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RESUMO

Solucgdes solidas de zirconia - 3%mol itria (Y-TZP) com particulas nanométricas
foram preparadas pela técnica de co-precipitacdo. O principal objetivo deste trabalho é
a otimizacdo do processamento para a obtencdo ceramicas nanofasicas (tamanho
médio de grdos < 100nm). As principais técnicas de caracterizacao utilizadas foram:
analises térmicas, difratometria de raios X, adsor¢cdo gasosa, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de impedancia. Para fins comparativos a resistividade
elétrica da ceramica sinterizada foi comparada com a de um monocristal de mesma
composicao. Os resultados mostram que a técnica de sintese das solu¢des sdlidas e o
controle das etapas de processamento sao decisivos para obtencdo de ceramicas com
propriedades desejadas e reprodutiveis.

Palavras chave: sintese de p0s, densificacdo, materiais nanofasicos

INTRODUCAO

Ceramicas de ZrO,:Y,03 tém sido largamente estudadas. Esse tipo de ceramica
é utilizado como eletrélitos sélidos aplicados em baterias, células de combustiveis e
sensores de oxigénio nao-descartaveis . Além disso, algumas de suas propriedades
como excelente bio-compatibilidade, resisténcia ao desgaste, alta resisténcia quimica e
a corrosdao, fazem deste material um dos melhores candidatos para muitos
componentes incluindo préteses ortopédicas .

O controle da sintese de pos e subsequentemente do processo de sinterizacao
conduz a ceramicas com altas densidades e tamanho de gréaos ultra-finos. O uso

recente de pGs nanocristalinos tem conduzido a menores temperaturas de sinterizagdo
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e microestruturas mais homogéneas, melhorando as propriedades elétricas e
mecanicas ®.

O método da co-precipitacdo dos hidréxidos ¥ tem sido largamente utilizado
tanto em escala de laboratério quanto em escala industrial por ser relativamente
simples e pela sua pequena razdo custo beneficio ®. Contudo, esse método apresenta
a desvantagem de produzir pés contendo aglomerados densos resultantes dos
processos de secagem e de calcinagdo devido a alta tensdo superficial e formacgéo de
pontes de hidrogénio. De modo geral, deve-se ajustar o método da co-precipitacdo de
acordo com a natureza do cation estabilizante ©.

Uma forma de evitar a formacéo desses aglomerados € a destilacdo azeotrdpica
do precipitado formado disperso em um determinado solvente. A destilacdo azeotropica
permite a producao de poés finos que densificam mais facilmente .

Nesse trabalho, solucfes solidas de zircénia - 3%mol itria foram preparadas por
esta técnica de sintese. O principal objetivo é a obtencdo de pdés com tamanho

nanométrico de particulas e sua caracterizacao.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Foram utilizados como materiais precursores o oxicloreto de zirconio
octohidratado (>99%, Vetec) e o 6xido de itrio (> 99,9%). Os demais reagentes sao de
grau analitico. Para a preparacdo das solucbes sodlidas, foi utilizada a técnica da co-
precipitacdo dos hidroxidos seguida de destilacdo azeotrépica. O processo de co-
precipitacdo consiste na precipitacdo simultdnea de dois ou mais cations. Neste
trabalho, a co-precipitacéo foi conduzida de forma inversa, ou seja, foi adicionada a
solucéo de cétions sobre a solugéo precipitante. Durante esta fase, o pH da solucéo é
constantemente monitorado e mantido acima de 9. O gel formado é entdo deixado por
duas horas sob agitacédo para completa formacé&o do precipitado. Apés a digestédo, o gel
é filtrado e lavado com solucdo 10%vol. de hidréxido de amdnio até eliminacdo
completa de ions CI'. A eliminacdo destes ions € verificada utilizando-se uma solucéo
1,0mol.L™* de nitrato de prata. O precipitado em seguida é desidratado com solucées
alcoodlicas para a troca dos grupos hidroxila por grupos alcodxi, que produzem
aglomerados densos em menor concentracdo do que os produzidos pelo precipitado
lavado somente com solugcbes aquosas. O gel produzido é disperso em alcool

n-butilico, e submetido a destilagdo azeotropica da mistura. O precipitado destilado é
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entdo seco ao ar e/ou em estufa por algumas horas e desaglomerado em almofariz de
agata. Em seguida o material é calcinado a 500°C por 1h.

Foram preparadas amostras cilindricas por compactacao uniaxial a 98MPa em
matriz de aco inox de diametro 12mm com espessuras de 2mm e isostatica a frio a
206MPa. A sinterizagao foi feita ao ar. A temperatura e o tempo de sinterizacao foi
objeto de estudo neste trabalho, sendo portanto variado. As velocidades de
aquecimento e resfriamento adotadas foram de 10°C.min™.

A figura 1 mostra o diagrama de blocos da metodologia descrita acima.

Mistura de solucbes
dos cations

Coprecipitacao com
Hidroxido de amdnio

Precipimdo@

Lavagens com
solugbes aquosas

Desidratacdo com
soluctes alcodlicas

Destilacdo Azeobrdpica

|Fi|tra1;§o 8 vacuo |

ATG / ATD
DRX Calcinagdo Dilatometria
MEV _ BET
|Compactagao |
Medida
Elcétrica
MEV

Figura 1: Diagrama de blocos da metodologia utilizada.
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As andlises feitas nos pés calcinados foram: analises termogravimétrica (ATG) e
térmica diferencial (ATD) (STA409, Netzsch), retracdo linear (DIL 402 E/7, Netzsch),
area de superficie especifica por adsorcdo gasosa (ASAP 2010, Micromeritics),
difratometria de raios X (AXS D8 Advance, Bruker), e observacdo da morfologia dos
aglomerados em microscépio eletrénico de varredura (LEO 440I, Oxford). As amostras
sinterizadas foram fraturadas e observadas em microscépio eletrénico de varredura.
Medidas de resistividade elétrica por espectroscopia de impedéancia foram feitas entre
5Hz e 13MHz entre 280°C e 540°C num analisador de impedancia Hewlett Packard
4192A conectado, via HPIB, a um controlador HP série 900. Prata coloidal foi aplicada
nas amostras como material de eletrodo, seguida de tratamento térmico para
eliminacdo da resina e fixacdo das particulas metalicas nas superficies das amostras, a
550°C.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Um resultado tipico de analises termogravimétrica e térmica diferencial é

mostrado na figura 2.
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Figura 2: Curvas ATG e ATD tipicas do gel de zirconia-itria.
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A curva ATG apresenta uma perda de massa significativa até aproximadamente
450°C relacionada com a perda de componentes organicos do sistema. A perda de
massa total é de 20 a 25%, sendo que acima de 450°C a perda é pouco significativa.

Pela curva ATD pode-se verificar que ha um pico exotérmico para esta amostra
em aproximadamente 280°C relativo a eliminagdo de materiais organicos do sistema.
Além disso apresenta um segundo pico exotérmico em aproximadamente 445°C
referente a cristalizacdo da amostra.

De forma geral estes resultados de analise térmica mostram que o principal
fendmeno responsavel pela perda de massa é a eliminacdo de materiais organicos do
sistema; para temperaturas superiores a 450°C a perda de massa € pouco significativa;
e além da eliminacdo de materiais organicos, o unico fenbmeno importante que ocorre
neste intervalo de temperatura (até 1000°C) € a cristalizacao.

Na figura 3 € mostrada a curva de retracdo linear e sua derivada, com taxa de

aquecimento de 10°C.min™.
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Figura 3: Curva de retracdo linear em funcdo da temperatura e curva derivada da

retracao linear.
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A temperatura indicada na figura 3, relativa a derivada da curva de retracdo
linear refere-se a temperatura de retracdo maxima da amostra. Pela figura pode-se
observar que a temperatura do inicio da retracdo é de 935°C e a temperatura final é de
aproximadamente 1255°C. A amostra apresenta uma retragdo total de
aproximadamente 27%. Além disso, pode-se observar que a retracdo da amostra
ocorre hum Unico estagio.

A difratometria de raios X foi feita para o po calcinado. O difratograma referente

a esta analise € mostrado na figura 4.
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Figura 4: Difratograma de raios X da amostra calcinada.

Pelo difratograma pode-se observar que a amostra calcinada apresenta picos
relativos a fase tetragonal (JCPDS n® 17-923), embora ainda apresente baixa
cristalinidade.

A determinacdo da area de superficie especifica pelo método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) forneceu um area de superficie especifica de 132,1m?%.g™* para o
material calcinado, na foram de pd. Supondo-se que todas as particulas séo
esferoidais, pode-se estimar o diametro esférico equivalente, d, pela equagéo:
d = 6/(S.DT), onde S é a area de superficie especifica e DT é a densidade teodrica.

Calculando-se o diametro esférico equivalente, obtém-se o valor de 7,5nm. O valor
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obtido é proximo, mas inferior aos valores encontrados na literatura. Isto mostra que o
processo de sintese utilizado, em condi¢cdes estudadas e otimizadas, fornece um
material com alta reatividade.

Na literatura existem muitos trabalhos relacionados com o sistema
Zr0,:3% mol Y,03, onde pode se encontrar diversos valores para a densidade tedrica
deste material, entre 6,04g.cm™ e 6,12g.cm™. Para os célculos da porcentagem da
densidade tedrica (% DT) assumiu-se o maior valor encontrado, ou seja, 6,12g.cm™,

A densidade foi calculada para amostras submetidas a tratamentos de
sinterizagdo em temperaturas entre 1170 e 1200°C, e tempos entre 30min e 8h. Os
valores de densidade relativa estdo entre 94% e 99%. Esses resultados mostram uma
alta densificacdo mesmo para aquelas amostras que foram sinterizadas por tempos
reduzidos em temperaturas relativamente baixas.

Foram observadas amostras do po calcinado e fratura das amostras sinterizadas
com diferentes aumentos para estudo da morfologia das particulas e graos.

As micrografias do material calcinado mostraram que 0 pO apresenta-se
aglomerado, e com uma distribuicdo de tamanho alargada.

As micrografias da superficie de fratura das pastilhas sinterizadas em
temperaturas diferentes com mesmo tempo de sinterizagdo, € com 0 mesmo aumento,
mostram um material bem denso, com poucos poros. Além disso, pode-se estimar o
tamanho médio de grdos em torno de 100nm. A micrografia mostrada na figura 5 revela

a superficie de fratura de uma amostra sinterizada a 1185°C.
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Figura 5: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura da superficie de
fratura de uma amostra sinterizada a 1185°C, com aumento de 50000 vezes.



mn Anais do 44° Congresso Brasileiro de Ceramica 12808
ﬁ"d 31 de maio a 4 de junho de 2000 - S&o Pedro — S.P.

As medidas elétricas foram comparadas com as de um monocristal (ZrO,:3%
mol Y,03, Ceres Co) de mesma composi¢cdo. O diagrama de impedancia e a curva de

Arrhenius sdo apresentados a sequir.
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Figura 6: Diagrama de impedéancia de uma ceramica sinterizada contendo 3% em mol

de itria, e de um monocristal de igual composicé&o.
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Figura 7: Grafico de Arrhenius da resistividade elétrica de uma ceramica policristalina

de zirconia-3% mol itria.
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Na figura 6 pode-se observar a presenca de dois semicirculos para a amostra
sinterizada, por se tratar de um policristal, 0 que ndo € observado para o monocristal. O
semicirculo de alta freqiéncia esta relacionado com a resistividade intragranular, e o
semicirculo de baixa frequéncia, de maior diametro, esta relacionado ao bloqueio dos
portadores de carga nos contornos de grdo. Os numeros localizados no gréfico
representam o logaritmo decimal da frequéncia de relaxagcdo. Sendo o tamanho médio
de grdos comparativamente pequeno, é esperado uma alta densidade de contornos de
grdao e consequentemente uma contribuicdo significativa destes no aumento da
resistividade elétrica total do eletrdlito soélido.

A andlise dos diagramas para todas as temperaturas de medida permite a
obtencdo da curva de Arrhenius, conforme a figura 7. A partir desta curva é possivel
obter o valor de energia de ativacdo do processo de conducdo. Para a amostra
policristalina o valor obtido foi de 0,86eV para o gréo, e 1,07eV para 0s contornos de

grao. Esses valores concordam com aqueles mencionados na literatura.

CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sao:

1- Acima de 450°C a perda de massa € insignificante e os Unicos fendémenos
envolvidos até a temperatura de 1000°C séo a liberacdo de materiais organicos e a
cristalizacdo do material,

2- O material apresenta uma rapida cinética de retracdo que ocorre em um Unico
estagio;

3- O material apresenta elevada éarea de superficie especifica mostrando alta
reatividade;

4- A ceramica sinterizada apresenta elevadas densidades mesmo a baixas
temperaturas e tempos de sinterizacao;

5- As ceramicas obtidas apresentam microestrutura uniforme com pouca porosidade, e
tamanho médio de gréos estimado em 100nm,;

O aprimoramento da técnica de sintese da solugéo solida permitiu obter ceramicas

sinterizadas com propriedades otimizadas.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOPHASE Y-TZP CERAMICS

ABSTRACT

ZrO, : 3mol% Y,03 (Y-TZP) nanosized powders have been prepared by the
coprecipitation technigue. The main purpose is to optimize the synthesis procedures to
obtain nanophase sintered ceramics. Several characterization techniques were use:
thermal analyses, X-ray diffraction, nitrogen adsorption, scanning electron microscopy
and impedance spectrosopy. Electrical resistivity results were compared with those
obtained for a single crystal with the same yttria content. The main results show that the
precise control of synthesis and processing techniques allows for obtaining sintered

ceramics with optimized properties.
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