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ZIRCONIA-MAGNESIA SOLID ELECTROLYTES PROCESSED BY THE

CITRATE TECHNIQUE
Newton Haruo Saito
ABSTRACT

ZrO; : x mol% MgO (X= 7,5 9,7 e 11,9) ceramic solid electrolytes have been
prepared by powder compactation and sintering at 1600 °C. Magnesia-doped zirconia,
powders have been obtained by the citrate technique from hydrated zirconium oxide/
magnesium nitrate, citric acid and ethylene glycol. Thermal analyses have been used fv
characterize the resins. Powder anaiyses comprise: particle size distribution, X-rey
diffractometry and scanning electron microscopy. Solid electrolytes have been characterized
by X-ray diffractometry, hydrostatic density, thermal neutron activation, scanning electron
microscopy and impedance spectroscopy in the 5 Hz to 13 MHz and 300 to 800 °C
frequency and temperature ranges, respectively.

TGA and DTA results show a strong exothermic processes during the res:in
decomposition followed by high mass loss. Simultaneously with the precursor
decomposition, the development of crystalline phases are observed. Calcined powder
consist of agglomerates with average sizes between 1 and 4 um.

Solid electrolytes prepared with these powders reached densities near 100% the
theoretical value and electrical resistivity lower than that of 6ommercial ceramic materia
Thermal shock test vcarried out in these specimens show that the sintered material hasg_
suitable up-and down-thermal shock resistance.

The final conclusion is that zirconia-magnesia solid electrolytes can be prepared by

the citrate technique to be used as transducers in oxygen sensors.
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OBTENCAO DE ELETROLITOS SOLIDOS DE ZIRCONIA-MAGNESIA

PELA TECNICA DOS CITRATOS
Newton Haruo Saito

RESUMO

o A g+ e

" Eletrélitos sélidos ceramicos de ZrO; : X mol% MgO (X= 7,5, 9,7 e 11,9) foram
preparados por meio de comPactagéo de pés, éeguida dfa gm 1600°C. Os p6s de
zircéniaﬂggnésia foram 6b¥i<§os por meio da técnica dos citratos, a partir de 6xido hidroso

mniomde magnésio, acido citrico emsina foi estudada por meio

de anallse termlca dlferenCIaI e anallse termogravnmetnca os pos por analise sedigrafica,

.
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dlfratometna de raios X e microscopia eletrénica de varredura e os eletrolitos sélidos por
difratometria de raios X, densidade hidrostatica, analise por ativagdo com néutrons,
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia na faixa de

freqiéncias de 5 Hz a 13 MHz entre 300 e 800°C.

Resultados de ATG e ATD mostram que a decomposigdo do polimero & um

o

processo fortemente exotérmico, ocorrendo grande variagdo de massa, e que as fases
cristalinas da zirconia se desenvolvem simultaneamente a decomposi¢do do precursor.
Apés a calcinagdo, os poés obtidos consistem de aglomerados com tamanho médio de

particula/aglomerados entre 1 e 4 um.

Os principais resultados mostram que os eletrélitos sélidos a partir desses poés
resultaram em corpos ceramicos com densidades préximas a 100% da densidade tedrica:
composicao de fases e resistividade elétrica inferior & de um eletrdlito sélido comercial. A
analise de choque térmico permitiu verificar que os eletrélitos sélidos produzidos por esta
técnica mantém a integridade fisica apés o choque térmico.
| O conjunto de resultados obtidos mostrou que, eletrdlitos sélidos de zircénia-
‘ magnésia para uso como sensores de oxigénio descartaveis, podem ser preparados pela

técnica dos precursores poliméricos.
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| — INTRODUCAO

Eletrélitos Solidos

Eletrélitos sélidos ceramicos sdo materiais cristalinos ou amorfos com estrutura
que permite o transporte de ions. Os mais comuns sdo os 6xidos a base de zirconia
(ZrOz) e de toria (ThO,), cuja espécie movel é o ion oxigénio. Existem também os
materiais cujos portadores de carga s&o os ions F’, Li*, Na*, Ag", etc. Esse transporte se

da em uma faixa de temperatura e de presséo parcial de oxigénio (ou fluor, litio, etc.,

dependendo da matriz) [1], denominada dominio eletrolitico.

Os principais eletrdlitos sélidos condutores de ions oxigénio sdo ZrO,:MgO,
ZrO;:Y,03 e ThyO:Y,0;. A fungdo da impureza aliovalente € formar solucdo sdlida
substitucional com a consequente produgdo de vacancias de oxigénio na rede cristalina. O

processo de condutividade i6nica se da via vacancia de oxigénio.?!

As principais aplicagbes desses eletrdlitos sélidos sdo na area de sensores. Os

principais campos de aplicagdo sao

- Pesquisa e Desenvolvimento: na andlise de reagdes quimicas envolvendo
determinagao de grandezas termodinémicas;

- Fontes energéticas alternativas: na construgio de células de combustivel para a
produgdo de energia a partir de baterias eletroquimicas de estado sélido; na
utilizagcdo de fontes de calor residual em centrais nucleo-elétricas para a producao
eletroquimica de hidrogénio;

- Tecnologia Industrial: na determinacdo de teor de oxigénio em gases, na economia de
combustivel e diminuigdo da poluigdo pelo controle estequiométrico da relagdo
ar/combustivel em caldeiras de hospitais ou em canos de escapamento de veiculos

automotivos, e na determinagéo de teor de oxigénio em aco liquido em siderurgia;

Tecnologia nuclear: na determinagdo de teor de oxigénio em atmosferas de

sinterizagdo de pastilhas de elementos combustiveis para reatores nucleares tipo

PWR, na determinacgéo de teor de oxigénio em loops de sédio liquido em reatores
nucleares tipo LMFBR (Liquid Metal Fast Breeder Reactor).
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Zircénia
Dentre os materiais ceramicos de alto desempenho, poucos apresentam potencial

de aplicagdo tao notavel quanto aqueles a base de zirconia, por causa da combinagéo de

suas propriedades térmicas, mecénicas, quimicas, elétricas e opticas 2

O elemento zirconio é encontrado em rochas igneas tais como Xxistos, gneise,
sienito e granito. Sua ocorréncia natural pode ser de duas formas: na forma de oxido - a
badeleita (ZrO,), e na forma de silicato - o zircio ou zirconita (ZrSiO,4) sendo este ultimo o

minério mais abundante que o primeiro, e grande parte de sua utilizagdo esta direcionada

para a fabricag&o de refratarios (AZS - Alumina-Zircénia-Silica).

E conhecido o polimorfismo da zirconia B 41 - em temperaturas proximas ao seu
ponto de fusdo (~ 2680 °C) apresenta uma estrutura cubica, tipo fluorita, que abaixo de
2370 °C transforma-se reversivelmente para uma estrutura tetragonal (fluorita distorcida);
continuando o resfriamento, a estrutura sofre uma transformagao martensitica a uma

temperatura de aproximadamente 1170 °C, passando para uma estrutura monoclinica,

'

com uma consideravel expansdo volumétrica (3-5%), que provoca uma enorme

degradagao mecanica do material por meio da criagao de trincas por toda a sua extensao.

o ARREDE OB AN

A razao para a existéncia destas formas polimorficas do ZrO, deve-se ao fato que

a relagdo dos raios idénicos 7r*10% = 0,6 faz com que, a temperatura ambiente, o cation

b 3 Y Tt

Z4+ , . e A
r*" que é pequeno demais para coordenar-se de uma forma regular com 8 oxigenios

PSR-

vizinhos (como na fluorita) e ao mesmo tempo muito grande para permitir uma

Y N

coordenagdo octaédrica (N=6), obriga a estrutura a compor-se de uma forma distorcida

Ep—}

(monoclinica) B4 51,

o

Esta transformacdo de fase tetragonal — monoclinica tem uma importante
consequéncia tecnolégica, uma vez que ela inviabiliza o uso da zirconia pura para

aplicagOes estruturais. A solugao para superar este problema e procurar estabilizar a fase
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cubica a temperatura ambiente, evitando total ou parcialmente a presenca de outras

fases. Esta estabilizacdo € conseguida pela adigdo de cations a estrutura, com raios
idnicos um pouco superiores aos do Zr (i = 0,7 A), tal que permitam uma coordenacio

N=8 4,

Zircdnia:Magnésia

Com a adigdo de certos dxidos (MgO, CaO, Y,0, e alguns 6xidos de terras raras),
a fase cubica pode ser total ou parcialmente estabilizada, na qual os ions de Zr™* e M** ou
M (M* e M¥ = cation dopante) eétéo distribuidos aleatoriamente nas posicbes
cationicas @ com um numero suficiente da vacancias de oxigénio, também distribuidas
aleatoriamente, para fins de compensagdo de carga, dependendo da quantidade de
aditivo, possibilitando assim a obtengéo de propriedades mecanicas e elétricas desejadas.
Na figura 1a & apresentada a célula unitaria da zircénia pura. Na figura 1b é apresentada a
mesma estrutura porém com a introdugdo de um fon magnésio que ocupa uma posi¢ao do
ion zircénio na rede, resultando em uma carga efetiva -2. Para que ocorra neutralidade de

carga, verifica-se a formagéo de uma vacéancia de oxigénio com carga efetiva +2 [©!.

O sistema ZrO,-MgO tem sido alvo de interesse por parte de diversos
pesquisadores. Na figura 2 é apresentado o mais citado diagrama de fases desse sistema
nos ultimos anos 1. De acordo com o diagrama, pouca ou nenhuma solubilidade do MgO
na fase monoclinica é observada até a temperatura de transformacdo para a fase
tetragonal {~ 1170 °C); A solubilidade do MgO na zirconia tetragonal aumenta lentamente
com a temperatura, porém ela ainda &€ menor que 1% a 1300 °C. Uma solugéo solida
contendo fase cubica torna-se estavel acima de 1400 °C na composicao eutética de 13
moi%

MgO. Uma solucdo sélida homogénea com estrutura tipo fluorita esta presente

nesta composigido acima de 1400 °C, sendo que esta faixa de composicdo aumenta

consideravelmente com a temperatura ©°.
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Figura 1b - Representacso esquematica da estrutura de ZrO, : MgO, com a

criagdo de uma vacancia de oxigénio °1.

P e S W i e X e e B e




3000 — .
| L
= - T e
’ \\\1- -_--ﬁ--_‘-‘*h
o 2370 I -~ S5-C+L ~
B | ~—
. © ~ -
5 \\ | T~
® ~ I §5-C ==
§ 20005 ssc \_ | e .
a. +55¢ O
N - s
£ } N P §5-C + MgO
- Jsst | A 7
L S S NG .
[\ w0 L Tw __Sstrweo
: ' Zro, -m + MgO
, 1000 L —
0 81% 10 20 30
Mol% MgO

N T

Figura 2 - Diagrama de fases do sistema ZrO,:MgO de acordo com Grain '),

Em fungdo do tipo e concentragdo dos oxidos estabilizadores podemos obter:
zirconia parcialmente estabilizada (PSZ), onde estao presentes tanto a fase clbica quanto
a fase tetragonal intimamente misturadas; zircénia tetragonal policristalina (TZP), na qual
Sé consegue a retencdo total da fase tetragonal através de um controle rigido da

composicdo e do processamento; ou zircdnia totalmente estabilizada (FSZ), na qual

somente a fase cubica é estabilizada.

oy

-

Pesquisas mostraram que zircénias completamente estabilizadas (FSZ - Fully

Stabilized Zirconia), apresentam muito baixa resisténcia ao choque térmico, em fungao de

-
Wt B M RPN 3

sua baixa condutividade térmica associada a um alto coeficiente de expansao térmica .

Por outro lado, zircénias parcialmente estabilizadas apresentam propriedades superiores,

notadamente sua resisténcia mecanica e resisténcia ao choque térmico.
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Esta resisténcia ao choque térmico é devida ao seu baixo coeficiente de expansao
térmica; este, por sua vez, & uma consequéncia da contraposi¢do entre a expansao
volumétrica (durante a transform'agéo, no resfriamento, tetragonal — monoclinica) da
parte transformada e a consideravel redugdo volumétrica da fase cubica. Estes materiais,
normalmente designados PSZ (Partially Stabilized Zirconia), s&o considerados
precipitados de fase monoclinica dispersos em uma matriz que consiste de uma solugao

solida de simetria cubica® .

Nas tabelas 1 e 2 s3o apresentados valores ou faixas de valores para zircdnias
completamente estabilizadas (FSZ) e zirconias parcialmente estabilizadas (PSZ),
juntamente, para efeito de comparagdo, com 0s valorés das principais propriedades da

zirconia tetragonal policristalina (TZP) e da alumina (99,8%) ©* 8.10]

O controle microestrutural, incluindo tamanho e distribui¢céo das particulas de ZrO,
e quantidade de fases, por meio do uso de aditivos, preparagdo de pos, tempo e

temperatura de sinterizagdo, tem papel fundamental no comportamento das pegas a base

de zirconia, proporcionando a fabricagéo destas com as propriedades requeridas.




Tabela 1 - Caracteristicas mecénicas de zircénias parcialmente estabilizadas (PSZ) e
zirconias totalmente estabilizadas (FSZ), em comparagdo a uma zirconia

tetragonal policristalina (TZP) e uma alumina (99,8%) 5.8.9.10]

Material FSz psz® Y-TZP Alumina
Densidade (g-cm™) 5,0 50-6,0 6,05 3,9
Resisténcia a; JEXE;O -of &9 190 350 - 640 1000 313
a
i @
Modulo de Y(()é?:%) E L 200 205 372
, , @
Tenacidade a fratura - Ky¢ _ 59-69 95-12 50-60
(MPa Vm) .

(a) valores das propriedades mecénicas a temperatura ambiente;
(b) os valores das propriedades da PSZ dependem do grau de estabilizagdo e estabilizadores usados:;

(c) valores obtidos a flexdo em 4 pontos;

Tabela 2 - Caracteristicas térmicas de zirconias parcialmente estabilizadas (PSZ) e zirconias
totaimente estabilizadas (FSZ), em comparagdo a uma zirconia tetragonal

policristalina (TZP) e uma alumina (99,8%) > & 9101

Material FSZ psz® Y-TZP Alumina
Condutividade térmica - A
i 12-25 25-35 2,0 29,3
(W:m™-K) - (20 °C)
Coeficiente de Expansao
Térmica - « (x 10°%-°C™) 110-13.0 26-118 oo 10 °
Resisténcia ao Choque 80 270 - 450 360 200

Térmico (A'T,)

(a) os valores das propriedades da PSZ dependem do grau de estabilizacio e estabilizadores usados:
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Existem relativamente poucos trabalhos publicados na literatura cientifica, sobre a
condutividade elétrica do eletrdlito solido ZrO,:MgO. Num artigo de revisdo M publicado
em 1970, apenas quatro estudos sao citados, todos para a zirconia totaimente

estabilizada. Na tabela 3 estdo coletados os valores da condutividade (o), para

temperatura de 1000 °C , e as respectivas composigoes.

Tabela 3 - Valores da condutivida‘de i6nica a 1000 °C de

eletrolitos solidos de ZrO,:MgO "

Composigao c
(% em mol) (102s-cm™)
15 2,0
15 4,0
15 3.4
20 3,8

As energias de ativag@o calculadas variam entre 0,85 e 1,46 eV. Num artigo de

revisdo mais recente %, publicado em 1980, n3o sao citados outros trabalhos além destes.

Convém lembrar que estes estudos foram realizados empregando-se técnicas dc
para a medida da condutividade iénica. Mais recentemente "% ** foram publicados dois
estudos, desta vez utilizando-se da técnica ac de medida de condutividade por impedancia
complexa, que permite, em muitos casos a separacdo dos componentes intra e

intergranular da condutividade, bem como de contribuicao devida aos eletrodos.

Nestes estudos os valores de condutividade so fornecidos a uma frequéncia fixa,

0 que implica que os autores n3o fizeram a separagao dos diferentes componentes da

condutividade, que representa uma das maiores vantagens desta técnica de medida.
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No primeiro estudo 2]

as solugdes sélidas foram preparadas pela técnica da
coprecipitagdo dos hidroxidos. Foi mostrado que a condutividade aumenta com a
concentracgao até 8,2 mol% de MgC e, em seguida decresce. Os valores da condutividade
foram obtidos a partir da intersecdo do segundo semicirculo, registrado no espectro de
impedancia, com o eixo real, ou seja, aparentemente trata-se da condutividade total do

eletrélito.

No segundo estudo !

, as amostras foram preparadas por mistura de pos e o
material continha Si. Segundo os autores, nao foi possivel separar as contribuicées dos
gréos e dos contornos de gréo a partir dos resultados dos espectros de impedancia, e os
valores fornecido§ para a condutividade a 800 e 1000 °C foram obtidos por meio de

interpolagao/extrapolagéo dos valores de condutividade calculados a uma freqiiéncia fixa

de 10 kHz.

Na tabela 4 estdo apresentados os valores da condutividade e das energias de

ativagao, para as respectivas composicgées.

[14]

Quanto a condutividade eletrénica, estudos recentes mostram que até 1500 °C

esta € desprezivel, em ceramicas contendo 8,2 mol% de MgO.

Tabela 4 - Valores de condutividade idnica a 1000 °C e de energia de ativagdo para

eletrdlitos solidos de ZrO,:MgO; *ref. [12], ++ref[13].

Composigao (mol%) G (Secm™) E (eV)
82* 2,43 x 102 —

9,0 ++ 1,70 x 10™ 0,61

13,5 ++ 3,31x10% 1,24

17,0 ++ 818 x 10° 1,02
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Sensores de oxigénio

Quase todos os eletrélitos conhecidos por terem aita condutividade elétrica sdo
liquidos, € a maioria das baterias hoje produzidas industrialmente sdo baseadas em
células eletroquimicas descobertas no final do século 19. O eletrélito € um componente
essencial de uma célula eletroquimica, que pode ser uma bateria ou uma célula

combustivel para produzir energia elétrica, ou um sensor para determinar a concentragao

de um determinado ion ou molécula.

- Os principios que governam as aplicagées de um eletrolito sélido podem ser

f2l "

resumidos em

i - 0 material estabelece uma barreira impermeavel a gases e liquidos, porém permite

“p e

que um ou mais tipos de ions migrem através de sua rede cristalina quando houver
a tendéncia para tal mecanismo. Esta tendéncia é induzida por um gradiente de
potencial, ou entdo por meio de uma voltagem aplicada, ou ainda por um gradiente
de potencial quimico dos ions que migram;

- um eletrdlito sélido permite a medida da diferenga dos potenciais quimicos das
espécies que migram entre os seus extremos;

0y

- eletrdlitos soélidos sdo compostos estaveis, resistentes a corrosdo quando

WL S S 0 DI M5 3 DR TSI FIRA MR % Rl R AL Y b D

submetidos a altas temperaturas.

As ceramicas a base de zirconia sdo tipicamente usadas como eletrélitos sélidos
em sensores de oxigénio. A célula eletroquimica utilizada é formada basicamente por dois
eletrodos de platina, em contato com dois meios com diferentes pressdes parciais de
oxigénio, e um eletrélito solido constituido de um material ceramico contendo ZrO, como

material basico. Uma representacao para este tipo de célula é a seguinte:

PR
Lalod 4

iR adir: s asilh

P! P ¥R '3 11
0, t / Eletrélito Solido/ Pt , PO2
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A relacdo entre a forga eletromotriz (fem) e a pressdo de oxigénio & conhecida

como relacdo de Nernst-Einstein,

Ps
E = (E) Ln O,
4F

P62
na qual:
R é a constante dos gases; )
T a temperatura absoluta;
F a constante de Faraday;
sz e P62 as pressbes parciais de oxigénio de medida e de referéncia,
respectivamente.

Requisitos de um sensor

Para que um material atue como um bom eletrélito sélido para uso em sensor de

oxigénio, ele deve ter as seguintes propriedades [13).

- alta condutividade idnica na temperatura de operagdo, mesmo em atmosferas
altamente redutoras ou oxidantes. Deve apresentar vacancias de oxigénio como

principal tipo de defeito:

- homogeneidade, pois heterogeneidades podem formar regiées no material com baixo

numero de transferéncia idnica ;

- boa resisténcia ao choque térmico, a fim de ndo se formarem trincas no material por

Causa das variagcbes de temperatura, condicdo essa necessaria para sensores nao

descartaveis:

- alta densidade (maior que 92% da sua densidade teérica) para impedir a passagem do

OXxigénio gasoso.
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Condutividade

A medida da condutividade elétrica constitui um dos meios mais versateis e
sensiveis na caracterizagao de defeitos e de mecanismos de mobilidade em sélidos.
A condutividade elétrica é funcdo da temperatura, sendo descrita da seguinte

forma:

onde:

o é a condutividade elétrica a uma temperatura T,

oy o fator pré-exponencial

k a constante de Boltzmann,
E aenergia de ativagao, e

T atemperatura absoluta

Transformando-se essa relagao a escala logaritmica neperiana, temos:
b
Inc =Inc, - =
T

onde: b =

~im

Portanto, construindo-se um grafico de (In o) versus (1/T) obtém-se um segmento

de reta, no qual a energia de ativagdo pode ser obtida a partir do coeficiente angular (b).

Apesar de simples, essa medida depara-se com problemas decorrentes da
formagao e estabilizagao de fases, nas temperaturas de sinterizagao e de medida. Em se
tratando de amostras policristalinas devemos considerar também a existéncia de regiées

com diferentes condutividades, como contornos de grdo, e superficies internas

provenientes da porosidade do material.
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Quando a medida € realizada utilizando técnicas dc, a maior dificuldade consiste

em se escolher um material para o eletrodo, que seja compativel com o eletrélito sélido, e

que ndo apresente efeitos de polarizagéo na interface eletrodo-eletrolito.

A técnica ac de espectroscopia de impedéancia foi introduzida por Bauerle ' em
1969, para a determinag&o precisa da condutividade em eletrélitos sélidos e atualmente ja

é utilizada como uma técnica padrao para a caracterizacio de materiais '

Contrario ao método dc, as medidas de impedancia complexa permitem separar as
contribuigdes individuais das varias polarizagGes, de volume e de interface, que ocorrem
no eletrolito, pois estas contribuigdes podem, em geral, ser separadas no dominio de

freqiiéncias.

A medida tipica é feita numa célula simétrica constituida por uma pastilha de
eletrdlito solido, e recoberta em duas faces opostas por um metal, que constitui o material

17]

do eletrodo ! Um espectro de impedancia complexa idealizado para um material

policristalino contém trés semicirculos, como mostra a figura 3.

_ZII

€—— Freqiiéncia

Rg Rg+ Reg Z

Fi - Di o a . L
gura 3 - Diagrama de Impedancia ideal de uma ceramica policristalina

contendo trés semicirculos.
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Bauerle, ao estudar—o—eletrdlito sélido de ZrO,:Y,0,, relacionou um destes

\

semicirculos com a resisténcia devido a polarizagdo nos eletrodos, e os outros dois
ocorrendo a frequéncias mais altas as caracteristicas do eletrélito, especificamente a

condutividade devido aos graos(g) e aos contornos de graos (cg).

Entao o intercepto do semicirculo de freqiiéncia mais elevada com o eixo real
fornece a resisténcia intragranular a partir da qual é calculada a respectiva condutividade.
E a resisténcia medida na interse¢do do semicirculo de freqiéncia intermediaria, com o

eixo real, fornece a resisténcia total do eletrolito, portanto:

Rr=Ry+Rg

onde:

Ot € condutividade total,

¢ aespessura da amostra, e

S a area do eletrodo

O semicirculo de freqiiéncia mais baixa representa as reagdes que ocorrem na

interface eletrolito-eletrodo, genericamente denominadas polarizagao do eletrodo.
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Técnicas de processamento de pés ceramicos

Os ceramistas tém enfrentado um desafio nos Gltimos anos para preparar produtos
reprodutiveis de alta qualidade e, tanto quanto possivel, de baixo custo. Pode-se constatar
a crescente evolugcdo de sofisticagdo das matérias-primas do ponto de vista fisico e
quimico. A necessidade de aplicagbes especificas (eletrolitos sdlidos, substratos
eletrénicos, piezoelétricos, etc.) provocou a diversificagdo dos materiais ceramicos. Os
oxidos, nitretos, carbetos, oxalatos, citratés, alcoxidos, etc., sdo matérias-primas
preparadas especialmente pelos quimicos para os ceramistas, possibilitando desse modo

os progressos na qualidade das ceramicas 8.

As técnicas tradicionais de preparagdo de materiais ceramicos envolvem as
operagdes de mistura das matérias-primas, calcinagdo e moagem do produto. Os poés
obtidos desta forma apresentam pouca homogeneidade quimica, diferentes formas e
ampla faixa de distribuicdo de tamanho de particulas. Estas caracteristicas influenciam o

processamento e as propriedades do corpo cerdmico sinterizado, dificultando a

reprodutibilidade.

O atual desenvolvimento na industria de componentes eletrénicos requer a

. miniaturizagdo dos componentes, alto desempenho e reprodutibilidade. Estas
caracteristicas podem ser obtidas a partir da uniformidade de empacotamento no corpo a

verde e contréle do desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizagdo. A rota
quimica para a p'reparagéo de pés cerdmicos ultra finos na faixa de nanometros tem um
potencial industrial muito importante, se alguns dos problemas sérios puderem ser
resolvidos, como baixo rendimento, possibilidade de preparar materiais multicomponentes

COm dopantes ou aditivos e evitar aglomerados fortes mesmo na faixa de particulas

Nanomeétricas.

Na producgdo de ceramicas cristalinas por processamento quimico, maior aten¢ao




YA R TIUONY WA NS TAATITS N G L3S VU E O TS RV ERIANAT T

tem sido dirigida ao controle das transformagdes de fase e da microestrutura. Hoje se
conhece as vantage-ns oferecidas pelos métodos quimicos, tais como pureza e
homogeneidade quimica, controle do tamanho, da forma e do estado de aglomeragéo das
particulas na forma de pé. Entre os métodos quimicos podemos citar a coprecipitagao,
sol-gel, sintese hidrotérmica, decomposigdo evaporativa de solugdes e polimerizagdo em

meio orgénico“g' 20.21]

Técnica dos citratos

Dentre. os varios processos de sintese utilizados, a polimerizagdo em meio
organico se mostrou um dos mais promissores. A. idéia foi proposta originalmente por
Pechini, na década de 60, para a preparacéo de 6xidos a serem utilizados na obtengéo de
capacitores 221 O processo explora a capacidade que certos acidos a-hidroxicarboxilicos,
tais como acido lactico, citrico e glicdlico, possuem para a formagédo de quelatos acidos
polibasicos com a maioria dos cations, que quando misturados a um alcool polihidrico, sob
aquecimento (+ 90 °C) e agitagdo, leva a condensagdo entre o alcool e o quelato acido
formando um éster. A estabilidade do complexo citrato-ion metalico é grande em fungao
do forte nimero de coordenagao que envolve duas carboxilas e uma hidroxila. O aumento
da temperatura de 90 °C para 120-130 °C provoca a poliesterificagdo, fixando e
distribuindo homogeneamente os cations ao longo da cadeia organica. Com a eliminagao
do excesso do solvente, forma-se uma resina com alta viscosidade e aspecto vitreo que
impede a segregacédo dos cations durante a decomposicdo térmica. A oxidagdo ocorre
simultaneamente & saida da matéria organica, gerando uma fase cristalina com

homogeneidade quimica e estrutural acima de 300 °C.

Na figura 4 szo apresentadas a reagdo de complexagdo do metal com o acido
citri = . . - - . -
€0 para a formacao do complexo citrato-ion metalico e a reagao de esterificagao entre

0 com i ‘ - : . , . .
Plexo citrato-ion metalico e o etileno glicol para a formacao de um éster e agua.
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Reac¢ao de complexagdo do metal com o acido citrico

H (0]
z | [
; I 0o [ o
; HOCCH,C~—— OH & M . HOCOH,G— 0 v
E CHz - CHy
:
| |(|:-_ OH c—o0
o u
Acido Citrico - Metal Complexo

Reacéo de esterificagao entre o citrato e o etileno glicol

4 O o)

» I I

o T O o SO0
M M
/ 120 ~ 130 °C ”

i HzT_— (|3H2 + HOCCH,C— a > (l_‘,HZCHzOCCHzC— a + H,0

i OH  OH CHy OH CHy

f cC—oO0 cC—oO0

I I

0] (@
if Etileno Glicol Complexo Ester agua

Figura 4 - Esquema das reagées desenvolvidas no processo Pechini 22!,
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Os cétions utilizados podem estar em diferentes formas: cloretos, carbonatos,
hidroxidos, nitratos, citratos e acetatos. A solugcdo dos sais e o acido citrico séo
adicionados ao etileno glicol sob agitagdo e com aquecimento entre 80 °C a 100 °C. Com
o aumento da temperatura (120-130 °C) tem-se a poliesterificacdo e evaporagdo da agua,
resultando uma resina sem qualquer ponto de cristalizagdo. Deste modo consegue-se
manter a distribuicdo dos cations na estrutura do polimero. A decomposicdo térmica da
resina gera um escurecimento sendo que a 200 °C tem-se um carvdo (“char’), porém a
estrutura ainda é mantida, ndo ocorrendo a segregacao dos cations e desse modo a
heterogeneidade da mistura. Em temperaturas mais elevadas (250-400 °C ) a matéria
organica é eliminada, formando-se o composto inorgénfco com estequiometria garantida,

pois a raz&o inicial de cations em solucdo permanece na resina solida e no po final % %,

A técnica se tornou conhecida a partir dos estudos realizados por Anderson para a
preparagao de perovskitas. Foi verificada a viabilidade do método para a sintese de mais
de 100 6éxidos compostos *%l. Esta técnica foi também estudada na preparacéo de SrTiO;

utilizado em capacitores.

Uma amplo trabalho de pesquisa tem sido desenvolvido nos uitimos anos no Brasil

para a obtengdo de ThO,, SnO,, ZnO, PZT, PMN, PSZ e PLZT [24-38]

Uma variagao do processo Pechini foi estudada substituindo-se o acido citrico, que
possui 4 sitios ativos, pelo acido poliacrilico, que tem 28 sitios ativos. O grande numero de
sitios favorece a formagéo de ligagdes cruzadas, dificultando a segregacéo dos cations na

decomposigdo térmica e também diminui a concentracdo de etileno glicol necessaria,

baixando o custo 9.

Na decomposicdo térmica deve-se considerar alguns fatores para se ter a
formacao de uma microestrutura desejavel. A temperatura no interior € muito maior que a

Indicada no termopar de controle, sendo que a quantidade de amostra e a porcentagem
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- de oxigénio na atmosfera do forno influenciam diretamente na quantidade de calor
liberado (velocidade de reagao). Ambos, temperatura e atmosfera, também afetam a
formagdo do pescogo e crescimento de cristalitos, resultando na formacdo de

aglomerados fortes; temperatura e concentracdo de oxigénio muito baixas podem deixar

residuos de carbono no pé obtido.

A diversidade de métodos quimicos para a preparagdo de pds ceramicos é grande;
sendo assim, €& necessario notar os fu;udamentos € comparar as vantagens e
desvantagens de um método especifico em relagdo aos alternativos. E comprovado que
todos 0s métodos quimicos de preparacao oferecem possibilidades para se obter um pé

melhor que os obtidos por mistura de dxidos. Isso porque uma melhor mistura a nivel

S L LT

atémico ou molecular e uma menor temperatura de decomposicao dos precursores é o

resultado final do processo.

Vantagens da técnica dos citratos

A vantagem da técnica dos citratos esta na simplicidade do processo a partir de

matérias primas de custo relativamente baixo, o que possibilita a preparacdo de

compostos de composig&o complexa ( Pb(Mg;/sNby/s)0,2% | Yba,CuO;_; -Ag ®*™, com boa

homogeneidade atraveés da mistura a nivel molecular em solugdo e controle da

3 e i

estequiometria. Além disso a conversao da resina para 6xido requer baixa temperatura.

s

N SRR TS S

.

PRE

s

I

19




'

e L ——y L T T WL

pos

R A RS T ST IEPE R Mo A T 1

e g e

Técnicas de conformacéo e sinterizagéo

A operagio de conformacao visa basicamente dar ao conjunto de particulas que
constitui 0 pé um formato preliminar € uma resisténcia mecanica compativel com as

operagbes que o compacto verde devera sofrer antes de entrar no forno para a

sinterizagéo.

As caracteristicas do produto ceramico final sdo fortemente dependentes da etapa
de conformagio. A situacdo ideal & obter um compacto a verde denso, sem trincas, com a

distribuicao uniforme de poros e com um bom controle dimensional.

A microestrutura do compacto verde ira depender tanto do processo de
conformagdo quanto das caracteristicas do pé. O estado de aglomeragdo, tamanho e
forma das particulas sdo propriedades importantes, pois elas podem ser fontes de
heterogeneidades como distribuigo irregular de poros e flutuagdes locais de densidade.
Além desses problemas, a aglomeragido de po6s muito finos resulta em uma baixa
escoabilidade do po, dificultando o seu manuseio. Em alguns processos de conformagao,
como a prensagem, técnicas de granulacdo sio utilizadas para reunir as particulas em
granulos maiores, geralmente esféricos, que apresentam uma boa escoabilidade. Na
granulagdo do pé sdo empregados aditivos que atuam como ligantes e conferem ao

material certa plasticidade tanto para compactagdo como para etapas de usinagem,

quando necessario, do corpo a verde antes da sinterizacao.

Em ceramica sdo empregados diferentes processos para se dar forma as pegas:
prensagem uniaxial, prensagem isostatica, extrusdo, colagem, inje¢io e outros. Cada um

desses processos tem seu campo de atuagido, em fungdo do nimero de pecas a ser

produzida, do formato das pecas e das propriedades desejadas.

20
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Prensagem

Esta ¢ yma das técnicas mais simples de conformagdo sendo realizada pela
colocagéo do P (pré-misturado com aglomerantes e lubrificantes adequados) na forma de
granulos em yma matriz, aplicando-se uma pressao uniaxialmente através de um pungao

para realizar a compactacao.

Materiais organicos que proporcionam uma ligagdo temporaria entre as particulas

ceramicas sio, muitas vezes, necessarios para a prensagem. Estes aglomerantes
promovem a lubrificagdo durante a prensagem e conferem as partes prensadas,
resisténcia e dureza suficientes para que possam ser manipulados e usinados antes da

sinterizagcdo. A quantidade de aglomerante necessaria € muito pequena, normalmente na

faixa de 0,5 a 5%. Lubrificantes sdo utilizados para auxiliar na redistribuicdo das particulas

durante a prensagem, obtendo-se um maximo empacotamento, melhorando a fluidez do

po para dentro da matriz e reduzindo ao minimo o emperramento da mesma.

O uso de aglomerantes e lubrificantes adequados podem reduzir o atrito entre as
particulas e entre a particula e a parede da matriz, reduzindo desse modo a variagdo de
densidade do compacto prensado. A aplicacio de pressdo em ambos os extremos da
matriz pode também ajudar. Mas talvez, o melhor modo seja trabalhar com desenhos de
matrizes os quais se conhece a limitagdo da forma de compactacido em termos da

variagdo de largura e espessura 140 41. 42

. Prensagem isostatica

Também chamada moldagem ou prensagem hidrostatica, envolve a aplicacdo de
Pressao uniformemente ao p6 em todos os lados. Isto reduz substancialmente, os
Problemas da n&o uniformidade, devido ao atrito do pé contra as paredes da matriz e

®ntre as préprias particulas, permitindo uma compactagdo uniforme do pé, incluindo

: 21
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formatos com grande relag&o largura/espessura. O p6 é encerrado em um molde de
borracha impermeével_e imerso em um fluido dentro do vaso de pressao. Glicerina, 6leo
hidraulico, agua (com um inibidor de ferrugem adequado), ou outro fluido nao
compressivel & usado. O fluido é pressurizado, transmitindo a presséo uniformemente por
toda a superficie do molde. A borracha se deforma, compactando o p6, mas retorna a
forma original depois de realizada a pressdo, permitindo a facil remocdo da parte
prensada. Desde que altas presses sdo geralmente obtidas por prensagem isostatica,
em rela¢do a prensagem uniaxial e, desde que esta pressdo € aplicada uniformemente,
um grau elevado de compactacdo é alcangado. Porém a principal desvantagem € a
limitada velocidade de produgéo e a dificuldade em’se conseguir uma tolerancia estreita

alem de uma boa superficie final 4% 4" 42,

Conformacgao plastica

Envolve a obtengdo de uma forma, a partir da mistura do pd e aditivos, que é
moldado sob pressao. Tal mistura pode ser obtida em composi¢cdes contendo argila, pela
adicdo de agua e pequenas quantidades de defloculante, umectante e lubrificante. Em
composi¢des nao-argilosas, tais como 6xidos, carbetos e nitretos, um material orgénico é
adicionado no lugar da agua ou misturado com a mesma, para proporcionar a
plasticidade. A maior dificuldade nesse tipo de processo é a remogao do material orgénico
antes da sinterizagao. No sistema argila-agua uma substancial retragéo ocorre durante a
Sécagem, aumentando-se os risco de trincas. Quanto aos aditivos organicos, o maior
problema é obter uma alta densidade a verde e a extracdo destes. Uma extracao rapida
Ou inadequada desses compostos organicos podem causar trincas ou contaminagdes

cdurante : . - - .
0 processo de sintetizagdo em altas temperaturas. S&o dois os processos que

envolv 3 2ot = S
€M a conformag3o plastica: a extrusdo e a injecao 1041,
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Extrusdo - Este processo é muito utilizado em ceramica tradicional para a
fabricag@o de tijolos, telhas, tubos, bastées e outras formas que apresentam uma secao
transversal constante. A conformacdo plastica por extrusdo consiste em compactar uma
massa plastica numa camara de alta presséo e em forcar essa massa através de orificios
com formatos adequados. A secdo transversal da coluna extrudada tem a forma do
orificio. Pegas sdo obtidas mediante o corte dessa coluna em segmentos de comprimento

adequado.

A maioria das extrusoras ou marombas (nome comum em ceramica), possuem
uma cémara de vacuo para a retirada de ar do material. Essa operagdo é muito
importante, pois a presenca de bolhas ou bolsas de ar na coluna extrudada podem
provocar laminagdo ou trincas na pega. Muitas vezes a extrusdo precede outros

processos de conformagdo plastica. E o que acontece na fabricagdo de telhas, loucas e

porcelanas de mesa e isoladores elétricos 4" 431,

Moldagem por injeco - Este tipo de processo & amplamente utilizado na indUstria
de plasticos, na fabricagdo de uma infinidade de produtos. Os componentes ceramicos
sao feitos com o mesmo equipamento de injegao, porém com matrizes confeccionadas
COM materiais mais duros e resistentes & abrasdo. A matéria-prima & misturada
Juntamente com um polimero termoplastico ou termofixo, e aquecida na camara da
maquina de injecio a uma temperatura na qual o polimero adquire uma baixa viscosidacle,
Para permitir a sua fluidez quando uma pressao for aplicada. Um puncéo, acionado por
mecanismo hidraulico, pneumatico ou de rosca, € pressionado contra o material aquecido
Na camara que é injetado para a cavidade da matriz. Apés a injec3o, a resina plastica é
cuidadosamente removida por um tratamento térmico, que antecede a sinterizagao (uma

2as

&tapas mais criticas do processo). Esta é uma técnica que permite a fabricacdo de

lox=]
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ca . .
*3S com formatos complexos e apresenta um alto volume de produgdo com baixo

2usto 40 44)
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Colagem

Dentre os processos de conformagio ceramico, um dos mais versateis é a
colagem pois, pode substituir em muitos casos os outros processos. Além de ser o mais
econémico para pequenas produgdes, requer pequenos investimentos, o que permite a \
produgao de pequenos lotes de pegas com diferentes formatos e dimensdes a precos
reduzidos comparado a outros processos. A principal vantagem da colagem é conformar
pecas com formatos complexos, e ainda apresenta vantagens econdémicas, quando se
trata de producgdes limitadas.

O processo de conformagdo por colagem baseia-se na retirada lenta de agua de
uma barbotina com a consequente formacio de uma parede ou torta em contato com a
superficie filtrante. Barbotina €& uma suspensdo aquosa estavel e densa de matérias-
primas ceramicas de granulometria muito fina e com consisténcia semelhante a um

creme [43].

Vertendo-se a barbotina num molde de gesso, o molde absorve a agua da
barbotina por capilaridade, enquanto que as particulas sélidas vio se acomodando contra
a superficie do molde, formando a parede da peca. A pega assim formada apresentara
uma configuragao externa que reproduz a forma interna do molde de gesso.

A absorgdo de agua pelo molde e a formagéo da parede prosseguem enquanto
houver barbctina no molde, mas se torna mais lenta & medida que a parede vai ficando
Mmais espessa. Desejando-se uma peca ceramica oca (ex.: cadinho), despeja-se o excesso
de barbotina assim que a parede atingir a espessura pré-determinada. Nesse ponto temos
3 Peca verde, que apresenta propriedades semelhantes as de uma pasta coloidal com

pouca agua.

p . . . ..
odemos discutir os principios que governam a colagem quando comparamos com

3 cre

ces i = : . . . ~
SO de filtracgo. Nos dois casos, existem diferenciais de presséo que provocam a

~
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9ua através dos sélidos. A filtrag&o utiliza tanto a pressao positiva no lado da
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suspensao, como o vacuo parcial na extremidade de saida (ou ambos). O diferencial de
pressao, na colagem, é devido as acdes capilares que transportam a agua através do
molde.

Uma suspensao coloidal com grande quantidade de agua, forma uma parede oy
torta vagarosamente, pois uma quantidade consideravel de agua deve ser filtrada através
da propria parede reduzindo-se o gradiente de absor¢do do molde. Entretanto, uma
barbotina de baixa viscosidade & necessaria par‘a um preenchimento efetivo dos contornos
do molde, para evitar o aparecimento de bolhas de ar. Desse modo uma defloculacdo é

um fator importante para assegurar a maxima fluidez com uma minima quantidade de

agua (42, 431

A massa especifica e a viscosidade da barbotina influem decisivamente no
processo de colagem. A massa especifica é a medida do teor de sOlidos em suspensio
num dado volume de barbotina e deve Ser a mais alta possivel. A viscosidade & fungéo do
didmetro médio das particulas e da natureza dos solidos presentes. As propriedades de
€scoamento sdo controladas pela adicdo dos defloculantes do tipo silicato de sodio,
carbonato de sédio, fosfato de sédio e varias substancias organicas *°,

Quando a granulometria das particulas de uma barbotina & muito grosseira, essa
barbotina se dispersa com dificuldade e precipita rapidamente. Se a barbotina é de
granulometria muito fina, a colagem sera muito lenta. O repouso, muitas vezes melhora o
desempenho da barbotina, mas, para uma boa colagem, convém controlar sempre a
Massa especifica, a viscosidade € a temperatura.

Quando a peca se desidrata convenientemente dentro do molde, ela se contrai,
soltando-se do molde e podendo depois ser submetida a acabamento e a queima. As
PeCas a base de argila, obtidas por colagem, apresentam elevada resisténcia mecanica, 0

que permite facil manuseio. Pegas obtidas a partir de Oxidos s&o muito delicadas e frageis

€ devem ser manuseadas com extremo cuidado.
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Colagem por fita (conformacao de substratos)

Em algumas aplicagées, tais como substratos eletrénicos, suportes para trocadores
de calor e outros, necessitam de tiras finas ou estruturas cerdmicas. A conformacao de fita

foi desenvolvida para se conseguir dar forma para esses tipos de pegas.

O processo “Doctor Blade” ou “Tape casting” foi desenvolvido para a fabricacdo de
componentes ceramicos eletrénicos tais como capacitores, substratos, isolantes para filme
e substratos cataliticos. O processo consiste na aplicagdo de uma pasta sobre uma
superficie mével (normalmente um filme fino de acetato de celulose, teflon ou celofane) e
espalhar essa pasta, com uma espessura controlada, através de uma lamina. A pasta é
entdo cuidadosamente seca, resultando em uma fina e flexivel fita que pode ser cortada
ou estampada na forma desejada, antes da sinterizacdo. O processo parece ser simples,

requer cuidadosos controles para se evitar empenamentos, espessuras fora da tolerancia

e outros defeitos 40 424

Sinterizagéo

A etapa final do processo ceramico é a sinterizagdo, na qual por meio de
tratamento térmico o compacto verde ird se consolidar em um corpo cerdmico denso. As
propriedades finais do material, como a resisténcia mecénica ou a condutividade elétrica,

além de sua microestrutura sdo desenvolvidas nessa etapa.

O parametro que comanda a sinterizacdo é o excesso de energia livre superficial
Presente no pd compacto, que decresce com o decorrer da densificacdo pela eliminagao
das interfaces sdlido-vapor, com o surgimento de interfaces solido-sélido. O compacto
Poroso experimenta durante o processo de sinterizagdo uma mudanca na forma dos

Poros, uma retracdo volumétrica caracterizada pela eliminagéo dos poros e o crescimento
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das particulas cristalinas em contato entre sj.

A diminuicdo da superficie especifica,

quando as particulas estdo em contato a altas temperaturas, ocorre através da formacao

do pescogo (uma ponte entre elas), pelo crescimento dos graos e pelo fechamento

dos poros 16 471

O transporte de massa se da através dos seguintes mecanismos:
- difusdo no estado sélido (através do volume e do contorno de grio);

- pela formagéo de fase liquida ( com a fragdo volumétrica da fase liquida menor que

5% e tendo como requisito a solubilidade € o molhamento do sélido pelo liquido);

- e finalmente através da formacéo de liquido viscéso, sendo este ultimo mecanismo

predominante nos vidros e ceramicas com alto percentual de fase vitrea.

A difusdo no estado sélido assume papel de extrema relevancia na sinterizagio

dos corpos ceramicos, sendo o principal mecanismo que atua na sinterizagcdo exceto para

sistemas contendo fase vitrea.

A figura 5 apresenta os possiveis mecanismos de difus3o para um composto

puro 1 4% Esses mecanismos podem ser-

- 0S que contribuem para a densificacio, isto €, a diminuigio relativa das distancias

entre os centros das particula cristalinas em contato (mecanismos 4,5,6)

- 0s que contribuem para a formagao do pescoco entre as particulas cristalinas em

contato, ndo contribuindo para a densificagdo (mecanismos 1,2 e 3).

O processo de sinterizagdo no estado sdlido tem sido dividido em trés estagios. No
estagio inicial ocorre a intensificagdo dos contatos entre as particulas e a consequente

formacao dos pescogos. O transporte de massa pode ser realizado através de varios

Mecanismos, como mostrado na figura 5.
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2: difus8o no réde

Mecanismo Caminho de transporte Fonte de massa Sumidouro
1 Difusé@o Superficial Superficie Pescogo
2 Difusdo na rede Superficie Pescogo
3 . Fase Vapor Superficie Pescogo
4 ‘Difus&o nos contornos de grao Contornos de grao Pescogo
5 Difus&o na rede Contornos de grao Pescoco
6 Difusd@o na rede Discordancias Pescoco

Figura 5 - Mecanismos de difusdo durante a sinterizagdo no estado sélido 1 48!,
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O estagio intermediario da sinterizag&o é caracterizado pelo crescimento dos graos
e retracdo dos poros. As particulas comegam a perder a sua individualidade através de

difusées volumétricas e movimentos dos contornos sendo observada uma consideravel|

retragcao nessa etapa.
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No estagio final ocorre o isolamento e retragao gradual dos poros. A densidade do

compacto aproxima-se da densidade tedrica do material. Entretanto, na maioria das

vezes, alguns poros retraem até um tamanho limite, deixando uma porosidade residual no

corpo sinterizado.




Objetivos

Neste trabalho é desenvolvido o processo de obtencdo de pds cerdmicos de
ZrO;: X mol% MgO (X= 7,5, 9,7 e 11,9) pela técnica dos citratos para a confecgdo de
eletrolitos soélidos ceramicos. O teor de 6xido de magnésio € proximo ao encontrado nos
eletrolitos soélidos de sensores comerciais, e corresponde ao valor maximo de curva
representativa da condutividade iénica em fungdo do teor de oéxido de magnésio. A
avaliagdo da quantidade de fases no eletrdlito sélido & feita por meio de difratometria de
raios X. A concentragdo de magnésio na zircénia sera avaliado por meio de andlise de
ativagdo neutrénica. A caracterizagdo morfoldgica é feita por microscopia eletrénica de
varredura. A densidade aparente é determinada pela técnica de imersdo. O
comportamento elétrico do eletrélito sélido é feito por meio de medidas de espectroscopia
de impedancia na faixa eletrolitica. S30 realizados testes de choque térmico em corpos de
prova em temperaturas na faixa de 1600 °C a 1700 °C, para viabilizar sua utilizagdo em
dispositivos sensores de oxigénio em ago liquido. Os valores de condutividade do grao,
comparados com os de sensores comerciais, servirdo de feedback para o aprimoramento

do roteiro do método quimico dos citratos.
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Il - EXPERIMENTAL

Materiais de partida
Foram utilizados o dxido hidroso de zircénio (ZrO-(OH)-n H,0) - pureza > 99%,
produzido no IPEN, o acido nitrico PA — Merck, o acido citrico PA — Merck, o etileno glicol

PA — Merck, o nitrato de magnésio PA — Riedel, e o hidroxido de aménio PA — Merck.

Técnica dos citratos

_Primeiramente partiu-se do 6xido hidroso de zircénio (ZrO+(OH)-n H,0), que foi
dissolvido em &cido nitrico concentrado a quente (90°C). Apés a completa dissolucdo do
sal e posterior resfriamento, aliquotas da solugio forar{1 tomadas para se determinar a
concentragao de zircénia na solugdo resultante, que a seguir foi estocada em frasco

plastico e protegido da luz.

Duas rotas foram estabelecidas para a obtencdo das resinas, conforme mostra a

figura 6, e que estdo descritas a seguir.

Rota A: Para a preparagio da solucdo “Pechini”, a relagcdo molar utilizada entre

metal:acido citrico:etileno glicol foi de 1:4:6. Para preparagio dos complexos zirconia-
acido citrico e magnésia-acido citrico, utilizou-se a estequiometria (1:2), portanto partiu-se
de um mol do cation metalico (ZrO, e MgO) e 2 moles de acido citrico. Desse modo, foram
pesadas quantidades apropriadas de acido citrico e nitrato de magnésio, que foram
dissolvidos na solugdo de nitrato de zircénio sendo mantido sob aquecimento a 60 °C

durante 2 horas.

Considerando que para a preparagido dos complexos metal-citrato, cuja
estequiometria & 1:2, e que a relagao entre os cations metalicos:acido citrico: etileno glicol
€ de 1:4:6, paralelamente foi aquecida uma quantidade apropriada de etileno glicol a 60 °C
€ a este foi adicionado o &cido citrico que foi mantido sob aquecimento e agitagio durante

2 horas.

31




T TSI RN TSy

Oxido Hidroso de Zirconio b
+
Acido Nitrico
A=900C
ROTA - A ROTA -B
Nitrato de Zircdnio + Nitrato de Zircénio +
Nitratp de Magnésio + Nitrato de Magnésio
Acido Citrico )
Etileno Glicol
+ >
Acido Citrico
A=950°C A=950°C
A=600°C
RESINA 1 RESINA 2
A=120-1300°C A=120-130°C

Figura 6 - Sequéncia seguida para a obtencao das resinas.

Misturou-se a seguir a solugdo contendo os nitratos de magnésio e zircénio + acido
Citrico & solug&o etileno+acido citrico. Um novo aquecimento foi feito até 95 °C, mantido
ate a total eliminagdo do excesso de nitrato, sendo que nessa temperatura decompde-se

&m N,O, (gas de cor laranja). Tem-se inicio a quelacao dos cations.
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Rota B: Para a preparacao da solugdo “Pechini”, a relagdo massica utilizada entre
acido citrico:etileno glicol foi de 40/60. Para preparagdo dos complexos zirconia-acido
citrico e magnésia-acido citrico, utilizou-se a estequiometria (1:1), portanto partiu-se de

um mol dos cations metalicos (ZrO, e MgO) e 1 mol de acido citrico.

Uma vez que para a preparagéo do complexo metal-citrato foi utilizada a relacio
estequiométrica 1:1, a partir do valor em massa de &cido citrico necessario para a
preparagdo dos complexos, foi determinada a quantidade de etileno glicol necessaria para
a preparagéo da resina. Assim pesou-se uma quantidade apropriada de etileno glicol, que
foi aquecida a 60 °C sob agitacdo constante. Nessa temperatura adicionou-se o acido
citrico. Ap6és a completa dissolugdo do acido citrico, adicionou-se a solugédo resultante
quantidades apropriadas de nitrato de zirconio e de nitrato de magnésio, sendo mantida
sob aquecimento durante 2 horas. Elevou-se a temperatura para 95 °C, que foi mantida
até a total eliminagdo do excesso de nitrato, que nessa temperatura decompde-se em
N,Q, (gas de cor laranja). Tem-se inicio a quelagéo dos cations.

Para ambas as rotas (A e B), apés a quelagdo, elevou-se a temperatura para a
faixa de 120 - 130 °C para a formagdo de uma resina de poliéster com uma alta
viscosidade e aspecto vitreo. A alta viscosidade se deve & evaporagdo do etileno glicol e
da agua gerada durante a poliesterificagdo. A decomposicdo da maior parte da matéria
organica foi realiiada em forno tipo mufla, sendo essa calcinagio realizada de forma
cuidadosa, em cadinho de alta alumina, com patamar de 1 hora a 400 °C. O material

resultante é um solido poroso e fragil que pode ser desagregado faciimente em almofariz.

Apods desagregacdo, o pé resultante € novamente colocado em mufla para uma nova

Calcinagdo, desta vez a 800 °C por 3 horas como mostrado na figura 7.
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RESINAS
1E2

- ATD/ATG

CALCINAGAO A 400 oC

v

DESAGREGAGAO EM ALMOFARIZ
CALCINAGAO A 800 °C

-DRX
- SEDIGRAFIA
- MEV

PRENSAGEM UNIAXIAL A
196 MPa

SINTERIZAGAO A 1600 °C

- DRX

- ATIVAGAO COM NEUTRONS

- DENSIDADE HIDROSTATICA
- MEV

- IMPEDANCIA COMPLEXA

s oo of

Figura 7 - Fluxograma seguido para a obtencao de pastilhas de ZrO, :9,7% mol MgO
(3,4% em peso).
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Analise gravimétrica

Utilizou-se analise gravimétrica para determinar a concentragdo em Zr0, da
solucdo estoque de zirconia. Uma massa bem definida da solugdo foi colocada em um
frasco Erlenmeyer; a seguir foi adicionado gota a gota hidréxido de aménio concentrado

. sob agitagao constante e sem aquecimento. Precipita-se dessa forma o éxido hidroso de
zircénio, sendo filtrado e lavado com agua destilada, e a seguir transferido para um
cadinho de alta alumina e calcinado em forno-mufla com aquecimento lento até atingir a

temperatura de 1000 °C, na qual foi mantido durante 3 horas.

Repetiu-se o procedimento acima, para dois valores de massa diferentes, sendo
que desse modo foi possivel obter uma curva de calibragdo da solucio de partida do

nitrato de zirconio.

Analise térmica

Analise Térmica Diferencial (ATD - a diferenca entre a temperatura da amostra e a
de um material de referéncia é medida em fungdo da temperatura da amostra quando
ambos, amostra e referéncia, sdo submetidos a aquecimento a uma taxa constante) foi
feita em um equipamento Netzsch STA 409 EP. Como material de referéncia usou-se
alumina alfa. Manteve-se uma taxa de aquecimento de 20 °C min . Analise
termogravimétrica (ATG - a massa de uma substincia é medida em funcdo da
temperatura quando a amostra é submetida a aquecimento a uma taxa constante) foi feita

em um equipamento Netzsch STA 409 EP com uma taxa de aquecimento de 20 °C min T
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Analise da distribuicdo granulométrica

Para avaliar o tamanho médio dos aglomerados, o tipo e a forma de distribuicéo
(normal ou bimoldal, aberta ou fechada), foi realizado a analise da distribuicdo
granulométrica por sedimentagao, onde utilizou-se o Sedigraph 5100 da Micromeritics. A
concentragdo de particulas em suspensdo adequadamente dispersa, como fungéo do
tempo e da altura de sedimentag&o, € determinada por meio da absorgédo de um feixe de
raios X. A célula de sedimentacdo onde fica’a amostra & deslocada continuamente em
relagdo ao feixe de raios X incidente, diminuindo a altura real com o tempo. A velocidade
de sedimentacio das particulas é calculada pela Lei de Stokes, possibilitando a

determinacio da distribuigdo do tamanho de particulas da suspenséo.

As amostras utilizadas foram preparadas a partir de 0,5 g de p6, 5 mL de agua
destilada, 0,2 mL de dispersante (pirofosfato de sddio) e homogeneizados durante 2

minutos em ultrassom.

Caracterizacdo microestrutural dos pbs

A fim de identificar as fases presentes nos poés de oxido de zircénio parcialmente
estabilizado com 9,7 mol% de MgO (3,4% em peso), obtido pela técnica dos citratos,
foram realizadas analise por difracdo de raios X utilizando os difratémetros Rigaku

Geigerflex e Philips PW3710.

Para a caracterizacdo do estado de aglomeragao, a homogeneidade da forma € 0 |
tamanho médio das particulas dos poés de zircnia, foram feitas analises por microscopia
eletrdnica de varredura em um equipamento da JEOL modelo JXA 6400. A preparagao
dos pos ceramicos para observagdo consistiu em se preparar uma suspenséo do p6 em

alcool isopropilico e, apds secagem, recobrimento com grafite pela técnica de sputtering.
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Conformacéo e sinterizacdo (figura 7)

Com o objetivo de diminuir o atrito entre as particulas, facilitando o seu
escorregamento durante a prensagem, o pd calcinado foi transferido para uma placa de
Petri e colocado em um dessecador, no qual a silica gel foi substituida por agua, sendo
mantido fechado por um periodo de 24 horas. O PO, que apods esse periodo se
apresentava levemente umido foi a seguir prensado uniaxialmente, a 196 MPa, na forma
de pastilhas com 14 mm de diametro e 1,2 mm de espessura, aproximadamente. A
prensagem foi realizada utilizando-se uma prensa hidraulica de laboratério marca Carver

(capacidade maxima de carga 11 toneladas) e uma matriz metalica (molde).que permitisse

a realizagao de vacuo no seu interior.

As pastilhas prensadas foram colocadas na posicao vertical em uma navicula de

alta alumina, contendo no seu interior p6 de zircénia.

A sinterizag&o foi realizada a 1600 °C com um patamar de 2 horas em um forno a
gas, Bickley modelo 1800L. As taxas de aquecimento foram de 200 °C/hora, da
temperatura ambiente até 1000 °C e de 140 °C/hora de 1000 °C até 1600 °C. Apéds o
patamar, o resfriamento foi realizado com uma taxa de 140 °C/hora até 1000 °C a partir da

qual todo o sistema foi desligado sendo a taxa de resfriamento de 25 °C/hora até a

temperatura ambiente.

Retiradas as pastilhas do forno, estas foram pesadas para calculo da perda de
massa, levemente lixadas, medidas com paquimetro e pesadas novamente para o célculo

da densidade aparente pelo método geomeétrico.

Choque térmico

Para viabilizar a utilizagdo em dispositivos sensores de oxigénio descartaveis para

USo na determinagéo de oxigénio dissolvido nos processos de preparagao do ago e ligas
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metalicas, foram preparados corpos de prova para os testes de choque térmico na

temperatura de 1600 °C.

Para esse teste foi utilizado um forno a gas do tipo “Denver” sem controle preciso
de aquecimento; no entanto, para o monitoramento da temperatura foi utilizado um

pirdbmetro optico marca Leeds & Northrup modelo 8627t.

Aqueceu-se o forno a uma temperatura de 1600 °C, contendo no seu interior um
cadinho de alta alumina que serviu de base para os corpos de prova que seriam “jogados”
em seu interior, para simular o choque térmico. Foram realizados dois tipos de choque
térmico, um de aquecimento e apos alguns segundos um outro de resfriamento. Para o
primeiro tipo, .o corpo de prova foi introduzido diretamente no interior do cadinho, com o
auxilio de uma pinga com ponta de platina, da temperatura ambiente até 1600 °C. Apos
um periodo de aproximadamente 15 segundos, o segundo choque térmico foi realizado,
desta vez da temperatura de 1600 °C para a temperatura ambiente. Simplesmente o
cadinho foi retirado do forno vertendo-se o seu conteido em outro cadinho de alumina. A
seguir, os corpos de prova foram guardados para analises por ativagdo com néutrons,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e medida de espectroscopia de

impedancia.

Caracterizacgéo elétrica

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realiiadas em um analisador
de impedancia Hewlett Packard modelo 4192A, na faixa de freqiéncias entre 5 Hz e
13 MHz, controlados por um Controller HP da série 900. Foram também utilizados
softwares fornecidos pelo Prof. M. Kleitz do Laboratorie d’lonique et d’Eletrochimie des
Solides de Grenoble, Franga. Estes softwares permitiram o comando do analisador de

impedancia bem como a analise dos resultados (deconvolugdo de espectros).
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As amostras para medidas de espectroscopia de impedancia sio pastilhas
sinterizadas na forma de discos de 14 mm de diametro com 1 a 2 mm de espessura. E
feita deposicao de eletrodos de platina pela técnica de sputtering, que consiste em se
estabelecer em uma cadmara, uma pressdo parcial de argénio de aproximadamente
0,06 mbar para provocar uma descarga entre o anodo e catodo (alvo de Pt) por meio de
alta voltagem. Os ions resultantes de argénio positivamente carregados sao acelerados
em dire¢do ao catodo e através de choques arrancam &tomos do alvo, que séao
depositados de maneira razoavelmente uniforme na superficie da amostra.

As medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas em varios patamares de

temperatura entre 200°C e 500 °C ao ar.

Caracterizacdo microestrutural das pastilhas sinterizadas

A fim de identificar as fases presentes no oxido de zircénio parcialmente
estabilizado com magnésia, foram realizadas anélises por difragéo de raios X utilizando os
difratdmetros Rigaku Geigerflex e Philips PW3710.

As pastilhas sinterizadas foram observados por microscépio eletrénico de
varredura, em um equipamento Phillips modelo XL30, para caracterizacdo de sua

microestrutura quanto a homogeneidade do tamanho dos grios e porosidade.

Analise por ativacdo com néutrons

Para se determinar a quantidade de magnésio presente nas pastilhas de ZrO,,
foram realizadas anélises por ativagdo com néutrons, onde cerca de 500 mg de amostra
foram irradiados por dois minutos em um fluxo de néutrons térmicos de 5-10"" n-cm®s™,
Juntamente com uma quantidade conhecida de o6xido de magnésio de pureza

€Spectroscopica. A determinagdo do magnésio foi feita por meio do radioisétopo

2
7Mg (t12 = 9,45 min) em um espectrémetro de raios gama.

39




T

Il - RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao da resina

O poliester obtido a 120 °C pela rota A, foi caracterizado por analise
termogravimétrica, (figura 8), e analise térmica diferencial, ATD (figura 9). Pela figura 8
observa-se que a maior perda de massa ocorre entre 150 e 400 °C, indicando a

eliminag¢ao de grande parte da matéria orgénica.”

Esta decomposicdo do polimero € um processo fortemente exotérmico conforme
se constata na ﬁgura 9, onde a maior liberagdo de calor ocorre na faixa de 200 a 350 °C,
confirmando a regido de decomposicao (figura 8). A girande quantidade de calor liberada
provoca o aumento da temperatura “in loco” gerando aglomerados fortes. Portanto, a

decomposi¢do do polimero precursor deve ser muito lenta na faixa de 250 a 350 °C.

Entre 400 e 550 °C ndo ha perda de massa nem transformacéo cristalina possivel
de se observar por ATG e ATD. Isto significa que as fases cristalinas da zircénia se

desenvolvem simultaneamente a decomposi¢do do precursor organico.
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Caracterizagéo dos pés de ZrO, : MgO

Apos a calcinagdo das resinas resultantes das rotas A e B (figura 6) a 400 °C,
desagregacdo em almofariz € nova calcinagao a 800 °C (figura 7), ambos os pés
(doravante designados pds A e B) tiveram seu tamanho médio de particula determinado h
por sedimentagao (sedigrafia de raios X), onde os valores de 1,1 um e 4,1 um foram os
valores determinados para os pos A e B, respectivamente (Figura 10). Esses pds, na
verdade, sdo constituidos de aglomerados e O grau de aglomeragao é diferente para
ambos os pds, como pode ser visto nas micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura.

O p6 obtido a partir da rota A apresentou um alto grau de aglomeragdo, sendo
constituido de agregados de pequenas particulas (Figura 11a), em comparagédo com 0 po

obtido a partir da rota B, que apresentou particulas com morfologia angular tendo de 2 a

6 um de tamanho médio (Figura 11b).
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Figura 10 - Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos p6s de ZrO, 9,7 mol% MgO

(3,4 % peso) obtidos pela técnica dos citratos, segundo as rotas Ae B
( Cf. figura 6)
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Figura 11a - Micrografia obtida em microscopio

de ZrO, : 9,7 mol%

Figura 11b - Micrografia obtida em microscapio eletrénico de varredura do pé

de ZrO, : 9,7 mol% MgO (3,4% em peso), obtido pela técnica dos

citratos a partir da rota B.




Este resultado era esperado uma vez que pds obtidos por rotas quimicas sdo, em
geral constituidos de particulas pequenas (< 5 um); e a aglomeragio é o resultado da

acao das forgas atrativas de Van der Waals 149,

Caracterizacéo das pastilhas de ZrO, : MgO

Os pés ceramicos foram conformados e sinterizados para a obtencao de corpos de

prova para a analise por meio de difratometria de raios X, ativagdo com néutrons,

microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia.

A tabela 5 apresenta os resultados obtidos .2 partir de andlises realizadas nos
corpos de prova sinterizados. A quantidade real de magnésio foi determinada por meio da
técnica de ativacdo com néutrons nas pastilhas, as quantidades das fragées monoclinica e
cubica foram determinadas por meio de difracdo de raios X e a densidade aparente pelo
método da imers&o. Para o calculo do teor de fase monoclinica e cubica usou-se a
equacgéo de Porter e Heuer Vm=1,609 I, [-111]/ (1,609 /[-11 1] + 1 [111]), onde /, e I,

sdo as intensidades das linhas 100% monoclinica e 100% clbica respectivamente.

Tabela 5 - Valores da quantidade de MgO (nominal e determinado), do teor de fases (Vm,
Vc), da densidade aparente (p) e da porcentagem da densidade tedrica (%DT)

determinados nas pastilhas sinterizadas a partir de pés obtidos pela técnica dos citratos.

%MgO em peso  %MgO em peso
Amostra  (mol% de MgO)  (mol% de MgQ) V(%) V. (%) p(gem®  %DT

Nominal Determinado
A 3,4 (9,7) 3,7 (10,5) 8,2 91,8 5,89 100,0
B 3.4 (9,7) 3,3 (9,5) 66,9 33,1 5,63 99,5
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As amostras, preparadas a partir dos pos obtidos por ambas as rotas apresentadas
na figura 6, atingiram altas densidades relativas (100 e 99,5% da densidade tedrica - onde
0s seguintes valores foram utilizados como densidades tedricas: 5,83 g.cm™ e 5,66 gecm™
respectivamente para as amostras A e B [5]), sendo que as pastilhas resultantes do po
obtido pela rota A apresentaram um grau de translucidez nao observado nas pastilhas
resultantes da rota B. Neste caso, uma resina com ligagbes cruzadas pode ter sido
provavelmente obtida apés a polimerizagéo, res‘ultando com isso em um pé muito mais

fino, mais reativo e mais homogéneo que o pé obtido através da rota B.

A determinagio da quantidade de magnésio por meio da analise por ativagdo com
néutrons resultou em 3,7 e 3,3% em peso de MgO (10,5 e 9,4 mol%) para as amostra A e
B, respectivamente. A diferenga com o valor nominal (3,4% em peso de MgO) esta dentro
dos erros experimentais, mostrando que nao ocorreu perda de magnesio depois que o pd

e as pastilhas foram processados.

Nas figuras 12a e 12b sao apresentados os difratogramas de raios X das pastilhas
confeccionadas a partir de pos obtidos pelas rotas A e B respectivamente, onde sao
destacados os picos mais intensos da fase monoclinica (m) e cubica (c). O corpo de prova
que apresentou translucidez tinha uma quantidade de fase monoclinica pequena (cerca de
8%) ao passo que a outra amostra tinha 67% de fase monoclinica. Nas figuras 12¢ e 12d
sdo também most'rados os difratogramas de raios X na faixa de 26 de 72 a 76°. Estes
difratogramas foram obtidos para assegurar que a fase cubica e n3o a tetragonal, é a que
esta presente em maior quantidade juntamente com a fase monoclinica em ambas as
amostras. Embora ambos os pés tenham a mesma origem e tenham sido prensados e
sinterizados sob as mesmas condigbes, as pastilhas obtidas a partir de poés mais finos
sinterizam mais rapidamente e densificam mais devido a sua alta energia de superficie,

evitando desse modo a transformagéo de fase ctibica — monoclinica durante o processo

de resfriamento.
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Figura 12a - Difratograma de raios X da pastilha de ZrO, : 9,7 mol% MgO

(3,4% em peso), obtido pela técnica dos citratos a partir da rota A.
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Figura 12b - Difratograma de raios X da pastilha de ZrO, : 9,7 mol% MgO

(3,4% em peso), obtido pela técnica dos citratos a partir da rota B
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Figura 12c - Difratograma de raios X da pastilha de ZrO, : 9,7 mol% MgO (3,4% em
peso), obtido pela técnica dos citratos a partir da rota A na faixa de 29
de72a76°
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Figura 12d - Difratograma de raios X da pastilha de Z2rO, : 9,7 mol% MgO (3,4% em

peso), p6 obtido pela técnica dos citratos a partir da rota B na faixa de
26de72a76°
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Apesar dos pds terem Caracteristicas diferentes, sua microestrutura nzg

apresentou diferenga significativa apos a sinterizacdo. Nas figuras 13a e 13p séo
apresentadas as micrografias, obtidas em microscopio eletrénico de varredura, da
superficie de fratura das pastilhas sinterizadas. O tipo de fratura observada é
essencialmente transgranular com poros grandes, resultado da contragéo preferencial dos
aglomerados. Existem algumas regides (figuras 13a e 13b sao regides tipicas)
apresentando fratura intergranular com um tame;nho médio de gréo estimado de 1 3 3 um.
Estas regides podem ser atribuidas a graos com estrutura monoclinica, uma vez que

graos cubicos sdo normalmente grandes 5%

Na figura 14, szo apresentados os diagramas de impedancia (-2 x Z’) das
amostras A e B e, para fins de comparacao, de uma amostra de um eletrélito sélido
comercial usado como sensor descartavel de oxigénio. Essas curvas foram obtidas a
540°C. As curvas a e b representam as pastilhas resultantes das rotas A e B,
respectivamente, enquanto queé a curva c representa o eletrélito solido comercial. Os
numeros nos diagramas representam o logaritmo da frequéncia. Os diagramas das trés
amostras exibem a forma tipica daquele obtido para a zircénia parcialmente estabilizada
com magnésia ', A diferenga nas curvas 143 e 14b pode ser explicada em fungdo da
diferenca da quantidade de fase monoclinica contida em cada uma das amostras. J& &
conhecido que a zircénia estabilizada na fase cubica possui uma condutividade i6nica

Muito maior que na fase monoclinica 51,

Amostras contendo uma alta relacdo de fase monoclinica/cubica devem ter uma
alta resisténcia ao fluxo de ions oxigénio. A fase monoclinica pode ser considerada uma
fase isolante em comparacao com a fase clibica e sua elevada quantidade aumenta o
blogueio dos ions oxigénio. Sua contribuicdo ao diagrama de impedancia resulta em um
Seémicirculo deformado devido & Superposicdo com aquele da resistividade intragranular

ASsociada 4 fase cibica I'”!. A longa cauda em direcdo a regido de baixa freqiéncia do
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diagrama de impedancia, na figuras 14b e 14c, pode ser o resultado da contribuicdo do

contorno de gréo ao bloqueio dos ions oxigénio. Esta contribuicdo nao é observada na
amostra translucida (figura 14a). Diagramas de impedancia similares ao da figura 14a, isto
€ sem a contribuicdo dos contornos de grio, sdo encontrados em amostras

monocristalinas °2.

O valor da resistividade dc da amostra transltcida foi determinado dividindo-se o
valor estimado da interseccdo do semicirculo com o eixo real na regido de baixa
freqiiéncia do diagrama de impedancia pelo fator geométrico k (k = 4/S, onde: ¢ é a
espessura da amostra e S a area do eletrodo). Um valor de 29 kQ cm foi encontrado para
a resistividade elétrica da amostra A a 540 °C. Es.se valor € mais que uma ordem de
grandeza menor que o valor obtido para o eletrélito sélido comercial. Além disso, a energia
de ativagédo para a condutividade dc nos eletrdlitos solidos de zircdnia-magnésia relatados
aqui e em amostras comerciais de sensores de oxigénio foram determinados a partir do
diagrama de Arrhenius para a condutividade dc medida numa faixa de 350 a 550 °C. O
valor obtido para todas as amostras é de 1,1 eV, o que esta de acordo com valores

previamente publicados ['7 5%,

Os poés produzidos pela rota A podem ser usados na preparacdo de eletrolitos

solidos pois o conjunto de propriedades apresentadas é adequado: alta sinterabilidade,

alto teor de estabilizagéo de fases e resistividade elétrica consideravel.




Figura 13a - Micrografia, obtida em microscopio eletrénico de varredura, da superficie

de fratura da pastilha sinterizada de ZrO; : 9,7 mol% MgO, (3,4
confeccionada a partir do p6 obtido pela rota A.

% peso)

Figura 13b - Micrografia, obtida em microscopio eletrénico de varredura, da superficie

de fratura da pastilha sinterizada de ZrO; : 9,7 mol% MgO, (3,4% peso)
i confeccionada a partir do p6 obtido pela rota B.
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Figura 14 - Diagramas de impedancia das pastilhas de ZrO, : 9,7 mol% MgO
(3,4% em peso) confeccionadas a partir de pos obtidos pela
técnica dos citratos (a: rota A e, b: rota B); e de um eletrélito sélido

comercial (c). Medida realizada na temperatura de 540°C.
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Analises de Choque Térmico

Para o teste do choque térmico, foram preparadas amostras com pos produzidos

pela rota A, que fornecem os melhores resultados de densificacao e resistividade.

A tabela 6 apresenta os resultados da determinagao da quantidade de Mg por meio
da analise de ativagdo com néutrons e as densidades aparentes das amostras de zirconia-
magnésia contendo 8,0 mol% (2,8% em peso) e 15,0 mol% (5,5% em peso) de éxido de
magnésio. Os valores obtidos por meio de analise por ativacdo com néutrons sdo menores
que os valores adicionados e foram tomados como o valor determinado de magnésia das
am‘ostras devido a precisdo do método. As amostras estudadas sio referidas como PSZ
ou 7,5 mol% MgO, e FSZ ou 11,9 mol% MgO. Para a determinagdo dos valores
percentuais da densidade tedrica, os seguintes valores foram admitidos como densidades
tedricas: 5,83 g.cm'3 para PSZ Bl g 5,80 g.cm'3 para FSz [ A quantidade relativa de fase
monoclinica V, é também apresentada, sendo que esse valor foi obtido utilizando-se a

equacao de Porter e Heuer:

Tabela 6 - Valores da quantidade de MgO (nominal e determinado), do teor de fase
monoclinica (V) antes e depois do choque térmico, da densidade aparente (p) e da
porcentagem da densidade teérica (%DT) determinados nas pastilhas sinterizadas a partir

de pds obtidos pela técnica dos citratos.

0, 0, (+) 0, i
mol% de MgO mol% de MgO V(%) antes do  V,, (%) depois o (g.omd) %DT

% peso de MgO  %peso de MgO  choque térmico do choque

Nominal Determinado térmico
8,0 (2,8) 7,5(2,6) 75 20 5,64 96,7
15,0 (5,5) 11,9 (4,2) 28 0 5,49 947

A figura 15 mostra os difratogramas de raios X dos pés de ZrO,: 7,5 mol% MgO
(15a) e ZrO,: 11,9 mol% MgO (15b), obtidos a partir da técnica dos citratos e calcinados a

400 °C durante 3 horas %,
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Figura 15 a - Difratrograma de raios X do po de ZrO, : 7,5 mol% MgO (2,6%

em peso) obtido pela técnica dos citratos
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Figura 15 b - Difratrograma de raios X do p6 de ZrO, : 11,9 mol% MgO (4,2%
em peso) obtido pela técnica dos citratos
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Os resultados mostram que ambos os pés estao na fase tetragonal com a principal
linha de difragdo em 26 = 30,2° (1,1,1; 100%), 49,8° (2,0,2; 65%) e 35,5° ( 2,0,0: 25%);
entre parénteses estdo os indices de Miller e a intensidade relativa dos picos de

difragao [*3,

Uma microestrutura tipica do p6 ceramico de ZrO,: 7,5 mol% MgO calcinado é
apresentada na figura 16. Pequenos agregados s&o vistos juntamente com grandes
aglomerados (maiores que 20 pm). Estes agregados/aglomerados sio relativamente
fracos e por isso uma alta densidade aparente (determinada pelo método hidrostatico) foi
obfida apos a compactagdo do pé seguida de sinterizagdo. Os pos cémpletamente

estabilizados apresentaram caracteristicas similares.

Figura 16 - Micrografia, obtida em microscépio eletrénico de varredura, do pd '»
de ZrO, : 7,5 mol% MgO (2,6 % em peso), obtido pela técnica dos

citratos.

56




A figura 17 mostra o difratograma de raios X das pastilhas de ZrO,: 7,5 moi% MgO
e Zr0,:11,9 mol% MgO, sinterizadas antes (17a e 17¢) e depois (17b e 17d) do choque
térmico de 1600°C até a temperatura ambiente. Os pds foram prensados (uniaxialmente a

196 MPa), e sinterizados a 1600 °C por 3 horas.

A figura 17 mostra a principal evidéncia da mudanca de fase das pastilhas
sinterizadas de zircénia-magnésia, apés ter sido submetida ao choque térmico a 1600 °C.
Um aumento na relacdo da fase (cﬂbica+tétragonal) para monoclinica & claramente
observado, como esperado devido ao congelamento na temperatura ambiente das fases
qﬁe sa@o estaveis a 1600°C. Para a zirconia totalmente estabilizada (figuras 17¢ e 17d),
nenhum pico de difragdo da fase monoclinica foi observado apos o choque térmico de
1600 °C até a temperatura ambiente, isto é, a amostra esta na fase clbica. Os valores

determinados para a quantidade de fase monoclinica estdo mostrados na tabela 6.

Na figura 18 sd0 mostradas micrografias tipicas de uma superficie de fratura, apds
o choque térmico, das pastilhas para ZrO;: 7,5 mol% MgO (18a) e ZrO,: 11,9 mol% MgO
(18b). Ambas as amostras tiveram mantidas a sua integridade fisica depois do choque

térmico.

As caracteristicas microestruturais mostradas na micrografia da figura 18a sdo
tipicas de zirconias parcialmente estabilizadas: sdo observadas fraturas de modo
intergranular e pequenos grios. Por outro lado, gréos grandes de aproximadamente
20 um de didmetro e porosidade intragranular s&o observados na microestrutura mostrada
na figura 18b, normal em ceramicas a base de zirconia totalmente estabilizada. Em ambas
as amostras foram observadas pequenas trincas na superficie, porém nenhuma trinca

interna ou microtrincas.
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Figura 17a - Difratograma de raios X da pastilha sinterizada de ZrO, : 7,5 mol% MgO

(2,6% em peso) antes do choque térmico
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Figura 17b - Difratograma de raios X da pastilha sinterizada de ZrO, : 7,5 mol% MgO

(2,6% em peso) depois do choque térmico
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Figura 17¢ - Difratograma de raios X da pastilha sinterizada de ZrO, : 11,9 mol%
MgO (4,2% em peso), antes do choque térmico
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Figura 17 d - Difratograma de raios X da pastilha sinterizada de ZrO, : 11,9 mol%

MgO (4,2% em peso), depois do choque térmico




B

Figura 18a - Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura da superficie
de fratura da pastilha sinterizada de ZrO, : 7,5 mol% MgO (2,6% em

peso), apos o choque térmico.
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Figura 18b - Micrografia obtida em microscépio eletronico de varredura da superficie
de fratura das pastilhas sinterizadas de ZrO, : 11,9 mol% MgO (4,2%

em peso), apds o choque térmico.




Medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas nas amostras
ZrO,:MgO antes e apos o choque térmico. Na figura 19 s3o mostrados os diagramas de
impedancia a 477 °C de amostras de 2rO;: 7,5 mol MgO (figura 19a) e ZrO,: 11,9 mol%

MgO (figura 19b) antes e apods o choque térmico.

Antes do choque térmico a amostra PSZ apresenta um diagrama de impedancia

com uma superposicdo dos semicirculos devidos aos componentes intergranular e

promover um aumento na resistividade elétrica, resultando em um maior didmetro para o

semicirculo intragranular '

magnésia: a dificuldade em Séparar os componentes deve-se 3 sobreposicao dos graos,
fase monoclinica (bloqueante), contorno de grio e contribuicées da polarizacdo dos

eletrodos  na resistividade elgtricg 17 53. . Apés o teste de choque térmico, uma
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diminuicdo na resistividade elétrica & faciimente observada, devido ao aumento na

condutividade elétrica causado pelo aumento na relagéo entre as fases cubica/tetragonal
das amostras ceramicas. Ja é conhecido que a condutividade ibnica das zircénias cubicas
estabilizadas é maior que da fase monoclinica °".

Uma outra caracteristica da figura 19 é que a resistividade intragranular da amostra
PSZ é muito menor que a da amostra FSZ, o que torna evidente que o tratamento térmico
que evita a formagdo da fase monoclinica auxilia na obten¢do da alta condutividade das
amostras PSZ. Uma analise detalhada dos diagramas de impedancia da ZrO,: 11,9 mol%
MgO em diferentes temperaturas permitiu a determinagdo da energia de ativacdo do

processo de condugéo idnica da condutividade inter e intragranular 1,4 eV, e também a

constante dielétrica ¢= 46.

C=¢ €0 S/

-12

g9 = constante dielétrica do vacuo = 8,854x10™'? Fecm™

C = capacitancia, F

Sendo C obtida através da freqiiéncia no ponto de maximo (f,) do semicirculo

intragranular:

2nf, RC =1

Este valor, para a constante dielétrica estd de acordo com resultados

conhecidos %,

Na figura 20 é mostrado o diagrama de Arrhenius das resistividades intra e
intergranular da amostra FSZ apds o choque térmico. O valor extrapolado da
condutividade iénica a 1000 °C foi também determinado: 0,135 S-cm™', da mesma ordem

de grandeza que de um valor recentemente reportado 0,072 S-cm™ P!l
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Figura 19 - Diagramas de impedancia das pastilhas de ZrO, : 7,5 mol% MgO (a) e
J ZrO; : 11,9 mol% MgO (b), antes (circulos cheios) e depois (circulos

vazios) do choque térmico.
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Figura 20 - Diagrama de Arrhenius das resistividades intra e intergranulares da

pastilha de ZrO, : 11,9 mol% MgO ap6s o choque térmico




IV - CONCLUSOES

Foi estabelecido um roteiro experimental para a obtengio de pds cerdmicos de
ZrOy: X mol% MgO (x = 7,5, 9,7 e 11,9) pela técnica dos citratos. Os resultados de
analise sedigrafica permitiram a avaliagido de tamanho médio de particula entre 1um e

4 um.

Os eletrélitos sélidos obtidos a partir desses pos resultaram em corpos ceramicos

com densidades préximas a 100% da densidade teérica.

Analises por difratometria de raios X evidenciaram a obtencdo de ZrO, com alta

relagéo de fases: (cubica + tetragonal) / monoclinica.

Por esta técnica de sintese as fases cristalinas da zircénia se desenvolvem

simultaneamente & decomposi¢éo do precursor organico.

A resistividade obtida foi uma ordem de grandeza menor que a encontrada nos

eletrélitos solidos comerciais (sensores de oxigénio descartaveis).

O aumento na condutividade elétrica apés o choque térmico pode ser explicado
pelo aumento da relagéo de fases cubica/monoclinica observada por meio de difratometria

de raios X.

O conjunto de resultados obtidos mostrou que, eletrélitos sélidos de zircénia-

magnésia para uso como sensores de oxigénio descartaveis, podem ser preparados pela

técnica dos precursores poliméricos.
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