâmicos obtidos pela 

técnica dos citratos. 

Técnicas de análises Equipamento (marca/modelo) 

Cromatografia líquida de alta resolução (HPLC) 

Análise de ativação neutrônica (AAN) 

Análise térmica (ATG/ATD) 

Área de superfície específica (BET) 

Difração de raios X (DRX) 

Tamanho de partícula 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Waters 625 LC System 

Reator IEAR1 (IPEN)/Analisador 

Multicanal com detetor de Ge puro 

Netzsch STA 409 C/7/E 

Quantachrome Nova 1000 

Philips X'Pert MPD 

Cilas 1064 

Philips XL30 

Jeol JEM 200C 

Para a determinação quantitativa do teor de lantânio na matriz de ZrCh, os pós 

cerâmicos foram dissolvidos em cadinho de platina, para Análise de Ativação Neutrônica 

(AAN) e Cromatografia Líquida de Alta Resolução (HPLC). Em 100 mg de amostra foi 

adicionado 1 mL de solução de ácido fluorídrico 40% até evaporação completa a 

aproximadamente 60 °C (duas vezes), seguida de evaporação com 1 mL de ácido 

sulfúrico concentrado a aproximadamente 150 °C e diluição final em 100 mL de ácido 

sulfúrico 8%. 
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Cromatografia Líquida de Alta Resolução 

A cromatografia líquida de alta resolução é uma técnica que baseia-se na 

separação química de componentes de uma amostra em coluna, na qual a fase estacionária 

é um enchimento sólido constituído de micro partículas e sistema de detecção contínua do 

eluato. 

Foram realizadas separações cromatográficas por troca iónica dinâmica, em 

coluna de fase reversa. Essa técnica permite determinação de diversos elementos ao nível 

de traços. 

As separações cromatográficas foram obtidas em coluna Nova Pak C-18 Waters 

(150 x 3,9 mm de diâmetro interno) e pré-coluna Guard-Pak Waters (5,0 x 6,0 mm de 

diâmetro interno). 

As análises foram realizadas num cromatógrafo líquido Waters modelo 625 

equipado com programador de gradiente, válvula de injeção Reodyne 9125, bomba 

peristáltica de fluxo constante, detector espectrofotométrico Waters modelo 490 e módulo 

de reação pós-coluna (RDM) Waters, usado para transferir a solução de agente 

colorimétrico (PAR). A saída do detector está acoplada a um sistema de aquisição de 

dados, CLASSIC LC 10 Shimadzu. 

Para determinação de lantânio, alíquotas de 20 uL das soluções diluídas de Z r 0 2 

em 8% H2SO4 foram injetadas numa coluna de fase reversa Nova Pak C-18. O lantânio 

eluído foi detectado, depois de uma reação pós-coluna, num tempo de retenção de 13,5 

min [84]. A quantificação de lantânio nas amostras foi feita com programa de regressão 
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linear no sistema LC-10, cujas equações foram obtidas por meio das áreas dos picos de 

alguns padrões, abrangendo o intervalo de concentração esperada para as amostras. 

Análise de Ativação Neutrônica 

A análise de ativação neutrônica é uma técnica de análise química quantitativa 

baseada na ativação nuclear dos elementos presentes na amostra. Análise de ativação 

baseia-se na reação nuclear entre o núcleo alvo e o projétil. A amostra pode ser ativada 

por bombardeamento com nêutrons térmicos, nêutrons rápidos e outros tipos de radiação. 

Ativação com nêutrons térmicos é a forma mais usada de análise de ativação. O nêutron 

interage com o núcleo alvo, convertendo-o em um núcleo radioativo. A medida que os 

núcleos radioativos decaem para um estado estável, os raios gama de decaimento são 

emitidos. A quantidade de radiação emitida depende do número de átomos da amostra 

alvo. Cada nuclídeo radioativo, que é formado durante a irradiação, decai com uma meia 

vida específica, emitindo raios gama de energia característica. Medidas de radiação gama 

podem ser usadas para identificar e quantificar precisamente os nuclídeos presentes na 

amostra. Após irradiação, a radiação gama é medida em um detetor de germânio de alta 

resolução. Análises de ativação podem ser usadas para determinar vários elementos a 

nível de traços. 

A análise de ativação neutrônica tem sido usada extensamente na caracterização e 

controle de qualidade de materiais de alta pureza devido a sua alta sensibilidade, boa 

precisão e exatidão [85, 86]. 

Uma solução padrão foi preparada por dissolução de óxido de lantânio em ácido 

nítrico diluído. A irradiação foi realizada no reator nuclear IEA-R1 neste Instituto. 
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Amostras e padrões foram irradiados por 30 min em fluxo térmico de 5 x 10 1 1 n.cm^.s"1. 

As medidas de atividade de raios gama induzidos foram realizadas em detetor de Ge hiper 

puro conectado a um analisador multicanal (ACE 8K ORTEC) e a um computador. O 

tempo de contagem foi de aproximadamente 40 min. A determinação de lantânio foi 

efetuada com o radioisótopo 1 4 0 La (tm = 40,27 h: E y 328,6 keV, 1595,4 keV) produzido 

pela reação nuclear 1 3 9 La (n,y) 1 4 0 La. Os termos t\a e E 7 representam a meia-vida e a 

energia de decaimento, respectivamente. 

Análise Térmica 

A análise termogravimétrica (ATG) é uma técnica em que a variação de massa de 

uma substância é registrada como função da temperatura ou do tempo. A análise térmica 

diferencial (ATD) é um técnica para a avaliação da diferença de temperatura entre a 

substância e um material de referência inerte, em função da temperatura ou do tempo. Se 

não houver qualquer mudança química ou física na amostra e no material de referência, a 

diferença de temperatura entre eles será nula; se qualquer reação química ocorrer, a 

diferença de temperatura será diferente de zero. 

Análises termogravimétrica e térmica diferencial foram feitas nas resinas. ATG foi 

feita para verificar a perda de massa da resina na faixa de temperatura entre ambiente e 

800 °C, com taxa de aquecimento 10 °C/min. No pó calcinado foram feitas medidas de 

ATG/ATD na faixa de temperaturas entre ambiente e 1500 °C, com taxa de aquecimento 

10 °C/min. Todas análises foram feitas em atmosfera dinâmica de ar sintético. 
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Área de Superfície Específica 

As determinações dos valores de área de superfície específica das partículas foram 

feitas pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller), que é aplicado para substâncias 

sólidas, as quais possuem a característica de adsorver moléculas de gás em sua superfície. 

A partir de isotermas de adsorção pode ser calculado o número de moléculas de gás que 

pode formar uma camada monomolecular completa sobre a superfície dos pós. Este 

número, multiplicado pelo espaço ocupado por uma única molécula resulta na área total 

de superfície da substância sólida. Os pós foram previamente aquecidos a 100 °C para 

eliminar umidade, sendo nitrogênio usado como gás a ser adsorvido. 

Difração de raios X 

Análises de difração de raios X foram feitas com radiação CuKa, para 

determinação do teor de fases, com 20 variando de 10° a 90°. Esta técnica consiste na 

incidência de um feixe de raios X sobre a amostra, segundo um ângulo 9, sendo que o 

feixe difratado pelos átomos da estrutura, localizados nos planos cristalográficos, deve 

satisfazer a Lei de Bragg. 

Tamanho de partícula 

A determinação do tamanho médio de partículas na faixa de 0,1 pm a 500 um foi 

feita por espalhamento laser. A luz coerente de um laser de baixa potência, emitindo em 

um comprimento de onda de 830 nm, atravessa a célula contendo uma amostra do pó a 

ser analisado, em suspensão em um líquido apropriado; como resultado, o feixe de luz é 

difratado. A distribuição da energia da luz na figura de difração depende do tamanho das 
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partículas; quanto menor a partícula, maior o ângulo de difração. A dispersão dos pós foi 

feita em água destilada utilizando 0,05% de hexametafosfato de sódio em ultrassom. 

Microscopia Eletrônica de Varredura e de Transmissão 

Análises por microscopia eletrônica de varredura e de transmissão foram feitas 

para avaliação do tamanho médio e da morfologia das partículas. A dispersão dos pós foi 

feita em água destilada utilizando 0,05% de hexametafosfato de sódio em ultrassom; a 

dispersão é pulverizada sobre o porta-amostras e recoberta com ouro por meio da técnica 

de sputtering em plasma de argônio com o aparelho SCD 040-Balzers. 

Conformação 

Os pós cerâmicos foram conformados por prensagens uniaxial a 80 MPa (diâmetro 

6,5 mm e espessura 20 mm) e por prensagem isostática a frio a 300 MPa, para análises de 

dilatometria. 

Os pós cerâmicos foram conformados por prensagens uniaxial a 147 MPa 

(diâmetro 10 mm e espessura 2 mm) e por prensagem isostática a frio a 300 MPa, para 

tratamento térmico de sinterização e análises de difração de raios X, microscopia 

eletrônica de varredura e espectroscopia de impedância. 

Dilatometria 

As determinações da temperatura de retração máxima na densificação, na faixa de 

temperaturas entre ambiente e 1650 °C com taxa de aquecimento 10 °C/min, foram feitas 

em Dilatômetro Netzsch DEL 402/E/7. Neste equipamento a amostra é aquecida em uma 
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Densidade aparente 

A determinação de valores de densidade aparente foi feita em balança analítica 

com precisão de IO"4 g, após deixar as amostras em água destilada fervente durante duas 

horas a fim de que os poros abertos sejam totalmente preenchidos. A determinação da 

densidade hidrostática baseia-se no princípio de Arquimedes: um corpo total ou 

parcialmente imerso num fluido recebe do fluido um empuxo igual e contrário ao peso da 

porção de fluido deslocada e aplicado no centro de gravidade da mesma. A densidade p 

da amostra é determinada pela equação: 

zona de temperatura constante, com taxas de aquecimento e temperatura final pré 

determinadas. A variação no comprimento da amostra (AL) é medida com um transdutor. 

A análise foi realizada no sistema de alumina (porta amostras, tubo e haste de contato) em 

atmosfera dinâmica de argônio. 

As técnicas de caracterização dos corpos cerâmicos sinterizados encontram-se na 

tabela II.2. 

Tabela JJ.2 Técnicas utilizadas para análise de compactos cerâmicos sinterizados. 

Técnicas de análises Equipamento (marca/modelo) 

Densidade hidrostática Balança Mettler modelo H315 

Difração de raios X (DRX) Philips X'Pert MPD 

Espectroscopia de impedância Hewlett Packard 4192A 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) Philips XL30 
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p = m s . p a / ( m u - m i ) ( H l ) 

m s = massa seca da amostra 

mi = massa da amostra imersa em água 

m u = massa úmida da amostra 

p a = densidade da água na temperatura em que foi feita a medida. 

Tratamentos Térmicos 

As amostras foram tratadas termicamente ao ar em forno Lindberg tipo caixa a 

1650 °C/1 h com taxa de aquecimento 10 °C/min. 

Difração de Raios X 

Análises de difração de raios X foram feitas em uma das faces planas nas amostras 

sinterizadas, com 29 variando de 20° a 80°, para determinação do teor de fases e de 

parâmetros de rede. 

Espectroscopia de Impedância 

Medidas de espectroscopia de impedância foram feitas na faixa de freqüências 5 

Hz - 13 MHz entre temperatura ambiente e 580 °C. As medidas foram feitas em uma 

câmara (de inconel 600 e alumina) para três amostras. As amostras foram recobertas nas 

faces paralelas com prata coloidal Degussa e tratadas termicamente a 400 °C/30 min para 

eliminação dos componentes orgânicos. 
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Microscopia Eletrônica deVarrredura 

Observações por microscopia eletrônica de varredura foram feitas para avaliação 

de tamanho médio dos grãos, homogeneidade e porosidade. As amostras foram embutidas 

em resina, desbastadas em carbeto de silício e polidas sucessivamente com pastas de 

diamante de 15, 6, 3 e 1 um. em uma politriz APL-4 Arotec. Para revelar os contornos de 

grão foi feito ataque químico nas amostras polidas, com uma solução de 15 mL de ácido 

nítrico, 30 mL de ácido clorídrico e 20 mL de ácido fluorídrico a frio durante 15 minutos, 

após retirada da matriz de embutimento. As amostras foram recobertas com ouro por 

meio da técnica de sputtering em plasma de argônio com o aparelho SCD 040-Balzers. 
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Tabela HI.l: Materiais para o processamento dos pós de Zr02:La2Ü3. 

Reagente Fornecedor Grau de pureza 

Oxicloreto de zircônio B.D.H. 99,9% 

Oxido de lantânio Sigma 99,9% 

Os materiais foram enviados para análise espectrográfica semiquantitativa para a 

determinação de impurezas. Os teores de impureza dos principais produtos de partida, 

óxido de zircônio e óxido de lantânio, são apresentados nas tabelas m .2 e LTI.3. 

As principais impurezas detetadas tanto no óxido de zircônio quanto no óxido de 

lantânio apresentam teores baixos relativamente ao teor de lantânio e, em princípio, não 

interferem no comportamento elétrico do eletrólito sólido de zircônia-lantânia. O teor de 

silício não foi determinado quantitativamente. Os teores de impureza determinados são 

comuns nestes produtos de partida. 

III. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS DE PARTIDA 

Teor de pureza 

Na tabela Hl. 1 são apresentados os fornecedores e o grau de pureza dos materiais 

utilizados na preparação dos pós para a confecção dos eletrólitos sólidos à base de 

zircônia. 
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Impureza ppm 
Si >400 
Na 400 
Al 60 
P <40 

Mg 35 
Cu 35 
Zn <20 
Fe < 10 
Cr 10 
Mn 3 
Pb 3 
Sn <3 
Bi <3 
B 2 
Ni <2 

Tabela III.3: Valores de teor de impurezas 
obtidos por meio de análise espectrográfica 
semiquantitativa em óxido de lantânio Sigma. 

Impureza ppm 
P < 1500 
Zn < 1500 
Si 300 
Ba < 150 
Fe <75 
Ca <75 
Al <60 
Cr <45 
Ni <45 
Mg <45 
Pb <45 
Cu <45 
Co <45 
Sb <45 
B <30 
Sn <30 
V 30 

Mn < 15 
Bi < 15 

Tabela IH.2: Valores de teor de impurezas obtidos 
por meio de análise espectrográfica 
semiquantitativa em óxido de zircônio B.D.H. 
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CARACTERIZAÇÃO DA RESINA POLIMÉRICA 

Análise Térmica 

A resina polimérica obtida a 120 °C foi caracterizada por análise 

termogravimétrica e análise térmica diferencial. A maior perda de massa ocorre entre 200 

°C e 450 °C, indicando a eliminação da parte orgânica. A perda de massa foi de 80% para 

todas as composições. 

Os resultados são apresentados nas figuras ULl a e b, respectivamente. A maior 

perda de massa ocorre entre 200 °C e 450 °C, com eliminação de água e demais 

substâncias orgânicas. 

CARACTERIZAÇÃO DOS PÓS DE Z r 0 2 : L a 2 0 3 

Análise térmica 

A figura ffl.2 mostra a perda de massa dos pós calcinados a 750 °C/4 h. Observa-se perda 

de massa de 3 a 8%. 

Teor de dopante 

A determinação quantitativa do teor de lantânio na matriz de Z r 0 2 foi feita por 

meio de análise de ativação neutrônica e por cromatografia líquida de alta resolução. Os 

resultados encontram-se na tabela HI.4. Os valores determinados por HPLC concordam 

com os valores adicionados para teores até 20 mol%. Os valores determinados por 

ativação neutrônica também concordam, mas apresentam valores sistematicamente 

maiores que os adicionados. Para 33 mol% de adição de óxido de lantânio, os valores são 
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Figura III. 1.a: Análise termogravimétrica das resinas de Z r0 2 : m mol % La 203 (m = 5 , 10, 

15, 20 e 33) obtidas pela técnica do citratos; taxa de aquecimento: 10 °C/min. 
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Figura III.l.b: Análise térmica diferencial das resinas de Z r 0 2 : m mol % La2C»3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidas pela técnica do citratos; taxa de aquecimento: 10 °C/min. 
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Tabela IH.4: Teores de óxido de lantânio em ZrÜ2:La203 determinados por 

cromatografia líquida de alta resolução e por análise de ativação neutrônica; A 

representa o desvio relativo ao valor nominal. 

La2Ü3 nominal L a 2 0 3 HPLC A L a 2 0 3 NA A 

(mol%) (mol%) (%) (mol%) (%) 

5 5,09 ±0.14 +1,8 5,14 ±0,26 +2,8 

10 9,78 ± 0.35 -2 10,32 ±0,19 +3,2 

15 14,98 ±0.51 -0,1 17,25 ±0,37 +15 

20 19,81 ±0.51 -1 21,08 ±0,41 +5,4 

33 25,94 ±0.17 -21 27,97 ± 1,34 -15,2 

Área de superfície específica 

Foram feitas análises pelo método BET para determinação de área de superfície 

específica dos pós das diferentes composições obtidos pela técnica dos citratos. A tabela 

ni.5 apresenta os valores de área de superfície específica e diâmetro médio de partícula 

para cada uma das composições de Zr0 2:La203. O tamanho médio foi determinado a 

menores para ambos métodos, provavelmente devido a perdas maiores no processo de 

diluição. Esses resultados mostram que o teor de lantânio nas cerâmicas de ZrÜ2:La203, 

com exceção para o teor nominal de 33%, não diferem do valor adicionado no 

processamento dos pós pela técnica dos citratos. 
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Tabela HL 5: Valores de área de superfície específica e de diâmetro médio de partícula dos 

pós calcinados a 750 °C/4 h de Z r 0 2 : m mol % L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33) obtidos 

pela técnica do citratos. 

Composição S (m 2/g) D(nm) 

Z r 0 2 : 5 m o l % L a 2 0 3 25,8 37,5 

Z r 0 2 : 10mol%La 2 O 3 38,8 24,2 

Z r 0 2 : 15 mol% L a 2 0 3 14,8 63,5 

Z r 0 2 : 20 mol% L a 2 0 3 12,9 72,0 

Z r 0 2 : 33 mol% L a 2 0 3 5,1 181,1 

Os valores equivalentes de tamanho médio de partícula encontram-se entre 24 e 

181 nm; estes valores confirmam que os valores determinados pelo método de 

sedimentação, avaliado por espalhamento laser, são de aglomerados de partículas. Maior 

o teor de L a 2 0 3 adicionado ao Z r0 2 , maior o tamanho médio de partícula. Isso é uma 

indicação preliminar de que, maior o número de cátions aliovalentes disponíveis na 

solução Z r 0 2 : L a 2 0 3 , maior é a tendência de crescimento das partículas de zircônia-

partir dos valores de área de superfície específica e de densidade teórica por meio da 

equação DI. 1: 

D = 6/(p.S) (ELI) 

na qual D = diâmetro médio de partícula (m), 

p = densidade teórica (g/m 3) e 

S - área de superfície específica (m 2/g) 
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lantânia. Aumentando o teor de lantânia, o espaçamento entre as partículas da solução 

sólida diminui, facilitando a interação e o crescimento da partícula. 

Teor de fases 

Foram feitas análises por difração de raios X para os pós das diferentes 

composições. 

Na figura TLT.3 são mostrados difratogramas de raios X de pós de ZrCh: m mol % 

La2Ü3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos e calcinados a 450 °C. A 

principal raia de difração de maior amplitude detetada em 29 « 30,1 é a raia principal de 

intensidade relativa 100% da fase tetragonal. As raias da fase tetragonal são melhor 

definidas nas amostras com menor teor de óxido de lantânio. Além disso, verifica-se um 

alargamento na principal raia de difração da fase tetragonal, evidenciando que maior o 

teor de lantânio, menor o tamanho médio de cristalito. 

Tamanho médio de partículas 

A distribuição de tamanho médio de partículas foi determinada pelo método de 

sedimentação avaliado por espalhamento laser. Maior o teor de lantânio, maior o tamanho 

médio de partícula, menor o de aglomerados e o tamanho de cristalito. Para pouco teor de 

lantânio, o tamanho médio de partícula é menor, o aglomerado é grande, assim como o 

tamanho de cristalito. 
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20 (g rau ) 

Figura III.3: Difratogramas de raios X de pós cerâmicos de composição Z r 0 2 : m mol % 

L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33), obtidos pela técnica dos citratos e calcinados a 450 °C /4 h. 
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Figura III.4: Valores de massa acumulada em função do diâmetro médio equivalente de 

pós cerâmicos de Z r0 2 : m mol% L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos 

citratos. 

Morfologia e tamanho de partículas 

As micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura de amostras 

preparadas na forma de dispersão encontram-se na figura III.5. Pode-se verificar que os 

pós de zircônia lantânia são finos, sendo que o pó com menor teor de lantânio apresenta 

Os diâmetros médios equivalentes dos pós com 5 e 10 mol% L a 2 0 3 estão entre 20 

e 40 um. Com o aumento do teor de La 2 03, esse parâmetro diminui para 10 um (15 

mol%) e entre 1 e 2 um (20 e 33 mol%). Análises posteriores por meio de MEV 

mostraram que esses resultados referem-se a aglomerados. 
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um alto grau de aglomeração, que diminui com o aumento do teor de La 2 03, em 

concordância com os resultados de determinação de distribuição de tamanho de partícula 

por laser. 

CARACTERIZAÇÃO DAS PASTILHAS 

Os pós cerâmicos foram conformados para análise de dilatometria e sinterizados 

para análises de densidade aparente, difração de raios X, microscopia eletrônica de 

varredura e espectroscopia de impedância. 

Dilatometria 

Na figura Hl.6 são apresentados gráficos de densificação em função da 

temperatura das cerâmicas de Z r 0 2 : m mol % L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33), durante 

aquecimento a uma taxa constante de 10 °C/ min até 1650 °C com pelo menos dois 

estágios: retração menor que ~ 5% e retração entre 20 e 25%. A densificação máxima não 

é atingida mesmo na temperatura de 1650 °C. Aparentemente a amostra com 15 mol% de 

L a 2 0 3 tem retração maior que as demais. O gráfico da derivada apresenta a temperatura 

de 1400 °C que corresponde ao ponto de máxima taxa de densificação para a amostra com 

5 mol% de La 2 Ü3 ; a temperatura de 1565 °C para a amostra com 15 mol% de La 2 03 e a 

temperatura de 1630 °C para a amostra com 33 mol% de La 2 Ü3. Para as amostras com 10 

e 20 mol% pode-se verificar que a densificação máxima não é atingida. Portanto maior o 

teor de La 2 Ü3, maior é a temperatura necessária para densificação máxima. 
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Figura III.6: Retração linear de cerâmicas de ZrCh: m mol% La2Ü3 (m = 5, 10, 15, 20 e 

33) em função da temperatura; taxa de aquecimento: 10 °C/min. 
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Densidade aparente 

Na tabela HL6 são apresentados os resultados de medidas de densidade, pelo 

método de Arquimedes, das cerâmicas sinterizadas. 

Tabela ELO: Valores de densidade aparente de cerâmicas de Z r 0 2 : m mol% La 2 03 (m = 5, 

10, 15, 20 e 33) a verde e após tratamento térmico durante l h a 1650 °C; última coluna: 

densidade hidrostática final / densidade teórica. 

Mol % L a 2 0 3 %DT verde %DT 1650 °C/1 h %DT 

(geométrica) (geométrica) (hidrostática) 

5 42,0 80,5 95,0 

10 43,5 80,3 89,9 

15 38,5 83,4 90,9 

20 41,8 76,9 91,3 

33 42,9 76,1 90,6 

Os valores de densidade hidrostática obtidos estão entre 90 e 95% dos valores de 

densidade teórica. A densidade teórica foi calculada com os parâmetros de rede para cada 

composição [87]. 

Teor de fases 

Os resultados das análises de cerâmicas de Zr0 2 :La 2 03 por meio de difração de 

raios X são mostrados na figura HI.7. As principais raias de difração são marcadas com M 

para a estrutura monoclínica e P para a estrutura pirocloro. Pode-se observar que a 

quantidade relativa da fase pirocloro aumenta com o aumento do teor de óxido de 

lantânio. 
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Figura 111.7: Difratogramas de raios X de cerâmicas de Z r 0 2 : m mol % La 203 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) sinterizadas a 1650 °C/1 h. 
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Morfologia e tamanho de partículas 

As análises por microscopia eletrônica de varredura foram feitas em cerâmicas 

fraturadas e cerâmicas polidas. Os principais resultados são apresentados nas figuras in.8 

e HI.9 para amostras fraturadas e polidas, respectivamente. 

Nas micrografias pode-se observar que, para todas as amostras, os grãos 

apresentam formas similares. As amostras são densas e apresentam porosidade 

intergranular. Os tamanhos médios de grãos são menores que 5 um. A amostra com 15 

mol% de La 2 03 apresenta, aparentemente, menor valor de tamanho médio de grão. 

Espectroscopia de impedância 

Nas figuras Hl. 10 a ELI4 são apresentados os resultados de medidas de 

espectroscopia de impedância de 412 °C a 577 °C em amostras cerâmicas de Z r 0 2 : m mol 

% La 2 Ü3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33) na faixa de freqüências de 5 Hz a 13 MHz. Na abscissa 

tem-se a parte real e na ordenada tem-se o negativo da parte imaginária. Os resultados são 

semelhantes, sendo os diagramas de impedância compostos de pelo menos dois 

semicírculos devidos a fenômenos granulares (altas freqüências) e a fenômenos inter­

granulares (baixas freqüências). O aumento da temperatura de 412 °C a 577 °C promove 

uma diminuição da resistência elétrica das amostras cerâmicas. 
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Figura III.8: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura de superfícies 

fraturadas de cerâmicas de Zr0 2 : m mol% L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33), obtidas pela 

técnica dos citratos. 
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Nas figuras Hl. 15, Hl. 16 e Hl. 17 são apresentados diagramas de impedância das 

amostras de zircônia com os cinco teores de lantânia, medidos nas temperaturas de 412 

°C, 499 °C e 577 °C. Pode-se observar que aumentando o teor de lantânio aumenta o valor 

da resistência das amostras cerâmicas. A fase pirocloro é mais resistiva e portanto 

contribui menos para a condutividade elétrica e é de se esperar um aumento na 

resistividade com o aumento da fase pirocloro. 

Os seguintes comentários podem ser feitos: 

a) amostras com 5 e 10 mol% de La2Ü3 apresentam 2 semicírculos bem definidos 

devidos às contribuições inter e intragranulares. 

b) a amostra com 33 mol% La203 apresenta semicírculo relativamente grande na 

região de 10 4 a IO2 Hz devido provavelmente à presença de La2Ü3 não em solução 

sólida na matriz de Zr02. Resultados semelhantes foram verificados em eletrólitos 

sólidos cerâmicos de zircônia magnésia [88, 89]. 

Os valores de resistência total (R g + Rgb) mostram que houve formação de solução 

sólida pois cerâmicas de zircônia não estabilizadas (isto é, sem formação de solução 

sólida com óxidos de cátions aliovalentes) não apresentam, nessa temperatura, valores de 

resistividade da ordem de grandeza aqui obtidos. Esse era um dos objetivos deste 

trabalho: obter solução sólida zircônia-lantânia. 

Na figura IH. 18 são apresentados gráficos de Arrhenius da resistividade para 

cerâmicas de Zr02: m mol% La2Ü3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33). 

A partir dos valores de coeficiente angular das retas foram calculados os valores 

de energia de ativação, os resultados são apresentados na tabela HI.7. 
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33 
Figura III.9: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura de superfícies 

polidas e atacadas de cerâmicas de Zr0 2 : m mol% L a 2 0 3 (m = 5, 10, 15, 20 e 33), obtidas 

pela técnica dos citratos. 
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Figura III. 10: Diagramas de impedância de cerâmicas de Zr0 2 : m mol % La 2Oj (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperaturas de medida: 412 °C, 431 °C e 

446 °C, os algarismos 1 a 6 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 11: Diagramas de impedância de cerâmicas de Zr0 2 : m mol % L a 2 0 3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperaturas de medida: 460 °C, 477°C e 

488° C, os algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 12: Diagramas de impedância de cerâmicas de Zr0 2 : m mol % La 2 Ü3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperaturas de medida: 499 °C, 508 °C e 

520 °C, os algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 13: Diagramas de impedância de cerâmicas de Zr0 2 : m mol % L^O? (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperaturas de medida: 528 °C, 544 °C e 

556 °C, os algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 14: Diagramas de impedância de cerâmicas de Zr02: m mol % L a 2 0 3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperaturas de medida: 560 °C, 565 °C e 

577 °C, os algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 17: Diagramas de impedância de cerâmicas de ZrCV m mol% L a 2 0 3 (m = 5, 10, 

15, 20 e 33) obtidos pela técnica dos citratos; temperatura de medida: 577 °C, os 

algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da freqüência. 
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Figura III. 18: Gráficos de Arrhenius da resistividade para cerâmicas de Z r 0 2 : m mol% 

L a 2 0 3 ( m = 5 , 10, 15, 20 e 33). 



Tabela m .7 Valores de energia de ativação, calculados a partir das inclinações das retas 

dos gráficos de Arrhenius da resistividade elétrica total de cerâmicas de Zr0 2 :La20 3 . 

Composição Energia de ativação (eV) 

Z r 0 2 : 5 mol% L a 2 0 3 0,88 

Z r 0 2 : 10mol%La 2 O 3 0,78 

Z r 0 2 : : 15 m o l % L a 2 0 3 1,15 

Z r 0 2 : 20 mol% L a 2 0 3 
0,72 

Z r 0 2 : : 33 mol% L a 2 0 3 0,85 

Na figura Hl. 19 são mostrados os valores da condutividade total de vários 

eletrólitos sólidos cerâmicos [90, 91] incluindo alguns resultados deste trabalho. Pode-se 

verificar que cerâmicas de ZrÜ2 : 15 mol% La20 3 apresentam valores de condutividade 

elétrica total da mesma ordem de grandeza que os de H1O2: 9 mol% Y 2 0 3 . Extrapolándo­

se a reta sobre os pontos experimentais obtidos neste trabalho, uma boa concordância é 

encontrada com os valores publicados para Zr0 2 : 13 mol% CaO, que é um eletrólito 

sólido usado em dispositivos sensores comerciais. 



4 9 

0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

1000/T(K-i) 

Figura III. 19: Gráficos de Arrhenius de condutividade elétrica total obtidos em diferentes 

eletrólitos sólidos cerâmicos [90]. 
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rv. CONCLUSÕES 

Foram obtidas, pela técnica dos citratos, pós cerâmicos reativos de zircônia-

lantânia. 

Foi estabelecido um procedimento para a determinação de teor de lantânio em 

zircônia, por meio da técnica de cromatografia líquida de alta resolução. Os resultados 

foram confirmados por meio de análise de ativação de nêutrons. 

Foram obtidos eletrólitos sólidos cerâmicos densos de zircônia-lantânia após 

sinterização a 1650 °C. A formação de solução sólida foi verificada por meio de 

espectroscopia de impedância, sendo que os valores de condutividade elétrica total são 

compatíveis com os obtidos para eletrólitos sólidos de zircônia estabilizados com outros 

óxidos. 
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