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RESUMO

Solugébes solidas de condutores de ions oxigénio a base de zirconia e de céria foram
preparadas pela técnica de complexacdo de cations utilizando o acido citrico como
agente complexante. O principal objetivo deste trabalho foi a obtengcdo de pos
ceréamicos reativos, com elevada sinterabilidade e com propriedades fisicas
adequadas. Diversas técnicas foram utilizadas para a caracterizacdo dos materiais
particulados e na forma de compactos sinterizados. Os principais resultados
mostram que o0s pos obtidos apresentam altos valores de area de superficie
especifica e elevada densificagdo apods sinterizacdo. Medidas de resistividade
elétrica foram feitas por espectroscopia de impedancia.

Palavras-chave: condutores ibnicos, complexacdo de cations, espectroscopia de

impedancia.
INTRODUCAO

Os condutores de ions oxigénio com estrutura fluorita que tém sido mais
extensivamente estudados sao as solugdes sdlidas a base de zircbnia e de céria M,
A elevada condutividade ibnica destas solugdes solidas é a principal razdo para sua
utilizacdo como eletrélito solido em sensores de oxigénio, bombas de oxigénio e
como componente em dispositivos como células a combustivel de eletrdlito

sélido 6xido @,
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A zircbnia e a céria formam solugdes solidas substitucionais com diversos
cations, incluindo os lantanideos, Ln, trivalentes. Usando a notacdo de

Kroger e Vink ® a reacao de substituicido pode ser escrita como:
(1-x)MO, + XLnO,5 ~ Ln, M, 0, , , +(X/o)V’ (A)

onde, M = Zr ou Ce, x € a concentracao do dopante, e Vs representa a vacancia de
oxigénio introduzida para efeito de compensagao de carga. As vacancias de oxigénio
apresentam alta mobilidade nestas solucdes sélidas e, por isso, sdo os portadores
de carga responsaveis pela alta condutividade iGnica nas ceramicas sinterizadas.

A estrutura cristalina e a condutividadde i6nica das solugdes solidas de
zircbnia e de céria dependem da concentracao e do tipo de cation dopante, além dos
métodos empregados na sua preparacdo . Foi mostrado ©, por exemplo, que a
zirconia contendo de 2 a 8% em mol de Gd;,O3 pode conter 0% ou 100% de fase
tetragonal, caso a técnica de preparagéo utilizada seja, respectivamente, a mistura
convencional de 6xidos ou a co-precipitacao.

Dentre as diversas técnicas que podem ser empregadas na preparagao
destas solugdes sdlidas, a da co-precipitagdo tem sido a mais utilizada ©),

Neste trabalho, solugdes solidas de zirconia e de céria contendo Gd,O3 ou
Dy,03; foram preparadas pela técnica de complexagao de cations (. Os principais
objetivos do trabalho sdo a obtencdo de pdés nanométricos com alta sinterabilidade;
verificar a estabilizacdo de fases com o tipo e a concentragdo de cation de

substituicdo, e o estudo da condutividade ibnica por espectroscopia de impedancia.
PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados o oxido hidratado de zirconio (> 99%) e o nitrato de cério
hexahidratado (> 99,9%), ambos preparados no IPEN. Gd;Os; (99,9%, Alpha
Ventron) e Dy203 (99,9%, Merck) foram utilizados como aditivos. Os demais
reagentes utilizados, acido citrico e acido nitrico, sdo de grau analitico.

A preparagao das solugdes solidas de ZrO, contendo 10% mol Gd,O3 e 3%
mol Dy,03, e de CeO, contendo 10% mol Gd,03; e 10% mol Dy,0; foi feita pela

técnica de complexacao de cations.
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Foi preparada uma solugao estoque de nitrato de zircénio por dissolugcédo do
material precursor em uma solug¢ao de acido nitrico a quente. A solugao estoque de
nitrato de cério foi preparada por dissolugdo do material precursor em &gua
deionizada. As concentragdes das solugbes estoque foram determinadas por
gravimetria. Os oxidos de gadolinio e de disprosio foram dissolvidos em uma solugéo
de 4&cido nitrico a temperatura ambiente. Estas solugbes foram, em seguida,
aquecidas para assegurar a total dissolugdo dos 6xidos iniciais. Foram preparadas
solugdes dos nitratos mistos nas composicdes desejadas. A solugdo de nitratos
mistos foi adicionada uma solucédo de acido citrico, para efetuar a complexacao dos
cations. A razao molar metal:acido citrico foi fixada em 12,5:1 e 1:2 para as solucdes
a base de zircbnia e céria, respectivamente, afim de assegurar a complexagao de
todos os cations presentes em solugao. A solugao dos citratos mistos foi aquecida a
80 °C por varias horas sob forte agitagdo, para remover o excesso de agua,
convertendo-a num gel transparente. Aumentando a temperatura, a solugdo tornou-
se gradativamente mais viscosa com a evolugdo simultdnea de vapores de NO.
Finalmente, a solugdo gelificou sem apresentar turbidez ou precipitacdo. Com o
prosseguimento do aquecimento, ocorreu 0 aumento da viscosidade do gel com a
consequente formagao de uma resina de coloragao branca.

Os materiais particulados calcinados foram utilizados na preparacdo de
amostra cilindricas por compactagado uniaxial a 98 MPa em matriz de ago inox.
A sinterizagao dos compactos foi feita ao ar a 1500 °C por tempos de 1 e 3 h.

A caracterizacdo dos materiais particulados foi feita por analise
termogravimétrica, TG, e térmica diferencial, DTA, (STA 409, Netzsch), para o
estudo da decomposicao térmica do precursor obtido. A determinagao da area de
superficie especifica, S, foi feita pela técnica de adsor¢cdo gasosa (ASAP 2010,
Micromeritics), empregando o método de Brunauer, Emmett e Teller, BET. A
distribuicdo de tamanho de particulas e aglomerados foi feita por espalhamento laser
(Granuldbmetro modelo 1064, Cilas). A composicdo de fases foi determinada por
difragdo de raios X (D8 Advance, Bruker-AXS). Os compactos sinterizados foram
caracterizados quanto a densidade aparente pelo método de imersdao em agua
destilada. A medida da resistividade elétrica foi feita por espectroscopia de

impedancia (4192A, Hewllet Packard), utilizando a prata como material de eletrodo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Serdo mostrados resultados representativos para todas as amostras

estudadas. Em todos os casos, o rendimento obtido na sintese foi superior a 80%
mas, foi mais elevado (> 95%), para as solugdes sélidas de céria.

Na figura 1 sdo mostradas as curvas TG e DTA da resina de
zircdnia-gadolinia, entre temperatura ambiente e 1200 °C. As curvas foram obtidas

em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento igual a 10 °C. min™.
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Figura 1: Curvas TG e DTA para a zirconia-gadolinia.

A curva TG apresenta uma perda de massa em duas etapas. A primeira etapa
(até ~ 250 °C), onde ocorre a perda de massa mais significativa, esta relacionada
com a eliminagédo de agua e com a evaporagao de compostos orgéanicos. A segunda
etapa de perda de massa (entre ~ 250 e 450 °C) esta associada com a
decomposicado do citrato metalico. A perda de massa para temperaturas acima de
500 °C é desprezivel. A curva DTA correspondente apresenta picos endotérmicos
relacionados com a eliminagdo de agua e exotérmicos devidos a decomposigédo do
complexo metalico e a cristalizacdo. Estes resultados de analise térmica mostram

que é possivel obter um material particulado a baixa temperatura.
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A figura 2 mostra as curvas de distribuigdo de tamanho de particulas obtidas
para duas solugdes solidas de céria contendo gadolinia ou disprésia, calcinadas a

600 e 700 °C, respectivamente.
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Figura 2: Curvas de distribuicdo granulométrica para as amostras de céria dopadas

com gadolinia e disproésia.

Como pode ser visto nesta figura, ambas as curvas apresentam um
comportamento tipico de uma sigmoide. Os valores de tamanho minimo de particula
sao similares para as duas solucdes solidas. Entretanto, o valor de tamanho maximo
de particula apresenta uma dependéncia com o tipo de cation dopante e com a
temperatura de calcinagdo. A distribuicdo € mais estreita para o dopante gadolinio.
Um aspecto comum a ser ressaltado € que ambas as curvas mostram que a
distribuicdo de tamanho de particula é relativamente estreita. Este resultado sugere
que os pos preparados por esta técnica podem apresentar elevada sinterabilidade®.

Outra propriedade fisica destas solugdes solidas que indicam uma alta
reatividade é a area de superficie especifica. Para todas as amostras estudadas
foram obtidos altos valores pela técnica do BET. No caso das solugdes sélidas de
zircbnia e céria contendo gadolinia, por exemplo, os valores obtidos foram 63,8 e

44,4 m*.g™". A solucdo sélida de zircdnia foi calcinada a 700 °C, enquanto que a de
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céria foi calcinada a 600 °C. Isto mostra que a diferenca nos valores de area de
superficie especifica observada, para o mesmo cation dopante, deve estar
relacionada com a interacdo deste com a matriz.

As fases cristalinas das amostras sinterizadas foram caracterizadas por
difracdo de raios X. Quase todas as amostras estudadas apresentaram estrutura
cristalina cubica tipo fluorita, como exemplificado no difratograma de raios X da

zircbnia-gadolinia da figura 3.
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Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas de zirconia-gadolinia e

disprésia. Em destaque: regido de altos angulos dos dois difratogramas.

No caso da zircénia contendo 3% em mol de disprésia (figura 3), o
difratograma evidencia a fase tetragonal nao transformavel, tipica desta
composi¢ao ® Esta diferenciacao € observada em altos angulos, como mostrado na
figura 3 (figura inserida na parte superior a direita).

A superficie de fratura das amostras sinterizadas foi observada em
microscopio eletrébnico de varredura. Como exemplo sdo mostras as micrografias

obtidas para as amostras de zircdnia-disprosia e céria-gadolinia, na figura 4.
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Figura 4: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de superficies

de fratura para as amostras de ZrO,:Dy,03 (superior) e CeO,: Gd,O3 (inferior).

A zircbnia-disprésia (figura 4 superior) apresenta uma microestrutura
contendo gréos de tamanho submicrométrico e com pouca porosidade. O tipo
predominante de fratura é intergranular. No caso da céria-gadolinia (figura 4 inferior),
a fratura é preferencialmente transgranular, e apresenta também pouca porosidade.
Isto mostra que foram obtidas amostras sinterizadas com elevada densificagao. Para
todas as amostras estudadas as densidades relativas obtidas foram superiores a
96%, com as condigdes de sinterizagdo empregadas.

Os resultados de espectroscopia de impedancia mais representativos séo

mostrados nas figuras 5 e 6. Na figura 5 sdo mostrados os graficos de Arrhenius da
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resistividade elétrica de ceramicas sinterizadas de zircnia contendo gadolinia
(ZrGd) ou disprosia (ZrDy) apds a separagédo dos semicirculos correspondentes as
resistividades intra (g) e intergranular (ig). Os valores de resistividade intergranular
dependem do tamanho de grdos nas amostras sinterizadas. Quanto maior for o
tamanho de grdos menor sera a resistividade intergranular. Assim, os resultados
desta figura mostram que a densidade de contornos de grdo (inversamente
proporcional ao tamanho dos graos) na zircdnia-disprésia € maior que na zircénia-
gadolinia. Isto € uma consequéncia da concentragao de dopante utilizado. Para a
zirconia contendo 3% mol de disprosia a estrutura cristalina tipica € tetragonal, que
ja se sabe apresenta gréos pequenos quando comparados com o tamanho de graos

da fase cubica na zirconia.
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Figura 5: Curvas de Arrhenius para as amostras sinterizadas de zirconia contendo

gadolinia ou disprosia.

Para a céria dopada mesmo com teores de 10% em mol, o tamanho de gréaos
das amostras sinterizadas € relativamente grande (da ordem de micrometros).
Entretanto, a contribuicdo dos contornos de grdo € mais significativa do que na
zircbnia, devido a presenca de impurezas, tais como a silica, que formam uma fase

de alta resistividade segregada nos contornos de gréao.
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Na figura 6 sdo mostrados os graficos de Arrhenius da resistividade

intragranular das amostras sinterizadas estudadas.
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Figura 6: Curvas de Arrhenius da resistividade intragranular para as amostras

sinterizadas.

Como mostrado na figura 6, as amostras de zirconia apresentam maior
resistividade comparativamente as amostras de céria, concordando com dados da
literatura "9, A céria-gadolinia é a ceramica que apresenta menor resistividade
elétrica, como esperado. Os valores de energia de ativagdo para o processo de
condugdo para o componente intragranular da resistividade sédo da ordem de
0,9 e 1,1 eV nas solugdes solidas a base de céria e zircdnia, respectivamente. Estes

valores s3o tipicos para condutores de ions oxigénio '?.

CONCLUSOES
Foram preparadas solugdes solidas de zirconia e céria contendo gadolinio ou
disprésio pela técnica de complexacdo de cations. A decomposicdo térmica do

complexo precursor ocorre a baixas temperaturas (até aproximadamente 500 °C).

Os materiais particulados obtidos apresentam distribuicdo estreita de tamanho de
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particulas e altos valores de area de superficie especifica. As ceramicas sinterizadas
preparadas por esta técnica de sintese apresentam alta densificacdo. A morfologia
das ceramicas sinterizadas depende da matriz e da concentragao do cation dopante.
Os resultados de resistividade elétrica obtidos concordam com aqueles da literatura.
A principal conclusdo deste trabalho € que a técnica de sintese que envolve a
complexacao de cations é ideal para a preparagao de materiais particulados com
caracteristicas favoraveis para a obtencao de ceramicas sinterizadas com elevada

densificacao.
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PHYSICAL CHARACTERISTICS AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF
GADOLINIUM AND DYSPROSIUM DOPED ZIRCONIA AND CERIA CERAMICS

ABSTRACT

Solid ionic conductors with the fluorite structure of the type: MO,: NO4 5 with
M=Zr, Ce and N=Gd, Dy were synthesized by the cation complexation technique
using citric acid. The main purpose of this work was the preparation of reactive
ceramic powders, with high sinterability and with suitable physical properties. Several
characterization techniques were used to study particulate materials and sintered
specimens. The main results show that powders with high specific surface area may
be obtained with this preparation technique. These powders may be sintered to high
density. Electrical resistivity measurements were carried out by impedance

spectroscopy.

Key-words: ionic conductors, cation complexation, impedance spectroscopy.
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