


Instituto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares

Autarquia Associada a Universidade de Sdo Paulo

“Obtengdo de pds de zircOnia estabilizada com itria

com diferentes teores de silica”

Fredner Leitdo

Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos
para obtengdo do grau de Mestre em Cié€ncias na

area de Tecnologia Nuclear Materiais.

Orientador: Dr. Reginaldo Muccillo

SAO PAULO

2002



Agradecimentos

Agradego:

Ao prof. Dr. Reginaldo Muccillo ndo so pelos ensinamentos em ciéncia, mas como

trabalhar com seriedade e disciplina.

A minha esposa Dori, meus filhos Maicon e Thiago, pela for¢a espiritual para a

realizagdo dessa jornada.

Aos meus pais Wladmir e Maria de Loudes, pelo, incentivo profissional



LISTADEFIGURAS - - - - o mmm e o rme i e e e e e e e e - 3

LISTADE TABELAS- - - - cam o me e e e e e e e e e em e - 4
RESUMO ---mmmcmme e i e e e e m i memmmcm e mccemcmm 5
ABSTRACT- - - - s c s e e e e e e e e e e me e e e e e 6
CAPITULO I: INTRODUGCAQ = = = == =~ o = e = ot e e et i i e e e e eeemma e n 7
1.1 Estabilizag@o da ZircOnia - - == = == == = = o~ = == m e e e e e e e - 8

1.2 Técnicas de obteng@o - = -~ = ==~ = = =~ o e s e e e e e e e o - a s 9

1.3 Coprecipitag@io - - = - = == = = = = o e s e e r e e e et e e e e o 12

1.4 Influéncia de Segunda Fase na Zirconig- - -~ --------=«--cuc-ca--- 13

1.5 Propriedades Elétricas —- -=-- == === mcmmcammcm e cee oo 15

16 Sensor de OXiENio ~--=~==-=ccmcmccm e e e e 17

1.7 Aplica¢des da Zirconia em Células a Combustivel - = ==~ = ==~ e e e c e o - 19
CAPITULO II: OBJETIVOS DO TRABALHO - - - == - ccmemmmmmcmeecemme e m 22
CAPITULO II: EXPERIMENTAL === c--ccemccmmmcmccccmmecceemaac s 23
1.1 Descrigdo do processo de preparag@io - - ---==-===~==-«=eo-= -« 23

NI1.2 Técnicas empregadas para caracterizag@o dos pos - - - == =====-=--- 27

1.3 Técnicas empregadas para caracterizagdo dos corpos de prova - - - - - - 30
CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSAQ- - = == - == e s v cmmcmmaee e e oo s 32
CAPITULO V: CONCLUSOES - = = == 2o c e e me et e e e mime i meeem e o o 50
REFERENCIAS - - - = oo o e oo e e e e i i e e me e e e e S 51



Figura 1:

Figura 2:

Figura 3:

Figura 4:

Figura 5:

Figura 6:

Figuras 7 a 10:

Figura 11:

Lista de Figuras

Esquema simplificado do diégrama de impedancia de uma cerdmica
policristalina de zircOnia:itria.~ - - - - - === - -~ ccm - 19
Fluxograma esquematico do processo de obtengéo de pos de zirconia:itria

POT COPrecipitagio.- - == - == - ==~ = - - oo m e e e e oo 25
Resultados de analises por difragdo de raios X dos pés de Zr0,:Y,0s.- - -30
Curva de distribuigdo granulométrica por sedimentacdio das amostras de
zircOnia:ftria. === --- === - - 36

Resultados de analises por difrag8io de raios X de pastilhas de ZrO,:Y,0s3. -

--------------------------------------------------- 39
Esquema da microestrutura da zirconia. - - - - - ~--~--- -=--=----- 43
Diagramas de impedéncia das amostras de Zr0;:Y203, - - ~=----=~--- 44

Esquema do Diagrama de Impedancia das Amostras de ZrO, :Y,0s. - - - 48



Tabela I:

Tabela I1:

Tabela I1I:

Tabela IV:

Tabela V:

Lista de Tabelas

Resultados das andlises espectrograficas das amostras de zirconia.- - - - - 32

Valores de concentragdo de Y»0O; adicionado na coprecipitagdo e
determinado por fluorescéncia de raios X nos 6xidos obtidos. - ~----- - 33
Area de superficie especifica e tamanho médio particula. - - - -« - = - - - - 37
Resultados das andlises por espectrografia de emissdio dos pds de
ZIrCOMIAIMIIA, = == == == == - e s e e e e eeaaamooaao- 38

Valores de densidade aparente das amostras de zircOnia estabilizada.- - - 41



Obtencio de pés de zirconia estabilizada com itria com diferentes teores de silica
Fredner Leitdo
RESUMO

Ceramicas de zircOnia estabilizada com 8 mol% de itria foram preparadas por meio
da técnica de coprecipitag¢io. Adi¢Ges de silica e alumina foram feitas para verificar o efeito
desses compostos nas propriedades elétricas. Foi desenvolvido um processo para diminuir o
teor de silicio na zircOnia, tratando-se a solugfio de partida (sulfato de zirconilo) com acido
fluoridrico em presenga de acido sulfiirico, obtendo-se pos de zircdnia estabilizada com
ftria contendo 150 ppm de silicio. Foram feitas medidas elétricas por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia. Essas andlises, feitas em corpos sinterizados partindo de pos
com baixo teor de silicio, mostraram a dependéncia da condutividade elétrica com o teor de

silica e alumina nas cerdmicas de zircOnia estabilizada com 8 mo1% de itria.



“Preparation of yttria-stabilized zirconia powders with diffferent silica content”
Fredner Leitdo
ABSTRACT
Zirconia-8 mol% yttria ceramics powders were prepared by the coprecipitation
tecnique. The effect of silica was studied in specimens prepared with different silica
additions. A process for preparing zirconia:yttria powders with low silica content has been
established based on the reaction of the zirconyum sulfate plus sulfuric acid solution with
fluoridric acid. Stabilized zirconia:yttria powders with 150 ppm of silica have been
obtained. Impedance spectrocopy meesurements of sintered pellets prepared with powders

with diferent silica contents show the main effects of silica on the ionic conduction..



I. INTRODUCAO

As cerdmicas de zircOnia t€m atraido o interesse de um grande numero de
pesquisadores devido as suas propriedades. O uso da zircOnia em sensores de oxigénio
possui vantagens econdmicas, especialmente em controle de combustdo em motores de
combustdo interna. Para aplicagdes de oxidos ceramicos a base de zircOnia, o oxido €
modificado pela adi¢do de estabilizantes da fase cibica, os quais sdo adicionados em
quantidades suficientes para formar a zircOnia parcialmente estabilizada (PSZ) ou a
zirconia totalmente estabilizada (FSZ) que tem a estrutura cilibica estdvel desde a
temperatura ambiente até proxima do seu ponto de fusdo .

Normalmente, 6xidos como MgO, CaO ¢ Y,0; sdo utilizados como agentes
estabilizantes da zirconia. Adi¢des de oxidos de terras raras, particularmente o oxido de
cério, tém mostrado que a estabilizacdo da zirconia favorece a formag¢do de um material de
alta tenacidade, tendo grande influéncia no projeto das cerdmicas para uso industrial'.

O desenvolvimento das cerdmicas a base de zirconia avangou de tal modo que o
controle da composigdo, rota de fabricagdo, tratamento térmico e usinagem, determinam a

microestrutura final.

O zircdnio em sua forma natural ocorre de duas formas: 1* na badeleita que contém
80 a 90% de ZrO; com TiO,, SiO; e Fe;0;* como impurezas majoritérias, e 2% na zirconita,
mineral presente no Brasil, composto de aproximadamente 67% de ZrO,, 23% de SiO; e
0,5% de HfO,. Para a separag¢@io do ZrO, do SiO, s@o necesséarios processos quimicos,
como fusdo alcalina, cloragdo, entre outros. O zircOnio na forma metélica possui aplica¢Ges
nucleares devido a sua baixa se¢io de choque para absor¢do de néutrons, compondo as

varetas que encapsulam as pastilhas de UO; formando o elemento combustivel. A presenca



de hafnio é prejudicial, pois esse elemento possui elevada se¢do de choque para absorgdo
de néutrons. Zircénio contendo menos de 50 ppm de hafnio é denominado zirconio grau
nuclear. Pastilhas cerAmicas de oxido de zirconio estabilizado contendo hafnio sdo
colocadas nas pontas das varetas para dar estabilidade ao elemento combustivel. Zirconio e
hafnio possuem propriedades quimicas muito semelhantes; a separagdo desses elementos €
muito dificil e por isso sdo necessarios processos quimicos complexos e de custos elevados,
como a extragdo por solvente. Para fins cerdmicos, zircOnia com teor de hifnio 0,5 % de
hafnio nfo interfere nas propriedades da zirconia, sendo esse material considerado zirconia

grau cerdmico.

1.1 Estabilizagdo da Zirconia

O oxido de zircOnio apresenta estrutura monoclinica a temperatura ambiente. A fase
monoclinica € estavel até 1170 °C, transformando-se em tetragonal, que € estavel até 2370
°C, quando se torna cubica até proximo da fusdo a 2680 °C.

A transformagdo tetragonal — monoclinica é acompanhada por uma variagdo de
volume (3-5%). Como conseqiiéncia, ndo ¢ possivel a fabricagdo de componentes de
zirconia pura, devido a falha espontdnea que ocorre no resfriamento pos-sinterizagio
passando pela temperatura de transformag8o.

A adigdo de 6xidos estabilizantes com estrutura cibica como MgO, CaO ¢ Y,0;
permite a estabilidade cristalografica da forma cuibica da zirconia desde a temperatura
ambiente até proximo ao ponto de fusfio. Isso, consequentemente, evita a expansio de
volume que ocorre na mudanca de fase tetragonal — monoclinica, que é prejudicial na

fabricagdio de pegas de zircdnia.



No entanto, a expansio de volume da transformagdo tetragonal — monoclinica pode
ser usada como vantagem para aumentar tanto a tenacidade & fratura, quanto a resisténcia
mecénica das cerdmicas’.

A solubilidade do ion estabilizante na matriz, em conjunto com valores adequados
de raios i6nicos, sdo pré-requisitos para o desenvolvimento das fases tetragonal e cubica.
Existem muitos elementos na tabela periddica que preenchem o critério do raio idnico, mas
em relagdo & zircOnia isto ndo ¢ simples, devido a cristalografia irregular ¢ ao nimero de

coordenagdo envolvido. Portanto, a série de elementos estabilizantes da zirconia parece
estar limitada as terras raras. Raz3es econdmicas sugerem que, enquanto terras raras podem
ser adicionadas em cerdmicas de alto custo, as aplica¢cdes em larga escala de mercado serdo
baseadas em materiais estabilizantes de menor custo, como MgO e CaO. Se uma
quantidade insuficiente de éxido estabilizante € adicionada, € entdo produzida uma zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ: Partially Stabilized Zirconia) em vez da totalmente

estabilizada. A PSZ ¢ normalmente produzida pela mistura intima de duas ou mais fases.

1.2 Técnicas de obtengdo

Para obtengdo de cerdmicas avancadas € necessario um rigido controle da
composigdo e estrutura que as diferencie das cerdmicas convencionais, € assim possibilitar
vérias aplicagdes em dispositivos.

Algumas técnicas podem ser utilizadas para a preparagdo de 6xidos mistos, tais
como, por via sélida, por via imida e por via vapor. A técnica por via sdlida ¢ uma rota
convencional baseada na reagdo em estado solido, envolve multiplos passos de preparagio,
tais como mistura, moagem e sinterizagdo, sendo dificil atingir a homogeneidade ¢

completar a reago. Além disso, reagdes em estado solido requerem temperaturas elevadas.



Por sua vez, na sintese via vapor, compostos quimicos sdo depositados seletivamente na
forma de particulas nanométricas de alta pureza. Essas técnicas apresentam alto custo do
equipamento € escassez de materiais voldteis de partida. A rota por via umida possibilita a
produgdo de materiais homogéneos em formas complexas, ou como compostos de baixa
temperatura de calcinag8o, fornecendo facil controle estequiométrico dos metais
envolvidos. Além disso, a rota por via imida pode oferecer uma alternativa pratica para
rotas convencionais de sintese de misturas de 6xidos metalicos™.

I.2.a Sol-Gel

A técnica sol-gel é utilizada para se obter materiais de composi¢do de alta pureza e
homogeneidade a nivel molecular®?. O processo inclui os seguintes passos :

1. Obter uma dispersdo estavel (sol) de particulas menor que 0,1 pm em um liquido.

2. Obter o gel por formagdo de ligagdes tridimensionais como em polimeros, pela
mudanga de concentragdo (evaporagio da porgdo do liquido), envelhecimento, ou adigdo de
eletrélito adequado.

3. Evaporar o liquido residual do gel

4. Aumentar a temperatura para converter o gel desidratado na composi¢io da
ceramica.

A estrutura do gel previne a migraciio ou segregagdo dos atomos durante a secagem,
assegurando homogeneidade a nivel molecular. Particulas obtidas dessa forma possuem
tamanho na regido de 20 a 50 pm e é4rea de superficie especifica 500 m*/g. Esse material
assim obtido pode ser densificado a uma temperatura menor do que os pds preparados por

métodos convencionais.
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Como exemplo do método sol-gel tem-se os alcoxidos metélicos de formula geral
M(OR),, onde n ¢ a valéncia do metal M e R ¢ um grupo alquil CiHyx1. O alcoxido é
convertido a 6xido puro pela degradagio térmica ou pela hidrolise e posterior degradagdo

térmica. Essa reagfo € ilustrada para o ZrO,.

325a500°C

Z1(OC4Ho)s — > ZrO, + 2C4HyOH + 2C4H;
1.2.b Processo Pechini
O processo se inicia a partir de uma solugdo homogénea contendo os cations com

aditivos, que € evaporado para converter o liquido homogéneo em um polimero de 6xidos

homogéneos na forma de po.

Para obtengfo dos pds seque-se os seguintes passos:

1. Uma solucdio aquosa é preparada com alcoxido metalico, 6xido, hidroxido, ou
carbonato formado em meio acido citrico; a relagdo entre os fons metélicos deve ser
precisamente controlada. O ion metalico complexado com o 4cido forma um quelato de
acido polibasico.

2. Um alcool polihidréxido, tal como etilenoglicol, é adicionado e o liquido é
aquecido de 150 a 250 °C para permitir a poliesterificagdo.

3. Continua-se o0 aquecimento para remover o excesso de liquido, resultando numa
resina polimérica sélida.

5. Posteriormente, a temperatura ¢ aumentada de 500 a 900 °C para formar
cristalitos da mistura de Oxidos. Os cristalitos possuem tamanho de 20 a 50 nm e

geralmente formam aglomerados.
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Uma variedade de modificagdes do processo Pechini tem sido desenvolvida. Uma
envolve o uso de nitratos metalicos. Em outra € feita a troca de 4cido citrico por acido
poliacrilico. Um outro processo, chamado processo nitrato-glicina, adiciona amino acido
glicina®. A glicina tem duas fungdes; primeiro, ela forma um complexo com os cations
metdlicos e aumenta a solubilidade, previnindo a precipitagdo seletiva e a segregacdo
durante a evaporagdo; segundo, a glicina serve como combustivel durante a queima,
especialmente quando nitratos metdlico sdo combinados com glicina em dgua e evaporados
até formar um liquido homogéneo viscoso. O liquido é aquecido a 180 °C para iniciar a
auto-igni¢do, a temperatura rapidamente atinge de 1100 a 1450 °C, e instantaneamente
converte o material em cristalitos compostos de mistura de oOxidos relativamente

aglomerados.

L3 Coprecipitagdo

O processo de coprecipitacdo utilizado para a produgdo de pés de zircOnia
estabilizada com itria consiste na precipitagdo simultinea dos hidréxidos de zirconio e de
ftrio. Para isso € necessario que os pH inicial e final estejam acima dos pH de formac¢do dos
hidréxidos de zircénio e de itrio, portanto acima de 7. O processo dos cloretos foi
desenvolvido por Haberko® para produzir ZrO, estabilizado com Y03 envolvendo a
coprecipitagdo dos hidréxidos de Zr e Y a partir de solugdes aquosas de ZrOCl, YCI; e
NH4OH. Embora o processo de coprecipitagdo permita produzir pos ultra finos, o estado de
aglomeragfio € um pardmetro critico que afeta a densidade final da cerdmica. O meio de
lavagem influencia bastante o estado de aglomeragfo dos pos e, portanto, a densidade final.

Pos aglomerados fracamente sdo produzidos quando o gel € lavado com etanol’.
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Pos sinterizaveis e ativos sdo produzidos comercialmente, por alguns fabricantes,
normalmente pela hidrélise de uma mistura de ZrOCl, ¢ YCl; para precipitar a mistura dos
hidréxidos. O controle de cada estagio do processo € essencial durante a precipita¢do, para
obter a distribuicdo e quantidade correta do itrio. Na etapa de calcinagéo, que normalmente
ocorre na regido de 850-950 °C, controla-se o tamanho médio de cristalito do p6. A
moagem ¢ feita para se obter um p6 disperso que é entfio aglomerado fracamente, com ou

sem ligantes, durante o processo de “spray drying”.

1.4 Influéncia de Segunda Fase na Zircénia

Ceramicas policristalinas apresentam uma segunda fase distribuida entre os gréos,
formando um filme vitreo entre eles’. Dois motivos sdo discutidos sobre o equilibrio do
filme intergranular: um com base na energia interfacial e outro no balango de for¢a normal
a0 contorno’®, Eles indicam que existe uma espessura estavel para o filme intergranular que
deve ser da ordem de 1 nm. A origem da espessura em equilibrio ¢é resultado da competigio
entre duas interacdes, uma atrativa causada pela dispersdo das forcas de van der Waals
entre os grios dos lados do contorno, € uma repulsiva devido a estrutura do liquido
intergranular, opondo-se & atra¢do. A técnica de microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolu¢iio mostrou que alguns desses materiais contém um filme intergranular,
composto de fase vitrea (geralmente silicatos)*”>? . A espessura da fase intergranular pode
ser da ordem de ~0,5 a ~2 nm em alguns nitretos de silicio e cerdmicas de zircOnia, € de ~5
nm em alguns materiais 4 base de alumina. Na maioria dos materiais a fase intergranular é
continua através da microestrutura e localizada nas jungbes de dois grdos. A fase

intergranular pode ser obtida por diferentes processos. Em algumas ceramicas, a fase ¢
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resultado do processo de sinterizagdio por fase liquida usado para densifica-las; como
exemplo temos os nitretos de silicio, materiais varistores de 6xido de zinco, e substratos de
alumina. Os filmes intergranulares podem estar presentes em materiais preparados pela
cristaliza¢@o controlada mas incompleta do vidro (vitro-cerdmicas). Uma terceira categoria
¢ formada por materiais que contém a fase intergranular formada a partir das impurezas
contidas no material de partida, como certas cerdmicas policristalinas de zirconia®'.
Cerdmicas de Y-TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal)®® sinterizadas a altas
temperaturas possuem um filme intergranular formado por uma fase vitrea de SiO,, Al,Os,
e Y,05***°. Essa fase promove a sinterizaco, o crescimento de grio durante o processo de
queima, e afeta as propriedades elétricas e mecéanicas das cerdmicas de zirconia:itria.

424
nm37’ 43

No equilibrio a espessura do filme € limitada entre 1 e 2 , € 0 excesso de

quantidade de fase vitrea segrega para as jungdes triplas, poros, e para a superficie da

amo stra3 73841

. A fase vitrea pode migrar parcialmente do contorno de gréio para o ponto
triplo pela aplicagdo de tensdo compressiva. Em amostras de Y-TZP tratadas por
prensagem a quente a 1550 °C alguns contornos de grio nfio apresentam fase intergranular
detectavel®,

A fase vitrea presente no contorno de griio da microestrutura do Zr0O,:Y,0; indica o
aumento de densificagfio por sinterizagdo por fase liquida. A fase liquida pode auxiliar a
densificagdio por dois processos*®. No estagio inicial da sinterizagio a fase liquida exerce
uma pressdo capilar capaz de atrair as particulas, € em casos onde a fase liquida molha
completamente as particulas, pode envolver e colapsar os poros. Se o solido é extensamente

solivel no liquido entdo a fase liquida também pode auxiliar a densificagio formando

rapidamente um caminho difusional entre as particulas, no qual ocorre transferéncia de
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massa pelo mecanismo de dissolugdo-reprecipita¢do. No entanto, se o liquido ndo molha o
s0lido ou o solido nfio é solivel no liquido entdo a presenga da fase liquida durante a
sinteriza¢do ndo tem efeito ou pode inibir a sinterizagéo.

A fase liquida presente em ZrQO, durante a sinterizagdo é formada pela reagdo do
oxido estabilizante e SiO; (e A;O3) com impurezas alcalinas que agem como fundentes. Na
composi¢io dessa fase liquida estdo os oxidos estabilizantes como CaO, MgO, Y,0;, e
impurezas tipicas como SiO», AL, O3, Na,O e K,O.

A fase intergranular formada pela silica, presente na zircOnia policristalina
parcialmente estabilizada com CaO ou MgO, pode melhorar significativamente a
sinterabilidade do material”®. Aumentando-se o teor de silica de 0 até 2% em massa na
710,:7,5 mol% CaO0, a retra¢iio aumenta de 12 a 26%, e a densidade de 3,45 a 4,85 g/cm3.
O comportamento da Zr0,;:6 mol% MgO ¢ similar ao da Zr0,:7,5 mol% CaO. A
sinteriza¢@o da zircOnia totalmente estabilizada (com mais de 10,5 mol% CaO ou 10 mol%
MgO) ¢ menos afetada pela silica. O mecanismo responsavel pela melhora da sinterizagdo
da zircOnia parcialmente estabilizada ¢ atribuido a fase liquida formada, devido a fusdo do

silicato resultante da reagfio entre a silica e o estabilizante, na temperatura de sinterizag&o.

1.5 Propriedades Elétricas

Materiais como a zirconia totalmente estabilizada na fase cibica s3o muito
utilizados como eletrélito sélido em sensor de oxigénio. No entanto, suas resisténcias
mecénica e a0 choque térmico sdo baixas. Vacincias méveis de ions de oxigénio sdo
geradas pela substituicio de Zr*" por cétions dopantes, e a maxima condutividade ocorre

quando o nivel de soluto corresponde & quantidade minima necessaria para atingir a total
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estabilizagdo. A condutividade maxima atingida com diferentes dopantes na zircOnia
decresce na seqiiéncia: Sc,03>Yb,03>Y,03;>Ca0O>MgO.

A zirconia parcialmente estabilizada, com baixa concentra¢cdo de dopante, tem
melhor resisténcia mecénica, tenacidade a fratura e resisténcia ao choque térmico, mas
possui baixa condutividade idnica. Otimas propriedades mecénicas sdo atingidas pela
sinterizagfo a altas temperaturas criando uma microestrutura que contém uma dispersdo de
finas particulas tetragonais metaestaveis em uma matriz ctbica.

Para a caracterizagdo dos eletrdlitos solidos a base de zircénia estabilizada, a
aplicagdo da técnica de espectroscopia de impedancia primeiramente utilizada por Bauerle,®
feita a temperaturas relativamente baixas (z300°C), permite separar as contribuigdes dos
grios, dos contornos de grio, e dos eletrodos. O envelhecimento de amostras de PSZ
resulta em aumento de resistividade do interior do griio, devido a transformagéo
tetragonal->monoclinica; por isso a fase monoclinica nio € desejavel. Sabe-se também que
a fase tetragonal é menos condutora que a fase cubica em altas temperaturas. Analises de
impedéncia sdo muito sensiveis a presenca de fase intergranular; aplica¢des desta técnica
em cerdmicas de zirconia mostraram que ha um forte efeito de bloqueio nos contornos de
grio devido a impurezas de silica’. Na Y-FSZ (Fully Stabilized Zirconia), a silica tem um
efeito prejudicial na condutividade, fazendo com que ela decresga tanto no contorno como
no interior do grio. Ocorre decréscimo menos pronunciado na condutividade com adi¢des
de TiO; em Ca-FSZ,* e Fe,0; € BiO3 em Y-FSZ>'.

A adicdio de 0,2% em massa de silica ¢ suficiente para diminuir de um fator >15 a
condutividade do contorno de grio da YSZ''. Adi¢do de alumina na Y-FSZ'!' aumenta a

10,24

condutividade, mas de acordo com outros pesquisadores " a condutividade decresce tanto
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no contorno como no interior do griio. Foi sugerido que a alumina'® pode interagir com a
silica durante a sinterizagdo e aumentar a condutividade nos contornos de grdo
evidenciando o efeito “scavenging” (retirada da silica dos contornos de gréios)!?, mas
somente nos materiais com pequenas quantidades de silica. Pequenas particulas de segunda
fase de ALOs contribuem para melhorar a sinterabilidade devido a habilidade de segurar os
contornos ¢ reduzir o crescimento de grios no estigio final da sinterizagdo.'™'? A fase
liquida formada, rica em silica, motha os gros de zircénia na temperatura de sinterizagfo."
Ocorrem interagdes quimicas entre as particulas da segunda fase de alumina e as camadas
ricas em silica. No estagio final da sinterizagdo o movimento dos contornos € lento e as
particulas de alumina s3o eficientes para segurar esse movimento.

Medidas de resistividade elétrica e densidade de contornos de grio® sugerem que
na Zr0;:8 mol% Y,0;3 (8YSZ), sinterizada a 1700 °C e resfriada a uma taxa de 220 °C/h,
até 0,4% em massa de alumina é dissolvida. Adi¢cSes de alumina abaixo do limite de
solubilidade aumentam a resistividade do grdo e do contorno, € promovem o crescimento
do grdo. Adi¢des acima do limite de solubilidade diminuem a resistividade do contorno de
grio e o crescimento do grdo é inibido.

Em materiais & base de zirconia de pureza convencional, o diagrama de impedancia
mostra que as resistividades do gréo e do contorno sio da mesma ordem de grandeza. No
entanto, em materiais menos puros ou dopados com silica a contribui¢do do contorno de
grio € predominante. Estudos realizados em YSZ de alta pureza (80 ppm de Si0O,),
demonstram que a resistividade do grdo se mantem praticamente constante com variagdo do
tamanho de grio, e a resistividade do contorno diminui com o aumento do tamanho de

grﬁol6.
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1.6 Sensor de Oxigénio™

As propriedades elétricas da zirconia tem sido de grande interesse desde quando
Nernst investigou a condutividade idnica do material estabilizado com itria. No entanto, s6
apés 1965 foi possivel a demonstracdo de um dispositivo comercial para monitora¢do de
oxigénio. Posteriormente houve desenvolvimento intenso em alguns laborat6rios ao redor
do mundo.

A estrutura fluorita na zircOnia estabilizada ¢ limitada por faixas de composi¢Oes
especificas, e tais faixas sfo dependentes da temperatura. Além disso, reagbes de
decomposi¢do podem ocorrer. A estabilidade do Zr0,:XO (X= Mg ou Ca) para longos
tempos & questiondvel, ocorrem reagdes de decomposi¢do produzindo compostos
complexos, e a presenga desses compostos afeta as propriedades elétricas . Nos dias atuais
0 uso da zirconia como sensor de oxigénio ¢ difundido, principalmente em aplicagGes tais
como controle de combustio, controle de atmosfera em fornos de tratamento térmico e
determinagfo teor de oxigénio na produgéo do ago.

A célula eletroquimica idealizada é baseada no sistema

p1 (Oy) Pt/ Eletrélito de Zirconia / Pt, py (O2)

Uma forga eletromotriz (f.e.m.) ¢ gerada através do eletrélito pela passagem dos
fons oxigénio. O valor obtido € reportado como pressdio parcial de oxigénio nos eletrodos
dado pela equagéo

E=(RT)A4F) . In [pu (02)/p1 (02)]

Onde:

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

F = constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol)

T = temperatura absoluta (K)

pre pu = pressdes parciais nos dois meios
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A relagdio é obtida, assumindo-se que existe equilibrio termodindmico e que a
cinética da reacdo na interface do eletrodo seja rdpida o suficiente para que obtenha
medidas representativas. Pela equagdo pode-se ver que a fe.m. ¢ também proporcional a
temperatura.

A andlise leva em conta o material como sendo um monocristal. Comercialmente
eletrélitos de zircOnia tem uma segunda fase presente na microestrutura, em particular
precipitados contendo SiO; e ALO3, que podem estar presentes como impurezas contidas
na matéria-prima, introduzidas na formulagdo da prepara¢do dos poés ou adicionadas
intencionalmente para melhorar a densifica¢io durante a sintérizagéo.

O processo real de condugdo ¢ no entanto mais complicado e foi modificado por
Bauerle, que considerou um conjunto constituido de uma impedancia do eletrodo, uma do
contorno de grdo e a resisténcia do interior do grdo de zirc6nia, O sistema é representado
pelo digrama dado pela figura (1).

*

_Z”

Rgrﬁo Rcontorno de griio VA

Figura 1: Esquema simplificado do diagrama de impedancia de uma cerdmica

policristalina de zirconia:itria.
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1.7 Aplicagdes da Zirconia em Células a Combustivel

Cerdmicas de zircOnia estabilizada com itria sfo fortes candidatas ao uso em células
a combustivel de 6xidos s6lidos, porque possuem alta condugfo i0nica a altas temperaturas.
Especialmente a zircOnia estabilizada com 8 mol% de itria (8YSZ), que apresenta um
méximo de condutividade idnica igual a 2,0 x 1072 S em™ a 700 °C e estabilidade quimica
em uma ampla regidio de temperaturas®. No entanto, ela possui baixa resisténcia mecénica.
Varios estudos tém sido realizados com a finalidade de aumentar a resisténcia mecéanica da
8YSZ'*"® O compbsito alumina/8YSZ, por exemplo, mostrou uma favoravel resisténcia
mecédnica comparada a 8YSZ convencional.

A adigio de alumina aos condutores predominantemente anidnicos, tais como CaF,
ou SrCh, aumenta a condutividade i6nica no compoésito alumina/condutor idnico. Este
fendmeno ¢ explicado pela forma¢do de uma camada condutora de ions na interface
alumina/condutor i6nico?’; no caso do compésito alumina/8YSZ ha a possibilidade de
ocorrer o mesmo efeito. Na 8YSZ sabe-se que a condutividade do grdo é maior que a
condutividade do contorno de gréo, por causa da existéncia de um tipo de camada de alta
resisténcia para condugdio de fons devido as impurezas de silica®' 2.

Menos de 1% em massa de alumina é dissolvida na estrutura fluorita do eletrélito
8YSZ da Tosoh (material comercial produzido no Jap&o) na sinterizagio a 1500 °C por 24
h com taxa de aquécimento de 10 °C/min*®. Este limite pode ser detectado por estudos de
condutividade em baixa temperatura (~300 °C). Adi¢des de ~1% em massa de alumina
também aumentam substancialmente a condutividade do contorno de grio devido a
interagio com as impurezas de silica. A condutividade a alta temperatura aumenta para

adi¢bes de ~1% em massa. Adi¢des de 1 até 10% em massa de alumina ndo s6 aumentam a
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condutividade do contorno de grio, como também a quantidade de contornos, por causa da
segunda fase de alumina que inibe o crescimento de grio”. Para adigdes acima de 10% a
condutividade decresce rapidamente, devido ao efeito isolante superar o efeito scavenging,
e a capacitdncia aumenta, devido ao aumento da quantidade de trincas e poros. A
sensibilidade da 8YSZ ao envelhecimento térmico detectado pela redugdo da condutividade
a altas temperaturas, € reduzida pela adig@io de 5% em massa de alumina. Adig¢Ges entre 5 a
10% em massa de alumina a 8YSZ (Tosoh) resultam em melhores propriedades elétricas e

mecanicas*®,

21



II. OBJETIVOS DO TRABALHO

Estudar o processo de coprecipitagdo de hidréxidos de zirconio e itrio, visando a

definicdo de um processo reprodutivel de obtengdo de pds cerdmicos de zircOnia

estabilizada com itria.

Desenvolver um processo para a preparagdo de pds cerdmicos de ZrO,:Y,0; com

diferentes teores de silica.

Analisar o efeito da silica e da alumina nas propriedades elétricas da zircOnia:itria.
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III. EXPERIMENTAL
[I1.1 Descri¢do do processo de preparagdo dos pos de zirconia estabilizada com itria:

A partir do hidroxido de zircOnio, produzido na Usina de Zirconio do IPEN, e do
oxido de ftrio com teor 99,99% (Aldrich) obteve-se, pela adi¢do de acido sulfurico,
solugdes de sulfato de zirconilo e sulfato de itrio; utilizou-se solugdes de sulfato por
produzirem aglomerados fracos ao final do processo de obtencdo de pos, provavelmente
devido a formagdo dos flocos de hidroxido durante a precipitagdo. Os flocos sdo envolvidos
por fons sulfato que possuem cargas repulsivas’ % maiores que as de outros jons, como por
exemplo cloretos ou nitratos. A solu¢do de sulfato de zirconilo foi analisada por método
gravimétrico para determinagd@o do teor de dxido de zirconio. A partir do teor de 6xido de
zirconio na solugdo calculou-se a quantidade de 6xido de itrio necessaria para fornecer a
propor¢do em mol% de 6xido de itrio. As duas solugdes foram misturadas para iniciar a
coprecipitagdo, fixando-se um valor de concentragio final de ZrO, desta solugdo de 30 g/L
(0,24 N).

A coprecipitagdo foi efetuada de maneira a produzir a precipitagdo simultdnea dos
hidréxidos de zircOnio e de itrio com adi¢8o de hidroxido de amdnio 6 M para estabelecer o
pH inicial em torno de 10,5; a concentragdio de ZrO, como estabelecida acima fornece pH
final acima de 7, obtendo-se os hidr6xidos. Sendo os hidroxidos de zircOnio e de itrio
insoluveis neste pH, pode-se afirmar que ocorre a precipitagio simultdnea dos hidréxidos
de zirconio e de itrio. O gel dos hidroxidos foi lavado com agua destilada até eliminag¢io
dos ions sulfato, confirmada pelo teste feito com cloreto de bario. Posteriormente foi feita a
lavagem com etanol para prevenir a formacio de aglomerados fortes, € com acetona para
facilitar a secagem, que ¢é feita a 100 °C por 8 horas. O gel foi calcinado a 600 °C *! por 1

hora para obter o dxido de zirc6nio estabilizado com 6xido de itrio.
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Visando o estudo da influéncia da silica nas propriedades das cerdmicas de zircOnia
estabilizada, foram produzidas, neste trabalho, ceramicas de zircOnia estabilizada com itria,
com diferentes teores de silicio (Si): 150, 600 e 2338 ppm, que correspondem a 320, 1282,
e 5000 (0,5%) ppm de silica(SiOy).

Foi desenvolvido um processo para diminuir o teor de silica na zircdnia estabilizada
com ftria. O processo consiste na adicdo de acido fluoridrico em presenga de acido
sulfirico ao sulfato de zirconilo, sendo a reagdo conduzida em um recipiente de plastico

mantido em banho-maria a 50 °C. Desta forma o HF reage com a silica, formando SiFs, que
¢ volatil a 40 °C. Apds a eliminag@o da silica é adicionado acido sulfirico em excesso com
aquecimento a aproximadamente 80 °C, para eliminar o acido fluoridrico. A partir da
solugéio com baixo teor de silica foi efetuada a coprecipitacéo, e ao final do processo, foram
obtidos pds com 150 ppm de silicio.

Os pos obtidos com teor de 600 ppm de silicio foram fornecidos pela Usina de
Zirconio do IPEN na forma de hidréxido.

Concentrado de itrio fornecido pela INB (Industrias Nucleares Brasileiras) na forma
de carbonato com teor de 6xido de itrio 75% em massa também foi utilizado para verificar
a viabilidade deste produto para uso em cerdmicas de zirconia.

Para otimizar o processo de coprecipitagdo foi feito um estudo para estabelecer a
relagdo entre os teores de itrio, reais e adicionados. Os teores foram determinados por
fluorescéncia de raios X em amostras com adi¢des de 7, 8, 9 € 10 mol% de itria na zirconia.
Com estes dados pode-se estabelecer um padrdo a seguir na coprecipitagdo, quando for

necessario um certo teor de ftria para estabilizar a zirconia na fase desejada.
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Um fluxograma esquematico do processo de obteng@o de pos de zircOnia:itria esta

apresentado na Figura 2.

hidréxido de zircdnio 6xido de fitrio
H,80, ——¥ Dissolugéo Dissolugéo ¢ H,S80,

| |
|

Homogeneizagéo

Coprecipitagéo S — NH,OH

Lavagem &——  H,0, etanol e acetona
Secagem Estufa; 80° C / 8 horas
Calcinagao Mufla; 600°C / 1 hora
- /‘——_‘L\“\
{ Zro,:Y,0, )
e P

Figura 2: Fluxograma esquematico do processo de obtengdo de pos

de zircdnia:itria por coprecipitagdo

25



Conhecendo o comportamento da cerdmica de zircOnia com teor de silicio 600 ppm
(valor proximo do encontrado em zircOnia comercial de varias origens), foram preparadas
amostras com teores elevados de silica, por meio de mistura mecédnica com auxilio de
moinho de atrigdo por 2 horas, em solucdo de alcool isopropilico, com a finalidade de
evidenciar os fendmenos na superficie dos grios. A partir da amostra com teor de 600 ppm
de silicio de codigo Pig foi adicionado 0,5% em massa de 6xido de silicio; uma segunda
amostra foi preparada a partir da P19 com adi¢do de 0,5% em massa de 6xido de aluminio;
uma terceira amostra foi preparada a partir da P99 com adi¢do de 0,5% em massa de 6xido
de silicio mais 0,5% em massa de 6xido de aluminio; uma quarta amostra foi preparada a
partir da P1go com adi¢fio de 0,25% em massa de 6xido de silicio mais 0,25% em massa de
oxido de aluminio.
Identificagdes das amostras:
Pio: corresponde a amostra preparada a partir do sulfato de zirconilo tratado com
HF, com adi¢do de sulfato de itrio proveniente do 6xido de itrio com teor de pureza
99,99%.
Pioo: preparada a partir do sulfato de zirconilo com teor de silicio 100 ppm com
adi¢do de sulfato de itrio proveniente do 6xido de itrio com teor de pureza 99,99%.
Cio: preparada a partir do sulfato de zirconilo tratado com HF, com adi¢dio de
sulfato de itrio proveniente do 6xido de itrio com teor de pureza 75%.
Cioo: preparada a partir do sulfato de zirconilo com teor de silicio de 100 ppm, com
adi¢dio de sulfato de itrio proveniente do 6xido de itrio com teor pureza 75%.
Cago: preparada a partir do sulfato de zirconilo com teor de silicio 400 ppm, com

adigfio de sulfato de itrio proveniente do 6xido de itrio com teor de pureza 75%.
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Si50: preparada em moinho de atri¢o a partir da P1o com adi¢éio de 0,5% em massa
de Si0,.

Al50: preparada em moinho de atri¢do a partir da P;y com adi¢do de 0,5% em massa
de ALO3,

SiAl 0: preparada em moinho de atricdo a partir da Pjp com adi¢do de 0,5% em
massa de Al,O; mais 0,5% em massa de SiO,.

SiAl2S: preparada em moinho de atrigdo a partir da Pyp com adi¢éo de 0,25% em
massa de Al,O; mais 0,25% em massa de SiO;.

SiAl00: preparada em moinho de atrigdo a partir da Pjp sem adi¢dio de silica e

alumina.

111.2 Técnicas empregadas para caracterizag¢do dos pos:

¢ Difracdo de raios X

Anélises de difragdo de raios X foram feitas para determinagdo das fases da
zirconia, utilizando difratdmetro Bruker-AXS modelo D8 Advance, com radiagio CuKa,
com 26 variando de 20 ° a 40 ° e de 72 ° a 76 °. Esta técnica consiste na incidéncia de um
feixe de raios X sobre a amostra formando um angulo 6, e o feixe ¢ difratado pelos dtomos
posicionados na rede cristalina desde que satisfaga a lei de Bragg. As anilises foram feitas
nessas faixas de 20 pois nelas se encontram as principais raias de difragdo das fases
monoclinica e cubica (12 faixa) e das fases clbica € tetragonal (22 faixa).

¢ Fluorescéncia de raios X

O teor de itrio foi determinado pela técnica de fluorescéncia de raios X por

dispersdo de comprimento de onda utilizando aparelho Rigaku Denki mod B-3.
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¢ Espectrografia de Emisséio

As determinacdes de teor de silica, alumina, ¢ de impurezas foram feitas por
espectrografia de emissdo utilizando aparelho Jarrell Ash.

Na técnica de espectrografia de emissfio a substéncia € excitada, emitindo radiagdes
de frequéncias fixas caracteristicas. Para identificar um espectro de radiagéo € necessario a
resolugdo em seus componentes segundo as frequéncias. Isso é possivel usando-se um
dispositivo de dispersdo adequado. A radiagdio complexa emitida, apds atravessar uma
fenda, incide no dispositivo de dispersdo e sai ja separada em seus componentes,
produzindo uma seqiiéncia de raias. Esse resultado € o espectro da substancia emissora. No
caso de substincia ndo condutora, a fonte de excitacdo é um arco voltaico utilizando-se
eletrodo de grafita. E feita uma escavagio no anodo onde se coloca a substancia em estudo
na forma de pé.

o Area de Superficie Especifica

As medidas de 4area de superficie especifica foram feitas pelo método BET
(Brunauer, Emmet e Teller), que se baseia na adsor¢do de moléculas de gas na superficie
dos sélidos. A area de superficie especifica € obtida pelo produto do nimero de moléculas
de gas adsorvidas em uma monocamada na superficie da particula pela area ocupada por
uma Unica molécula do gas. Assumindo que as particulas possuem uma forma
aproximadamente esférica pode-se determinar o didmetro médio das particulas pela
equacdo (II.1):

D=6/(p.S) {L.1)
onde:

D € o diametro médio da particula,
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p ¢ a densidade teorica do material (6,008. 10° g/m’),e
S é a area de superficie especifica (m%/g).
Para esse tipo de analise foi utilizado aparelho Micromeritics modelo ASAP 2000.

o Distribuicio granulométrica por espalhamento Laser

A andlise de distribui¢do granulométrica e a determinagfio de tamanho médio de
particulas na faixa de 0,1 a 500 um foram feitas por espalhamento laser. A luz coerente de
um laser de baixa poténc&a, emitido em um comprimento de onda de 830 nm, atravessa a
célula contendo a amostra do pé em suspensio em um liquido apropriado; como resultado o
feixe de luz é difratado. A distribui¢do de energia da luz na figura de difragdo depende do
tamanho das particulas; quanto menor a particula, maior o dngulo de difragfo.

A dispersdo do pé foi feita em dgua destilada utilizando 0,05 % de hexametafosfato

de sodio em ultrassom por 3 minutos. As andlises foram feitas em aparelho Cilas 1064.

Conformagdo

A partir dos p6s obtidos e calcinados a 600 °C, foram preparados corpos de prova
por meio de prensagem uniaxial utilizando matriz de 10 mm de didmetro com pressdo de
100 MPa. Apbs a prensagem uniaxial foi feita prensagem isostatica com pressdo de 200
MPa.

Sinterizacio

A sinteriza¢fo foi conduzida ao ar com taxa de aquecimento de 10° C/min até 1400

°C com patamar de 2 horas e resfriamento ao forno.
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I11.3 Técnicas empregadas para caracterizagdo dos corpos de prova:

¢ Difracdo de raios X

As andlises de difragdo de raios X foram feitas em uma das faces planas das
amostras sinterizadas utilizando difratdmetro Bruker-AXS modelo D8 Advance, com 26
variando de 20° a 40° e de 72° a 76° para determinac@o das fases da zircOnia estabilizada.

¢ Densidade aparente

Para as medidas de densidade aparente das amostras foi utilizado o método de
Arquimedes, que se baseia no principio de que um corpo imerso num fluido recebe do
fluido um empuxo igual e contrério ao peso da por¢do de fluido deslocado, e aplicado no
centro de gravidade deste corpo. A densidade p da amostra é determinada pela equagdo
(11.2):

p = ms.pa/(m,-m;) (I1.2)
onde

m,= massa seca da amostra.

m; = massa da amostra imersa em agua.

m, = massa imida da amostra.

pa = densidade da 4gua na temperatura em que foi feita a medida.

As medidas de densidade aparente foram feitas apos as amostras serem secas a 110
°C e pesadas; apds serem secas e pesadas, as amostras sfo colocadas em um recipiente
contendo 4gua destilada onde s@io aquecidas até a ebuli¢do por duas horas para que os poros
abertos sejam preenchidos. E determinada a massa da amostra (m;) imersa em agua,

mantendo-a suspensa pelo método da balanga hidrostatica, utilizando-se balanga analitica

Mettler com precisio de 10™g. A massa da amostra umida é obtida apds a retirada do

excesso de dgua da superficie por meio de um pano umido.“”
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eEspectroscopia de impedéancia

Um analisador de impedancia Hewlett Packart 4192A conectado a um controlador
HP série 900 foi utilizado para as medidas de espectroscopia de impeddncia na faixa de
frequéncias 5 Hz — 13 MHz, entre 250 °C e 550 °C. As medidas foram feitas em uma
cdmara (de inconel 600 e alumina) para trés amostras.

As amostras foram recobertas nas faces paralelas com prata coloidal Degussa e
tratadas termicamente a 550 °C, para eliminag¢fio da resina e fixagdo das particulas

metalicas nas amostras.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisados, por espectrografia de emissdo, os 6xidos de zircdnio provenientes
dos hidréxidos recebidos da Usina de Zirconio do IPEN (amostras Si-100 e Si-400), € o
6xido com baixo teor de silicio (amostra Si-10) processado em laboratorio, fornecendo os

resultados apresentados na tabela 1.

Tabela I : Resultados das analises espectrograficas das amostras de zircOnia.

amostras
Si-400 Si-100 Si-10

Elemento Teor (ppm)
Na 30 <30 130
Fe 10 <10 <10
Cr <10 <10 <10
Ni <2 <2 <2
Zn <20 <20 <20
Si 400 100 <10
Al 40 <20 400
Pb 30 3 7

A amostra Si-10 corresponde a preparada a partir do sulfato de zirconio tratado
com HF na tentativa de diminuir o teor de silicio. As andlises mostram que o processo de
redugdo da silica foi eficiente até essa etapa, obtendo-se um material com teor de 10 ppm,
que ¢ considerado baixo. Para a amostra Si-10 o teor de aluminio € elevado devido

provavelmente a contaminagfo ocorrida durante o processo de redugéo da silica.
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Para aferir os teores de 6xido de itrio dos pds de zircOnia estabilizada, obtidos por
coprecipitagio, uma seqiiéncia de amostras foi preparada, adicionando-se 7, 8, 9 ¢ 10 mol%
de Y,0s. Essas amostras, ao fim do processo de coprecipitacdo, foram analisadas quanto ao

teor de itrio. Os resultados sdo apresentados na Tabela II.

Tabela II: Valores de teor de Y03 adicionado na coprecipitagédo

¢ determinado por fluorescéncia de raios X nos 6xidos obtidos.

Teor Teor
adicionado determinado
(mol%) (mol1%)
7 6,6
8 7.5
9 8.4
10 9,3

Os valores determinados por fluorescéncia de raios X estfio proximos dos valores
adicionados mostrando um desvio sistematico no processo de coprecipitagdo devido as
perdas. Esses resultados possibilitaram a constru¢do de uma reta de calibragfio para a adigdo
de oxido de itrio no processo de coprecipitagdo, dependendo do teor desejado para a
ceramica de zircOnia:itria.

As analises por difracdo de raios X foram feitas na faixa de 26 entre 20 e 40° com

passo de 0,05° por 5 segundos para identificar as fases monoclinica e tetragonal (ou
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clibica), e posteriormente na faixa de 26 entre 72 € 76° com passo de 0,02° por 10 segundos
para uma melhor separagfo dos picos correspondentes as fases tetragonal e cubica.
As principais raias de difracdo para a identificagdio da zirconia, utilizando-se os
padrdes JCPDS sdo:
Para estrutura cibica:
em 2 0 = 30,509 °, intensidade 100%, [hkl] = 111
para alto 4ngulo em 2 6 = 74,747 °, intensidade 5 %, [hkl] = 400
Para estrutura tetragonal:
Em 2 0 = 29,807 °, intensidade 100%, [hkl] =101
para alto dngulo em 2 0 = 73,526 °, intensidade 8 %, [hkl] = 220
Para estrutura monoclinica:
Em?2 0 =28,174 °, intensidade 100%, [hkl] - -111
Para os pos a observagio dos resultados de difragdo de raios X, na faixa de 20 entre
20 e 40°, nota-se que nas amostras Cjg9 € C 19 ocorre uma raia de pequena intensidade de
fase monoclinica, situada em 20 ~ 28,15. Na faixa entre 72 e 76°, nota-se que todas as
amostras estdo estabilizadas na fase cibica. Na raia de difragdio de maior intensidade em 20
~ 30,1 nota-se um alargamento do pico nas amostras que foram preparadas com teor de itrio
75%, mostrando que essas amostras possuem tamanho médio de cristalito menor em
relagdo a outras amostras. Eventuais deslocamentos em 20 ndo foram levados em conta
pois as andlises foram feitas sem padréo.

A figura 3 mostra os resultados de difracdo de raios X dos diferentes pds de

ZI‘022Y203
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c[111]
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7 (itria pura) MWMW 0
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AN Ww%
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—

T T T T T 7A 7 1T T 1T T T 7 1
25 30 35 72 73 74 75 76

c[111]
c [400]

20,Y,0, JL ¢ [200] s| AL 00

0,5% SiO, +

0,5% ALO, Si Al 50
0,25% SiO, + Si AL 25
0,25% A0, M

| I |

0,5% Al,QO, M Al 50

0,5% Si0,
| JL/;M

20

25 30
26

Figura 3 : Resultados de analises por difragdo de raios X dos pds de ZrO,:Y>0;.
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Curva de distribuigdo granulométrica por sedimentagdo. A Figura 5 relaciona a

fmassa acumulada de particulas com o tamanho médio de particula, admitindo que as

massa acumulada (%)
g
g

AI50
001 01 1 0 100
diametro médio equivalente (um)

massa acumulada (%)

0,01

diametro médio equivalente (um)

Figura 5: Curvas de distribui¢do granulométrica por espalhamento de laser

das amostras de zircOnia:itria.
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Na figura 5 observa-se que os tamanhos de particula calculados a 50 % nas curvas
de distribui¢do granulométrica para as amostras sdo: 15,46 um na Pjg; 1,84 pm na Pio;
5,34 pm na Cago; 5,54 pm na Ciqo; € 3,56 um na Cyo. As diferengas nos valores de tamanho
de particula das diferentes amostras se devem a nfo reprodutibilidade do processo de
moagem que foi feito manualmente em almofariz de 4gata.

Para a série de amostras Si-50, Al-50, AlISi-50, AlSi-25, e AlSi-00 os tamanhos de
particulas calculados a 50% nas curvas de distribui¢do granulométrica para todas as
amostras estdo proximos de 1,80 pum, evidenciando que o processo de moagem com auxilio
de moinho de atri¢do foi eficiente.

Os resultados de 4rea de superficie especifica das amostlras e o tamanho médio de

particula calculado por meio da equagéo II.1, sio mostrados na tabela III.

Tabela III: Area de superficie especifica e tamanho médio de particulas das

amostras de zirconia:itria com diferentes teores de silica.

Amostra Area de Superficie Tamanho Médio de

Especifica (m%/g) Particulas (nm)

SiAl00 49,86 20
SiAl50 35,20 28
Cio 61,64 16
Cao0 123,40 8
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Pelas determinagdes de area de superficie especifica e tamanho médio de particulas,
pode-se verificar que as amostras preparadas a partir do concentrado de terras raras,
apresentam um menor tamanho médio de particulas e entre elas a amostra que tem maior
teor de silica possui menor tamanho médio de particulas, provavelmente devido a presenca
de outros elementos de terras raras e silica inibirem o crescimento de gréo.

A caracterizagdo dos pds apdés o processo de coprecipitagdo foi feita por

espectrografia de emissdo, fornecendo os resultados apresentados na tabela V.

Tabela V: Resultados das analises por espectrografia de

emiss&o dos pos de zircOnia:itria.

Teor

ppm
Elemento Py Pioo Cio Cioo Caoo
Si 150 600 600 600 3000
Al 60 60 60 60 4000

Nota-se pelas analises espectrograficas que a amostra correspondente ao pds P,
que foi processado a partir do sulfato de zirconilo com teor de 100 ppm de silicio ao final
do processo de coprecipitagdio, foi contaminada com silicio. O mesmo acontece com a
amostra Py, que foi processada a partir do sulfato de zirconilo tratado com HF com 10 ppm
de silicio, que ao final do processo de coprecipitagdo resultou em um teor de 150 ppm de

silicio.
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A figura 4 mostra os resultados de difragio de raios X das pastilhas de ZrO;:Y>0s.

Zr0,Y,0, + ¢ [111]
0,25% Si0, +
0,25% /-\l203 ¢ [200] c [400]
SiAl 25
A A
. 0,5% Si0, +
2 0,5%Al0, Si Al 50
o — A __N
Q
12 0
py 0.5% ALO, J\\ Al 50
8 N
o
£ 0,5% SiO, A Si 50
E A A
zr0,Y,0, l Si Al 00
A
M T T T T IIII 1 L I L
20 25 30 35 72 73 74 75 76
20
c[111]
3000 ppm Si
(conc. TR) ¢ [200] ¢ [400]
Co0
600 ppm Si
'g (conc. TR) C1oo
© N
& 600 ppm Si
-8 (conc. TR) C 10
g N
‘@ 600 ppm Si
E (itria pura) P1oo
£ A D\
150 ppm Si
(ltrla pura) P
A
b,
T 7A 1 T T 1 B
20 25 30 35 72 73 74 75 76
20

Figura 4: Resultados de analises por difragfo de raios X das pastilhas de ZrO,:Y,0s.
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Nas analises de difracdo de raios X em amostras na forma de pastilhas, o
posicionamento incorreto da pastilha no porta amostra leva ao deslocamento em 20, como
por exemplo no resultado de difragfio de raios X da amostra P19 com 600 ppm de Si (itria
pura)

Para as pastilhas, nos resultados de difracfio de raios X, nota-se a eliminagfo da fase
monoclinica correspondente a raia situada em 20 ~ 28,15° confirmando a estabilizagdo da
zirconia

Para identificagdo das fases cubica e tetragonal em alto angulo, apds feitas as
corregdes observa-se que:

Considerando fase cibica:

Em 26 = 30,509°, intensidade 100%.

Para a amostra, a raia de intensidade 100% corresponde a 20 =29,95°; feita a
corre¢do para alto dngulo, a raia correspondente a fase cubica sera 74,039°, que pode ser
comparada com o valor 74,747° do padrdo JPDS.

Considerando fase tetragonal:

Para a amostra o dngulo de intensidade 100% foi 29,95°; feita a corregéio para alto
angulo, a raia correspondente a fase tetragonal sera 73,337°, em boa concordancia com o
padrdo, 73,527°.

Pode-se concluir, portanto, que as amostras estéo estabilizadas na forma ctbica.
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Os resultados de densidade aparente determinados pelo método de Arquimedes séo

mostrados na tabela I'V.

Tabela IV: Valores de densidade aparente das amostras de zircOnia:itria

contendo diferentes teores de silica.

densidade Porcentagem
Amostra aparente da
(g/cm3) densidade tedrica
(% dt)

Pio 5,76 95,7
P1oo 5,88 97,7
Cio 4,68 77,7
Cioo 5,60 93,0
Caoo 5,62 93,3
Si50 5,77 95,9
AiS0 5,78 96,0
SiAlS0 5,65 93,8
SiAl25 5,79 96,2

A eliminagfio de silica € benéfica para as propriedades elétricas dos eletrdlitos
solidos & base de zirconia aumentando a condutividade do contorno de grdo. Entretanto a
presenca de silica € util para a formagdio de fase liquida, que propicia o aumento da
densificagdo durante a sinterizagéo

Por esse motivo, a densidade da amostra Cio é a menor de todas as determinadas

(conforme tabela IV).
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A Figura 6 mostra o esquema da microestrutura da zirconia onde ¢ evidenciado o
contorno de grdo com teor normal de silica, contorno de grdo com excesso de silica (de
coloragdo vermelha), e adi¢do de alumina reagindo com a silica, retirando-a do contorno de
gréo, o silicato de aluminio € alojado nos pontos triplos. Este € o efeito scavenging que
melhora a condutividade do eletrdlito sdlido de zircOnia pois os contornos de gréio tem

grande influéncia na condutividade total de ions oxigénio.
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Os diagramas de impedancia mostram que a adigdo de silica ou alumina aumenta
significativamente a resisténcia total da ZrO;:Y,0s;. O esquema dos diagramas de
impedancia possibilitou a visualizagdo de um componente de resisténcia devido ao excesso
da fase isolante presente no contorno de grdo. Nota-se que a amostra com excesso de
alumina possui resisténcia maior que a com excesso de silica. A amostra de Zr0,:Y,0;
contendo excesso de silica e alumina possui menor resisténcia elétrica que a com excesso
de alumina. A amostra de ZrO,:Y,03; com baixo teor de silica resultado do tratamento com
HF € a que apresentou a menor resisténcia elétrica com caracteristicas de eletrolito solido
de pureza consideravel, evidenciando que o tratamento com HF foi eficiente. Uma analise
mais detalhada necessitaria observagdes em amostras polidas ou fraturadas em microscopio
eletronico de varredura. Por meio dessa técnica seria possivel verificar a presenga de

segunda fase (alumina ou silica) nos contornos de gréao.
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V. CONCLUSOES

Foi otimizado o processo de coprecipitagdo para a obtencdo de cerdmicas de
zircOnia-itria.

Foi desenvolvido um processo para diminuir o teor de silicio de 600 ppm para 150
ppm.

Foi verificado que a amostra com menor teor de silicio possui menor resistividade
elétrica (para a condugio de ions oxigénio) que as amostras com teor de silicio normal,
evidenciando que o tratamento com HF ¢é eficiente para melhorar o comportamento de

eletrolito solido da zircOnia:itria.

SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DESTE TRABALHO.

Modificagdo no equipamento para o processo de tratamento do sulfato de zirconilo
com HF, para evitar a contaminagfo com silica.

Utilizagdo de reagentes de alta pureza (com baixo teor de silica) para a
coprecipitagéo.

Modificagdo no teste de pequenas quantidades de SO,*: dissolver o gel de
hidréxidos de zircdnio e itrio em HCI, passar em uma coluna contendo resina catidnica para
retengdo dos fons ZrO?*; o efluente da coluna deve ser concentrado e deve ser feito o teste

com cloreto de bario. (Agradecemos ao Dr. A. Abrdo pela sugestéo).
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