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RESUMO

A adicdo de alumina em matriz de zircénia estabilizada na fase cubica tem adquirido
importancia com o desenvolvimento da tecnologia de células a combustivel do tipo oxido sélido.
Nestes sistemas, que permitem a geragao de energia elétrica com elevada eficiéncia e baixo impacto
ambiental, a zirc6nia cubica é geralmente empregada como eletrélito sélido devido a elevada
condutividade ibnica e estabilidade quimica em atmosferas oxidantes e redutoras. A fragilidade deste
material, no entanto, impossibilita a sua aplicacdo na forma de filmes finos, os quais permitem reduzir
a temperatura de operagdo do sistema de 1000 para 800°C. Neste caso, a adicdo de alumina pode
promover o reforco mecénico do eletrdlito sem alterar suas propriedades elétricas. Para esta
finalidade, é necessario o controle rigoroso das caracteristicas das cerdmicas, as quais estdo
relacionadas aos insumos de partida e condi¢cbes de processamento. Neste trabalho foi avaliada a
influéncia das condigbes de sintese na definicdo da estrutura cristalina das fases do compdsito de
zircbnia estabilizada com 9 mol% de itria contendo 20% em massa de alumina. A rota adotada foi a
co-precipitacdo de hidréxidos a partir de solugbes cloridricas dos metais envolvidos. Este
procedimento também envolve as etapas de lavagem com agua, tratamento dos precipitados com
solventes orgénicos (etanol e butanol), secagem, calcinagdo e moagem. Os pardmetros de processo
estudados foram pH de precipitacdo e temperatura e tempo de calcinagdo (600 a 1200°C por 1 a
3 horas). Os pos obtidos foram caracterizados por difragdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura, difragdo a laser, adsor¢do gasosa (BET) e picnometria de hélio. A correlagdo entre as
condicbes de sintese e as caracteristicas dos pés a base de alumina e zircbnia ira permitir a

otimizagao das propriedades dos produtos sinterizados.
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INTRODUGAO

As ceramicas a base de zircbnia apresentam variadas aplicagdes tecnoldgicas (refratarios,
ceramica estrutural, biomateriais, sensores de oxigénio e eletrdlito de células a combustivel, entre
outros), devido a excelente combinagdo das suas propriedades quimicas, mecanicas, elétricas,
térmicas e opticas. Tais propriedades séo alcangadas pela adigdo de 6xidos como CaO, MgO, Y,03 e
CeO0, a sua composic¢ao, que formam solugéo sélida e permitem estabilizar a fase tetragonal (TZP —
tetragonal zirconia polycrystals) e cubica (CSZ — cubic stabilized zirconia) em temperatura ambiente,
evitando a expansdo volumétrica que acompanha a transformacdo martensitica tetragonal —
monoclinica caracteristica do 6xido puro. A fase predominante na condigdo estabilizada da zirconia
sera determinada pela concentragdo do dopante, sendo aproximadamente 3 mol % para a
estabilizacao da fase tetragonal e 8 mol % para a fase cubica (Green et al., 1989).

Uma caracteristica importante da zirconia estabilizada com itria na fase cubica (Y-CSZ) é sua
elevada capacidade de condugédo iGnica e baixa condutividade eletronica, além da étima estabilidade
térmica e quimica em atmosferas oxidantes e redutoras. Tais qualidades fazem da Y-CSZ uma
promissora candidata a eletrdlito de células a combustivel do tipo 6xido sélido (SOFC, ou solid oxide
fuel cell) (Minh, 1993; Singhal, 2000; Tiffée et al., 2001; Kwon et al., 2001). Esses sdo equipamentos
que produzem energia elétrica a partir da combustao eletroquimica de um combustivel gasoso, com
alto rendimento e minima emissao de poluentes na atmosfera. No caso das células do tipo 6xido
so6lido, o gas oxigénio é dissociado em uma camara e atravessa o eletrélito, combinando-se com um
gas combustivel de outra cadmara (por exemplo gas hidrogénio), formando H,O. O potencial elétrico é
gerado por elétrons que circulam pelos eletrodos.

Diferentemente da zirconia tetragonal, a estabilizagdo da fase cubica reduz tenacidade a
fratura da ceramica, impossibilitando sua utilizagdo na forma de filmes finos, configuragao esta que
permite reduzir a temperatura de operagao da célula de 1000 para 800°C. A utilizagao de um eletroélito
espesso em uma SOFC também implica em maior perda de carga devido a polarizagédo, reduzindo
sua eficiéncia. No entanto, estudos publicados na literatura apontam que é possivel elevar a
tenacidade da CSZ com a adicdo de 20% em massa de alumina na composi¢do, sem alterar
significantemente a condutividade i6nica e eletronica (Oe et al., 1996; Kwon et al., 2001; Sharif et al.,
2004).

Um dos mecanismos propostos por Shi et al. (1995), sugere que a presenga de alumina
diminui a tensao superficial do contorno de gréo, ou reduz o coeficiente de difusao na zircdnia devido
a deformacgéao da rede cristalina. Assim, a ceramica sinterizada pode apresentar menor crescimento
dos graos, boa densificagdao, e melhores propriedades mecanicas (Sharif et al., 2004; Shi et al.,
1995). O reforgo da Y-CSZ também é decorrente de mecanismos de deflexdo de trincas devido a
presenca de segunda fase, assim como de tensdes internas geradas pelas diferengas de coeficientes
de expanséao térmica e de mddulos de elasticidade dos constituintes da matriz (Green et al., 1989;
Kwon et al., 2001).

Considerando-se que a solubilidade da alumina na zirconia € muito pequena (inferior a 1%
em massa), os estudos relativos a este sistema concentram-se na area de materiais compdésitos.

Entretanto, a definicdo de composicbes em que as propriedades mecanicas sao maximizadas,



mantendo-se inalteradas propriedades como dureza e condutividade ibnica, apresenta dificuldades,
pois este parametro também é fortemente dependente das condigdes de sintese e processamento.

O processamento convencional de compésitos a base de zircénia e alumina, por mistura de
pos, requer geralmente a utilizagdo de técnicas de sinterizagdo sob pressao devido a dificuldades de
densificagdo. Este fato esta relacionado as diferengas de granulometria dos insumos de partida que
provocam porosidade de distribuicdo bimodal no corpo a verde e, por consequéncia,
heterogeneidades na microestrutura do produto sinterizado. Esta limitagdo tem sido contornada com
o desenvolvimento de técnicas quimicas de sintese que permitem a obtencao de pds de dimensdes
nanométricas. Dentre estas técnicas, destacam-se a co-precipitagdo a partir de cloretos metalicos e
técnicas via sol-gel (Johnson, 1981; Bhattacharyya et al., 2002; Bokhimi et al., 1999).

A técnica de co-precipitagdo permite a obtengdo de pdés de alumina em matriz de zircOnia
estabilizada com excelentes caracteristicas fisicas e quimicas, sem a necessidade de equipamentos
ou procedimentos complexos. Esse método consiste em preparar uma solugdo dos cloretos
metalicos, com composi¢cao bem definida, e precipitar os metais na forma de hidroxidos, a partir da
reagcdo com uma base. Com isso, 0s insumos sao misturados em escala atdbmica, garantindo elevada
homogeneidade, além de alta pureza e estequiometria bem definida (Johnson, 1981; Bhattacharyya
et al., 2002; Lazar et al., 2002; Shi et al., 1995; Singh et al., 1994). Contudo, os pos obtidos por essa
técnica apresentam elevado grau de aglomeracgao. Para evitar a formagao de aglomerados fortes,
pode ser empregada a técnica de destilagao azeotrdpica. Apos lavagem do precipitado com solventes
organicos (por exemplo, etanol, butanol e acetona) realiza-se a destilagéo, para garantir a eliminagao
quase completa da agua remanescente no precipitado. Para esta finalidade utiliza-se geralmente o
butanol como solvente, que forma um azedétropo de ponto de ebuligdo minimo com a agua a 92°C e
evapora a 117°C. Uma vez que o precipitado € seco sem a presenca de agua, evita-se a formacgao de
pontes de hidrogénio ou cargas eletrostaticas presentes nos aglomerados fortes (Ussui et al., 1996;
Kaliszewski et al., 1990; Shan et al., 1997; Marcos 2001).

A otimizacdo das condi¢des de calcinagdo dos produtos de sintese também é fundamental
para a definicdo da microestrutura da ceramica. Conforme ja mencionado anteriormente, a zirconia
pode ser estabilizada nas fases tetragonal e cubica em funcdo da temperatura e concentracdo do
dopante. Por sua vez, a alumina pode se apresentar na fase estavel alfa (o) ou em diversas formas
metaestaveis registradas na literatura, sdo elas chi (y), kappa (x), delta (3), teta (), eta (n) e gama
(y)- Tais variedades provém da decomposi¢cao térmica de sais ou hidroxidos de aluminio de diversas
procedéncias (Hart, 1990). Os processos de cristalizacdo dos éxidos de aluminio e de zircbnio
ocorrem em etapas distintas e sao inibidos mutuamente quando estes se encontram em mistura
(Bhattacharyya et al., 2002; Shi et al., 1995).

Neste trabalho, apresenta-se o estudo da influéncia das condi¢des de calcinagdo de
hidroxidos mistos de zirconio e aluminio na definicio da estrutura cristalina dos oxidos que
constituem este compdsito. A rota de sintese adotada, cujas condi¢gdes também foram definidas neste

estudo, foi a de co-precipitagdo em meio amoniacal a partir de cloretos metalicos.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A preparagao dos pos contendo 20% em massa de alumina em matriz de zirconia
estabilizada com 9 mol % de itria foi realizada a partir das seguintes solugbes: (a) oxicloreto de
zircdnio, obtida pela dissolugdo do hidroxido de zircénio, com pureza 99,5% em massa de ZrO,,
(IPEN, Brasil); (b) cloreto de itrio, preparado pela dissolugéo do respectivo 6xido de pureza 99,9% em
massa (Aldrich, EUA), (c) cloreto de aluminio hexaidratado, preparado pela dissolugao do reagente
de pureza 99% em massa (Synth, Brasil). Os demais reagentes, hidréxido de aménio, etanol e n-
butanol s&o de grau analitico.

Para a determinagdo da quantidade de hidroxido de amébnio necessaria para maxima
precipitagdo, foram realizados, inicialmente, ensaios titulométricos nas solucbes de cloretos com
NH4OH 3 molar. Para esta finalidade foi utilizado um pH-metro da marca Micronal, modelo B-474.
Com base nesses resultados realizou-se a co-precipitagao dos hidréxidos mistos partindo-se de uma
solucao contendo 35 g~L’1 dos especificos 6xidos metalicos, o que corresponde a 1,92:10" mol-L™ de
ZrOCly, 9,51-10° mol-L™" de YCl; e 1,54:10" mol-L™ de AICI;. A co-precipitagdo dos hidroxidos foi
realizada com velocidade de adic&o dos cloretos de 70 ml‘min™, juntamente com ar comprimido e sob
agitagao vigorosa, para promover uma condi¢do adequada de supersaturacao e precipitagdo rapida.
Para garantir homogeneizagéo, a solugéo foi mantida em agitagdo por mais 15 minutos. O emprego
do dobro do volume de precipitante, determinado nos ensaios titulométricos garantiu que o pH da
solucdo fosse mantido sempre superior a 10. Para a obtencdo do p6 de alumina ou zircénia pura,
utilizou-se o mesmo procedimento.

O precipitado foi lavado e repolpado com agua até o teste negativo da presenga de cloretos
no filtrado, indicado por reacao com AgNO;. Em seguida foi lavado e repolpado com etanol, tratado
com n-butanol e submetido a destilagdo azeotrépica, para a eliminagao da agua remanescente.

Por fim, o precipitado foi seco a 80°C em estufa por 24h, e entao calcinado ao ar, variando-se
o tempo e a temperatura. O po de zircdnia pura foi calcinado a 800°C por uma hora. Para as demais

amostras, as condigbes sao descritas na tabela 1.

Tabela 1: Codificagdo das amostras e condigdes de temperatura e tempo de calcinagdo dos pds

sintetizados.

ZircOnia-Alumina Alumina
Codificagao Codificagao
Temperatura (°C) Tempo (h) Temperatura (°C) Tempo (h)

20ACZ-600/1 600 1 A-800 800 1
20ACZ-600/3 600 3 A-1000 1000 1

20ACZ-600/4,5 600 4,5 A-1200 1200 1
20ACZ-800/1 800 1 A-1400 1400 1
20ACZ-800/3 800 3

20ACZ-1000/1 1000 1

20ACZ-1000/3 1000 3

20ACZ-1200/1 1200 1

20ACZ-1200/3 1200 3

20ACZ-1400/1 1400 1




Os po6s foram caracterizados por difragdo de raios X (RIGAKU, modelo Multiflex) utilizando-se
radiagao de Cu-Ka, na poténcia de 40kW e 20mA. Os dados foram coletados na faixa de 26 entre 10°
e 70°, fenda de divergéncia 0,5°, e fenda de recepgao de 0,3mm. A determinagéo da area superficial
especifica das particulas foi realizada pela técnica de adsor¢do gasosa - BET (QuantaChrome,
modelo Nova 1000). As curvas de distribuicdo granulométrica dos aglomerados foram determinadas
por difragdo a laser (Beckman-Coulter modelo LS 13 320 acoplado ao médulo seco Tornado DPS). A
forma das particulas e dos aglomerados foi observada por microscopia eletrénica de varredura
(PHILLIPS, modelo XL30). As medidas de densidade real dos p6s foram realizadas por picnometria a

hélio (Micrometrics Accupyc 1300).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das variagoes de pH das solugdes de oxicloreto de zircénio, cloreto de itrio e
aluminio, medidas em relagédo a quantidade de hidroxido de aménio adicionado a aliquotas de 50 mL
sdo representados na figura 1. Buscando-se a precipitagdo completa dos ions na preparagéo dos

pos, foi utilizado o dobro da quantidade de NH,OH necessaria para manter o pH em 10.

12 | ! | ! | ! | ! | ! |
1 0 B (((L((((((((((((((((((((((((lI.llllllll!lll.ll.l. 000000 0—00-000»000,000—0-00’0’03 —
8 L //7 i
| ?: i
6 | £ —
3 J f
4 | I -
o b —+—Zirconio 1,92-10" mol-L" |
| i —o— itrio 9,51-10°° mol-L”" 1
0 —a— aluminio 1,54-10" mol-L"
| L | L | L | L | L |
0 50 100 150 200 250

Volume de NH,OH 3M adicionado ( mL )

Figura 1: pH das solugdes de cloretos metalicos (50 mL) em fungao do volume de hidroxido de

amonio adicionado.



Observando-se as micrografias de microscopia eletrénica de varredura (figura 2) pode-se
notar que, na faixa de temperatura de 600 a 1000°C, os pos apresentam-se na forma de aglomerados
constituidos por particulas de tamanho submicrométrico, independentemente do tempo de tratamento
térmico. Por sua vez, os pos calcinados a 1200°C apresentaram pronunciado crescimento das

particulas.

@)
Figura 2: Micrografias, obtidas por M.E.V., dos p6s de alumina-zircbnia: 20ACZ-600/1 (a), 20ACZ-
600/4,5 (b), 20ACZ-1000/1 (c) e 20ACZ-1200/1 (d).

Na figura 3 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica dos pés. E importante
ressaltar que essa analise apresenta a restricio ao tamanho minimo de medida de 0,375 pum.
Portanto, neste ensaio foram determinados os tamanhos médios dos aglomerados de particulas, uma
vez que as particulas em questdo possuem tamanho sub-micrométrico. Verificou-se que as amostras
calcinadas a 600°C apresentaram expressivo grau de aglomeracgao, indicado pela elevada fragéao
massica com diametro entre 50 e 70 um. Com o aumento da temperatura de calcinagao o tamanho
dos aglomerados €& sucessivamente reduzido até 1000°C. A partir de entdo ha predominancia do
fendbmeno de crescimento das particulas, cujo tamanho médio é superior ao dos aglomerados. A
tabela 3 mostra os valores de L10, L50 e L90 de cada amostra. Observa-se que o tempo de

calcinagdo nao teve significancia na definigdo da granulometria dos pds, exceto pela amostra



calcinada a 1200°C. Nesta temperatura é acentuado o crescimento das particulas com o tempo de
calcinagao.
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Figura 3: Distribuicdo granulométrica dos pos de zircdnia-alumina calcinados em diferentes condigdes

de temperatura e tempo.

Tabela 2: Granulometria das amostras de zirconia-alumina.

Amostra L10 (um) L50 (um) L90 (um)
20ACZ-600/1 0,8259 3,060 18,85
20ACZ-600/3 0,9070 2,812 1513

20ACZ-600/4,5 0,8335 2,954 18,21
20ACZ-800/1 0,7281 2,379 10,78
20ACZ-800/3 0,7458 2,437 10,64
20ACZ-1000/1 0,5950 1,647 11,60

20ACZ-1000/3 0,5902 1,648 11,14

20ACZ-1200/1 0,7355 4,090 18,19

20ACZ-1200/3 0,8114 5,800 22,99




A partir dos difratogramas de raios X é revelada a evolugado da formacgéo de fases cristalinas
das diversas amostras estudadas. Verificou-se que, em relagdo a ceramica Y-CSZ calcinada a 800°C
(figura 3) e a de alumina (figura 4), a formacéo das fases cristalinas nas misturas (figura 5) ocorre em
temperatura mais elevada.

Nas figuras 6 e 7 sao apresentadas ampliagdes dos difratogramas das amostras
20ACZ1200/1 e 20ACZ1400/1, visando a observagao da fase metaestavel 6 (monoclinica), que surge

a1200°C, e fase o (romboédrica) que é estabilizada a 1400°C.
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Figura 3: Difratograma de raios X da zircénia-itria calcinada a 800°C por uma hora.
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Figura 4: Difratogramas de raios X de alumina pura calcinada em diferentes temperaturas.
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Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras 20ACZ calcinadas em diversas condigdes.
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Figura 7: Difratograma de raios X da amostra 20ACZ 1400/1.




A inibicdo mutua da formacdo das fases cristalinas em compdsitos de zircénia-alumina
também foi reportada por outros pesquisadores. As fases cristalizadas da alumina, no entanto, sao
determinadas pela matriz do composito. A composigdo 20% em massa de alumina em Y-TZP,
estudada por Shi et al. (1995), apresenta inicialmente a formacéo da fase y (cubica) e posteriormente
estabilizacado da fase o (romboédrica), em torno de 1200°C. Por sua vez, na mistura de igual volume
de alumina e zircdnia pura, Battacharyya et al. (2002) detectaram a fase 6 (tetragonal) a 900°C, que
se transforma em o a 1250°C.

Os resultados das analises de BET, mostrados na figura 8, indicam elevada area superficial
especifica para as amostras calcinadas na faixa de temperatura de 600 a 1000°C. A 1200°C houve
acentuada reducgao deste paradmetro. Tal mudanga é conseqiiéncia do pronunciado crescimento das
particulas e fechamento dos poros para temperaturas superiores a 1000°C. Em relagao a elevagao do
tempo de calcinagdo, ndo foram notadas alteragdes significativas nos valores de area superficial
especifica. A densidade, determinada por picnometria a hélio (figura 9), revela valores mais elevados
para as amostras que foram calcinadas em maior temperatura, indicando menor concentragao de

poros fechados.
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Figura 8: Area superficial especifica dos pés 20ACZ em fungdo da temperatura e tempo de

calcinagao.
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Figura 9: Densidade dos p6s 20 ACZ em fungao da temperatura e tempo de calcinagao.

CONCLUSOES

A rota adotada mostrou-se eficiente para a obtengao de pds altamente reativos de alumina,
em matriz de zircbnia estabilizada com itria na fase cubica. Na faixa de temperatura de 600 a 1000°C
o tempo de calcinagéo de 1 ou 3 horas nao promove alteragdes significantes nas caracteristicas dos
pos, no entanto, a 1200°C ocorre um pronunciado crescimento de particulas. A cristalizacdo das
fases deste composito é observada em temperaturas mais elevadas, se comparada a cristalizagao
dos Oxidos individuais constituintes da matriz. Inicialmente é formada a fase cubica da zircénia
seguida da cristalizacdo das fases 6 e o da alumina a 1200 e 1400°C, respectivamente.
Considerando-se que as propriedades mecanicas e elétricas dos materiais ceramicos sio fortemente
dependentes das caracteristicas dos pos de partida, estudos de sinterabilidade seréo realizados em
trabalhos futuros para verificagdo da viabilidade de utilizacdo deste compdsito como eletrélito de

células a combustivel do tipo SOFC.
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POLIMORPHISM OF 9YSZ-Al,0; POWDERS SINTHESIZED BY
COPRECIPITATION ROUTE

ABSTRACT

The addition of alumina in a zirconia matrix stabilized in a cubic phase has acquired major
importance with the development of the solid oxide fuel cell (SOFC) technology. In these systems,
whose allow the generation of high-efficiency and low-polluting electric energy, the cubic zirconia is
generally utilized as solid electrolyte, due to its high ionic conductivity and chemical stability in
oxidizing and reducing atmospheres. On the other hand, the fragility of this material is a restriction to
its application as a thin film, what would permit the reduction of the system operating temperature from
1000°C to 800°C. In this case, the addition of alumina can provide a superior mechanical strength to
the electrolyte, without significantly changing its electric characteristics. For this purpose, it’'s important
the strict control of the characteristics of the ceramic, whose are related with the raw materials and the
processing conditions. In this work, it was evaluated the influence of synthesis conditions on the
definition of the crystalline structure phases of 20 wt% alumina in a matrix of zirconia stabilized with
9% mol of yttria. The powders were obtained by co-precipitation of hydroxides from chlorides solutions
of the metals. This proceeding also involves water washing and organic solvents (ethanol and butanol)
treatment of the precipitates, drying, calcination and milling. The process parameters studied were:
precipitation pH, temperature and time of calcination (600 to 1200°C from 1 to 3 hours). The powders
obtained were characterized by X-rays diffraction, scanning electronic microscopy, laser diffraction
granulometry, gaseous adsorption (BET) and helium picnometry. The correlation of synthesis
conditions of synthesis and the characteristics of the zirconia-alumina powders will permit the

optimization of the properties of sintered products.

Keywords: zirconia, alumina, synthesis, co-precipitation, polymorphism.



