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“O método da ciéncia (...) € muito mais importante do que as descobertas dela.”

Carl Sagan



RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as influéncia de atmosferas oxidadante de calcinagdo nas
propriedades elétricas das temperaturas de sinterizacdo, densificacdo e tamanho de grdo em
compactos de zirconia dopada com 4,5% em moles de oxido de itrio sintetizado por processo
sol-gel seguido de calcinagdo a 600 °C/2h ao ar e O,. Compactados uniaxialmente com
pressoes entre 150 MPa e 1,6 GPa. Sinterizados pelo processo Two Step Sintering (TSS): 155
°C/5 min e 1200, 1300 e 1400 °C, permanescendo por 2 e 10 horas. Caracterizados por
difracdo de raios X, densidade aparente, microscopia eletronica de varredura e espectrocopia
de impedancia. As As medi¢Bes de densidade foram acima de 94% da densidade tedrica e
tamanho de gréo entre 304 e 477 nm, as energias de activacdo de 0,68 e 0,90 eV. A TSS foi
formou na sinterizacdo gréos submicrométicos e impediu seu crescimento excessivo durante o
final de sintering. A atmosfera calcinagéo teve pouca influéncia sobre os valores de densidade
e porosidade, causando mudancas no tamanho de cristalito e influenciando os valores de
condutividade

Palavras chaves: Zirconia estabilizada com itria, Pechini, nanoestruturada, two step sintering,

Espectroscopia de Impedéanica



ABSTRACT

This work studied the influence of oxidizing atmospheres of calcination and sintering
temperature on the electrical properties, densification and grain size of yttria doped with 4.5
mol% zirconia synthesized by a sol-gel process followed by calcination at 600 °C/2h in O2
and air. Used for uniaxial pressing with pressures between 150 MPa and 1.6 GPa. Sintered by
Two Step Sintering (TSS): 1550 °C / 5 min and 1200, 1300, 1400 °C, remaining at these
temperatures for 2 and 10 hours. Characterized by X-ray diffraction, apparent density,
scanning electron microscopy, impedance spectroscopy. The density measurements were
above 94% of theoretical density and grain size between 304 and 477 nm, activation energies
of 0.68 and 0.90 eV. The TSS was formed in sintering and grain submicrométicos prevented
their excessive growth during the final sintering.The calcination atmosphere had little
influence on the values of density and porosity, but caused changes in crystallite size and
influenced the values of conductivity

Key words: yttria stabilized zirconia ceramic, Pechini, nanostructured, two-step sintering,

Impedance Spectroscopy.
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1- Introducéo

A enorme variedade de aplicacOes para as ceramicas baseadas em zirconia tém
atraido inimeros cientistas, devido as suas propriedades, com énfase na sua atuacdo mecéanica
da fase tetragonal (parcialmente estabilizada) e condutividade idnica na fase cubica
(totalmente estabilizada) [1][2]. Em ambos 0s casos, existem relagfes entre a microestrutura e
suas propriedades. Por exemplo, os contornos de grdo influenciam significativamente a
condutividade da zirconia policristalina [1]. O desenvolvimento de uma microestrutura
adequada pode fornecer uma maneira para aumentar a condutividade através do controle da
distribuicdo granulométrica, auxiliando o transporte ao longo dos contornos de grdo em
nanoceramicas [3] [4].

Um controle maior dos parametros de sintese de pOs nanometricos pode ser
conseguido geralmente por rotas coloidais, tal como o processo sol gel [5] [6], também
conhecido como “método Pechini” [7]. O qual permite obter um controle aprimorado dos
parametros de sintese e das propriedades finais, como por exemplo, o grau de pureza,
tamanho do gréo e de aglomerados [8]. O tamanho de aglomerados e a for¢a de coesdo entre
as particulas obtidas apresentam grande influéncia na fase de compactacdo dos corpos de
prova, uma vez que aglomerados fracos tendem a exigir menores quantidades de energia para
serem quebrados [9], favorecendo assim tanto o aumento da densidade dos corpos a verde
bem como a densidade na fase de sinterizacao.

Contudo, existem ainda diversos fatores que diminuem o rendimento do material
final obtido, como impurezas, tal com matéria organica ndo eliminada durante a fase de
calinacdo, ou a aglomeracédo das particulas do p6 que acabam afetando as propriedades finais
desejadas. Sdo tais fatores que incentivam os pesquisadores a buscar novas solucdes para
producdo destes p6s. Como por exemplo, explorar novas atmosferas de calcinacdo e desta
forma, buscar eletrolitos ceramicos mais eficientes em temperaturas relativamente baixas.

A reducdo da temperatura de operacdo de eletrélitos ceramicos s6 pode ser
conseguida se a resisténcia elétrica do eletrélito for reduzida, o que pode ocorrer de duas
formas: reducdo da espessura do eletrélito ou utilizar como eletrélito materiais ceramicos de
elevada conducdo ibnica. A diminuicdo da espessura esta associada ao aumento do custo de
fabricacdo, pois exige processos caros de obtencdo. Portanto, a busca pela reducdo da
temperatura de operacdo tem se concentrado na redugéo do tamanho dos graos dos materiais

cerdmicos condutores i6nicos, uma vez que esta diminui¢do acarreta em maior quantidade de



15

contornos de gréo, e estes devido a sua baixa cristalinidade podem servir com vias de difusdo

para os ions de oxigénio.
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2- Objetivos

2.1- Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar o efeito da atmosfera de calcinagdo e os
tempos e temperaturas de sinterizacdo (utilizando o método Two Step Sintering de pods
nanométricos de Zirconia dopada com 4,5% de itria, obtidos pelo método Pechini, e verificar

seus efeitos nas propriedades elétricas.

2.2- Objetivos especificos

- Investigar a influéncia da atmosfera de calcinacdo dos pos;

- A quebra dos aglomerados ao longo da fase de compactacgéo das pastilhas;

- Estudar a influéncia da temperatura e do tempo do patamar de densificagdo no processo
TSS, na obtencdo de uma microestrutura submicrométrica.

- Verificar o efeito das atmosferas de calcinacdo e temperatura de densificacdo durante a

sinterizacdo no processo TSS nas condutividades elétricas das amostras.
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3- Revisao bibliogréafica

3.1- Zirconia

A zircbnia tem sido conhecida desde tempos antigos como uma joia, seu nome deriva
do metal, zircdnio, o qual vem do arabe Zargon (cor dourada) que por sua vez vem da duas
palavras persas Zar (Ouro, Dourado) e Gun (Cor). O diéxido de zircbnia (ZrO,) identificado
pela primeira vez em 1789 [10] pelo quimico aleméo Martin Heinrich Klaproth, obtido pelo
aquecimentode pedras preciosas. Este 6xido foi usado por um longo tempo misturado com
Oxidos de terras raras em pigmento para ceramica [11].

A zircbnia € encontrada na sua forma mais natural, com uma estrutura cristalina
monoclinica, em um mineral com o0 nome de badeleita. Sendo freqlientemente encontrada em
cascalhos em minas na Australia, india, Africa do Sul e Estados Unidos. O Brasil também
possui minas de badeleita nos estados de Goias, S&o Paulo e Minas Gerais [12].

A Badeleita tipica contém ZrO, 65-75%, 10-14% SiO, e 3-5% de outros materiais
como U303 e ThO, as vezes naturalmente presentes. Comercialmente a zircOnia pode ser
encontrada com até 99,3% de pureza (ZrO, + HfO;). Sua coloracdo varia de incolor para
amarelo, verde e marrom escuro sendo translicida, apresentando densidade tipica em torno de
5,56 g/cm>[13].

Na Engenharia, a zirconia € um material selecionado tanto para estruturas, como para
recobrimentos térmicos devido as seguintes caracteristicas [14] [15]:

e Elevadas propriedades mecéanicas [16];
e Baixa condutividade térmica [17];

e Elevada resisténcia a corrosao [17];

e Estabilidade em altas temperaturas [16];

e Coeficiente de expansdo térmica semelhante a das ligas de aco [16].
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3.2 Estruturas cristalina da zirconia

Na sua forma pura ZrO, tem uma estrutura cristalina monoclinica a temperatura
ambiente e transicdes para tetragonal e clbica em temperaturas crescentes. Sendo que estas
transformagdes polimorficas ocorrem em temperaturas bem definidas. A transformacdo da
fase monoclinica para a tetragonal ocorre a 1170 °C, da fase tetragonal para a fase clbica
ocorre a 2370 °C, tendo o seu ponto de fusdo préximo a 2680 °C [18]. Conforme mostra a

Figura 3. 1.

Figura 3. 1 - Transformacdes polimorficas da zirconia

Meonoclinica Tetragonal Cubica

)

Ligquido

g 2370-2680°C »>2680°C
Ambiente-1170°C 1170 - 2370 °C

Fonte: Adaptado de: Ceramica estrutural de Zirconia, http://www.textoscientificos.com/quimica/ceramicas-
avanzadas/zirconia disponivel em: 19/07/2012

3.3- Fases da Zirconia

3.3.1- Fase monoclinica

Esta fase é encontrada em temperaturas inferiores a 1170 °C, tendo uma densidade
de 5,83 g/cm®. Cétions (Zr*") estéo localizados em planos paralelos ao eixo "z", e separadas
por planos de anions (0%). Cada fon Zr*" é rodeado por sete fons de oxigénio, de tal forma
que esta coordenado triangularmente com ions de oxigénio de um plano e tetraedricamente

com jons de oxigénio a partir de outro plano.

3.3.2- Fase tetragonal

Esta fase é encontrada em temperaturas entre 1.170 e 2.370 ° C, tendo uma densidade

de 6,10 g/cm® tem uma estrutura onde cada fon Zr** é rodeado por oito fons de oxigénio,
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quatro deles em uma distancia de 2.455 A e os outros quatro em uma distancia de 2.064 A.

Esta estrutura é semelhante a uma estrutura tipo fluorita distorcida.

3.3.3- Fase cubica

Esta fase é formada a uma temperatura entre 2.370 e 2.670 ° C, tendo uma densidade
de 6,09 g/lcm®. Tem uma estrutura onde cada ion de Zr** é coordenada com oito fons de
oxigénio equidistantes e por sua vez, cada ion de oxigénio é coordenado tetraedricamente com
quatro fons Zr**, semelhante a uma estrutura tipo fluorita com ions formando com este fon
uma sub-rede cubica centrada nas fase e os ions de oxigénio formando uma sub-rede clbica
simples. Um resumo das propriedades cristalograficas de cada uma das fases pode ser visto na
Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1 - Propriedades cristalogréaficas da zirconia.

Estrutura Grupo Parametro de Rede (A) | Densidade | Numero de
Cristalina Espacial glem® Coordenagéo
Monoclinica P2;/c a=5,3129
b =5,2125
c=5,1471 5,83 7
Tetragonal P4,/nmc Face Corpo
Centrada | Centrado
a= a 6,10 8
5,04 = 3,64
c= c
5,177 = 5,27
Cubica Fm 3m a=>5,124 6,09 8

Fonte: HABIBE, A. F.; SANTOS, C.; TEIXEIRA, L. H. P.; MAEDA, L. D.; M. BARBOZA, J. R. Propriedades
Mecénicas de Ceramicas a Base de Zirconia Sinterizadas com Biovidro como Aditivo de Sinterizacéo. 17°
CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Foz do Iguacu, PR, Brasil.
Novembro de 2006.

3.4- Estabilizacéo
O uso da zircdnia pura ndo € viavel, uma vez que esta apresenta uma expansao

volumétrica em sua célula unitaria, quando a sua estrutura passa da fase tetragonal para a fase

monoclinica, o que ocasiona trincas no material durante o ciclo térmico de resfriamento [20].
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Esta variacdo excede os limites elasticos e s6 pode ser acomodada pela fratura. Como
consequéncia, a fabricacdo de varios componentes de zirconia pura ndo € possivel devido a
falha espontdnea durante o resfriamento. Portanto, todas as aplicacdes na engenharia da
zirconia requerem que a estrutura seja total ou parcialmente estabilizada. O termo
“estabilizado” originalmente se refere a estabilizacdo da fase cubica, entdo “parcialmente
estabilizada” (Partially Stabilized Zirconia - PSZ) significa que existe uma mistura de fases
polimorficas [21-23].

Os 6xidos mais utilizados como estabilizadores sdo os 6xidos de célcio, de magnésio,
de itrio e de cério e levam a uma série de diferentes microestruturas em trés tipos principais:
fully stabilized zirconia (FSZ), partially stabilized zirconia (PSZ) e tetragonal zirconia
polycrystals (TZP), sendo traduzida, respectivamente, para: zirconia totalmente estabilizada,

zirconia parcialmente estabilizada e zirconia tetragonal policristalina [24].

3.5- Classificacao da Zirconia

3.5.1- Zirconia totalmente estabilizada (FSZ)

Uma zircOnia totalmente estabilizada na forma cubica € obtida atraves da adicdo de
quantidades suficientes de o0xidos estabilizadores, tais como magnesia (MgO), itria (Y203),
céria (CeO,), calcia (CaO) [25]. Sendo a zirconia na sua forma cubica, a forma mais
comumente utilizada em sensores de oxigénio e eletrdlitos da célula combustivel. O dopante
mais comumente utilizado para sensores e eletrolitos € o Y,03; 0 qual necessita de uma

quantidade de no minimo 8% mol para estabilizar totalmente a fase cubica.

3.5.2 Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ)

A adicdo de Oxidos estabilizadores em quantidade inferior a necessaria para a
estabilizacdo completa da fase cubica produz uma zirconia parcialmente estabilizada [25].
Consiste de graos tetragonais ou monoclinicos misturados a grédos cubicos, essas ceramicas de
zirconia sdo geralmente obtidas com a adi¢do de déxidos de célcio ou de magnésio, ou com

uma quantidade inferior a 8% em mol de Y,0s.
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3.5.3- Zirconia Tetragonal Policristalina (TZP)

Uma zirconia tetragonal policristalina é constituida essencialmente pela fase
tetragonal com uma concentracdo baixa de aditivos estabilizadores. Este material é, na
verdade, uma zirconia parcialmente estabilizada devido a sua baixa concentragao de aditivos

estabilizadores [25].

3.5.4- Zirconia dispersa na Matriz Ceramica

Precipitados de zirconia tetragonal em uma matriz ceramica podem aumentar a
tenacidade desta ceramica, este processo é chamado de tenacificacdo. Podendo também ser

utilizada com inibidor de crescimento de gréos, por exemplo, em matrizes de alumina.

3.6- Sistema ZrO,-Y,0;3

Na maior parte das aplicacdes, a utilizacdo da zircOnia pura, seria inviavel.
Entretanto, a adicdo de certos aditivos dopantes como MgO, CaO, CeO, Y,0; etc, formam,
durante a sintese e sinterizacdo, uma solucdo solida com a zirconia que altera o
comportamento de equilibrio em relacdo a ZrO, pura, podendo portanto serem estabilizadas a
temperatura ambiente as fases tetragonal e cubica com o auxilio de tais dopantes e inibindo a
transformacéo espontanea de fase tetragonal para a monoclinica [26].

A incorporacdo de Y,03; na zircbnia é dada pela reacdo, segundo a notacdo de
Kroger-Vink [27].

ZrQ, oo 3.1
Y,0,— % ,0y! 4V

Isto significa que para cada mol de dopante itria (Y.0O3) é criado um ndmero
correspondente de vacancia de oxigénio duplamente ionizada (V3*).

De modo que o Y,0; entra em solucdo solida no ZrO,, em que 0s ions de itrio

entram na rede cristalina, substituindo um ion de zircdnio, formando vacancias de oxigénio,
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devido a necessidade de manter a neutralidade elétrica do sistema. A presenca destas
vacancias é que acarreta a estabilizagdo e a alta condutividade idnica desse sistema [28].

A zircOnia estabilizada com itria (YSZ, do inglés, yttria-stabilized zirconia) é até o
momento o eletrdlito sélido mais largamente utilizado, difundido e aceito para aplicacdo em
células a combustivel de 6xido solido (SOFC) [29].

Sendo é quimicamente estavel a atmosferas oxidantes e redutoras, mesmo em altas
temperaturas, estabelece ligagdes de carater fortemente covalente com os atomos de oxigénio
e isso determina um elevado grau de orientacdo fazendo com o que o nimero de coordenacgao
8 seja inapropriado a temperatura ambiente em funcdo do pequeno raio ibnico do zircénio
[25].

Como conseqliéncia, a sua forma estavel a temperatura ambiente é a estrutura
monoclinica com numero de coordenagdo 7, enquanto na fase tetragonal o nimero de
coordenacdo do zirconio é 8 em uma estrutura distorcida [30].

Por sua vez, a fase cubica tem estrutura tipo fluorita em um arranjo regular com
todas as distancias entre os atomos de zirconio e oxigénio sejam iguais tendo o numero de
coordenacdo igual a 8. Dessa forma, a retencdo da estrutura cubica e a tetragonal, a
temperatura ambiente, ndo é favorecida tendo em vista que a rede catibnica € tensionada e
apresenta excesso de oxigénio [30].

A formacéo de solucgéo sélida zircbnia-itria apos a sinterizacdo tem dupla funcdo: em
um primeiro momento, estabiliza as estruturas cristalinas cubica tipo fluorita e/ou tetragonal a
temperatura ambiente, e também ¢é responsavel por formar vacancias de oxigénio em
concentracdes proporcionais ao teor de 0xido de itrio; essas vacancias sdo responsaveis pela

alta condutividade anidnica [30,31]. Como pode ser visto na Figura 3. 2 e na Figura 3. 3.
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Figura 3. 2 — Esquema da solug&o solida zirconia-itria

o

© zr*

() Vacancia de
=" Oxigénio

YSZ (Zircdnia totalmente estabilizada)
Estrutura cibica (Fluorita)

Fonte: Adaptado de: CHEN, C. C.; et al. Growth of zirconia and yttria-stabilized zirconia nanorod arrays assisted
by phase transition. CrystEngComm 12. 3664-3669 p. 2010.

Figura 3. 3 - Condugdo idnica solugdo sélida zirconia-itria.

(¢ o
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0 0 0 0 () Yachineinica
\/'

Fonte: 2012 Adaptado de: CHEN, C. C.; et al. Growth of zirconia and vyttria-stabilized zirconia nanorod arrays
assisted by phase transition. CrystEngComm 12. 3664-3669 p. 2010.

Os eletrdlitos solidos de ZrO,:Y,05; formam uma solugdo solida substitucional, por
atracdo eletrostatica de espécies de cargas opostas envolvendo a producdo de uma vacancia de
O para cada dois fons de Y** que entram na solucdo. S&o essas vacancias que permitem o
transporte idnico nesses materiais.
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O ion Zr** é pequeno demais em relagdo ao ion de O para sustentar a estrutura
cubica (fluorita) em baixas temperaturas [32], para isto necessita ser parcialmente substituido
por cation um maior. A adicdo de 6xidos dopante estabiliza as estruturas tetragonal e cibica e
promove a substituicdo direta de cations hospedeiros Zr*" por cétions di e trivalentes, que
criam uma grande concentracdo de vacancias de oxigénio pela compensacédo da carga [33].

Uma importante aplicacdo da YSZ é na chamada tecnologia de células a combustivel
(solid oxide fuel cell, SOFC), onde é usada como eletrdlito, devido a sua condutividade
ibnica de oxigénio, estabilidade quimica e cristalografica, além uma baixa condutividade

eletronica [34].

3.7- O Diagrama de fases ZrO; — Y,03

O primeiro diagrama de fase deste sistema foi apresentado por Duwez e
colaboradores [35], Stubican e colaboradores [36] propuseram um diagrama que apresenta
um grande campo de solucdo solida cubica. A literatura traz ainda o diagrama até 10% em
mol de Y,0s3;, proposto por Scott [37], no qual ha maiores detalhes entre os campos
monoclinico, tetragonal e cubico. O diagrama que sera utilizado durante este trabalho foi o
proposto por Ruh [38], como pode ser visto na Figura 3. 4 que apesar de ser muito parecido
com o de Scott, apresenta regido de fronteira do campo de solucéo solida cubica com o campo

de solucdo solida tetragonal+cubica mais definida.
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Figura 3. 4 - Diagrama das fases do sistema ZrO2 — Y203, para baixas concentracdes de Y203, onde ss corresponde a
solucdo solida, M, T e C as fases monoclinica, tetragonal e cubica, respectivamente.
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Fonte: RUH, R.; MAZDIYASNI, K. S.; VALENTINE, P. G.; BIELSTEI, H. O. Phase Relations in the System
Zr203 - Y203 at Y203 Contents. The American Ceramic Society. 67 [9]: C-190-C192, 1984

Na Figura 3. 5 observa-se uma regido com a presenca de solucdo solida cubica acima
de 8% em mol de Y,03, uma regido com solucdo sélida tetragonal mais solucéo sélida cubica,
entre 2 e 7% em mol de Y,0s3, a qual so é estavel acima de ~550°C, uma regido com solucéo
solida tetragonal mais solucdo sélida cubica, com tracos de solucao sélida monoclinica, entre
2 e 5% em mol de Y,03, e como ja constatado em trabalhos neste grupo de pesquisa [28] a
composicao de 4,5% apresenta a fase tetragonal. E abaixo de 2% em mol de Y,Oj3 a presenca
de solucdo sélida monoclinica ou solucdo solida monoclinica com pequenas quantidades de
solucdo solida tetragonal.
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Figura 3. 5 - Detalhe diagrama faixa M+T
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Fonte: DUWEZ, P.; ODELL, F. Quantitative Analysis of Cubic and Monoclinic Zirconia by X-Ray Diffraction.
Journal of the American Ceramic Society 32. 1949. 180-185 p.

3.8- Obtencao de ZrO, dopada com itria

Os pos de zirconia dopada com itria geralmente séo sintetizados por meio de mistura
de oOxidos, podendo também ser obtido por meio do método dos percussores poliméricos,
também conhecido por método Sol-Gel. Este processo consiste em uma metodologia que se
inicia com precursores moleculares, no qual as particulas cristalinas s@o obtidas via reac6es de
polimerizacdo baseada na hidrolise e condensacdo destes precursores moleculares e em baixas
temperaturas [39]. A decomposicdo do precursor ocorre levando a formacao de particulas,
geralmente de um sélido intermediario, formando um sol, ou seja, particulas solidas dispersas
em um meio liquido. Em seguida ocorre a formacdo de uma rede tridimensional destas
mesmas particulas que aprisionam agua em seu interior formando assim um gel. A partir deste

ponto o gel é seco e decomposto para a formacao do p6 ceramico via processo de calcinagéo.

3.8.1- Método Pechini

O método Pechini ¢ um método de sintese quimica onde ha a formacdo de um
quelato de cations misturados (dissolvido na forma de sais numa solucdo aquosa ou nao-
aquosa) através de acido hidroxicarboxilico. Diversos sais de cations podem ser utilizados tais

como cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropdxidos e nitratos. A solucdo do sal no acido €
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misturada com um alcool poli-hidroxilico, geralmente etilenoglicol, sob aquecimento (de 70
°C a 100 °C), até que seja atingida a solubilidade completa de todos os componentes gerando
uma solucdo translicida [40]. Um esquema da formagdo do mondmero neste método pode ser
visto na Figura 3. 6.

Durante um aquecimento posterior, geralmente acima de 120 °C, o &lcool esterifica
as moléculas do acido carboxilico gerando &gua a qual é removida por evaporacdo devido a
temperatura. Tanto o acido como o alcool sdo polifuncionais, assim, ocorre a formacdo de
uma resina polimérica com os cations quelados, distribuidos ao longo da estrutura molecular
da resina. A grande vantagem deste procedimento é permitir uma distribuicdo atdmica dos
cations por toda a estrutura do polimero, garantindo grande homogeneidade no pé que sera

obtido [41] O esquema deste método pode ser visto na Figura 3. 7.

Figura 3. 6 - Esquema de formacé&o do polimero no processo Sol Gel.
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Fonte: O autor
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Figura 3. 7 - Esquema da formac&o dos aglomerados a partir do polimero formado

% Rede de Polimero

; Complexo de Zr T H,0 + cozi Aguecimento

(quebra do polimero)
Zr0y ZrOy

Yo
YO, IO~ o,
210,/ YOx 22r0x F%
X

% Complexo de Y

Zr0

ZrQOy YO,
«__—"1 Residuo Organico ZrOx 7r0, 0
X
ZrOy Oxido com Zr YOy R A
tho+co,
YO, Oxido comY .‘

Obtencdo de oxido

) estequiométrico o®
. Particula de Oxidos .

Fonte: O autor

A queima desta resina em ar atmosferico (ou outros gases) provoca um colapso no
polimero e a carbonizagdo por volta de 400 °C eliminando a porcdo organica do polimero,
restando apenas na por¢do dos cations 0s quais reagem com o0 oxigénio, como pode ser Vvisto
na Figura 3. 7. O produto desta queima é oxidado para formar os cristalitos dos 6xidos com 0s

cations misturados neste processo [41]. O processo seguinte a este é a calcinacéo.

3.9- Calcinacéo das resinas do método Pechini

E nesta etapa que ocorre a eliminacdo das partes organicas, onde estas se
decompdem e geram os Oxidos a partir das partes inorganicas.

Durante o processo de calcinagdo, ocorre a reducdo de poros causados por um
processo de unido das particulas devido a energia térmica. O aumento do tamanho das
particulas é sempre acompanhado com o aumento da temperatura de calcinacdo, entretanto
calcinacbes a temperaturas mais elevadas por tempos maiores podem produzir amostras
melhores cristalizadas [42].

Atmosferas ricas em oxigénio sdo usadas na calcinacdo para assegurar a eliminagéo
dos organicos e aumentar a formacdo da fase cristalina desejada a temperaturas mais baixas
[41].
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3.10 Conformacéo — Compactacéo

Uma das grandes dificuldades da utilizagdo de pds ultra-finos é a alta
susceptibilidade destes para a formacdo de aglomerados e o efeito destes nas propriedades
finais dos produtos ceramicos. Varios processos vém sendo estudados com o intuito de
diminuir a formacgdo de agregados ou aglomerados fortes tendo-se em vista que a presenca
destes leva a producdo de corpos a verde com densidade heterogénea, prejudicando a sua
densificacdo e gerando produtos com baixa resisténcia mecanica.

Uma das etapas de processamento de ceramicas que vem contribuindo para a quebra
dos aglomerados é a etapa de compactagdo, pois nesta etapa, 0s pos sdo prensados com o
objetivo de obter compactos fragmentacdo dos aglomerados podendo assim aumentar as
superficies de contato , diminuir o tamanho destes, provocando um mistura mais intima entre
estes , podendo também auxiliar em outras etapas como por exemplo na sinterizacao.

Algumas propriedades sdo importantes para a compactacdo como a dureza que afeta
0 consumo de energia necessaria para a quebra dos aglomerados. Umidade a qual tende a
aglutinar favorecendo a formacao de agregados. Resisténcia a0 esmagamento a qual aumenta
a energia necessaria para a quebra deste € quase que diretamente proporcional a resisténcia do
material ao esmagamento. Friabilidade é a tendéncia a fraturar-se durante a compactacdo. Em
geral, um material cristalino quebrard ao longo de planos bem definidos e a poténcia
necessaria pra 0 esmagamento aumentard a medida que o tamanho da particula diminui.
Tendéncia para escorregamento (fluidez) esta caracteristica €, em geral, um reflexo do valor
do coeficiente de atrito da superficie do material. Se o coeficiente de atrito for baixo, o

esmagamento pode ser mais dificil.

3.11- Sinterizacéo

3.11.1- Sinterizacdo convencional

Pode-se descrever a sinterizacdo como um processo complexo no qual, pos
cristalinos ou ndo, compactados, sdo tratados termicamente, em uma temperatura abaixo de
sua temperatura de fusdo, envolvendo uma mudanga na microestrutura desse material, por
meio de um ou mais mecanismos de transporte, que podem ser concorrentes ou consecutivos,

para se obter um Unico sélido coerente [43,44].
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As reagdes que ocorrem na sinterizacdo no estado solido sdo termicamente ativadas e
algumas dessas reacfes ocorrem espontaneamente quando uma temperatura particular é
atingida; outras reacdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de temperatura e somente
entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo so a temperatura, mas também o tamanho de
particula e a area de contato entre elas s&o muito importantes [43].

Em geral as reacOes no estado solido envolvem trés processos subsequentes: o
transporte de substancias potencialmente reativas (ions) para as superficies de contato dos
componentes em reagdo, a propria reagdo entre 0os componentes em contato e o transporte dos
produtos das reacdes para fora dos lugares onde ocorre a reacdo, ou seja, as reacoes dependem
da taxa de transporte dos reagentes e produtos das reacdes. Por esse motivo, em geral, a
difusdo é o Unico processo que determina as reagdes e suas velocidades [43].

Assumindo que durante as reacdes quimicas no estado sélido os ions se difundem
pelo cristal, seu movimento esta conectado com o movimento das vacancias, que S&o
substituidas pelos ions moveis. Os saltos dos ions de uma posicao da rede para a proxima é
dependente de certa quantidade de energia que € requerida para que a barreira de energia seja
vencida, esta energia é chamada de energia de ativagdo. O nimero de ions (vacancias) que
podem vencer a barreira aumenta exponencialmente quando a temperatura aumenta
facilitando as reac6es no estado solido [43].

A temperatura é sem duvida o principal parametro que controla o curso dessas
reacOes, mas a altura da barreira de energia, ou seja, a magnitude da energia de ativacdo €
também afetada pela pureza, estequiometria e estrutura do material, valéncia dos ions que se
difundem e suas dimensdes, etc. O fluxo dos componentes reativos pode ser afetado, pela area
de superficie especifica, tamanho do cristal, homogeneidade do sistema, densidade, etc. [45].

Na producdo de ceramicas a base de zirconia o processo de sinterizacdo mais
importante é, sem ddvida, a difusdo dos ions e das vacancias geradas na sua sintese. Nesse
processo de sinterizacdo, todos os constituintes do p6 compactado permanecem sélidos
durante todo o processo de sinterizacdo [46].

Apesar do fato de que a grande diferenca entre os coeficientes de difusdo do zircdnio
e do oxigénio sugerem a difusdo na rede como mecanismo de sinterizacdo nos materiais a
base de zirconia, alguns autores tém sugerido mecanismos diferentes deste, como por

exemplo, difusdo por contorno de grao [18].
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3.11.2- Two-step sintering (TSS)

A sinterizacdo de pds nanométricos e submicrométricos apresentas muitos desafios
adicionais em relacdo ao sinterizacdo de p6s regular devido a alta reatividade das particulas
que leva a aglomeracgdo destas, e devido ao crescimento de grdos que leva a perda definitiva
do tamanho nanométrico [1]. Os esforgos mais recentes tem sido muito proveitosos para a
superacao de alguns destes problemas (controle do tamanho de grdo), melhorias nos métodos
de sintese e compactacdo gerando um melhor consolidacdo pds nanométricos. A questdo
critica é saber se a sinterizacdo de materiais nanocristalinos envolve 0s mesmos mecanismos
que as convencionais ou se algum novo fenémeno comega a surgir.

Termodinamicamente, pos nanoparticulados séo instaveis devido a grande superficie,
pois adotam energias de superficie diferente do que os pos regulares, com muito mais atomos
seguindo um arranjo atémico diferente na superficie tendo aparéncia facetada devido as suas
energias de superficie serem anisotropica [47].

A difusdo de superficie deverd ser rapida, nos estagios iniciais da sinterizacao.
Nessas etapas, as energias de ativacdo sdo menores para facilitar a difusdo convencional,
como tém sido relatados para Y-TZP, Al,O; e TiO, [48,49]. A energia de ativacdo para a
sinterizacdo € menor do que o valor para a difusdo no volume e difusdo de superficie [50,51].
Depois da formacéo do pescoco, as particulas adjacentes giram para atingir um limite minimo
de energia do grdo. A partir deste ponto, a contribuicdo da difusdo de superficie para
nanosinterizacdo nao é clara. Alguns mecanismos de sinterizacdo foram sugeridos afim de
tentar explicar como esta ocorre, tais como 0 movimento de discordancia e a rotacédo de gréos.

O TSS tem sido aplicado para a sinterizacdo de 6xidos ceramicos nos quais se deseja
atingir a densidade total sem crescimento de graos na fase final de sinterizacao e sem perda de
densificacdo [52]. O processo de sinterizacdo TSS consiste em aquecer um corpo ceramico até
uma temperatura de pico (T;) para atingir uma densidade intermédia e, em seguida, a
temperatura é reduzida a uma temperatura permanente (T,), a qual auxilia para que a
densidade total seja alcancada. Para ter sucesso do TSS, uma densidade relativa
suficientemente alta (70% ou mais) deve ser atingida em T, [53]. Uma vez que esta densidade
critica é atingida, uma temperatura mais baixa, T,, usada como patamar isotérmico durante
tempo suficiente para atingir a densidade total. Durante a ultima etapa da sinterizacdo ocorrer
0 crescimento de grdo em materiais, estabelecendo as propriedades finais, como resisténcia

mecanica, densidade, condutividade idnica e elétrica e outros [54].
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A sinterizagdo TSS tem sido aplicada em muitos mateirais com o objetivo principal
de evitar o crescimento de gréo na fase final de sinterizacdo. As aplicagdes mais tipicas deste
meétodo sdo em materiais que necessitam de alta densidade e tamanho de grdo pequeno, por
exemplo electrélitos de célula de combustivel de éxido sélido (SOFC), tal como ceramica
com base em ZrO, e CeO, [55,56]. Nestes casos, 0s pesquisadores estdo obtendo densidade
relativa superior a 97% e os grdos de tamanho em nivel sub-micrométrico.

A densificagdo sem crescimento de grdos depende da supressdo da migracdo do
contorno de grdo, mantendo a difusdo do contorno de grdo ativa. O TSS pode ser utilizado
para alcancar uma densidade relativa de 98% através da exploracdo desta “janela cinética”
que separa a difuséo que ocorre nos contornos de grédo da migragao entre 0s contornos gréos.
Quando as condicOes de sinterizacdo encontram-se abaixo da “janela cinética”, as densidades
obtidas geralmente ficam abaixo de 96% mesmo se a densidade inicial alcangada apos T, for
de 70%, uma vez que o crescimento de grdos podem ainda ser reprimido, mas densificacao
méaxima ndo serd atingida. Acima da “janela’ cinética”, crescimento de grdo é provavel que
ocorra [56]. Fornecendo assim apenas a energia necessaria para a densificacdo sem que haja o

crescimento dos graos.

3.12- AplicacGes da ZrO,

3.12.1- Eletrélito

Os eletrdlitos ceramicos sdo compostos nos quais ocorre condugdo ibnica em uma
faixa de temperatura e de pressdo parcial dos elementos que os compdem. Idealmente, um
eletrolito ceramico € um bom condutor aniénico e um isolante eletronico. Os eletrolitos
solidos sdo usados em dispositivos eletroquimicos, nas quais 0s reagentes quimicos nos dois
eletrodos sdo gasosos ou liquidos. Eles desempenham algumas funcGes vitais, tais como
separar 0s reagentes, bloquear toda corrente eletrénica para que esta ndo flua intensamente,
sendo assim forcada a fluir em um circuito externo, e por fim, promover a conducdo de
portadores de carga idnicos, fornecendo uma corrente idnica interna que deve balancear a
corrente eletrdnica do circuito externo [57].

A condutividade elétrica de eletrélitos sélidos para uso em células a combustivel do
tipo SOFC deve ser exclusivamente anibnica, sendo o portador de carga um ion associado
com o oxidante (O;). Deste modo, a escolha se reduz praticamente a eletrélitos solidos

capazes de conduzir anions O% [58].
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As propriedades que esses materiais devem necessariamente apresentar alta
condutividade idnica, baixo nimero de transferéncia eletronica, estabilidade de fase desde a
temperatura ambiente, expansdo térmica compativel com a dos demais componentes da
célula, compatibilidade quimica com os materiais dos eletrodos, com o oxigénio e com
material combustivel, impermeabilidade aos gases, ser mecanicamente resistente a fratura. A
estas necessidades tecnoldgicas deve-se somar o requisito econdémico, ou seja, 0s custos dos

materiais de partida e de fabricagdo devem ser economicamente viaveis [59].

3.12.2- Sensor de O, — “Sonda lamba”

Uma de suas aplicagdes da zirconia estabilizada mais importante € em sensores de
oxigénio, para a otimizagdo da relagdo ar-combustivel em caldeiras ou em motores a
combustdo, e na deteccdo de teores de oxigénio em gases. Um exemplo é o controle da
atmosfera de sinterizagdo de 6xidos combustiveis nucleares, o qual & um requisito importante
para se obter combustiveis a base de 6xido de uranio na estequiometria correta [60].

Os sensores de oxigénio se baseiam na relacdo gerada pela diferenca na pressao
parcial de oxigénio (pO,) nos dois lados da célula que comp&em o sensor. Conhecendo-se a
pressdo parcial de referéncia e medindo-se a forca eletromotriz determina-se a pressao parcial

de oxigénio desconhecida, segundo a equacéo 3. 2 [61].

_RT p'0, 3.2

E—_ T
4F " p0,

onde

E é a forca eletromotriz

R = 8,314 J/mol.K;

T é atemperatura absoluta;
F = 9,649.10* C/mol;

p’O2 e p”O, sdo as pressdes parciais nos lados da célula do sensor.

3.12.3- Célula Combustivel

Geralmente os diversos tipos de células sdo classificados a partir do eletrélito

utilizado. Com isso, cada um possui distintas caracteristicas quanto aos materiais empregados,
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temperatura de funcionamento, especificacfes de pureza dos reagentes e, conseqlientemente,
caracteristicas singulares quanto a eficiéncia, durabilidade e custo.

Oxidos ceramicos dopados que apresentam um aumento da concentracio das
vacancias de oxigénio, como o caso da zircOnia estabilizada com itria (provocado pela
substituicdo do Zr** pelo Y** na dopagem) sdo os materiais mais comumente usados em
eletrdlitos sdlidos de células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) [58].

Celulas a combustivel sdo dispositivos de conversdo de energia que transformam
continuamente a energia quimica de um combustivel e um oxidante em energia elétrica. Este
processo de conversdo de energia € realizado por meio de uma reacdo eletroquimica em que
0s reagentes sdo consumidos, e calor pode ser liberado ou consumido. As células de
combustivel continuam a gerar eletricidade, enquanto o combustivel e o oxidante estdo
disponiveis. Os combustiveis mais comumente utilizados sdo: o hidrogénio puro,
hidrocarbonetos, alcoois e 0s oxidantes convencionais mais utilizados sdo: oxigénio puro e ar,
reacOes as quais geram a agua e calor como produtos desta reacao [58].

De uma forma simplificada uma célula de combustivel funciona como uma bateria,
porém uma bateria tem uma quantidade limitada de energia ao passo que uma celula a
combustivel continua a gerar energia enquanto houver combustivel e oxidante.

Uma célula de combustivel consiste de um eletrodo negativo (anodo), um eletrodo
positivo (catodo) e um eletrdlito. Para que o oxidante O, possa ser transportado através do
eletrélito, h& necessidade deste se tornar um ion O%, para tal, cada atomo de oxigenio recebe
dois elétrons, os quais retira do catodo. Apos ser transportado pelo interior do eletrolito o ion
O? atinge 0 4nodo onde encontra 0 gas combustivel (neste caso hidrogénio) é transportado
para a interface anodo-eletrolito, assim o hidrogénio é oxidado no anodo, liberando elétrons

segundo as seguintes reacoes:
Hog = 2H" + 2¢ @3.3)
E no catodo o O, é reduzido pelos dois elétrons.
Oy + 26" = O* (3.4)

E areacdo que ocorre na interface anodo-eletrolito é:
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2H" + 2+ 0% = (3.5)
H,0

A reacdo global produz &gua e calor (exotérmica)

H, + %2 O, = H,0 (3.6)

As células a combustivel a 6xido solido sdo uma tecnologia promissora para solucées
ambientais devido da sua alta eficiéncia de conversdo em energia elétrica e larga gama de
combustiveis potenciais [58], porém ainda caras, juntamente ao preco do hidrogénio.

Segundo Brook [62] para a fabricacdo de membranas tipo células a combustivel a

conductividade deve ser maior que 102 Ohm™ cm™ com densidade maior que 92% da tedrica.
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4- Materiais e Métodos

4.1- Obtencéo da zirconia

4.1.1- Obtencao dos pos

Para a preparacdo dos po6s ceramicos de zirconia dopada com 4,5% de itria foi
adotada a rota dos precursores poliméricos conhecido como método de Pechini, através da
mistura de Nitrato de Itrio e Oxicloreto de Zirconio, sendo estes os fornecedores dos cations
metalicos. Como agente quelante utilizou-se o Acido Citrico e Etileno glicol como
esterificante.

Os materiais utilizados como matérias primas para a preparacdo dos compdsitos

ceramicos de zirconia itria estdo indicados na Tabela 4. 1.

Tabela 4. 1 - Reagentes para obtencdo dos p6s

Reagente Marca Pureza (%) Férmula
Acido citrico anidro SYNTH 99,5 CsHsO-
Etileno glicol REAGEN 99 C,H,(0OH),
Nitrato de itrio (V1) hidratado RIEDEL 99,9 Y (NOs)3.6H,0
Oxicloreto de zirconio octahidratado VETEC 99,5 ZrOCl,.8H,0

Fonte: O autor

Todos os componentes foram misturados em um béquer nas seguintes proporcoes:

ZrOCl,.8H,0 31,54 % em massa;
Y (NO3)3.6H,0 1,61 % em massa;

C,H4(OH), 41,27 % em massa;
CeHsO7 25,56 % em massa.

As etapas que constituem o processo de obtencdo dos pOs sdo apresentadas no

fluxograma da Figura 4. 1.



37

Figura 4. 1 - Fluxograma dos processos de calcinagéo.

ZrocCl, . 8 H,0 Y(NO,);. 6 H,0 CHgO, C,H,{0H),
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Fonte: O autor

Apos a mistura o gel, foi deixado sob agitacdo com o auxilio de agitador magnético
para que ocorresse a homogeneizacdo do mesmo com a temperatura crescente, a partir da
temperatura ambiente, até aproximadamente 85 °C, na qual permaneceu por 25 minutos,
quando se torna viscoso, logo apos foi colocado no forno do tipo mufla a 400 °C por 15
minutos. Neste momento o gel perde agua e esterifica, ocorrendo uma ampliacdo em seu
volume devido a formacgdo de uma espuma.

O gel expandido foi retirado do forno ainda a 400 °C colocado em uma estufa a 110
°C por 12 horas a fim de remover a 4gua formada durante o processo de sintese. Apos a
eliminacdo da agua o gel apresenta 0 aspecto de uma resina a com caracteristicas quebradicas.
As resinas foram entdo maceradas com almofariz e pistilo ceramico.

As resinas maceradas foram divididas em quatro grupos a fim de se estudar os efeitos
da moagem e da atmosfera de calcinacdo. As resinas formaram os seguintes grupos:

1- Resina macerada, calcinada a atmosfera ambiente;
2- Resina macerada, calcinada a atmosfera de oxigénio;
3- Resina macerada e moida em moinho helicoidal, calcinada a atmosfera

ambiente;
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4- Resina macerada e moida em moinho helicoidal, calcinada a atmosfera de

oxigénio.

4.1.2- Tratamento térmico das resinas

Apds a obtencdo das resinas, foram realizadas as calcinagdes, com a finalidade
eliminar a parte organica do gel, através da quebra de suas cadeias poliméricas pela
carbonizacdo desta porgdo e mantendo aquela contendo os cations de Zirconio e do itrio
juntamente com a oxidagao destes cations e formando a Zirconia-itria.

Os tratamentos térmicos foram realizados em fornos elétricos com controle
eletrbnico de temperatura. A remoc¢do da materia organica ocorreu durante a calcinacdo das
resinas.

Para a curva de calcinacédo foi utilizada a seguinte sequéncia: a partir da temperatura
ambiente a temperatura foi elevada até 600 °C com a taxa de aquecimento de 10 °C/min. A
resina permaneceu nesta temperatura por 120 minutos, sendo resfriada até a temperatura
ambiente no interior do forno que foi desligado.

Dos quatro grupos citados acima (resinas) dois deles se diferenciam pela atmosfera
de calcinacdo. Para o grupo que foi calcinado tendo como atmosfera o ar foi utilizado um
forno do tipo mufla EDG 3P-S 1800 usando cadinhos de alumina. E o para o grupo calcinado
em atmosfera de oxigénio o forno utilizado foi um forno tubular da marca Carbofite, no qual
foi introduzido um tubo de quartzo que serviu de camara de calcinacdo. Nesta camara foi
criado um fluxo de oxigénio o qual permaneceu durante todo o tempo de calcinacéo.

O fluxo de oxigénio foi utilizado para se estudar sua influéncia na remocdo da fase

organica e seu efeito nas propriedades dos p6s gerados apos a calcinacéo.

4.1.3- Conformacéo dos pos

Para a prensagem utilizou-se um molde cilindrico com didmetro interno de 6,0 mm.
Para se controlar as pressbes de prensagem utilizou-se a maquina de ensaios de mecanicos
SHIMADZU AG-I 300kN no modo de compactacdo, sendo ajustada para atingir a tenséo
especificada, cessar a carga e retornar a posi¢cdo de inicio. Como velocidade de compactacéo

usou-se 1 mm/min, utilizando o0s seguintes valores para as pressdes uniaxiais de
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compactacdo: 150, 256, 363, 469, 575, 681,788, 894, 1000 e 1600 (MPa). O &cido oléico foi

usado como lubrificante durante a prensagem.

4.1.4- Curva de sinterizacdo utilizando o método Two step Sintering (TSS)

Como curva de sinterizacdo empregou-se 0 método conhecido como Two Step
Sintering. Neste método utiliza-se dois patamares de temperaturas, o primeiro chamado de Tj,
é utilizado para fornecer energia por um curto periodo de tempo para que ocorra a difusdo dos
fons, iniciando a densificacdo, entdo, a temperatura é reduzida a um nivel chamado de T».
Com a diminuicdo da temperatura, no patamar T, a energia disponivel é reduzida inibindo o
crescimento de gréo na fase final de sinterizagéo.

De acordo com Chen e Wang [52] o sucesso do TSS esta fortemente ligado a escolha
das temperaturas T; e T,. Neste estudo a determinacédo de T e T, foi feita a partir de dados da
literatura conforme mostra a tabela 4.2 sdo apresentados valores utilizados na literatura para

T1 e T, com as respectivas densidades relativas e tamanhos de gréos obtidos.

Tabela 4. 2 - Processos Two Step Sintering encotrados na literatura para ZrO2 dopada com Y203

Temperatura Densidade Tamanho Ref
T, -T, (°C) relativa ~ médio de grdo (um)

1400 - 1200 0,90 1,4+0,1 [63]
1367 - 1300 0,87 0,7+0,1 [64]
1500 - 1300 0,92 28+19 [65]
1600 - 1150 0,97 96+1,6 [63]
1300 - 1150 0,79 10,0+ 0,6 [56]

Fonte: O autor

De acordo Caproni [66] em seus estudos como mostra Figura 4. 2 onde pode ser
visualizado a retracdo linear em funcéo da temperatura dos compactos ceramicos (ZrO;: 8,6
mol% MgO)x (ZrO,: 3 mol% Y,03)1x, X = 0,2, 0,5 e 0,8. A temperatura de inicio da
densificacdo € de aproximadamente 1000 °C, ndo sendo completada a densificacdo até a
temperatura de 1550 °C. Indicando que esta pode ser a janela cinética na qual ocorra maior

movimento do contorno de gréo. Assim, a temperatura T, foi definida em 1550 °C
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Figura 4. 2 - Andlise de dilatometria dos compactos ceramicos a verde (ZrO2: 8,6 mol% MgO)x (ZrO2: 3 mol%
Y203)1-x,x=0,2,05¢0,8

0——-—-“-\_"--&'—!!—'
'—1:0,2
_5-... x:[],s
— - = \x=08
‘?\i b
o '10'
J 3
-
© -15F
20} ° R
-25

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Fonte: CAPRONI, E. Eletrolitos Solidos Ceramicos a Base De Oxido De Zirconio Para a Detecgdo De Oxigénio Sao
Paulo 2007 Tese de Doutor em Ciéncias na Area de Tecnologia Nuclear.

No que diz respeito a determinacdo de T, a literatura relata que deve ser limitada
dentro de um intervalo chamado "janela cinética", sendo que neste, o contorno de grdo ou a
difusdo do volume continuam enguanto que 0 movimento do contorno de grédo é diminuido. A
escolha de T, é muito importante porque o crescimento dos grdos pode continuar em T, caso
esta seja elevada, se for muito baixa, a densificacdo fica reprimida devido a supressdo da
difusdo atémica resultando em uma densificacdo incompleta.

Neste trabalho a temperatura T, foi definida como 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C.
Investigando nestas temperaturas suas associagdes com as taxas grdo crescimento de acordo
as evolucGes microestruturais observadas.

Apos prensagem o0s compactos foram sinterizados em forno elétrico LINDBERG
BLUE modelo BF51524C. A curva de aquecimento relativa ao processo Two Step Sintering
pode ser vista na Figura 4. 3 Tabela 4. 3. Nesta curva foi utilizado um patamar a 350°C por 40

minutos a fim de se eliminar o &cido oléico utilizado durante a prensagem.
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Figura 4. 3 - Andlise de dilatometria dos compactos ceramicos a verde (ZrO2: 8,6 mol% MgO)x (ZrO2: 3
mol% Y203)1-x,x=0,2,0,5¢0,8.
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Fonte: O autor

Tabela 4. 3- Temperatura e Tempo (Processo Two Step Sintering)

Temperatura (° C) Tempo (min.)
350 40

1550 5

1200, 1300 e 1400 120, 600

Fonte: O autor

Todas as curvas seguem a mesma sequéncia inicial. S&o aquecidas desde a
temperatura ambiente até 350 °C com taxa de aquecimento de 8 °C/min, com permanéncia de
40 minutos. Apls este patamar as amostras sdo novamente aquecidas com taxa de
aquecimento de 8 °C/min até a temperatura de 1550 °C (T,) na qual permaneceram por 5
minutos. Para o patamar T, foram utilizados as temperaturas e tempos apresentados na Tabela
4.4,
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Tabela 4. 4 - Temperaturas e tempos de T,

Temperatura T, (°C)  Permanéncia

1200 2 hrs
10 hrs

1300 2 hrs
10 hrs

1400 2 hrs
10 hrs

Fonte: O autor

As temperaturas de sinterizacdo utilizadas neste trabalho com método de Two Step
Sintering seguem 6 curvas onde foram estudas apenas o efeito da temperatura final de
sinterizagdo (T,) e o tempo de permanéncia nesta temperatura. Foram estudados, também, os
efeitos das atmosferas de calcinacdo, gerando um total de 12 grupos de amostras. Tabela 4. 5
mostra a nomeclatura utilizada para as amostras, identificando a atmosfera de calcinacéo, as

temperaturas Ty e T, e 0 tempo de patarma da temperatura T

Tabela 4. 5 - Nomeclatura utilizada para as amostras, identificando a atmosfera de calcinagéo, as
temperaturas T, e T, e 0 tempo de patarma da temperatura T, compactadas a 1,6 GPa.

Amostra Calcinagado T (°C)/tempo (min) T2 (°C) tempo (h)

122F oxigénio 1500/ 5 1200 2
132F oxigénio 1500/ 5 1300 2
142F oxigénio 1500/ 5 1400 2
122N Ao ar 1500/ 5 1200 2
132N Ao ar 1500/ 5 1300 2
142N Ao ar 1500/ 5 1400 2
1210F oxigénio 1500/ 5 1200 10
1310F oxigénio 1500/ 5 1300 10
1410F oxigénio 1500/ 5 1400 10
1210N Ao ar 1500/ 5 1200 10
1310N Ao ar 1500/ 5 1300 10
1410N Ao ar 1500/ 5 1400 10

Fonte: O autor
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4.2- Caracterizacao utilizadas

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de

caracterizagao.

4.2.1- Difragao de Raios X (DRX)

Uma radiagdo eletromagnética ao passar por uma série de obstaculos ordenados de
maneira regular, cuja distancia entre eles seja aproximadamente igual ao do comprimento de
onda da radiag&o incidente, pode sofrer difracdo [67].

Assim, se 0 espacamento entre as camadas de atomos sobre o qual incide um feixe de
raios x, for aproximadamente igual ao seu comprimento de onda, 0s 4&tomos irdo atuar como
centros espalhadores e ocorrera difracéo.

Uma vez que muitos planos paralelos estdo envolvidos, a difragdo de raios X,
somente acontecerd interferéncia construtiva entre os feixes de raios x emitidos pelos planos
consecutivos quando a diferenca de percurso entre os raios incidentes e refletidos for um
numero inteiro de comprimento de onda, (A), conforme representada Figura 4. 4 [68]. Como
resultado destas interferéncias das dispersdes provocadas pelos atomos situados na rede do
cristal, pode-se entdo observar um padrdo de difracdo caracteristico para cada estrutura

cristalina.

Figura 4. 4 - Interferéncia e difragdo em uma rede cristalina

Fonte: MOORE, D. M.; REYNOLDS JR., R. C. X-Ray Diffraction and the lIdentification and Analysis of Clay
Minerals. 22 Edition. Oxford University Press. 378 p. 1997
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A condicdo necessaria, para que ocorra a interacdo construtiva entre dois feixes

incidentes em planos diferentes, sera dada pela lei de Bragg:
2d senf = nA 4.1)

Onde d é a distancia entre dois planos paralelos da rede cristalina e 8 é o angulo de
difracdo dos raios x e A é 0 comprimento de onda (no caso do CuKa seu valor é de 1.54052 A,
sendo este o utilizado neste trabalho).

Neste trabalho a técnica de difracdo de raios X foi utilizada para analisar as fases
formadas para os pds apds a calcinacdo e para as pastilhas apds sinterizacdo. O difratdmetro
empregado foi da marca Schimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdo Ky =1,54060 A,
operando no modo continuo com tensdo de 40kV e corrente de 40mA. A velocidade do

gonidmetro utilizada foi de 2°/min, variando 26 de 20° a 80°.

4.2.2- Medidas de tamanho de cristalitos pelo método Scherrer

Em seu estudo Scherrer [69] foi o primeiro a observar que o tamanho do cristal,
desde que este seja da ordem de 0,1pum influencia no alargamento dos picos, uma vez que os
planos existentes no cristal ao satisfazer a Lei de Bragg, ndo conseguem anular todo o feixe de
raios X, fazendo com que os angulos préximos aos cuja condicdo atenda a Lei de Bragg
também seja difratados, alargando os picos do difratograma.

Este espalhamento pode ser calculado segundo a equacdo de Scherrer

. kA 4.2
"~ B cos6y

Onde:

t = Tamanho do cristal;

k = Constante;

A = Comprimento de onda;

B = Alargamento do pico difratado medido na metade intensidade maxima deste;

6s = Angulo de Bragg.

O alargamento no pico difratado pode ser observado na Figura 4. 5 a) em

comparagdo a b).
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Figura 4. 5 - Alargamento de pico e largura a meia altura DRX

a) Imax——-—- b)

%I max

INTENSIDADE
INTENSIDADE

|
26 28y 2 20

26 26

Fonte: CULLITY, B.D., Elements of X-RAY DIFFRACTION, sec. edition, Addison-Wesley, Massachusetts, 1978

Scherrer considera constante k como sendo igual a 0,9 [70]mas esta pode variar de

0,5 a 2,0, dependendo do tamanho do cristal, que depende da distribui¢do, forma e simetria do
cristal junto ao ajuste da largura integral utilizada.

Diversos fatores podem contribuir para o alargamento dos picos de difracdo.

Entre eles estdo a divergéncia dos feixes causada por condicbes experimentais do

equipamento tais como: penetracdo na amostra, foco imperfeito, sobreposicdo de picos de

radiacdo oy € ap e a ndo uniformidade dos tamanhos das particulas. Uma correcdo na largura

do pico na equacdo de Scherrer, leva em conta o fator instrumental, e € apresentada na

equacao 4.3

(4.3)
B= J (FWHM)2 + (FWHM)?2

Onde:

(FWHM), = Largura a meia altura do pico de difracdo da amostra;

(FWHM), = Largura a meia altura do pico de difragdo do padré&o.

Utilizando-se um padrdo com rede cristalina livre de tensdes e de tamanho de gréo
bem superior ao da amostra observada pode-se, entdo, corrigir essas aberra¢fes. Para isto, 0
pico de difracdo padrdo deve ser obtido sob as mesmas condicGes instrumentais em que foi

realizado o ensaio da amostra.
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Neste trabalho para a determinagdo da FWHM da amostra e do padréo foi utilizado o
arquivo gerado pelo difratdmetro XRD-6000, empregando analise de picos simples e
aproximacdes de Lorentz. Os espectros de difracdo de raios X foram obtidos variando 26 de
29 a 31,5°, com passos de 0,03° com permanéncia de 2 segundos a cada passo. Foi utilizado

como padrdo um silicio em pd, com tamanho médio de particulas de 1um.

4.2.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica possibilita o estudo da microestrutura, topografia de
superficie composicdo quimica e morfologia de materiais, fornecendo imagens com altas
ampliagOes e alta resolugdo. Esta técnica utiliza um feixe focalizado de elétrons de alta
energia para gerar uma variedade de sinais, 0s quais derivam das interagdes elétron-amostra
revelando informacgGes sobre a superficie das amostras.

Os elétrons sdo gerados a partir de um filamento termibnico de tungsténio, por
aplicacdo de corrente, sdo acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo
entre 0,3keV a 30keV. Este feixe passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro
e por uma lente objetiva que os focaliza sobre uma amostra. Logo acima da lente objetiva
existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela varredura deste feixe
sobre a amostra. O feixe de elétrons varre uma area da amostra enquanto detectores capturam
os elétrons que deixam a amostra. A partir dos sinais coletados pelos detectores de elétrons é
possivel formar uma imagem da area que foi varrida pelo feixe de elétrons. Quanto menor a
area varrida maior serd o aumento gerado quando a imagem for projetada na tela de um
computador [71].

Para este trabalho foi utilizado o microscopio Shimadzu SSX-550, para as
caracterizacdes dos pos e dos compactos sinterizados. As pastilhas foram lixadas com lixas
d’agua com granulométria de 240, 400, 600 e 1200. Posteriomente polidas em politrizes com
panos de polimento utilizando alumina como abrasivo com tamanho de graos de 1 e 0,5 um.
Para revelar os grdos, as pastilhas polidas foram atacadas termicamente por temperaturas que
variaram entre 1175, 1275 e 1375 °C por 15 minutos, dependendo da temperatura T,
utilizada para sinterizar a amostras. As pastilhas sinterizadas foram entéo recobertas por uma

camada de ouro.
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4.2.4 Espectroscopia de Impedancia

A partir do trabalho de Bauerle [72] a espectroscopia de impedancia tem se tornado
uma grande ferramenta de pesquisa e desenvolvimento de materiais, pois seus resultados
podem ser facilmente relacionados e com variaveis tais como, microestrutura, propriedades
dielétricas, influéncia da composic¢do na condutividade de sélidos, etc.

Em suas medidas a espectroscopia de impedancia possibilita a separagdo das
diferentes contribui¢@es individuais dos constituintes do material quando estes tém diferentes
respostas em um determinado dominio de frequéncias. Sendo um método de caracterizacdo
das propriedades elétricas e suas interfaces em materiais. A espectroscopia de impedancia
pode ser empregada para avaliar a dinamica da mobilidade dos portadores no gréo ou das
regides interfaciais de materiais sélidos ou liquidos. Uma vez que as propriedades fisico-
quimicas (cristalografia, composicdo) de uma interface, especialmente, as propriedades
elétricas, variam bruscamente com heterogeneidades e geram polarizagdes, reduzindo a
condutividade elétrica geral do sistema [73].

Ao se aplicar uma tensdo em modo alternada o material ird se polarizar devido a
formacdo de dipolos elétricos. Estes dipolos ndo sdo capazes de seguir instantaneamente a
oscilagdo do campo elétrico, assim, estes dipolos ficam defasados em relacéo a orientacdo do
campo elétrico alternado. Este efeito € chamado de relaxacdo dielétrica, e a grandeza que

quantifica este fendmeno é a permissividade dielétrica complexa:

e = &(w) + i&"(w) 4.4

A Espectroscopia de Impedancia é a técnica utilizada para caracterizacdo dessa
grandeza. Nela a amostra é submetida a um potencial externo alternado, respondendo a
excitacdo com uma corrente.

V(t) = Vygy . @0 (4.5)
1(t) = L, el(wt+¢) (4.6)

Onde ¢ ¢ o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. A impedancia
do material pode entdo ser definida como a razéo:
V*(t) .7
I*(t)

Onde: * indica que sdo nimeros complexos.

Z*(w) =
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Entdo, a impedancia pode ser representada como um vetor no plano complexo, com
uma parte real e uma parte complexa.

Como a impedancia de um material sélido é dependente da frequéncia da tensdo
aplicada, a partir de um conjunto de medidas de Z* tomadas em um intervalo de freqiiéncias
®, podem ser medidas as propriedades elétricas do material. Esta caracterizacdo elétrica
explora a dependéncia entre a resposta do sistema e a frequéncia do estimulo aplicado.

A resposta das amostras ceramicas pode ser representada por circuitos equivalentes
que podem combinar resistores (R), capacitores (C) e indutores (I). Figura 4. 6 s&o
apresentados circuitos elétricos equivalentes que representam as respostas encontradas para 0s

valores de Impedancia, quando a frequéncia da tensdo aplicada é variada.

Figura 4. 6 - Resposta de impedéancia para diferentes circuitos eletricos.
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Fonte: ANTUNES, F. C. Condutividade elétrica da solucdo sélida céria-zircdnia dopada com itrio e gadolinio.
Universidade Federal de Sdo Carlos. Sao Carlos, p. 145. 2009.
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O modelo brick layer é bastante utilizado para representar o0 comportamento elétrico
de ceramicas. A Figura 4. 7 mostra o modelo brick layer o qual se aproxima da microestrutura
de um corpo cerdmico, com o0 conjunto de grdaos cubicos separados por contornos de graos
planos. A fim de facilitar a compreensdo da resposta elétrica das microestruturas das amostras
ceramicas, estas respostas podem ser representadas por circuitos equivalentes, os quais
combinam resistores (R), capacitores (C) e indutores (I). Em sistemas microcristalinos, a
contribuicdo referente aos contornos de grdos paralelos ao campo aplicado é desprezada

devido a sua alta resistividade.

Figura 4. 7 - Representacdo esquematica do modelo brick layer. (a) Representacdo de um corpo ceramico;
(b) Separacéo de gréo e componentes do contorno de gréo; (c) Circuito equivalente, e circuito simulado.
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Fonte: Adaptado de: Ceramica estrutural de Zirconia, http://www.textoscientificos.com/quimica/ceramicas-
avanzadas/zirconia disponivel em: 19/07/2012

Uma analise pratica do diagrama da Figura 4. 8 pode-se notar trés semicirculos cada
um deles relacionado com uma interface em particulas do elemento experimentado. O arco
das frequéncias menores esta relacionado com a interface eletrodo-eletrolito, tambem
chamado de eletrodo de polarizacdo. O arco de semicirculo de freqiiéncias intermediarias esta
relacionado com o0s componentes microestruturais dos contornos de grdo e o arco de
semicirculo de freqiiéncias maiores estd relacionado com as caracteristicas elétricas e

dielétricas do interior dos grdos, como pode ser observado na Figura 4. 9
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Figura 4. 8 - Diagrama de impedancia de uma célula, contendo um eletrdlito sélido, consiste em trés arcos
de semicirculos.
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Fonte: NUNES. L. M. Efeito da densidade dos contornos de grdos nas propriedades e anomalias dielétricas de
ceramicas ferroelétricas de BaTiO3 Dissertagdo. Programa de P6s Graduagdo Interunidades em Ciéncias e
Engenharia de Materiais, da Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos. 110 P. 2009

Figura 4. 9 - - Representacgéo dos circuitos equivalentes do eletrodo, gréo e contorno de gréo.
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Fonte: NUNES. L. M. Efeito da densidade dos contornos de gréos nas propriedades e anomalias dielétricas de
ceramicas ferroelétricas de BaTiO3 Dissertacdo. Programa de Pds Graduacédo Interunidades em Ciéncias e
Engenharia de Materiais, da Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos. 110 P. 2009
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4.2.5- Fator de bloqueio

Um fator importante para caracterizar o efeito da microestrutura na condutividade do
material é o fator de bloqueio. Este fator mostra o aumento ou diminuicdo de regibes ndo
condutoras ou de baixa condutividade para os portadores de carga como, COmo 0S contornos
de grdo, segundas fases isolantes e outros defeitos microestruturais como poros ou trincas
[74].

A imobilizacdo de uma fragdo dos portadores de carga causa um aumento da
resisténcia elétrica total da amostra. Quantificando a porcdo de portadores bloqueados em

relacdo ao niumero de portadores moveis. O fator de bloqueio (ag) resistivo é dado por:
__ Ry
R, + R

(4.8)
ar

Onde:
Rey Resisténcia do contorno de gréo

Ry Resisténcia do gréo.

4.2.6- Medidas de espectroscopia de impedancia

Para as medidas elétricas dos corpos ceramicos, suas faces paralelas foram pintadas
com platina coloidal (DEMETRON 308A), sendo a cura da solugdo feita a 1100 °C/30 min.
As medidas foram feitas em camara porta-amostra inserida em forno resistivo, em atmosfera
ambiente. A temperatura foi monitorada com termopar tipo K. O equipamento usado foi o
analisador de impedancia Hewlett Packard modelo 4192A, sendo as medidas feitas na faixa
de frequéncias 5 Hz — 13 MHz com tensdo de 500 mV, com a temperatura variando de 175 a
600 °C com intervalos de 25 °C.

Contribuicdes do grdo e do contorno de grdo para a condutividade elétrica total
foram obtidas atraveés do ajuste do espectro de impedancia analisado por um programa

computacional.

4.2.7- Calculo da densidade
As propriedades elétricas estdo diretamente relacionadas com a porosidade, uma vez
gue 0s poros no interior de uma ceramica atuam como pequenos capacitores com dielétricos

de ar.
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Neste trabalho sdo utilizadas 4 tipos de densidades para caracterizar 0S corpos
ceramicos: a densidade a verde, a densidade tedrica, a densidade aparente total e a
porcentagem da densidade real.

A densidade a verde é calculada por meio da densidade geométrica, a qual € a razéo
entre a massa do corpo pelo volume geométrico. O volume geométrico das pastilhas é dado
pelo volume de um cilindro.

A densidade tetrica é a densidade da célula unitaria da estrutura cristalina do
material, a qual é calculada pela razdo da massa dos atomos, que contribuem em cada célula,
pelo volume da cela unitéria.

A densidade aparente total, a qual é razdo entre toda a massa da amostra por todo o
volume desta, sendo medida pelo empuxo usando o método de Arquimedes [75]. A medida €
feita com a relacdo entre o peso de um corpo submerso em um liquido, a densidade deste

liquido e o respectivo peso deste corpo em atmosfera livre.

p _ Ms- pégua (4.9
aparente Mu _ Mi

p = densidade (g/cm®);
s = massa da amostra seca (g);
M, = massa da amostra (imida (g);

M; = massa da amostra imersa (Q).

A porcentagem da densidade teorica, que efetivamente fornece é a razdo da

densidade aparente total pela densidade teorica, que é matematicamente expressa por:

_ paparente (4.10)

Py, da tedrica =
Pteébrica

Os valores de densidade tedrica foram extraidos das fichas ICDD
(International Crystalography Diffration Data). Para o teor de 4,5% em mol de itria foi
adotado o valor 6,06 g/cm®, valor também utilizado por Ingel [76] e posteriormente

por [28] como ilustrado na Figura 4. 10.
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Figura 4. 10 - Variacao da densidade teérica com o teor de itria
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Fonte: ANTUNES, F. C. Condutividade elétrica da solucdo sélida céria-zirconia dopada com itrio e gadolinio.
Dissertacdo (Mestrado) Universidade Federal de S&o Carlos, 2009. 145 p.

4.2.8- Calculo da porosidade aparente

A partir dos mesmos valores da massa medidas para o calculo da densidade aparente,
pode-se calcular a porosidade aparente utilizando a equacao:

p _ [(Mu - Ms) 100 (4.11)
aparente T (Mu _ Mi) .
Onde:

Paparente = Porosidade aparente (g/cm?).

4.2.9- Determinacdo de Tamanhos de Gréo

Neste trabalho as analises das imagens foram feitas de forma semi-automatica
através do software Image J, seguindo os padrdes descritos na norma ASTM E 1382-97 para
analise de imagens.

Nos casos de analise de imagens através de softwares, a precisdo relativa dos
resultados depende da representatividade das amostras e da preparacdo das mesmas (técnica
de ataque utilizada e polimento utilizado, por exemplo), visto que tais caracteristicas influem

na revelacdo dos graos. Um fator importante durante a analise de imagens € a realizacdo de
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etapas de pré-processamento, tal como filtragens, para que sua intervencdo nao influencie
tendenciosamente nas analises realizadas.

A partir da analise automatica de imagens de grdos puderam ser determinados os
histogramas de freqiiéncia (nimero de ocorréncias versus classes limites).

Um fator importante esta na representatividade da amostra, ou seja, 0 nimero de

amostras e campos de observacdo deve ser suficiente para que a andlise seja representativa.
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5- Resultados e Discussdes

A primeira etapa deste trabalho teve como proposito obter as solucGes sélidas de

ZrO, dopadas com 4,5%Y,0s. Para este fim, foram preparadas amostras, na forma de pd,

através do metodo de Pechini seguida de tratamentos térmicos (calcinagdo) a 600 °C por 2 h.

Essas amostras, na forma de pé, foram analisadas por difratometria de raios X com o intuito

de observar e identificar as fases presentes nas mesmas.

5.1- Caracterizagdo dos pés

As amostras foram nomeadas de acordo com a atmosfera de calcinacdo e processo de

moagem antes da calcina¢do, com 0s seguintes nomes:

PAN
PAF
PBN
PBF

Sem moagem com atmosfera ao ar;
Sem moagem com atmosfera oxigénio;
Com moagem com atmosfera ao ar;
Com moagem com atmosfera oxigénio.

5.1.1- Difracéo de raios X — Pos Calcinados

A caracterizacdo cristalografica das amostras calcinadas foi feita atraves de

difratometria de raios X a temperatura ambiente. Os difratogramas podem ser vistos na Figura

5. 1. Os resultados indicam que todos os pos cristalizaram com estrutura tetragonal.
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Figura 5. 1 Difratograma de raios X- métodos de calcinagdo
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Fonte: O autor

Os picos caracteristicos da estrutura tetragonal foram identificados pela ficha padréo
JCPDS 50-1089.

Uma comparacdo do pico de maior intensidade (Figura 5. 2) para os pés obtidos
mostram que a moagem e a atmosfera de calcinacdo influenciaram o alargamento do pico. As
variacdes estdo associadas as diferencas nos valores de tamanho de cristalitos produzidos em
cada método. As maiores variacfes nos tamanhos de cristalitos foram provocadas pela
atmosfera de calcinagdo, sendo que os pos calcinados com atmosfera de O, apresentaram
maior tamanho de cristalito em relacdo aos calcinados ao ar. A amostra que foi submetida a
moagem e calcinada com atmosfera do O, foi a que apresentou o maior tamanho de cristalito,
enquanto que a amostra sem moagem e calcinada sem a atmosfera de O, foi a que apresentou

0 menor tamanho de cristalito.
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Figura 5. 2 - Difratogramas de raios X dos pos obtidos, para o picos mais intenso, comparando os alargamentos deste
pico para os diversos métodos obtengéo dos pos.
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Fonte: O autor

T
30,5
2 0 (graus)

Na Tabela 5. 1 podem ser comparados os valores de largura a meia altura, &ngulo do

maior pico e tamanho de cristalito pelo método Scherrer do difratograma, analisados por

ajustes utilizando a fungdo de Gauss.

Tabela 5. 1- Largura a meia altura, angulo do maior pico e tamanho de cristalito

FWHM 20 Tamanho de

Amostra (graus) (graus) cristalito (nm)
PAF 0,812 30,311 10,3
PAN 1,102 30,288 7,5
PBF 0,780 30,294 10,7
PBN 0,999 30,277 8,3

5.1.2- Microscopia Eletrdnica de Varredura — Pos Calcinados

A Figura 5. 3 mostra uma imagem obtida por MEV para os pés de ZrO, 4,5%Y,03

preparado pelo método dos precursores poliméricos e calcinado a 600 °C por 2 horas.
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Figura 5. 3 - Comparativo entre as micrografias dos p6s produzidos pelos métodos calcinados a 600°C/2h a) sem
moagem e calcinado com atmosfera com fluxo de oxigénio; b) sem moagem e calcinados com atmosfera ao ar; c) com
moagem e calcinados com atmosfera com fluxo; d) com moagem e calcinados com atmosfera ao ar.

Fonte: O autor

A Figura 5. 3 mostra um comparativo entre as micrografias dos p6s com seus
respectivos processos de calcinacdo. Os pods produzidos pelo método de moagem antes da
calcinacdo (c e d) apresentam aglomerados formados de particulas menores e mais
arredondadas em relacdo as calcinadas sem moagem da resina (a e b). Ainda pode ser
observado os p0s produzidos a partir da resina que foi moida e calcinada com atmosfera com
fluxo de oxigénio(c) apresentou 0 menor tamanho de aglomerado quando comparada com 0s
pos que sofreram a calcinacdo com moagem e calcinado ao ar (d) (sem fluxo de oxigénio).

A Figura 5. 4 apresenta as micrografias dos pos calcinados. Para as calcina¢cdes na
qual as resinas foram calcinadas com fluxo de oxigénio (c e d) a superficie dos aglomerados
apresentam um maior rugosidade, indicando que a eliminacéo da fase polimérica pode ter sido

mais eficiente em relacdo as calcinacdes ao ar (a e b).
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Figura 5. 4 - Micrografias de superficie pds calcinados com diferentes atmosferas e moagem. a) sem moagem e
calcinado com atmosfera com fluxo de oxigénio; b) sem moagem e calcinados com atmosfera ao ar; ¢) com moagem e
calcinados com atmosfera com fluxo; d) com moagem e calcinados com atmosfera ao ar.

Fonte: O autor

5.2- Efeito pressdo de compactacao

Neste trabalho foi estudado, também, a influéncia da tensdo de compactagdo sobre o
po produzido pelo método de Pechini e calcinado a 600 °C por 2 horas ao ar. Tais pds foram
compactados a 150, 256, 363, 469, 575, 681, 788 e 894 MPa, 1 e 1,6 GPa, sinterizadas (sem
pressdo assistida) a 1550 °C por 5 minutos apds 1300 °C por 2 horas, os valores das
densidades a verde (medida geometricamente) e sinterizada (medida por Arquimedes) estdo
na Tabela 5. 2.
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Tabela 5. 2 - Valores pressdo de compactagdo e das densidades a verde (medida geometricamente) e sinterizada

(medida por Arquimedes)

Presséo de % densidade tetrica
Compactacdo

(MPa) Verde  Sinterizada

150 37,08 57,4
256 38,35 68,6

363 39,57 74,35
469 40,87 74,65
575 42,56 80,30
681 42,99 77,00
788 44,43 81,79
894 45,08 81,86
1000 47,20 85,31
1600 56,46 94,62

Fonte: O autor

A observacdo das superficies das pastilhas sinterizadas depois de lixadas, polidas e

atacadas termicamente, mostrada na Figura 5. 5, fornece a visualizacdo do efeito da

sinterizacdo e da quebra dos aglomerados em fungdo do aumento da tenséo aplicada durante a

compactacéo.
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Figura 5. 5 - Efeito da prensagem na regido de juncdo das particulas (A)150 MPa, (B)575 MPa e (C) 1 GPa

Fonte: O autor

A menor tensdo aplicada (150 MPa) durante a prensagem nao proporcionou a
energia suficiente para a quebra total dos aglomerados, gerando uma grande porosidade como
pode se visto na Figura 5. 6 (C). Nesta micrografia é possivel visualizar que ocorre uma
grande diminuicao na porosidade do corpo.

Em pressdes intermediarias (575 MPa) ocorre a quebra de uma quantidade maior de
aglomerados que no caso anterior, embora alguns aglomerados ainda permanecem
praticamente intactos , ndo permitindo que ocorra um contato mais efetivo entre 0s
aglomerados. Nesta pressdo a porosidade foi reduzida, mas ainda € alta, como pode ser vista
na Figura 5.6(B).

Ja em pressbes superiores (1GPa), apenas pequena parte dos aglomerados ndo se
quebram, Figura 5.6 (C). Nesta micrografia é possivel visualizar que ocorre uma grande
diminuicdo na porosidade do corpo.

Comparativamente ressalta-se que através do processo de prensagem, quando

aumentam-se as pressdes de compactacdo dos corpos de prova, obtém-se maior numero de
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ponto de contato entre os aglomerados, facilitando a difusdo e melhorando a eliminagéo da

porosidade.

Figura 5. 6 - Efeito da prensagem na regido de juncédo das particulas (A)150 MPa, (B)575 MPa e (C) 1 GPa

Fonte: O autor

Na Figura 5. 7 observam-se as porosidades remanescentes das pastilhas em funcdo da
pressdo de compactacdo. Observa-se que a quebra dos aglomerados nas maiores tensdes
aplicada aumentam o contato entre estes, melhorando o empacotamento e reduzindo

porosidade.
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Figura 5. 7 - Efeito da pressdo de compactacdo na porosidade das amostras sinterizadas. (A)150 MPa, (B)575 MPa e
(C) 1 GPa.

Fonte: O autor

Na Figura 5. 8 observa-se que o método de sinterizacdo two step sintering alcanca
altas taxas de densificacdo no interior dos aglomerados com tamanhos de grdos regulares
entre 180 e 650 nm. Comparativamente pode-se notar que a prensagem praticamente nao
apresenta influéncia no tamanho de gréo. Ja que este manteve a mesma distribuicdo para todas
as pressoes (A)150 MPa, (B)575 MPa e (C) 1 GPa. A regularidade no tamanho dos gréos e a
auséncia do crescimento dos mesmos é uma caracteristica do processo de sinterizacdo two
step sintering, sendo assim sua influéncia esta ligada apenas a processo de difusdo dentro dos

aglomerados ja formados.
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Figura 5. 8 - Efeito da prensagem e sinterizagdo no interior dos aglomerados (A)150 MPa, (B)575 MPa e (C) 1 GPa

Fonte: O autor

5.3- Efeitos da moagem e da atmosfera de calcinagao na sinterizacao

Neste trabalho foi estudada, também, a influéncia da moagem e da atmosfera de
calcinacdo dos p6s compactados e sinterizados pelo TSS com T; de 1550 °C por 5 minutos e
T, de 1300 por 2 horas. Visando alcancar 60% da densidade tedrica a verde os pos foram
compactados a 1,6 GPa. Os valores de densidade relativa tedrica a verde e sinterizada,
juntamente com a porosidade aparente sdo apresentados na Tabela 5. 2. Nesta tabela pode ser
observado que as amostras que foram moidas PBN e PBF mostraram uma maior densificacdo

e menor porosidade. A atmosfera de calcinagdo ndo mostrou influéncia na densificacéo.

Tabela 5. 3 - Densidades e porosidades das pastilha compactadas a 1,6GPa

% Densidade Teodrica Porosidade

Amostra
Verde Sinterizada aparente (%)
PAN 56,75 91,61 5,33
PAF 57,67 90,54 4,71
PBN 56,25 94,60 2,55
PBF 56,46 94,62 2,93

Fonte: O autor
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Figura 5. 9 mostra as MEV das pastilhas as quais corroboram os resultados da tabela,
comprovando que os pds formados pelas resinas que passaram por processo de moagem antes

a calcinacdo formam aglomerados de particulas menores e mais arredondadas.

Figura 5. 9 - Efeito da moagem e atmosfera de calcinagéo nas densidades e porosidades das pastilhas compactadas a
1,6GPa

Fonte: O autor

5.4- Efeito de T, e da atmosfera de calcinagdo na sinterizacéo

A seqguir serdo apresentados o efeito da tempetura final T, (patamar isotérmico) de
sinterizacdo em conjunto com a atmosfera de calcinacdo das resina moidas.

A microestrutura das pastilhas, prensadas a 1,6 GPa e sinterizadas com T; a 1550 °C,
T, 1300 °C com 2 e 10 horas e 1400 °C a 2 horas, sdo mostrado na Figura 5. 10 (a) (c) e (e)
pode ser visto os efeitos sobre a porosidade e em (b) (d) e (f) os efeitos sobre os tamanhos e
formas de grdos para as amostras sinterizados. Os resultados de densidade aparente e
porosidade em fungdo da atmosfera de calcinagéo e do patamar T, sdo apresentados na Tabela
5. 4.

Comparando os tempos de 2 e 10 h dos processos de sinterizagdo de 1300 °C, observa-

se uma porosidade um pouco maior para a temperatura de 2 h, figura 5.11(a) e (c). Ja na
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temperatura de 1400°C no tempo de 2h, a porosidade é muito semelhante a encontrada para
1300 °C com 10 horas, figura 5.11(c). Isto mostra que o aumento de temperatura de 1300
parra 1400 °C n&o foi suficiente para uma maior eliminacéo da porosidade.

Os valores estudados de T, e do tempo deixado nesta temperatura, também, pouco
influenciaram o tamanho dos grdos. Na Figura 5. 10 (b) (d) e (f) pode ser observado que 0s
aglomerados deram origem a varios graos com pequenos tamanhos de grdos. A Figura 5. 11
mostra detalhes dos tamanhos de grdos das amostras sinterizadas utilizando os patamares T
com 1300 °C (a) e (b) e 1400 °C (c) e (d) por 2h. Nesta figura pode ser observado que ocorreu
apenas um pequeno aumento do tamanho de grdo com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Isto ocorreu pois nesta faixa de temperatura T, o crescimento de grdo é

suprimido enquanto que a densificacdo é favorecida.

Figura 5. 10 - Microestrutura das pastinhas sinterizadas com T2 de 1300 °C por 2 e 10 horas e 1400 °C por 2 horas.

1550 — 1300 2h

———— 500 nm

1550 —1300 10h

1550 — 1400 2h 1550—14002h

Fonte: O autor



Tabela 5. 4 - Densidades e porosidades das pastilhas sinterizadas com T, de 1200 1300 e 1400 °C por 2 e 10 horas.

Temperatura Tempo  Calcinagdo Densidade Porosidade
(°C) (h) Normal/Fluxo Aparente %tedrica
F 5,71 94 3,57
10
N 5,87 97 1,53
1200
F 5,87 97 1,07
2
N 5,92 98 1,99
F 5,78 95 2,03
10
N 5,83 96 1,94
1300
F 5,84 96 0,84
2
N 5,82 96 1,57
F 5,81 96 0,94
10
N 5,81 95 1,42
1400
F 5,83 96 1,39
2
N 5,88 97 0,99

Fonte: O autor
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Figura 5. 11 - - Microestrutura das pastinhas sinterizadas com T2 de 1300 e 1400 °C por 2 horas.

50 UM O e 500 NM

w50 UM 0SS — e 500 NM

Fonte: O autor

Na Figura 5. 11 observa-se que ha poros localizados entre os graos e que em relacéo
aos contornos de graos estes apresentam baixa curvatura, indicando que ndo havera mais um
grande crescimento dos graos.

Todas as densidade permanesceram em torno de 94 a 98% da teérica (6,06 g/cm®), as
porosidades situaram-se abaixo de 3,6%. A atmosfera de calcinacdo pouco influenciou os
valores de densidade e porosidade.

Estes valores de densidade e porosidade encontrados sdo adequados para a utilizacao

deste material como eletrélito de célula combustivel.

5.5- Caracterizacdo das fases por difracdo de raios X das amostras sinterizadas

A Figura 5. 12 mostra o difratograma de raios X da amostra sinterizada com T, a
1200 °C por 2h, o qual é idéntico aos difratogramas obtidos para as amostras sinterizadas a
temperaturas (T,) de 1200, 1300 e 1400 °C, por 2 e 10 horas. Em todos estes casos, 0S
resultados indicam a formacéo da fase tetragonal (JCPDS 50-1098).
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Figura 5. 12 - Difratograma de raios X da amostra sinterizada com patamar final (T2) 1200 °C por 2 horas.
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Fonte: O autor

5.6- Medidas de tamanho de grao semi automatica (software ImageJ)

As medidas de tamanho de grdos foram feitas utlizando-se tanto com imagens de
MEV como com imagens obtidas por AFM. Utilizou-se o Image J [77] para tratar as imagens
e calcular os valores de area, perimetro e didmetro, permitindo a criacdo das distribuicdes dos
tamanhos de grdo e suas freqiiéncias de ocorréncia ajustando as curvas por Gauss. A Figura 5.
13 mostra um exemplo de como foram tratadas as micrografias para as medidas de tamanhos

de gréos.
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Figura 5. 13 - A partir das micrografias originais (a) as imagens foram tratadas utilizando-se diversos filtros (b) para
realizar a anélise.

2.00um 500%x500um

Fonte: O autor

Na Figura 5. 14 (a) sdo apresentados os histogramas para as distribuicdes dos
didmetros de graos de cada amostra sinterizada em T, igual a 1200 °C por 2 e 10 horas e para
as atmosferas de calcinagdo com e sem fluxo de oxigénio.

Na Figura 5. 14 (b) sdo apresentados os histogramas de frequéncias para as
distribuicdes dos diametros de gréos de cada amostra sinterizada em T, igual a 1300°C por 2 e
10 horas e para as atmosferas de calcinagdo com e sem fluxo de oxigénio.

Na Figura 5. 14 (c) sdo apresentados o0s histogramas de frequéncias para as
distribuicdes dos diametros de gréos de cada amostra sinterizada em T, igual a 1400°C por 2 e
10 horas e para as atmosferas de calcinagdo com e sem fluxo de oxigénio.

A partir dos dados obtidos das Figura 5. 14 de (a) até (c) foram calculados os valores
de tamanho médio de gréos, os quais estdo apresentados na Tabela 5. 5.

Os resultados apresentados nesta tabela mostram que com o0 aumento da temperatura
do patamar T, ocorreu um aumento do tamanho médio de grdo. Este efeito mostra que a
elevacdo da temperatura favorece o crescimento de gréaos.

Os valores de tamanho médio de grdo encontrado para as diversas temperaturas e
tempos de patamar para T, estdo entre 304 e 477 nm, mostrando que o0 objetivo de se obter
corpos sinterizados com tamanhos medios de grdos submicrométrico foi conseguido, com 0s

tempos e temperaturas dos patamares T, e T, utilizados neste trabalho
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Figura 5. 14 - Distribuicdo de frequéncias dos diametros de grdos com curva normal ajustada para T, para (a) 1200
°C por 2 e 10 horas, (b) 1300 °C por 2 e 10 horas e (c) 1400 °C por 2 e 10 horas.
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Fonte:

O autor
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Tabela 5. 5 - Tamanho de gréo dos referentes aos processos de calcinagdo e posterior sinterizagéo.

Temperatura Tempo  Calcinagdo Tamanho de grédo

T, (°C) de T,(h) Normal/Fluxo (nm) erro

10 F 304 12
1200 N 353 12
2 F 325 8
N 382 14
10 F 462 18
1300 N 344 9
2 F 338 10
N 331 8
10 F 465 16
1400 N 454 8
2 F 377 7
N 477 8

Fonte: O autor
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5.7- Espectros de impedancia

Na Figura 5. 15 s8o mostrados os espectros de impedancias medidos em uma
temperatura de 350 °C, das amostras calcinadas com e sem fluxo de oxigénio, sinterizadas por
2 e 10 h, com T, de 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C, respectivamente. Como estes resultados
dependem da geometria do corpo de prova, a comparagdo direta entre as amostras ndo pode
ser feita. Entretanto, a partir destes graficos é possivel obter os valores de resisténcia do grao
e do contorno de grdo. Analisando os espectros de impedancia e com os valores de area dos
eletrodos utilizados para fazer as medidas de impedancia, foi possivel calcular os valores de

condutividade nas temperaturas em que foram feitas as medidas de impedancia.
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Figura 5. 15 - Espectros de impedancia, Z” versus Z’, medidos 350 °C para as amostras sinterizadas a: (a) 1200 °C
por 2 e 10 horas, (b) 1300 °C por 2 e 10 horas e (c) 1300 °C por 2 e 10 horas. As frequiéncias de relaxagdo para o gréoe
contorno de gréo estdo indicadas.
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Para facilitar a andlise do comportamento da condutividade em funcdo da

temperatura foram tragados os diagramas de Arrhenius para estas amostras.

5.8- Gréficos de Arrhenius para as condutividades elétricas

Na Figura 5. 16 (a) sdo apresentados os gréficos de Arrhenius da condutividade
elétrica do grdo para as sinterizagbes com T, de 1200 °C por 2 e 10 horas. Para esta condicao
de sinterizacdo pode ser observada que em relacdo as condutividades as amostras sinterizadas
com 10h possuem menores que as sinterizadas por 2h. Este efeito pode ser causado pelo
maior tamanho de gréo das amostras com 10h. Efeito semelhante foi encontrado por Han e
colaboradores [78] para amostras com maiores tamanhos de gréos. A diferenga é maior para
as menores temperaturas e diminui com o0 aumento da temperatura.

As amostras calcinadas com fluxo de oxigénio mostraram condutividade um pouco
menor que as calcinadas ao ar. Este efeito pode estar ligado a uma variagdo na quantidade de
vacancias de oxigénio. A utilizacdo do fluxo de oxigénio pode ter diminuido a quantidade de
vacancias, levando a uma diminuicdo da condutividade. Esta diferenca é mais evidente nas
amostras sinterizadas com 10h do que nas sinterizadas com 2h.

Na Figura 5. 16 (b) sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade
elétrica do contorno de gréo para as sinterizacbes com T, de 1200 °C por 2 e 10 horas horas.
A condutividade do contorno de gréo, também, é maior para 0s menores tamanhos de gréos e
para as amostras calcinadas sem fluxo de oxigénio, entretanto as diferencas sdo menores que
as encontradas para as condutividades dos graos.

Outro resultado que pode ser observado € que as condutividades dos contornos de
grdos sdo menores que as encontradas para 0s grdos, nas mesmas temperaturas. Este efeito é
decorrente da maior dificuldade dos ions atravessarem o contorno de gréo, devido a presenca
de impurezas que segregam para o contorno de gréo e/ou devido a menores concentracdes de
vacancias de oxigénio nos contornos de grdos que nos interior dos gréos. Os valores das
condutividades dos contornos de gréos sdo tipicamente maiores os encontrados para 0S
contornos de grdos [78].

Na Figura 5. 16 (c) sdo apresentados os graficos de Arrhenius da condutividade
elétrica do grao para as sinterizacdes com T, de 1300 °C por 2 e 10 horas. Nestes resultados
pode ser observado que as diferencas entre os tempos de sinterizacdo ficaram com os valores

de condutividade mais préximas, mostrando apenas o efeito da atmosfera de calcinagé&o.
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Figura 5. 16 - Comportamento do tipo Arrhenius para as resisténcias dos gréo das amostras sinterizadas com T, a: (a)
1200 °C, (c) 1300 °C e (e) 1400 °C por 2 e 10 horas e para os contornos de graos com T, a: (b) 1200 °C, (d) 1300 °C e
(f) 1400 °C por 2 e 10 horas
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Fonte: O autor

Na Figura 5. 16 (d) sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade
elétrica do contorno de grdo para as sinterizacbes com T, de 1300 °C por 2 e 10 horas horas.
Pode ser observado comportamento semelhante ao observado na temperatura T, de 1200°C,
entretanto, as diferencas das condutividade ficaram menores que as observadas para T, de
1200°C, com excecdo a amostra calcinada com fluxo de oxigénio e sinterizada com tempo de

10h, a qual mostrou uma condutividade menor.
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Na Figura 5. 16 (e) sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade
elétrica do contorno de grdo para as sinterizacdes com T, de 1400 °C por 2 e 10 horas horas.
Nesta temperatura de sinterizacdo as diferencas entre as amostras calcinadas com ou sem
fluxo de oxigénio com tempo de sinterizagdo de 2h, ndo apresentaram diferencas de
condutividade, j& as amostras sinterizadas por 10h mostraram uma pequena reducdo na
condutividade quando calcinadas com fluxo de oxigénio e um pequeno aumento quando
calcinada sem fluxo de oxigénio.

Na Figura 5. 16 (f) sdo apresentados os graficos de Arrhenius para a condutividade
elétrica do contorno de grdo para as sinterizacdes com T, de 1400 °C por 2 e 10 horas horas.
O comportamento nesta temperatura de sinterizacdo foi semelhante ao encontrado para a
temperatura T, de 1300°C.

De uma maneira geral as diferencas entre as condutividades, tanto para 0s gréos,
quanto para os contornos de gréos, para as amostras calcinadas com e sem fluxo e com
tempos de sinterizagdo de 2 e 10h diminuiram com o aumento do patamar de sinterizagdo T2.
Isto pode estar ligado a uma menor diferenca no numero de vacancias de oxigénio geradas
durante a calcinagdo dos pos. Como temperaturas mais elevadas facilitam se atingir o
equilibrio termodindmico do nimero de defeitos, as diferencas geradas durante a calcinacéo

serdo minimizadas com 0 aumento da temperatura de sinterizacao.

5.9- Fator de bloqueio resistivo

A Figura 5. 17 mostra a varia¢ao do fator de bloqueio (ar) das amostras em funcéo do
tempo de T, das atmosfera de calcinacdo na sinterizacdo. Nesta figura é possivel observar um
aumento do fator de blogueio com o aumento do tempo de sinterizacdo. As amostras
calcinadas com fluxo de oxigénio, mostram uma maior variacdo do fator de bloqueio com o
aumento do tempo de sinterizacdo de 2 para 10 horas, que as amostras calcinadas ao ar. Este
efeito esta provavelmente ligado a variagdo do tamanho dos grdos e ao numero de vacancias

de oxigénio, corroborando os efeitos encontrados para os valores de condutividades.
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Figura 5. 17 - Valores do fator de bloqueio das amostras sinterizadas a 1200, 1300 e 1400 °C, calculados a partir das
resistividades elétricas medidas a 350 °C, em funcéo do tempo de sinterizacao.
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Fonte: O autor

5.10- Energia de ativacgéo

Na Tabela 5. 6 sdo apresentados os valores das energias de ativacdo das amostras
calcinadas com e sem fluxo e sinterizadas com patamar T, de 1200, 1300 e 1400°C. Nesta
tabela pode ser observado que 0s contornos de grdo apresentam uma maior energia de
ativacdo que os graos, para todas as condicdes estudadas. Os valores encontrados para as
energias de ativacdo do processo de conducdo para os grdos ficaram em torno de 0,7 eV e

para os contornos de gréo ficaram em torno de 0,9 eV.



Tabela 5. 6 - Energia de ativa¢do em funcéo dos processos de calcinagdo e sinterizagao.

Fonte:

O autor

Temperatura Tempo N/F Energia de ativagao (eV)
T, (°C) (h) Grdo Contorno
10 0,75+0,01 0,87+0,01
1200 0,73+0,01 0,87+0,01
2 0,71+0,02 0,90+0,01
0,71+0,01 0,90+0,01
10 0,73+0,03 0,88+0,04
1300 0,73+0,01 0,88+0,01
2 0,70+0,01 0,88+0,01
0,68+0,02 0,89+0,01
10 0,74+0,01 0,90+0,02
1400 0,71+0,04 0,90+0,02
2 0,73+0,01 0,90+0,01
0,72+0,01 0,88+0,01
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Quando os valores sdo comparados aos encontrados na literatura Tabela 5. 7, observa-

se que os resultados encontrados neste trabalho sdo menores que os encontrados na literatura.

Estes resultados mostram que os eletrolitos de ZrOjpgss — Y203 (0,045

submicrométricos feitos a partir de pds obtidos pelo método Pechini e sinterizadas pelo

método TSS, tem potencial para ser utilizadas em SOFC’s e muito provavelmente possa

operar em temperaturas mais baixas que as utilizadas atualmente por estes dispositivos.

Tabela 5. 7 - Dados da literatura para Tamanho médio de gréo, % Y,0; e Energia de ativagao.

Densidade Tamanho médio % Y,03 Energia de ativacédo Referencia
relativa de grao (um) Gréo C. Gréo
96 < 0,07 0,91+0,04 1,06+0,04 [79]
~95 < 0,07 1,01 £ 0,08 1,22 +£0,12 [79]
~93 < 0,05 4,5 1,12 1,27 [80]
93 0,04 0,84 1,04 [81]

Fonte:

O autor
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6- Conclusoes
1- O método de obtencdo dos poOs (atmosferas de calcinacdo e moagem), provocaram
alteracfes no tamanho do cristalito formado, os quais ficaram entre 5 e 8 nm. As maiores
variagdes nos tamanhos de cristalitos foram provocadas pela atmosfera de calcinagéo, sendo
que os pos calcinados com atmosfera de O, apresentaram maior tamanho de cristalito em
relacdo aos calcinados ao ar. A amostra que foi submetida a moagem e calcinada com
atmosfera do O, foi a que apresentou o maior tamanho de cristalito, enquanto que a amostra
sem moagem e calcinada sem a atmosfera de O, foi a que apresentou 0 menor tamanho de

cristalito.

2 - A moagem das resinas, antes da calcinagdo promoveu um aumento na densificacdo e uma
conseqlente diminuicdo da porosidade. Apds ser adotada a pressdo de 1,6GPa para a
prensagem, e utilizando-se 0 método Two Step Sintering, com T;= 1550°C e T, variando
entre 1200 e 1400°C, todas as densidade atingiram valores entre 94 a 98% da teorica (6,06
g/lcm®). A atmosfera de calcinagdo pouco influenciou os valores de densidade e porosidade.

3 - Os valores de tamanho médio de gréo encontrado para as diversas temperaturas e tempos
de patamar para T, estdo entre 304 e 477 nm, mostrando que o objetivo de se obter corpos

sinterizados com tamanhos médios de grdos submicrométrico foi conseguido.

4 — As atmosferas de calcinacdo influenciaram os valores de condutividade, sendo que as
amostras calcinadas com fluxo de oxigénio mostram uma condutividade um pouco menor que
as que foram calcinadas ao ar. Este efeito pode estar ligado a uma variacao na quantidade de
vacancias de oxigénio. A utilizacdo do fluxo de oxigénio pode ter diminuido a quantidade de
vacancias, levando a uma diminuicdo da condutividade. Esta diferenca foi mais evidente nas

amostras sinterizadas com 10h do que nas sinterizadas com 2h.

5- De uma maneira geral as diferencas entre as condutividades, tanto para os grdos, quanto
para 0s contornos de gréos, para as amostras calcinadas com e sem fluxo e com tempos de
sinterizacdo de 2 e 10h diminuiram com o aumento do patamar de sinterizacdo T,. Isto pode
estar ligado a uma menor diferenca no nimero de vacancias de oxigénio geradas durante a
calcinacdo dos pds. Como temperaturas mais elevadas facilitam se atingir o equilibrio
termodinamico do numero de defeitos, as diferencas geradas durante a calcinacdo serdo

minimizadas com o aumento da temperatura de sinterizacéo.
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6 - O fator de bloqueio aumenta com o aumento do tempo de sinterizagcdo. As amostras
calcinadas com fluxo de oxigénio, mostram uma maior variagdo do fator de bloqueio com o
aumento do tempo de sinterizacdo de 2 para 10 horas, que as amostras calcinadas ao ar. Este
efeito esta provavelmente ligado a variacdo do tamanho dos gréos e ao nimero de vacancias

de oxigénio, corroborando os efeitos encontrados para os valores de condutividades.

7 - Os valores encontrados para as energias de ativagdo do processo de condugdo para 0s
gréos ficaram em torno de 0,7 eV e para os contornos de grao ficaram em torno de 0,9 eV, 0s

quais estdo abaixo dos encontrados na literatura.

8 — Os resultados deste trabalho mostram que os eletrolitos de ZrOzpgs5) — Y203 (0,045
submicrométricos obtidos a partir de pos obtidos pelo método Pechini e sinterizadas pelo
méodo TSS, tem potencial para ser utilizadas em SOFC’s em temperaturas mais baixas que as

atuais temperaturas de operacéo, as quais estdo na faixa de 600 a 800°C.



7- Trabalhos futuros

Como trabalho futuro sugere-se:
Estudar a influéncia de outros gases na calcinacéo;
Estudar os efeitos da temperatura T1 para 0 método two-steps;
Estudar as propriedades mecénicas dos corpos obtidos.

Desaglomerar os pds obtidos antes da compactagéo
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