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Propde-se neste trabalho a completa estabilizacdo da zircbnia a partir de
compostos do tipo core-shell (casca- coracdo) utilizando como core a zircbnia
hidratada comercial da Aldrich e como Shell 6xidos mistos de terras raras 0s quais
foram obtidos a partir de um carbonato de terras raras rico em itrio. O método de
sintese utilizado para gerar as estruturas core-shell foi a precipitagdo heterogénea
dos hidroxidos. Tendo pronta a matéria prima na forma desejada, foram
conformados corpos de prova (CP) fazendo uso da pressdo uniaxial a frio (~187
Mpa) e sinterizados em forno resistivo na temperatura de 1500 °C por duas horas.
Logo apds a sinterizacdo a completa estabilizacdo da zircdnia cubica foi avaliada por
difratometria de raios X e refinamento Rietveld. Densidades relativas foram
superiores aos 93 % da densidade tedrica. Diagramas de impedancia evidenciam
um comportamento Arrheniano na faixa de temperatura utilizada (300 a 600 °C).
Finalmente, energias de ativagdo sao apresentadas e comparadas com a literatura,
estando em completa concordancia com os valores caracteristicos de eletrélitos

sélidos usados em sensores de oxigénio e células a combustivel de oxido sélido.

Palavras clave: condutividade idnica, Core-Shell, energia de ativagédo, sensores

de oxigénio, zirconia cubica.
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INTRODUCAO

A zircbnia estabilizada na sua fase cubica tem sido estudada em aplicacdes
como eletrélito solido ha muito tempo pelas suas propriedades elétricas como
condutora de ions oxigénio, o que fazem dela uma excelente candidata a ser
utilizada em aplicagcbes como sensores de oxigénio e ou células combustiveis de
oxido sodlido [1], [2]. Contudo a zircbnia pura ndo é apropriada para ser usada nestas
aplicacbes devido a que a fase termodinamicamente estavel na temperatura
ambiente é a fase monoclinica [3]. Para viabilizar seu uso como eletrolito solido é
adicionado intencionalmente, a zircbnia pura, outros Oxidos para formar solucéo
sélida substitucional e assim promover a formacédo de defeitos pontuais, vazios de
oxigénio, promovendo a estabilizacdo da fase cubica da zircbnia a temperatura
ambiente [4]. Normalmente estes Oxidos estabilizantes sdo de elevada pureza, mas
tem-se mostrado que concentrados de terras raras ricos em itria também promovem
a estabilizacdo parcial e ou total da zircénia [5], [6], estes trabalhos usam como
técnica de sintese a coprecipitacdo homogénea dos hidroxidos. Neste trabalho
propde-se a completa estabilizagdo da zirconia para utilizacdo como eletrdlito solido
utilizando um concentrado de 6xidos mistos de terras raras rico em itria (75 %wt) e a
zirconia hidratada da Aldrich. Como método de sintese propde-se a coprecipitacao
heterogénea para favorecer a criacdo de particulas do tipo core-shell, as quais

garantem uma mistura homogénea dos 6xidos com caracteristicas reprodutiveis.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

v’ ZircOnia hidratada ZrO2:nH20, Aldrich

v’ Carbonato de terras raras (Rez(Co3)s), Re = Y, Dy, Er, Ho. Fornecido pelo
IPEN;

v Acido nitrico (HNO3), grau analitico;

v Alcool isopropilico, grau analitico;

v Agua destilada.

Os materiais utilizados como precursores na obtencdo da zircOnia totalmente
estabilizada da forma Zr02:10% Mol Re203 foram a zirconia hidratada da Aldrich e
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o carbonato de terras raras rico em itria (Re2(Cos)s) fornecido pelo Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). Estes reagentes foram usados para a
obtencao de estruturas tipo core-shell conforme descrito Mufioz et all [7]. Foi usada
a microscopia eletronica de varredura MEV para avaliar visualmente as estruturas do
tipo core-shell além do grau de aglomeracdo do p6. A moagem mecanica de alta
energia foi necessaria para homogeneizar o pé antes do conformado dos corpos de
prova e assim favorecer a acomodacdo das particulas na compactacdo. Corpos de
prova de aproximadamente 10 mm de diametro foram conformados em matriz
metalica aplicando pressdo uniaxial a frio de 187 MPa durante 30 s em prensa
Marcon MPH-10. Os compactados foram sinterizados em forno resistivo Naberttherm
LHT407GN6 na temperatura de 1500°C por duas horas ao ar. Fases cristalinas
foram avaliadas com a difratogramas de raios X com radiacdo CuKa (1,5418 A).
Logo apds a sinterizacdo a completa estabilizacdo da zirconia cubica foi avaliada por
difratometria de raios X e refinamento Rietveld. Calculos de densidade aparente das
amostras sinterizadas foram realizados utilizando-se o principio de Arquimedes, com
a imersdo do corpo de prova em agua destilada. Densidades relativas foram
calculadas usando como densidade tedrica a densidade da zirconia cubica
estabilizada com itria (5.958 gr/cm® PDF 30-1468).

Finalmente, a resposta elétrica das amostras sinterizados foi avaliada através da
espectroscopia de impedancia. A impedancia das amostras em estudo foi coletada
numa faixa de frequéncia de 1 MHz até 1 Hz e uma tensdo de 1000 mV foi usada,
utilizando o equipamento Solartron 1260 da universidade federal de S&o Carlos. A
faixa de temperatura utilizada foi de 300 - 600 °C. Eletrodos de pasta de platina Pt-
paste Demetron 308-A foram depositados nas faces paralelas das amostras e

curadas a 1100 °C por 20 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas micrografias obtias por microscopia eletrénica
de varredura MEV. A figura 1 (a) apresenta as particulas da zirconia hidratada com
tratamento térmico a 100 °C, para eliminagdo de agua superficial, sendo possivel
notar aglomerados de tamanhos micrométricos e particulas esféricas de diametro

aproximado de 1um. A figura 1 (b) apresenta a formacdo de particulas*
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submicrométricas (shell) de 6éxidos mistos de terras raras Re203 em torno dos
nacleos (core) da zirconia hidratada, dando origem a uma estrutura do tipo core-
shell. Nao foi possivel estimar a espessura do recobrimento usando esta técnica,
mas podemos concluir que foi possivel promover o crescimento de capas sobre a
superficie da zirconia proporcionando uma mistura de 6xidos homogénea. Das duas

micrografias é evidente o grau de aglomeracdo do po, por tal motivo, tornou-se

necessaria incluir a moagem antes do conformado de corpos de prova.

Figura 1. Micrografias obtidas por MEV de: (a) a zirconia sem aditivo de

estabilizacdo e (b) estrutura do tipo core-shell formada a partir da zirconia hidratada

e 0s O6xidos mistos de terras raras

Difratogramas de raios X para amostras tratadas a 600 °C por duas horas com
e sem recobrimento sdo apresentados na figura 2. E evidente a formac&o das fases
monoclinica como reportado na literatura [8], com reflex6es de seus picos principais
em 28,24° e em 31,42° PDF 37-1484, e tetragonal metaestavel da zircénia [9], com
reflexdo de seu pico principal em 30,30° PDF 80-784, para amostras sem aditivo. A
formacao da zircénia tetragonal metaestavel é devido a o tamanho reduzido de
particula o qual inibe a transformacdo de fase para a mais estavel
termodinamicamente, entretanto com tratamento a temperaturas maiores, no caso
1100 °C, ira prevalecer a estrutura monoclinica da zircbnia, conforme pode ser
apreciado na figura 2(a). A figura 2 (b) ilustra de forma clara a influencia que tem o
oxido estabilizante na estrutura cristalina. Podemos apreciar que para um tratamento

a 600 °C os picos caracteristicos da fase monoclinica sdo de menor intensidade, e
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aparece a mistura de fases tetragonal e cubica da zirconia, estando os seus picos de
difracdo superpostos devido a proximidade da reflexdo do pico de difracdo localizado

ao redor de 206 = 30°, dificultando sua analise [10].
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Figura 2. Difratogramas de raios X de amostras tratadas a 600 e 1100 °C (a) zirconia

hidratada e (b) estrutura do tipo core-shell

O tratamento térmico a 1100 °C por duas horas, facilitou a identificacdo e
qguantificacdo de fases cristalinas presentes, encontrando a coexisténcia de quatro
fases referentes a zirconia monoclinica (20 %wt), tetragonal (27 %wt), cubica (39
%wt) PDF 30-1468 e o oxido de itrio (14 %wt) PDF 74-1828 que foi identificado pelo
pico de difracdo localizado em 28 = 29,30. Esta avaliagéo foi possivel pela utilizagao
do método Rietveld que € uma técnica adequada para analise quantitativa de fases
[11]. A figura 3 apresenta o espectro de raios X da amostra em estudo com o seu
refinamento Rietveld. Podemos observar da figura uma boa aproximacdo dos
padrées experimental e calculado inferindo uma voa aproximagdo no resultado

gualitativo e quantitativo de fases.

Amostras sinterizadas foram analisadas também por DRX e refinamento
Rietveld, encontrando que a temperatura de sinterizag&o utilizada, 1500 °C por duas
horas, foi suficiente para induzir a completa estabilizacdo da zirconia, esta avaliagao
por ser confirmada pela andlise da figura 4 onde podem ser apreciada a boa

concordancia dos perfis experimental e calculado. Densidades dos corpos de prova
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foram calculadas para amostras com e sem moagem encontrando valores de 5,34 e

3,65 gr/cm® respectivamente.
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Figura 3. (a) Difratograma de raios X da amostra tratada a 1100 °C mostrando a

coexisténcia de quatro fases cristalinas. (b) Ampliacao de zona de interesse.

Este resultado € de grande interesse neste estudo por que € notavel o ganho
em densidade dos corpos de prova quando submetidos a moagem, aprimorando
assim as suas propriedades mecanicas e elétricas, que segundo a literatura, séo
diretamente afetadas pela porosidade, que poderia ser considerada como fator
concentrador de tensdes [12] e alem do mais uma fase isolante obstaculizando o

movimento dos ions oxigénio [13].
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Figura 4. Difratograma de raios X do eletrdlito sélido sinterizado a 1500 °C por duas

horas.
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Foi possivel quantificar também a porosidade aparente [14] encontrando que
esta tem uma reducgédo de 34,51% para 1,76% no seu valor quando o po passa por
moagem antes do conformado do corpo de prova, corroborando a importancia desta
etapa no processamento ceramico. A figura 5 apresenta imagens da superficie dos
corpos de prova sinterizados obtidas por MEV. Na figura € evidente o grau de
porosidade das amostras com e sem moagem de alta energia, concordando com os
valores ja apresentados de densidade relativa. Estes resultados sugerem a técnica
de obtencdo da matéria prima na forma de core-shell com ajuda da moagem
mecanica favorecem a obtencdo da zircdnia cubica com densidade superior aos
93% da densidade tedrica, resultado superior ao obtido em trabalhos anteriores
usando a técnica tradicional de mistura de Oxidos no qual foi alcancada uma
densidade relativa de 76% [15].

>

Figura 5. Micrografias obtidas por MEV da superficie de corpos de prova (a) sem

moagem (b) com moagem de alta energia.

Um Diagrama tipico de impedéancia da amostra em estudo € mostrado na
figura 6 tomado a 325 °C. Como esperado sao observados dois semicirculos os
quais contem informacéo das diferentes regides da ceramica, resistividades do grao
(Rg) e contorno de grdo (Rcg) [16]. Valores de resisténcia R; e R, de cada
semicirculo sao calculados tomando os interceptos de cada semicirculo como o eixo
real da impedancia (Z’), conforme indica a figura 6. Os valores da capacitancia C; e
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C, também devem ser calculados admitindo que no valor maximo de cada
semicirculo se cumpre wmax=RC=1, sendo wmax a frequéncia angular maxima.
Considerando estas implicacdes, os valores calculados para o presente espectro
foram: Ry =51786 Q; C; = 2,03x10" Fe R, =70875 Q; C, = 1,21x10® F.
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Figura 6. Diagrama de impedancia da amostra em estudo tomado na temperatura de

325 °C, evidenciando dois semicirculos, adaptado de [16].

Podemos notar que o valor de resisténcia R; ou R, ndo é suficiente para atribui-lo a
uma regido da ceramica (grao ou contorno de grédo), a responsabilidade desta atribuicédo &
dada a capacitancia encontrada, sendo ja estabelecido que valores de capacitancias da
ordem de 1x10*? a 10 F s&o caracteristicos dos processos capacitivos do interior
do grdo (Ce) e da mesma forma capacitancias da ordem de 1x10** a 10® F sao
caracteristicos dos processos capacitivos do contorno do grdo (Cce) [8].
Considerando que a maioria de eletroceramicas € modelada como circuitos RC
paralelo conectados em serie [17] (ver figura 6), fica facil agora atribuir os valores
numeéricos de resisténcia as diferentes regides da cerdmica. Este procedimento foi
repetido para cada temperatura de ensaio, conseguindo avaliar o carater
termicamente ativado das diferentes regibes da ceramica. Com os valores de
resisténcia nas diferentes temperaturas, foi possivel calcular as resistividades do
gréo, contorno de grao e total da ceramica, para depois calcular as respectivas
condutividades, lembrando que a condutividade é o inverso da resistividade. Valores
de condutividade nas temperaturas de 500 e 600 °C foram respectivamente 3,048
x10* e 1,65x10° (Q* cm™), que quando comparadas com valores reportados na

literatura para zirconia dopada com itria estdo na mesma ordem de grandeza [18].
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Gréficos de Arrhenius foram ilustrados na figura 7 na forma de (log
(condutividade) Vs. 1000/T)) dos quais foi possivel calcular a energia de ativagédo

para a conducao do grao, contorno de gréo e total da ceramica.
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Figura 7. Gréaficos de Arrhenius da condutividade do gréo (Sg), contorno de gréo

(Sce), e total (St) das ceramicas.

Os valores de energia de ativacado foram calculados considerando a inclinacao
de cada reta [18] sendo 1.20, 1.13 e 1.09 eV, as energias de ativacdo para o grao,
contorno de grado total, respectivamente. Estes valores estdo em completa
concordancia com valores reportados para eletrélitos solidos condutores de ions
oxigénio baseados em zircbnia [19]. Outro aspecto que é importante resaltar da
figura 7 é o carater linear dos ajustes feitos aos pontos experimentais na faixa de
temperaturas estudada, indicando que os mecanismos de condugdo ndo sao
alterados.

CONCLUSOES
Do presente trabalho podemos concluir que a mistura de o6xidos na forma de
estruturas do tipo core-shell promoveu uma mistura homogénea dos 6xidos de terras

raras com a zircOnia hidratada para ser usados como matéria prima na obtencéo de

zircOnia totalmente estabilizada.
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A moagem de alta energia favorece a densificacdo das ceramicas, sendo
comprovado um aumento nesta grandeza de 3,65 para 5,34 gr/cm®. Este resultado é
de grande interesse, pelo fato da porosidade ser considerada uma fase que

obstaculiza o transporte dos ions oxigénio.

A difratometria de raios X com ajuda do refinamento Rietveld, confirmou a
completa estabilizacdo da zirconia a temperatura ambiente para amostras
sinterizadas a 1500 °C por duas horas. Resultado de importancia pelo fato de ser
utilizando como aditivo de estabilizacdo o concentrado de terras raras com 75% em

peso de itria, que quando comprado com o oxido de itrio, € de custo menor.

O comportamento elétrico das ceramicas foi avaliado, encontrando que o0s
diagramas de impedancia evidenciaram dois semicirculos que foram atribuidos as
contribuicdes do grdo e contorno de grao. Desta analise foi possivel comprovar o
carater termicamente ativado das cerdmicas e também foi possivel calcular a
energia de ativacdo total do processo de conducdo, sendo este de 1,09 eV,

resultado caracteristico dos condutores de ions oxigénio.

Finalmente podemos concluir que este trabalho propde o uso de um método
de sintese alternativo e econémico, portanto viavel, para a obtencdo de zircénia
estabilizada ao reportado na literatura, comumente a coprecipitacdo homogénea dos
hidroxidos. O método apresentado resulta em uma mistura de 6xidos homogénea,
corpos de prova densos (densidade superior ao 93% da teérica) quando usada a
moagem de alta energia, e comportamento elétrico comparavel ao encontrado no

sistema zircbnia-itria com energias de ativacéo de 1,09 eV.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND IONIC CONDUCTIVITY OF FULLY
STABILIZED ZIRCONIA OBTAINED FROM CORE-SHELL TYPE STRUCTURES

ABSTRACT

In this work we propose the synthesis and characterization of stabilized zirconia
obtained from core-shell type structures using as core a hydrated zirconium oxide
Sigma-Aldrich and as Shell, mixed oxides of rare earth elements which were
obtained from a rare earth carbonate. The synthesis method used to generate the
core-shell structure was heterogeneous precipitation technique. With the raw material
into the desired shape, samples were conformed using cold uniaxial pressure (~187
Mpa) and sintered in resistive furnace at a temperature of 1500 ° C for two hours.
After sintering the full stabilization of zirconia was evaluated by X-ray diffraction and
Rietveld refinement. Relative densities were higher than 93% of theoretical density.
Impedance diagrams show arrhenius-type behavior in the temperature range used
(300 a 600 °C). Finally, activation energies are presented and compared with the
literature agreeing with the values characteristic of solid electrolytes used in oxygen

sensors and fuel cell solid oxide.

Key words: activation energy, Core-shell type structures, cubic zirconia, fuel cell

solid oxide, ionic conductivity, oxygen sensors, Rietveld refinement.
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