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RESUMO

Ceramicas de ZrO,-Y,03; apresentam excelentes propriedades mecanicas e
elétricas. A adicdo de titdnia a este sistema é proposta como meio de promover o
surgimento de condutividade mista, ibnica e eletrénica, visando aplicagbes como
anodo em células a combustivel e dispositivos eletroquimicos. Este trabalho
apresentam os estudos realizados para verificar a influéncia da titania nas
propriedades elétricas de ceramicas de ZrO,-Y,03 , na fase cubica (9 mol% Y,03) e
tetragonal (3 mol% Y,03), preparadas por co-precipitagdo em meio amoniacal. Apos
sua sintese, os pos foram compactados na forma de pastilhas , sinterizadas em duas
diferentes condic¢des: a 1400 °C por 5 horas e 1500 °C por 01 hora. A caracterizagao
das propriedades elétricas foi realizada por espectroscopia de impedancia(EIS). Os
resultados mostram que com a adicdo de titdnia, as propriedades elétricas das
ceramicas com 3 e 9 mol% de Y03 tornam-se semelhantes e observam-se indicios

do surgimento da condutividade mista.
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1. INTRODUGCAO

Ceramicas a base de zircOnia sdo amplamente estudadas por apresentarem
destacadas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, Opticas e quimicas.

Algumas ceramicas de zircbnia estabilizada sdo reconhecidas como as de maior


mailto:vussui@ipen.br
Administrador
topo2



resisténcia e tenacidade a fratura, entre aquelas com uma unica fase (Hannink et al,
2000), e outras estao entre os condutores ibnicos mais utilizados (Ramamoorthy et
al, 1999). O conjunto dessas propriedades possibilita aplicagbes como meios de
moagem, refratarios, opacificantes, revestimentos em turbinas, catalisadores,
dispositivos eletroquimicos e outros (Stevens, 1986).

A zircOnia na sua forma pura, no entanto, ndo é indicada para as citadas
aplicagdes, pois sofre transformacgdes de fases cristalinas ao ser submetida a ciclos
de aquecimento e resfriamento, que resultam em colapso estrutural da ceramica. A
melhoria das propriedades mecanicas e da condutividade idnica esta associada a
incorporacdao de oOxidos de metais, na forma de dopantes. A presenca destes
promove transformacdes estruturais que acomodam tensbes e permitem a
estabilizacao, a temperatura ambiente, das fases normalmente estaveis somente em
altas temperaturas (Li et al, 1994).

Entre os aditivos, a itria, que forma solugdo soélida com a zirconia em uma
ampla faixa de concentragdes, é um dos mais empregados, pela sua disponibilidade
comercial, sua eficacia na estabilizacao e versatilidade de aplicagdo de acordo com a
sua composi¢ao. Para aplicagdes estruturais emprega-se a zircbnia estabilizada na
fase tetragonal, também denominada zircbnia tetragonal policristalina (TZP -
tetragonal zirconia polycrystals), com cerca de 3 mol% de Y03, e, para aplicagdes
eletro-eletrénicas, utiliza-se a zircbnia estabilizada na fase cubica (YSZ -yttria
stabilized zirconia) com cerca de 9 mol% de Y03 (Subbarao, 1981). De fato, estas
aplicagdes sao determinadas pelas propriedades especificas de cada composigao,
visto que a zircOnia tetragonal se destaca pelas suas excelentes propriedades
mecanicas, enquanto a cubica mostra superior condutividade idnica. Alguns autores
provaram, no entanto, que a condutividade intrinseca de ambas as formulacdes sao
semelhantes, e que a diferengca na condutividade se deve a resisténcia devida a
presenca de contornos de grdos, muito mais elevada na estrutura tetragonal,
constituida de grdos com dimensdes comparativamente menores (Badwal -1985).

A expansdo do campo de aplicagcbes da zircbnia-itria mostrou também
algumas limitagbes, como a degradagao, em ambiente umido a baixa temperatura

(Sato et al, 1985), e o elevado custo dos Oxidos de alta pureza (Ricci et al, 1992). A



busca de solugdes para estas limitagdes, assim como para o desenvolvimento de
novas aplicagdes, indicaram a necessidade da investigacdo de sistemas ternarios,

onde sao considerados os efeitos da adigao de mais de um dopante.

Como consequéncia, sistemas ceramicos como ZrO,-Y,03-R;03 (onde R s&o
elementos de terras raras), ZrO,-Y,03-MgO, ZrO,-Y,03-Sc,03 e ZrO2-Y,03-TiO, tém
sido objeto de estudo em muitas investigacdes (Lazar , 2001; Hirano et al, 2000;
Jones et al, 1996). Uma das propriedades de interesse, desenvolvidas a partir destes
sistemas, é a condutividade mista, idnica e eletrbnica, reportada, inicialmente, para o
sistema ZrO,-Y,03-CeO2 (Calés , 1984), e, posteriormente, para o sistema ZrO,-
Y203-TiO; (Liou et al, 1989).

Este ultimo sistema tem despertado interesse pelo seu potencial de aplicagao
em uma variedade de dispositivos, como membranas para separagao de oxigénio,
eletrocatalisadores para oxidacao parcial de hidrocarbonetos, anodo para células a
combustiveis (Beatrice et al, 2000), material estrutural (Haberlo et al, 1993), catalise
e biocerédmica (Miao, 2004).

O 6xido de titanio € um condutor eletrénico e forma solugao sélida, dentro de
uma faixa limitada, com a zircénia. Em baixas pressdes parciais de oxigénio, a

seguinte reagado ocorre em ceramicas de zircdnia estabilizada com itria e titania.

O} -V5 +2e+1/20, (eq. 1)

O excesso de elétrons produzido nao constitui um banda de conducdo, mas

sdo aprisionados pelo fon Ti** alterando seu estado de valéncia, como se segue:

Tt 5TiY+ e (eq. 2)

O elétron aprisionado pode saltar entre ions titdnio adjacentes em um
mecanismo de conducao eletrénica conhecido como “small polaron” (Arashi et al,

1992), que ocorre quando elétrons ou vacancias podem ser aprisionados em um



sitio, devido a uma polarizagdo e a consequente distorcdo de rede induzida pela
carga. Os elétrons com o campo de polarizagdo podem ser considerados uma
quase-particula, que é comumente chamada de polaron. Se as dimensdes do
polaron sdo menores que o parametro de rede, ele é chamado de “small polaron .
Alguns autores sustentam que no sistema ZrO,-Y,03-TiO, ndo ha evidéncia clara
para este mecanismo, enquanto outros propdem o mecanismo conhecido como

“large polaron”.

A condutividade ibnica nas ceramicas do sistema ZrO»-Y,03-TiO, diminui com
o aumento dos teores de titdnia. Esta diminuicdo é atribuida ao efeito da diluicao
causado pela adi¢cado de titdnia que, no entanto, sé poderia justificar uma pequena
parte desta diminuicdo. Entre as hipdteses para justificar o decréscimo global da
condutividade, alguns autores o atribuem a formagcdo de regides de dominios
tetragonais em ceramicas de zirconia na fase cubica, ao aprisionamento de
vacancias de oxigénio pelo dopante e a formagédo associagdes complexas entre o

titanio e as vacancias.

Alguns autores comprovaram, recentemente, a condutividade mista no
sistema ZrO»-Y,03-TiO, e propde a adicao de escandia (Sc,03) para manter elevada
a condutividade ibnica. Outros trabalhos compararam o sistema ZrO,-Y,03-TiO, com
outros sistemas semelhantes(ZrO,-Y,03-Nb,0s5, ZrO,-Ca0-Nb,0Os, ZrO,-CaO-TiO; e
Zr0,-Gd,03-TiOy) , concluindo que o sistema ZrO,-Y,03-TiO, apresenta o melhor
desempenho para condugdo mista. Avaliaram também a adicdo de NiO e TiO, a
zircbnia estabilizada com itria, concluindo que as ceramicas do sistema ZrO,-Y,03-
TiO, apresentam o conjunto de propriedades elétricas mais indicado para utilizagdo
como no anodo e que apresenta superiores propriedades mecanicas, que

possibilitam a construgcao de células suportadas pelo anodo.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta os estudos realizados para
verificar a influéncia da adicdo de titania em propriedades elétricas de ceramicas do

sistemas ZrO»-Y,03, sintetizadas por co-precipitacao.



Procedimento Experimental

As principais matérias-primas empregadas foram solugbes de oxicloreto de
zircbnio, cloreto de titanio e cloreto de itrio. A preparacédo da solucéo de oxicloreto de
zircbnio foi desenvolvida a partir da abertura do minério zirconita, implantada na
Usina Piloto de Zirconio do IPEN. Para a preparagado da solugao de cloreto de itrio,
foi empregada a dissolugao do 6xido de itrio PA, da Aldrich. A preparagao da solugao
de cloreto de titanio foi adaptada a partir de um método analitico (Palmer, 1954) e
aprimorado neste trabalho, constituindo uma etapa fundamental para que o processo

de co-precipitagdo pudesse ser empregado.

O processo de co-precipitacdo, a caracterizacdo dos pods produzidos, bem
como a o estudo de sinterizagdo destes materiais estdo descritos em trabalhos
anteriormente publicados (Ussui, 2003). Foram preparadas ceramicas com 3 mol%
de itria, aqui denominadas ZY3 e 9 mol% de itria, para cuja identificacao adotou-se
ZY9, e com os teores de titania variando de 0 a 20 mol%. A codificacdo empregada
€ ZYnTm, onde n e m sdo as concentracbes molares do itrio e do titanio,

respectivamente.

Os po6s ceramicos foram conformados em matriz cilindrica utilizando uma
prensa uniaxial e pressao de 100 MPa. As sinterizagcbes foram realizadas ao ar a
1400°C por 05 horas e a 1500°C por 01 hora. As ceramicas produzidas foram
cortadas no sentido longitudinal, e polidas.

A analise microestrutural das superficies de fratura e polidas foi
realizada em Microscopio Eletrénico de Varredura Philips, modelo XL 30, e a
distribuicdo dos elementos quimicos determinada por Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As medidas de tamanho médio de grdos foram realizadas
utiizando o programa Quantikov. As amostras foram preparadas na forma de
pastilhas, cortadas no sentido longitudinal sendo a superficie desbastada e polida
com suspensdes de diamante de 30, 15, 06 e 01 um. Para a revelagado dos contornos

de graos, foi realizado tratamento térmico a 1450 °C por 30 minutos.



A resistividade elétrica de dois grupos de amostras de ceradmicas TZP e YSZ,
o primeiro sinterizado a 1400 °C por 05 horas e outro a 1500 °C por 01 hora, foi
medida em um analisador de impedancia 4192A e um controlador 9000, da Hewlett
Packard. As amostras consistiram de pastilhas cilindricas cujas faces foram polidas e
eletrodos de prata foram aplicados por pintura. A cura dos eletrodos foi feita por um
tratamento térmico com taxa de aquecimento de 05 °C.min™" até 400 °C, mantida por
15 minutos. As medidas foram realizadas ao ar entre 247 a 560°C, e faixa de
frequéncias entre 5 Hz e 13 MHz. As medidas de impedancia foram analisadas

utilizando-se um aplicativo especifico (Kleitz et al, 1979).

Resultados e discussao

A resistividade da amostra ZT50, constituida quase na integra por titanato de
zircbnio, € excessivamente elevada e nao permitiu o registro do seu espectro de
impedancia, o que indica a atividade do titanato de zircbnio no bloqueio da

condutividade.

Na Figura 1 (a) apresenta-se o diagrama de impedancia da parte real (Z')
contra a parte imaginaria (-Z”), obtido a 535°C para a amostra ZY3, sinterizada a
1500°C por 01 hora. Os numeros nos diagramas correspondem ao logaritmo decimal
da frequéncia. Os valores apresentados foram normalizados para a geometria das
amostras. Na temperatura em que foi realizada a analise, o semicirculo
correspondente a resistividade intragranular ndo esta claramente definido,
observando-se entdo o semicirculo devido a resistividade provocada pela presenga
dos contornos de grdo e o arco relativo a interagdo eletrodo/eletrdlito.
Este ultimo € atribuido, assumindo-se que nao existe condutividade eletrbnica
significativa, ao bloqueio das espécies idnicas na interface eletrodo/eletrolito, quando
a medida é realizada em temperaturas suficientemente elevadas (Thangadurai et al,
2002).

Na Figura 1 (b) apresenta-se o diagrama, obtido a 375 °C, da amostra ZY9,

sinterizada a 1500 °C. A relagdo entre os semicirculos correspondentes a



resistividade intragranular (g) e devido a presenca de contornos de graos (cg) € 1,5,
semelhante aos valores publicados em literatura para amostras com a mesma

composicao e analisadas na mesma faixa de temperatura.
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Figura 1. Diagramas de impedancia, de amostras ceramicas de ZrO;-Y,03-TiO2

sinterizadas a 1500°C por 01 hora: (a) amostra ZY3, obtido a 535 °C, e
(b) amostra ZY9, obtido a 375°C.



Na Figura 2 (a) os diagramas obtidos a 375°C correspondem as amostras
ZY3T15 e ZYIT15, sinterizadas a 1500°C por 01 hora. A adi¢ao de titania provoca
um aumento na resistividade intragranular nas duas amostras, e a resistividade total
da amostra com ZY9T15 é comparativamente maior a da amostra ZY3T15. A
substituicdo do zircbnio pelo titdnio, que deveria provocar um aumento da
condutividade pelo aumento do raio livre, pois o raio idnico do Zr** é 0,084 nm e o do
Ti** é de 0,074 nm, promove um efeito inverso, devido principalmente aos seguintes

fatores:

e formacdo de associacbes entre vacancia e titdnio (clusters), que sao
prejudiciais a condugédo iGnica por aprisionar as vacancias,

e ordenagdo local na forma de camadas, formando dominios tetragonais e
dificultando a migragdo do ion oxigénio que ocorre preferencialmente em

regides desordenadas,

e formacdo do titanato de zircbnio, quando a concentracdo do dopante é

suficientemente elevada +%°.

Na figura 2 (b) os diagramas de impedancia, determinados a 527°C,
comparam as amostras ZY9T15 e ZY3T15, apds sinterizacdo a 1400°C por 05 horas.
Neste caso, observa-se que a resisténcia intragranular apresenta a maior
contribuicdo; que ambos os diagramas apresentam propor¢gdes semelhantes; que a
resistividade total da amostra ZY3T15 €& significativamente maior do que a da
amostra ZY9T15 e que na ceramica com 3 mol% de itria, a resistividade devido a
presencga de contornos de graos € proporcionalmente menor do que o observado na
figura 1 (a). Os resultados acima estdo de acordo com o esperado, visto que em
temperatura abaixo de 400 °C, cerdmicas com teores mais elevados de itria
apresentam maior resistividade do que aquelas com menores teores de itria,
enquanto em temperaturas ao redor de 600 °C, a resistividade se inverte®. Outra
observacao relevante € que na temperatura em que foi realizada a medida, o arco
caracteristico da interagao eletrodo/eletrolito deveria estar presente. A sua auséncia

constitui um indicio da conducgao eletronica nestes materiais.
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Figura 2. Diagramas de impedancia, obtidos a 527°C, de amostras ceramicas de

ZrO»-Y,03-TiO2: (a) sinterizada a 1500°C por 01 hora e (b) sinterizada a
1400 °C por 5 horas.



Na figura 3 sdo apresentados os graficos de Arrhenius da resistividade,
considerando as contribuigdes intragranular e devido a presenga de contornos de
grao. Observa-se que o comportamento da resistividade € linear e as inclinagbes sao
semelhantes, resultando em retas praticamente paralelas. Este fato mostra que as
energias de ativagdes envolvidas sao similares o que permite supor que o
mecanismo de conducdo é o mesmo para as amostras estudadas. A comparagao
dos graficos obtidos para as duas condi¢des de sinterizagao, figura 3(a), mostra que
a resistividade devido a presenga dos contornos de grdos € menor nas amostras
sinterizadas a 1500°C por 1 hora. Este fato pode ser atribuido, principalmente, ao
maior crescimento de grdos em temperaturas mais elevadas. Também se observa
que a resistividade nas amostras com 9 mol% de itria € menor nas condigbes

estudadas.

Na figura 3(b) sdo apresentados os graficos de Arrhenius da resistividade
intragranular das mesmas amostras. Neste caso, nas amostras sinterizadas a
1400°C, o comportamento é semelhante, mas as amostras sinterizadas a 1500°C
apresentam uma inversao, com maior resistividade para 9 mol% de itria, em
concordancia com a figura 1(a). A observacdo dos graficos mostra que nas
condicbes de sinterizacdo em que é favorecida a formacao de titanato de zirconio,
1400 °C por 5 horas, a resistividade elétrica € mais elevada

Na figura 4 sao apresentados os grafico de Arrhenius comparando a
resistividade elétrica total das amostras. Observa-se que a amostra ZY9 apresenta
menor resistividade enquanto a amostra ZY3 a mais elevada. Entre os demais
resultados, a amostra ZY3T15, sinterizada a 1400°C por 05 horas, apresenta
resistividade maior em comparacdao as demais. A adicdo de titdnia provoca a
diminui¢ao da resistividade elétrica total da série ZY3 e aumento na série ZY9, de tal
forma que nas duas séries convergem para valores préoximos entre si. Este resultado
€ justificado pelo aumento da resistividade intragranular, observadas nas amostras
analisadas, resultante, principalmente, da interagdo entre vacancias de oxigénio e a
titdnia, da formacédo dos dominios tetragonais e da diminuicdo da resistividade
intragranular nas ceramicas da série ZY3 em funcdo do crescimentos de graos, e

consequente diminuicdo da densidade de contornos.
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Figura 3. Graficos de Arrhenius decorrentes: (a) da resisténcia devido a presenca de
contornos de gréaos e (b) da resistividade intragranular em cerémicas de
ZY3T15 e ZY9T15, sinterizadas a 1400°C por 05 horas e 1500°C por 01
hora.
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Figura 4. Graficos de Arrhenius da resistividade elétrica total de ceramicas de
ZFOQ-Y203 e ZFOZ-Y203-Ti02.

Na tabela 1 sdo apresentadas as energias de ativagao (E) e os fatores pré-
exponenciais (po) dos processos de condugado. Os resultados apresentados mostram
que o tempo e a temperatura de sinterizagdo afetam as propriedades elétricas em
decorréncia das diferengcas na microestrutura e formacado de fases secundarias
resistivas. Desta forma, sinterizacbes por menores tempos conduzem a ceramicas
com propriedades mais apropriadas. A comparagao dos valores obtidos mostra que a
energia de ativagdo para a condugao intragranular € ligeiramente menor nas
amostras da série com 3 mol% de Y;03;, mostrando coeréncia com os resultados
publicados na literatura.(Bonano et al, 1984; Badwal et al, 1985). Para a condugéao
através do contorno de graos, a variacdo observada nas energias de ativagao nao
permitem determinar uma tendéncia. A tabela 2 apresenta alguns dados publicados

na literatura, mostrando que sdo semelhantes aos resultados obtidos neste trabalho.



conducao intragranular, através do contorno de gréos e total de

ceramicas de ZrO»,-Y,03 e ZrO,-Y,03-TiO,

Tabela 1. Energia de ativagcdo (E) e fator pré-exponencial (p,) do processo de

Amostra | Tsinter- Intragranular Intergranular Total
E Po E Po E Po

eV) | (Qcm) | (eV) | (Qecm) | (eV) | (Qcm)
1500 | 0,97 [1,3.10%] 1,01 126.10°| 1,022 7,6.10"
1500 1,08 6,2%.10' 1,05 5,8%.10' 1,1 1,0.10”
ZY3T15 | 1500 | 0,98 4,326.10' 1,07 3,93;.10' 0,95 2,9%.10'
ZY9T15 | 1500 1 4,3.10° | 1,07 2,24;.10' 1,05 2,126.10'
ZY3T15 | 1400 | 0,99 5,5%.10' 1,16 7,7Aé.10' 1,01 | 4,1.10°
ZY9T15 | 1400 1,02 1,343.10' 1,13 2,2%.10' 1,01 3,1%.10'

Tabela 2. Resultados experimentais publicados na literatura, obtidos em condi¢cbes

similares.
Composicdo | Eintragranuiar | Eintergranular E total REF.
(eV) (eV) (eV)
ZY3 0,86 1,01 0,90 27
ZY9 1,03* 1,15* - 37
ZY3T5 0,97 1,17 1,04 27
ZY3T10 1,02 1,16 1,04 27

*média de 6 a 8 resultados.



5. Conclusoes

A técnica da co-precipitagcdo mostrou-se efetiva na preparagao de
pos ceramicos de ZrO,-Y,03-TiO, variando-se a relagao itria/zircbnia em 3 e 9
mol% e a concentragao de titdnia de 0 a 20 mol%.

No que se refere as propriedades elétricas, verificou-se que, com a adi¢ao
de titania, a resistividade intragranular das ceramicas aumenta em relagéo aquela
decorrente da presenga de contornos de graos. A resistividade total das ceramicas
da série ZY3 diminui com a adicao de titania, provavelmente em consequéncia da
presenca de fase cubica, enquanto a resistividade total da série ZY9 aumenta,
devido a formacdo da fase tetragonal, além das mudangas observadas (fases
secundarias, variagdo do tamanho de grdo). Desta forma os resultados obtidos
das propriedades elétricas nas duas séries convergem para valores proximos
entre si, sendo observados indicios de ocorréncia da condutividade mista.

A presenca do titanato de zircénio € prejudicial as propriedades elétricas e a
sua formagéo € favorecida por longos periodos de sinterizagdo. Os resultados
obtidos mostram que o uso de titdnio abaixo do seu limite solubilidade, a utilizagcao
de menores tempo e temperatura de sinterizagéo (1 hora, 1400°C), pode contribuir
para um melhor desempenho da ceramica.

Com base nas observagbes acima, confirma-se que as ceramicas do
sistema ZrO,-Y,03-TiO, apresentam um conjunto de propriedades que as tornam
candidatas a muitas aplicacdes, e entre estes, a utilizacdo como anodo em células
a combustivel. As melhores composi¢des sdo aquelas da série com 3 mol% de
itria e teor de titania na faixa de 10 a 15 mol%, visto que possuem propriedades
elétricas equivalentes a serie com 9 mol% de itria, e propriedades mecanicas
superiores, fato que permite a construcido de células suportadas pelo anodo, com

grandes vantagens tecnoldgicas.
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ABSTRACT

THE INFLUENCE OF TiO, ADITTIONS IN ELECTRIC PROPERTIES OF ZrO,-
Y203 CERAMICS

Ceramics of ZrO,-Y,03 exhibits excellent mechanical and electric properties.
Additions of titania is proposed as a form to promote a mixed ionic and electronic
conductivity, for applications as anode in solid oxide fuel cells and electrochemical
devices. This work shows the study done to verify the influence of the titania in the
electrical properties of ZrO,-Y,03 ceramics, in cubic (9mol% Y,03) and tetragonal

(3mol% Y203) forms, synthesized from coprecipitation in agqueous ammoniacal



solutions. The synthesis of the powders was followed by the compaction in the
form of pellets, sintered in two different ways, at 1400 °C por 5 hours and 1500°C
for one hour. The electrical characterization were performed by impedance
spectroscopy (EIS). The results showed that with the titania additions, the electrical
properties of the ceramics with 3 and 9 mol% Y,03; becomes similar and indication
of mixed conduction can be seen.

Key-words: zirconia, yttria,titania, electrical properties.



