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“Life is like riding a bicycle.
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INVESTIGACAO DA ESTABILIDADE DE FASES DA ZIRCONIA-ESCANDIA

Robson Lopes Grosso

RESUMO

Nesse trabalho foi proposto investigar a estabilidade de fases do sistema zirconia-
escandia (ScSZzZ) por meio do estudo termodinamico de nanoparticulas, na faixa
de 0 a 20% em mol de Sc,03, e a partir da introdu¢cdo de um segundo aditivo
(Dy2O3 e NbyOs) ao ZrO, contendo 10% em mol de Sc,03 (10ScS2).
A estabilidade de fases do ScSZ foi avaliada com base em dados termodinamicos
determinados pelas técnicas de microcalorimetria de adsorcdo de agua e
calorimetria de dissolugcdo a alta temperatura. As solucbes sdlidas foram
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo de hidréxidos. Dados termodinamicos
foram determinados para as formas polimoérficas encontradas (monoclinica,
tetragonal, cubica, romboédrica B e y) por difracdo de raios X no ScSZ.
Esse trabalho resultou no diagrama de fases em nanoescala de tamanho de
particula-composicao. Os efeitos produzidos pela introducéo de aditivos na matriz
de 10ScSZ foram investigados visando obter a possivel estabilizacdo da estrutura
cubica (c) e a supressédo da transformacédo de fase c-B, caracteristica do sistema
binario. As composic¢des foram sintetizadas por coprecipitacado de hidroxidos e por
reacBes em estado solido para fins comparativos. Os materiais foram sinterizados
convencionalmente e por sinterizacdo assistida por campo elétrico.
A estabilizacdo completa da fase cubica ocorreu a partir de teores molares de 1%
de Dy,0O3 e 0,5% de Nb,Os. O menor teor de Nb,Os necessario para a
estabilizacdo da fase foi atribuido a provavel formacgéo da fase liquida durante a
sinterizacéo e ao menor tamanho do fon Nb>*. Os resultados de difratometria de
raios X em alta temperatura e analise térmica mostraram que houve supressao da
transicao c-B. As amostras contendo 0,5% mol de Nb,Os apresentaram valores de
condutividade ibnica similares aos do 10ScSZ sem aditivos em uma ampla faixa

de temperatura com elevada estabilidade em um periodo de 170 h a 600 °C.

Palavras-chave: zirconia-escandia, microlacorimetria de adsor¢cdo de agua,

diagrama de fases, condutividade ibnica.



INVESTIGATION OF PHASE STABILITY IN THE SCANDIA-ZIRCONIA

Robson Lopes Grosso

ABSTRACT

In this work, the phase stability of scandia-zirconia (ScSZ) system was
investigated by the thermodynamic study of nanoparticles, within the range of 0 to
20 mol% Sc,03, and by codoping of ZrO,-10 mol% Sc,03; (10ScSZ) with Dy,03
and Nb,Os. The phase stability of ScSZ was evaluated based on thermodynamic
data collected by water adsorption microcalorimetry and high temperature oxide
melt solution. Nanostructured zirconia-scandia solid solutions were synthesized by
coprecipitaion method. Thermodynamic data were determined for ScSZ
polymorphs (monoclinic, tetragonal, cubic, rhombohedral 8 and y) found by X-ray
diffraction. This systemic work resulted in an unprecedented phase diagram at the
nanoscale of particle size-composition. The effects of additives on 10ScSZ were
investigated aiming to stabilize the cubic (c) structure at room temperature and to
suppress the characteristic cubic-rhombohedral B phase transformation.
Compositions were prepared by coprecipitation and solid state reaction.
Materials were sintered by conventional and spark plasma sintering.
Full stabilization of the cubic phase was attained by 1 mol% Dy,03; and 0.5 mol%
Nb,Os additions. The smallest Nb,Os content required for cubic phase stabilization
was attributed to liquid phase formation during sintering and to small ionic radius
of Nb°*. Results of high temperature X-ray diffraction and thermal analysis show
suppression of the c-B transformation. Samples containing 0.5 mol% Nb,Os show
total ionic conductivity similar to 10ScSZ without additives within a broad

temperature range with high stability during 170 h at 600 °C.

Keywords: scandia-zirconia, water adsorption microcalorimetry, phase diagram,

ionic conductivity.
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1. INTRODUCAO

Condutores de ions oxigénio formam uma classe de materiais funcionais
com aplicacdes tecnoldgicas em diversas areas incluindo sensores de espécies
guimicas, membranas permedveis ao oxigénio e células a combustivel para
producéo de energia.

Para essas aplicacbes uma de suas propriedades mais importantes é a
condutividade elétrica, que € a soma da condutividade dos ions (cations e anions)
e elétrons (elétrons e buracos eletrbnicos). Idealmente um eletrélito sélido é um
condutor de uma Unica espécie quimica e um isolante eletrdnico.
Microscopicamente, isso significa que a concentracdo de defeitos ibnicos deve ser
muito superior a de defeitos eletrénicos. Do ponto de vista macroscopico,
a condutividade elétrica € influenciada por fatores como pureza dos materiais,
parametros de processamento como introducdo de aditivos e moagem,
e tratamentos térmicos como calcinacdo, sinterizacdo e envelhecimento,
gue definem a microestrutura do material sinterizado.

Poucos sao os oxidos que apresentam altos valores de condutividade para
0 ion oxigénio. A alta mobilidade i6nica, necessaria para a obtencdo de altos
valores de condutividade, s6 é encontrada em Oxidos com estruturas cristalinas
especificas. As principais sdo:* estrutura ctbica de faces centradas tipo fluorita,
estrutura tipo pirocloro, estrutura tipo perovsquita e perovsquita modificada,
e estrutura tipo apatita.

Os O6xidos de estrutura fluorita sdo conhecidos had mais tempo e séo
também os mais estudados condutores de ions oxigénio. A estrutura cristalina
consiste de uma rede cubica de ions oxigénio com centros alternados ocupados
por cétions. Os cations sdo arranjados em uma estrutura cubica de face centrada
com anions ocupando posicdes tetraédricas. Isto resulta em uma estrutura aberta
com amplos espacos vazios.'?

De todos os condutores de ions oxigénio conhecidos, a zircOnia
estabilizada com itria (YSZ) € o mais estudado e, em geral, sua condutividade
ibnica é considerada como padrdo no estudo de novos materiais. Por isso,
€ o eletrélito sélido preferido para aplicacdo em células a combustivel de oxido
sélido (SOFC) que operam a altas temperaturas na faixa de 900 a 1000 °C.
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Nessas condi¢des, os principais problemas encontrados estédo relacionados com
a alta taxa de degradacao, principalmente do anodo (geralmente um compadsito
formado entre Ni e zircbnia estabilizada com itria), o uso de ligas para
interconectores de custo relativamente elevado, e aumento da taxa de corroséo
dos componentes da célula.?

Tendo isto em conta, € desejavel que a temperatura de operacdo da célula
seja reduzida para 700 °C ou menos, mantendo o compromisso de reducao da
densidade de poténcia e aumento da estabilidade em longo prazo. Com o objetivo
de manter a densidade de poténcia similar aquela obtida em temperaturas de
operacdo de 900-1000 °C, outros materiais ceramicos com melhores
propriedades eletroquimicas sé8o necessarios. Dentre estes, o eletrolito solido
desempenha funcdo fundamental em células a combustivel de configuracédo
planar suportadas no eletrélito e, portanto, deve possuir condutividade ibnica
superior a da zirconia estabilizada com itria (8% em mol, 8YSZ). Em principio,
trés tipos de eletrdlitos sélidos destacam-se como alternativas viaveis: a zirconia
estabilizada com escandia (ScSZ), a céria contendo terras raras e perovskitas a
base de galato de lantanio. Todos estes materiais tém sido extensivamente
estudados nos ultimos anos, mas ainda ndo se chegou a um consenso de melhor
opcao, porque todos apresentam alguma limitagdo. A zircOnia-escandia apresenta
uma composicdo de fases complexa dependendo do teor de Sc;
a céria contendo terras raras esta sujeita a reducdo do Ce*" para Ce*" em
atmosferas redutoras com consequente aumento da conducdo eletronica,
e 0 galato de lantanio contendo substituicGes parciais de estréncio e magnésio,
apresenta fases secundarias precipitadas ao longo dos contornos de grao,
que podem comprometer o comportamento elétrico a longo prazo.**

Do ponto de vista de produgdo em larga escala (industrial)
a zirconia-escandia € a mais interessante, porque suas propriedades quimicas e
termomecanicas s&o similares as da zirconia estabilizada com itria e as
interacdes interfaciais com materiais de eletrodos (anodo e catodo) podem ser
consideradas como ja investigadas. O custo do eletrdlito sélido € também
esperado que seja reduzido nos préoximos anos devido ao aumento da demanda.
Assim, neste trabalho o material escolhido para estudo foi a zirconia estabilizada

com escandia.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo descritas algumas das principais caracteristicas dos
elementos: Zr, Sc, Dy e Nb, bem como, as estruturas cristalinas desses
elementos na forma dos principais 6xidos. Serdo discutidos importantes aspectos
da solucéo solida de ScSZ, principalmente, em relacdo a estabilidade de fases.
Também sera feita uma abordagem termodinamica da estabilidade de fases em
nanocristais, de alguns aspectos importantes sobre técnicas de sintese utilizadas
nesse trabalho e uma breve apresentagcéo dos trabalhos mais relevantes sobre o

sistema zirconia-escandia.
Principais Caracteristicas dos Elementos

Nessa secdo serd feita uma sucinta abordagem das principais
caracteristicas e aplicacdes dos elementos estudados, seguida por uma breve

apresentacao das estruturas cristalinas dos 6xidos de cada elemento.
Aspectos Gerais

A Tabela | sumariza as principais caracteristicas de cada elemento
estudado. Esses elementos sdo encontrados em posicées proximas na tabela
periddica, o que indica que apresentam caracteristicas semelhantes. Embora o Sc
possua numero atémico (Z) inferior ao Zr e, portanto, um menor tamanho, 0s raios
ionicos de Zr*" e Sc**, com nimero de coordenacéo 8, s&o similares. Também ha
uma grande semelhanca no valores de eletronegatividade de Zr e Sc. A massa
atdbmica (A) do Zr é bem proxima do Nb. O estado de oxidagdo mais importante,
ou seja, mais abundante e estavel, € mostrado na Tabela | para cada elemento.
O Nb>* possui 0 menor raio idnico, enquanto que o maior raio é encontrado no
Dy*".



Tabela I. Principais caracteristicas dos elementos estudados.

Elementos Z A (u) Configuracdo Estadode Raio ldnico Eletronegatividade®

Eletrénica  Oxidac&o* (R)y**©
Zr 40 91,22  [Kr] 4d® 55 4+ 0,84 1,33
Sc 21 44,96  [Ar] 3d" 4s? 3+ 0,87 1,36
Dy 66 162,50 [Xe] 4f'° 6s? 3+ 1,03 1,22
Nb 41 92,91  [Kr] 4d® 55 5+ 0,74 1,6

*Estado de oxidacdo mais comum.
**Raio do ion com numero de coordenagéo 8.

Zirconio

O Zr € um metal duro, resistente a corroséao e utilizado principalmente no
revestimento de reatores nucleares devido a sua capacidade de absorver
néutrons. O ZrO,, também conhecido como zirconia, é um dos materiais
ceramicos mais estudados. Possui aplicacbes em refratérios, proteses, sensores
eletroquimicos e eletrélitos sélidos.”

O ZrO, possui trés formas polimorficas, a pressdao ambiente: cubica,
tetragonal e monoclinica. A estrutura monoclinica é a forma encontrada na
natureza. O aumento da temperatura para 1170 °C promove a formacéo da fase
tetragonal, a qual se transforma em cubica por volta de 2350 °C e permanece
estavel até a fusdo a 2680 °C.®

A adicdo de Oxidos pode promover a formacdo de solucédo sdlida do tipo
substitucional, onde fons Zr** s&o parcialmente substituidos por cations di- ou
trivalentes. Devido a diferenca de valéncia entre Zr** e os cations aditivos M?* ou
M3 sdo formados defeitos complementares para manter a condicdo de
neutralidade elétrica da estrutura. O processo conhecido como estabilizacdo da
fase cubica na zirconia ocorre quando ha formacdo da estrutura cubica tipo
fluorita a temperatura ambiente. A estabilizac&o total ou parcial (mistura de fases
cubica com outras formas polimérficas) depende das caracteristicas e teor do

aditivo.



Duas representacdes da estrutura cristalina cubica tipo fluorita com grupo
espacial Fm3m sdo apresentadas na Figura 1. Na Figura la, cada atomo de
oxigénio esta no vértice de um cubo simples com um atomo de Zr no centro,
formando estruturas preenchidas e vazias. Assim, cada atomo de Zr esta
circundado por oito atomos de oxigénio, e cada atomo de oxigénio esta
circundado por 4 atomos de Zr. Dessa forma, a cela unitaria pode ser
representada por um cubo formado por 4 cubos menores (em destaque) contendo
atomos de Zr no centro, como mostrado na Figura 1b.

@® Cition

(O Anion

Figura 1. Representacdes esquematicas da estrutura cubica tipo fluorita por meio

de (a) esferas e (b) cubos.
Escéandio

Dentre os oxidos utilizados como aditivos ao ZrO,, o Sc,O3 tem se
destacado. O pequeno tamanho de ions Sc** possibilita reagir quimicamente com
elementos como: Al, Mg e Zr.

Esse elemento possui poucas aplicagfes industriais. A principal € na forma
de Oxido para a producdo de lampadas de alta luminosidade. O Sc na forma
metalica é utilizado na industria aeroespacial devido ao seu ponto de fuséo
(1541 °C), muito superior ao do aluminio (660 °C), e a sua baixa densidade

(2,98 glcm?®).



Apesar de poucas aplicacdes, o0 Sc ndo € um elemento raro, sendo mais
abundante que o Pb, Hg, Au, Ag, e até mesmo, Co, o qual € muito utilizado em
ligas metédlicas. Embora o Sc e 0 Y ndo pertengcam ao grupo dos lantanideos,
sdo chamados de terras raras devido a ocorréncia nas mesmas fontes.
Devido as caracteristicas quimicas semelhantes, e a maior concentracdo nos
minérios de terras raras,” o Y possui maior nimero de aplicacdes industriais.
Isso faz com que o Y tenha preco muito inferior ao Sc (cerca de 100 vezes
menor), embora apresentem proximidade em termos de abundéancia em massa na
crosta terrestre.

Os numeros de publicacdes e citacdes, dos ultimos 20 anos, registrados na
Web of Science referentes ao Sc,0O3; tém aumentado significativamente como
pode ser observado na Figura 2. A maior parte desses trabalhos é referente aos
estudos de solucbes sdlidas de ScSZ para aplicacdo como eletrélito solido em
SOFC. Dessa forma, com o crescente interesse pelo Sc,0O3, ha uma grande

tendéncia em aumentar a produgédo com a consequente diminui¢do do prego.
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Figura 2. PublicacBes e citacOes referentes a escandia registrados na Web of
Science nos ultimos 20 anos.

O Sc,03 possui estrutura cubica tipo C caracteristica de Oxidos terras
raras.



Disprosio

O Dy é um elemento terra rara pertencente a familia dos lantanideos.
Devido as suas propriedades eletronicas e magnéticas, esse elemento é utilizado
em dispositivos de armazenamento de dados, magnéticos e lasers. Assim como
os elementos lantanideos, o Dy é trivalente em compostos idnicos.’

Os oOxidos de Sc e Dy possuem estrutura cubica tipo C com grupo espacial
la-3. A representacdo da estrutura € mostrada na Figura 3. O cation trivalente é
coordenado por 6 &atomos de oxigénio formando um cubo distorcido.
Essa estrutura forma um arranjo similar a estrutura cubica fluorita (Figura 1a),
onde ha formas preenchidas e adjacentes vazias. A cela unitaria é formada pode
32 cations e 48 ions oxigénio. Os parametros de rede do Sc,0; e Dy,03; sao

iguais a 9,810 e 10,672A, respectivamente.’

® Cation
(O Anion

o——@ O—1

Figura 3. Representacao esquematica da estrutura cubica tipo C.

Niobio

O Nb é um elemento de transicdo de grande interesse nas industrias de
alta tecnologia, especialmente nos setores aeroespacial, devido a formacéo de
superligas metélicas, e de eletroeletronicos, em que sdo amplamente utilizados
como microcapacitores.” O Brasil possui mais de 90% das reservas mundiais

exploraveis de Nb, sendo, portanto, 0 maior produtor e exportador do elemento.



Os estados de oxidacdo mais comuns do elemento na forma de 6xido séo
2+, 4+ e 5+. O Nb,Os, também conhecido como pentéxido de nidbio, possui
relativamente baixa temperatura de fusdo 1512 °C e varias formas polimorficas,
sendo todas constituidas por octaedros de Nb e identificadas por diversos
prefixos.” A forma mais comum, mostrada na Figura 4, é a monoclinica H-Nb,Os,
a qual apresenta uma estrutura complexa com uma cela unitaria contendo 28
atomos de Nb e 70 de O, onde 27 atomos de Nb possuem numero de
coordenacdo 6 e apenas 1 atomo de Nb é coordenado por 4 &tomos de O

formando um tetraedro.

Figura 4. Representacdo esquematica da estrutura monoclinica do Nb,Os.
Solucgéo Soélida de Zirconia-Escandia

A adicdo de Sc,0s a rede cristalina do ZrO, resulta na substituicéo de Sc**
por Zr** na subrede catidnica e promove a geracdo de vacancias de oxigénio
devido a compensacao de carga. A reacdo de formacdo de defeitos na solucéo
sélida entre Sc,03 e ZrO, pode ser representada pela notacdo de Kroeger e
Vink:*°

ZTOZ
Scy03 — 2S¢, + 30, + Vy" 1)

Dessa forma, uma vacancia de oxigénio duplamente ionizada (V,) é
formada para cada dois atomos de Sc incorporados na rede (Sc'z). O simbolo O,

representa um atomo de O na sua posi¢cao normal da rede cristalina.



As vacancias provenientes da reacdo de substituicdo possibilitam a
mobilidade de fons O% e, portanto, aumentam a condutividade iénica do ZrO».

A condutividade elétrica (o7) € a soma das condutividades de ions (o) e elétrons

(Oe):

O = 0; + 0,- (2)

Para aplicagbes que requerem compostos condutores ibnicos & desejavel
gue a conducdo eletrbnica seja desprezivel (o; >>> 0,-), uma vez que pode haver
recombinacdo de ions e elétrons em materiais que possuem conducdo mista
(ibnica e eletrénica) provocando a diminuicdo da condutividade i6nica.?
No caso de eletrdlito sélido, a conducdo eletrbnica pode provocar curto circuito na
célula a combustivel de 6xido solido.

Em materiais a base de ZrO,, a maior condutividade i6nica é encontrada no
sistema zirconia-escandia.’*'* O ScSZ apresenta alta condutividade para ions
oxigénio, cerca de 2,5 vezes superior a condutividade da zirconia-itria,
baixa condutividade eletrbnica e alta estabilidade quimica, quando comparada
aos demais condutores de fons O*.''? Devido a essas caracteristicas,
este sistema passou a ser estudado para aplicacbes que requerem alta
condutividade ibnica, sendo um candidato para aplicacdo como eletrélito sélido
em SOFC para operacdo a temperaturas inferiores aquelas da zircénia-itria,

em um faixa denominada intermediaria entre aproximadamente 600 e 800 °C.1*?

Estabilidade de Fases

O diagrama de fases do sistema zircbnia-escandia € mostrado na Figura 5.
Para teores inferiores a 9% em mol de escandia, 0 ScSZ apresenta composicao
de fases: ctbica (c), tetragonal () e monoclinica (m).**** Além disso, dois tipos de
fase tetragonal metaestaveis, denominadas t' e t", também foram reportadas.*™°
Trés fases tipo romboédrica com estequiometrias diferentes: Sc,Zr;017 (B),
Sc2Zrs013 (y) e ScaZrsO;2 (8) séo observadas para teores molares superiores a

9%.%’



Concentracdes entre 9 e 13% em mol de Sc,03; promovem a estabilizacao
da estrutura romboédrica (8) & temperatura ambiente.**** No entanto, na faixa de
temperatura entre 500 e 600 °C ocorre a transi¢do de fase reversivel romboédrica
— clbica.’

Sc203 (% massa)
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Figura 5. Diagrama de fases do sistema ZrO,-Sc,0s. Adaptado.*’

Dessa forma, devido a estabilizacdo da fase de maior condutividade ibnica
em alta temperatura (> 600 °C), a maior parte dos trabalhos realizados com
zirconia-escandia tem se concentrado em um faixa de composicdo molar de
Sc,03 entre aproximadamente 7 e 13%, onde as fases cubica, tetragonal e
romboédrica (8) sdo encontradas.>'®'®#2° As fases de maior condutividade s&o a
tetragonal (t) e a cubica, sendo que os maiores valores foram encontrados para
teores de 9%. Entretanto, para composi¢coes iguais ou inferiores a 9%,
a taxa de degradacao térmica € severa devido a formacdo da estrutura t' na
matriz cibica em condicées de operacdo da SOFC.*#*°

As estruturas cristalinas da zirconia-escandia sdo mostradas na Figura 6.
Os circulos cheios e vazios representam os cations (Zr** e Sc*) e anions (0?%),
respectivamente. Nessa representacdo, 0s cétions se encontram nos vértices da
estrutura. As setas apresentadas em algumas estruturas na Figura 6a indicam o

deslocamento de ions oxigénio de suas posicdes normais na estrutura cristalina.
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A estrutura tetragonal t € semelhante a tetragonal metaestavel t', sendo que néo
h& deslocamento de ions no polimorfo t. A fase t" € formada por uma subrede
cubica de cations e uma subrede descentralizada de ions oxigénio ao longo do
eixo ¢, 0 que origina uma simetria tetragonal com grupo espacial P4,/nmc.?!?2

As principais caracteristicas estruturais estdo sumarizadas na Tabela Il

® Cation
() Anion

Tetragonal (t") Cubica (c) (a)

y =120°

Ny
e

Romboédrica (B) Romboédrica (y e 9) (b)

Figura 6. Representacdo das estruturas cristalinas da zirconia-escandia.

(a) Estruturas: monoclinica (m), tetragonal (t' e t") e cubica (c),

21,22

adaptado. (b) Estruturas tipo romboédrica (B, y e 9).
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A estrutura romboédrica pode ser representada por duas maneiras,
como mostrado na Figura 6b. Na primeira configuracdo, a qual da origem ao
nome da estrutura, ha um romboedro dentro de um hexdgono com parametros de
rede a = b = ¢ e angulos interaxiais idénticos diferentes de 90°. A fase 8 € mais
bem representada por essa forma geométrica. Por outro lado, a partir da
representacdo por meio de hexagono, € possivel perceber que as fases y e &
possuem parametros de rede a = b # ¢ e angulos a = 8 = 90° e y = 120°.
Em ambos os casos, dois ions de oxigénio estdo localizados no interior da
estrutura. A diferenca entre as fases y e 6 estd no parametro de rede c,

de acordo com a Tabela ll.

Tabela Il. Caracteristicas das estruturas do sistema zircOnia-escandia.

Estrutura Grupo Espacial Parametros de Rede  Angulos Interaxiais
Monoclinica (m) P2;/c a<b<c a=vy=090° B=99°
Tetragonal (t) P4,/nmc a=b<c a=B=y=90°
Tetragonal (t') P4,/nmc a=b<c a=B=y=90°
Tetragonal (t") P4,/nmc a=b=c a=B=y=90°
Cubica (c) Fm3m a=b=c a=B=y=90°
Romboédrica (B) R3 a=b=c a=B=y#90°
Romboédrica (y) R3 a=b<c a=£=90°y=120°
Romboédrica (3) R3 a=b>c a=£=90°vy=120°

Os difratogramas de raios X das estruturas cristalinas (monoclinica,
tetragonal, cubica, romboédrica B, y e 8) com suas respectivas fichas PDF séo
mostrados na Figura 7. E interessante notar que ha grande semelhanca entre os
difratogramas de raios X das fases cubica e tetragonal no intervalo de 20 entre
20 e 80°. As principais diferencas entre os polimorfos de ScSZ estdo na faixa de
30 e 50°, onde € possivel perceber picos de difragdo bem caracteristicos de cada

estrutura cristalina.
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Figura 7. Difratogramas de raios X das estruturas cristalinas encontrados no
diagrama de fases do sistema zircOnia-escandia. Monoclinica (m);

tetragonal (t); cubica (c); romboédrica (B, y € 9).

De acordo com a literatura, existem dois principais fatores que podem
promover a estabilizacdo da fase cubica nas solugbes sélidas de ScSZ.
A adicado de um segundo aditivo vem sendo investigada, onde diversos autores
demonstraram que € possivel obter um material cibico monofasico a temperatura
ambiente. O segundo fator é a diminuicdo do tamanho de cristalito para escala
denominada nanométrica (< 100 nm). Esse efeito pode ser explicado com base

nas propriedades termodindmicas de nanocristais.
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Termodinamica

A estabilidade de fases de nanomateriais pode ser avaliada com base na
termodinamica. Devido a alta reatividade de nanoparticulas, o termo de energia
de superficie em excesso pode ser adicionado a equacdo da energia livre de
Gibbs para amplas areas de superficie especifica, de acordo com a seguinte

equacao:
G=H-TS+AS.ES (3)

onde H é a entalpia molar em kJ/mol, T € a temperatura absoluta em K, S é a
entropia molar em J/mol, AS é a area de superficie especifica em m?mol e ES é a
energia de superficie em J/m? No equilibrio quimico entre duas formas
polimorficas (a e B), a energia de Gibbs é igual a zero. Assumindo que ndo ha
mudanca na area superficial do sistema durante a transformacédo de fase a-g,

a Eq.(3) pode ser escrita como:

AG, ., =AH, ,-TAS, ,+ASES, , =0 (@)

a—-p

e rearranjada em funcéo da area de superficie, como segue:

(Hﬁ - Ha)_T(Sﬂ _Sa)

AS =
(ES, —ES,) ®)

Essa relagdo mostra a dependéncia de uma area de superficie critica
(e, portanto, tamanho de particula critico), que prediz que a transformacao de fase
nao € apenas dependente da entalpia e entropia, mas depende também da
energia de superficie. Portanto, com a finalidade de encontrar uma relagéo entre o
tamanho de particula e as propriedades termodinamicas, considerando particulas
esferoidais, o termo de area superficial especifica (em m%mol) em funcdo do

tamanho de particula (d) pode ser expresso pela Eq.(6):
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onde M é a massa molar em g/mol e p é a densidade em g/cm®. Finalmente,

as Eq.(5) e Eq.(6) podem ser combinadas e rearranjadas:

_ 6.M(ES, —ES,)
pl(H, —H,)-T(S,-S,)] ()

Portanto, a estabilidade de fases pode ser avaliada em fung¢do do tamanho
de particula. Conforme demonstrado, para essa finalidade € necessario obter
dados acurados de energia de superficie, entalpia e entropia dos polimorfos
envolvidos na transicao de fase.

Contudo, as propriedades dos materiais ceramicos sao fortemente
dependentes da composicdo quimica e de caracteristicas fisicas e estruturais,

as quais sdo determinadas pelos métodos de preparacao.
Técnicas de Sintese

Diversos métodos de sintese tém sido empregados na preparacdo de
materiais a base de zirconia, como: técnicas de estado soélido,”*** de via
umida®*? e fase gasosa.?>*

A principal técnica que envolve reagbes no estado solido consiste
basicamente na reacdo entre os reagentes na forma de Oxidos e/ou carbonatos.
Esses precursores sdo misturados e submetidos a tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas até a obtencdo do material desejado podendo haver
etapas intermediarias de moagem. A principal vantagem desse tipo de sintese € a
sua simplicidade aliada a baixo custo, podendo ser utilizada para preparacdes
tanto em escala laboratorial quanto industrial. As principais desvantagens desta
técnica sdo a necessidade de tratamentos térmicos a elevadas temperaturas e
tempos prolongados, baixo grau de homogeneidade quimica e possibilidade de

contaminac&o durante a moagem do material.**
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Algumas caracteristicas dos materiais precursores devem ser consideradas
nas reacdes de estado solido. Um fator importante € a estrutura dos materiais
precursores. As estruturas cristalinas dos precursores devem ser compativeis
entre si para a obtencdo dos pds ceramicos a temperaturas mais baixas.'®
As condicGes de reacdo, como temperatura e tempo de patamar sdo aspectos
fundamentais para a obtencdo de homogeneidade quimica e estrutural. Reacfes
no estado solido normalmente ndo ocorrem a baixas temperaturas. Deve-se,
na medida do possivel, adotar a melhor relacdo tempo-temperatura.

As técnicas de via Umida e fase gasosa sdo chamadas de néo
convencionais e apresentam vantagens como a obtencdo de materiais de alta
pureza com elevada homogeneidade quimica e pequeno tamanho de particulas
guando comparadas com o método convencional.

A sintese por coprecipitacdo de hidréxidos € uma técnica de solucdo que
apresenta baixo custo para producdo de Oxidos quando comparada a outros
métodos, como sol-gel e processos de fase gasosa. Uma das principais
vantagens dessa técnica € a producdo de p6s ultrafinos de alta pureza e elevada
homogeneidade quimica. Contudo, a principal desvantagem é a formacdo de
aglomerados fortes durante a sintese ou nas etapas de secagem e calcinag&o.?®

A presenca de aglomerados pode prejudicar o processo de densificacao de
pés ceramicos. Contudo, alguns aglomerados sdo mais prejudiciais que outros.
Aglomerados fracos, os quais se desintegram durante a conformacdo dos
compactos, de forma geral, ndo comprometem a densificacdo. De outro modo,
aglomerados fortes ndo séo quebrados durante a compactacdo e podem impedir
a densificacdo desses materiais mesmo em temperaturas superiores a
1600 °C.*

Alguns autores demonstraram que € possivel controlar a aglomeragdo em
pos a base de zircbnia na etapa de secagem através de lavagens dos
precipitados com &lcool.?™?" A ilustracdo do modelo proposto por Lee e Readay?
para as interacdes que ocorrem durante lavagens com (a) agua e (b) alcool sao
mostradas na Figura 8. De acordo com o modelo, as ligacdes de hidrogénio entre
as moléculas de agua e grupos hidroxila ligados a superficie das particulas
originadas durante a precipitacdo, promovem a formacdo de ligacbes entre

particulas adjacentes.
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A lavagem com etanol possibilita a substituicio das moléculas de agua por
etanol, que por sua vez, também fazem ligacdes de hidrogénio com 0s grupos
hidroxila da superficie impedindo a interagdo entre particulas. Dessa forma,
a possibilidade de formacdo de alguma ligagdo quimica entre particulas durante
secagem é significativamente reduzida. Portanto, a adicdo de etanol pode inibir a

formacéo de aglomerados fortes.

2r(OH),

HH H
Zr(OH), 0-HO-C-CH YO
H  HH

e HH

H-C-C-OH = 0
TIRLLI
..... HO-C-C-H
b HH N
(B)

-~

Figura 8. Modelo proposto por Lee e Readay para a formacgéo de aglomerados
em precipitados de ZrO, lavados com (a) agua e (b) etanol. As linhas

pontilhadas indicam as ligacdes de hidrogénio.?

De modo geral, o método denominado de coprecipitacao de hidréxidos, que
corresponde a precipitacdo simultanea de cations na forma de hidroxidos, tem
apresentado resultados interessantes em relagdo a obtencdo de materiais
ultrafinos com boa homogeneidade quimica. Dessa forma, esse método foi
utilizado para a obtencdo de zirconia-escandia. Para analise comparativa,

amostras contendo aditivos também foram preparadas por mistura de 6xidos.
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Revisado da Literatura

Apesar da estabilidade de fases do sistema zircOnia-escandia ter sido
bastante estudada, os classicos diagramas de fases de temperatura e
composicdo ndo consideram o efeito do tamanho dos cristais na estabilidade
estrutural. Recentemente, a estabilidade de fases de materiais a base de zirconia
foi investigada com base nas propriedades termodinamicas de nanoparticulas.>*3*
Foram determinados os diagramas de fases em nanoescala para zirconia-itria®®
e zirconia-célcia.>*

Alguns autores também demonstraram que héa influéncia do tamanho dos
cristais na estabilizacdo da fase cubica da zirconia-escandia ***°. Amostras de
ZrO, contendo 10, 12 e 14% em mol de Sc,03 foram estudas por difratometria de
raios X e espectroscopia Raman. Os autores verificaram que a estabilizacdo da
fase cubica a temperatura ambiente ocorre para cristais de tamanho inferior a
25 nm. Acima desse valor, a estrutura cubica se transforma em romboédrica B
(10 e 12%) e y (14%). A fase tetragonal t" foi identificada em nanoparticulas
de 10ScSZ.

Recentemente, foi reportado que a estrutura cubica em nanofibras de
10ScSZ é estabilizada para tamanho médio de cristalito inferior a 26 nm.
Além disso, a diminuicdo do tamanho de cristalito de 37 para 7 nm apresentou um
aumento maior que 20 vezes da condutividade iénica das nanofibras.*®

Okamoto e colaboradores,® a partir da sinterizacdo assistida por campo
elétrico (Spark Plasma Sintering, SPS),*’ obtiveram a fase ctbica em amostras
densas de 12ScSZ com tamanho médio de cristalito da ordem de 37 nm e
demonstraram a eliminacdo da descontinuidade no grafico de Arrhenius da
condutividade elétrica. Posteriormente, Lei e Zhu,*® também obtiveram a fase
cubica na zirconia contendo 11% em mol de escandia em amostras densas com
tamanho médio de gréos da ordem de 80 nm.

O processamento pode promover forte influéncia nas propriedades dos
materiais. Além do efeito termodinamico, a cinética também é um fator importante
em termos de estabilidade de fases. Foi demonstrado que a transformacéao de

fase pode ocorrer durante o resfriamento de nanocristais de ScSz.*
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Dessa forma, de acordo com a literatura, tem sido demonstrada uma forte
influéncia do tamanho das particulas na estabilidade de fases, principalmente em
relacdo a estrutura cubica, no sistema zircdnia-escandia, similar ao efeito causado
pela adigcdo de um segundo aditivo.

Com a finalidade de estabilizar a estrutura cubica na zirconia-escandia e
suprimir a transicao de fase cubica-romboédrica, caracteristica do sistema binario
para composicdes molares de Sc,03 entre 9,5 e 13%,>** a introducdo de um
segundo aditivo tem sido utilizada com relativa frequéncia. De maneira geral,
a composicao mais estudada é a de zirconia contendo 10% em mol de escandia e
1% mol do segundo aditivo (representada por 1M10ScSZ ou 10Sc1MSZ, onde M
= cation do segundo aditivo). Até o momento, dentre os 6xidos que possibilitaram
a estabilizacdo da fase cubica & temperatura ambiente destacam-se: Al,Os,*
Gd,05,2 Y,03,% Yb,03,* Ca0,*? MgO,* Fe,03," Bi,03* Hf0,* Ga,0s,*
Mn,0s,*® Ce0,* e, mais recentemente, Sm,03,** La,03*" e Ho,05.% A principal
propriedade avaliada, além da estrutura cristalina, é a condutividade idnica.

A Figura 9 apresenta de modo comparativo, a condutividade ionica total
obtida a 600 °C em funcdo do raio ibnico do segundo aditivo de algumas
composicbes reportadas na literatura.* Como pode ser observado,
até o momento, a maior condutividade encontrada em materiais a base de

zircOnia-escandia é no sistema 10Sc1CeSZ.

]
o

E <
) 1Ce10ScSZ
o
E 164 600°C .
®
-
[e]
|—
o 124 p
o
S
; g 1Cr.QScSZ 1Y1OScSZ1smgSCSZ.
= °o *
S 1Fe14SeSZ 1Mn10Scsz =
= 1Bi10ScSZ
5 44 1
k] 2Gal11ScSZ
< | 4
S
0 T T T v T v
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Raio Iénico do Segundo Aditivo (A)
Figura 9. Valores selecionados de condutividade idnica total, obtidos a 600 °C,
em fungé&o do raio ibnico do segundo aditivo de algumas composi¢coes
reportadas na literatura. Adaptado.**
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Diversos trabalhos reportaram as caracteristicas do 10Sc1CeSZz.*>4%2

Alguns autores avaliaram as propriedades deste sistema utilizando materiais

535 yarmolenko e colaboradores® analisaram o 10Scl1CeSZ

comerciais.
comercializado pelas empresas, Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo (DKKK) e Praxair.
Apenas o material produzido pela empresa DKKK apresentou uma composic¢ao de
fases com pequena quantidade de fase romboédrica (8) na matriz cubica a
temperatura ambiente. A menor condutividade i6nica encontrada no material
produzido pela Praxair foi atribuida a presenca de silica segregada nos contornos
de grdo.”*

Grosso e Muccillo®™ avaliaram o efeito de diferentes métodos de
sinterizagdo na estrutura cristalina, na densificacdo e na condutividade i6nica do
10Sc1CeSZ comercializado pela Fuel Cell Materials. A sinterizacdo pelo método
convencional, a partir de 1350 °C em tempo de patamar nulo promoveu a
estabilizacdo da estrutura cubica e a completa densificacdo (>99%) do material.
No entanto, na faixa de temperatura entre 1150 e 1300 °C ocorreu a formagao de
fase secundaria B na matriz cubica. Dessa forma, embora o 10SclCeSZ
apresente estrutura cubica a temperatura ambiente, foi demonstrado que
tratamentos térmicos de sinterizacdo exercem forte influéncia na sua estrutura
cristalina.

A formacéo da fase secundéria romboédrica na zircbnia-escandia-céria da
Fuel Cell Materials sinterizada em baixas temperaturas pode ser evitada com a
sinterizacdo assistida por campo elétrico.®® Com este método foram obtidas
amostras densas (> 95%), com estrutura cubica a 1100 °C em tempo de patamar
curto (5 minutos), com tamanho médio de graos reduzidos em comparagdo com o
processo convencional de sinterizagdo. A espectroscopia Raman mostrou que a
estrutura cristalina predominante é cubica, mas que os compactos sinterizados
em diversas temperaturas apresentam também a fase tetragonal t.

Omar e colaboradores** estudaram a influéncia da adicdo molar de 1% de
oxidos metalicos trivalentes na estrutura e condutividade i6nica da zirconia
contendo 10% em mol de escandia (10ScSZ). Os Oxidos foram introduzidos,
por reacdfes em estado solido, ao 10ScSZ comercializado pela empresa
japonesa Semi Chemical Corporation. A adicdo dos oOxidos de Sc, Yb e Y

promoveu a estabilizacdo parcial da fase cubica com baixo teor de fase .
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O In,O3 nédo apresentou influéncia estrutural a temperatura ambiente.
Apenas os oOxidos de Gd e Sm possibilitaram a obtencdo de materiais com
estrutura cubica monofasica. Segundo os autores, o efeito do raio do ion aditivo é
determinante na condutividade total, a qual aumenta com o aumento do raio até
um valor critico entre 0,95 e 1,0 A e entdo diminui. Valores de condutividade
ibnica semelhantes ao do 10Sc1CeSZ, a 600 °C (Figura 9), foram encontrados
para as solugfes solidas estudadas com exce¢do do 10Sc1SmSZ.

Estudos de envelhecimento térmico (aging) realizados a 600 °C no
10Sc1YbSZ* demonstraram que a degradacéo da condutividade apés 2000 h de
exposicdo em atmosferas de ar e redutora chega a 9,1% e 12,0%,
respectivamente. Para ambas as condi¢cdes, os autores atribuiram essa
diminuicdo da condutividade & segregacdo de Yb®*" nos contornos de gréo.
De outro modo, embora o0 10Sc1CeSZ apresente degradacédo da condutividade de
cerca de 6% somente apos 3000 h em ar, esse efeito € mais severo em atmosfera
redutora e chega a 20% devido a reducéo do cation Ce** para Ce*.>

Apébs as primeiras 1000 h, o 10Sc1YbSZ apresentou taxa de degradacéo
de ~1,1%/1000 h para ambas as atmosferas.** Por convencdo, para aplicacdes
praticas em SOFC, a degradacdo da condutividade i6nica do eletrdlito ndo pode
exceder 0,1% por 1000 h em condicées de operacéo da célula.”’

Para os materiais a base zircbnia-escandia, a auséncia de degradacao da
condutividade idnica foi reportada, recentemente, somente em amostras contendo
itria como aditivo.*® Os experimentos foram realizados a 850 °C por 2700 h em
atmosfera de ar.

Dessa forma, embora o mecanismo de estabilizacdo da fase cubica,
em composicOes ternarias, a base de zircOnia-escandia ainda ndo seja bem
conhecido, a adicdo de diversos Oxidos metalicos, principalmente, terras raras
pode estabilizar a fase de maior condutividade ibnica nesses materiais,

com valores de condutividade adequados para aplicacoes em SOFC.
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3. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo o estudo da estabilidade de fases do
sistema zircdnia-escandia por meio do estudo termodinamico de nanoparticulas,
na faixa de 0 a 20% em mol de Sc,03, e pela introdugédo de um segundo aditivo
(Dy203 e Nb,0Os) ao ZrO, contendo 10% em mol de Sc,0s.

Dessa forma, os objetivos podem ser subdivididos em:

1. Determinar valores de energia de superficie de nanoparticulas de ZrO,
contendo diferentes teores de Sc;O3 (0 a 20% em mol), sintetizadas por
coprecipitacdo de hidroxidos, por meio das técnicas de microcalorimetria de
adsorcao de agua e calorimetria de dissolucéo a alta temperatura visando obter o

diagrama de fases em nanoescala de tamanho de particula-composicao.

2. Estabelecer e otimizar metodologias adequadas para a producao de ceramicas
densas de zirconia-escandia contendo aditivos (Dy,O3 e Nb,Os) por meio das
técnicas de mistura de 6xidos e coprecipitacdo de hidroxidos, visando obter
estabilizacdo da estrutura cristalina cubica e supresséo da transformacéo de fase
cubica-romboédrica, bem como, investigar o efeito dos aditivos na condutividade

ibnica da zirconia-escandia.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas algumas caracteristicas dos materiais
de partida e a descricdo do procedimento experimental utilizado nas sinteses por
mistura de o6xidos e coprecipitacdo de hidroxidos. As condigBes experimentais das

técnicas de caracterizagao realizadas também serdo reportadas.

Precursores

Os materiais utilizados nas sinteses estdo listados na Tabela Il
As composicoes de ZrO, contendo 10% em mol de Sc,03 (10ScSZ) e
concentracfes do segundo aditivo (Dy.O3 e Nb,Os), que serdo referidos como
10ScxDySZ e 10ScxNbSZ (onde x € a concentracdo molar do 6xido aditivo),
foram sintetizadas por rea¢fes no estado solido a partir da mistura dos aditivos ao
10ScSZ comercial. O método de coprecipitacdo de hidréxidos foi utilizado para a
preparacao de amostras de zircbnia contendo diferentes teores de escandia, para
o estudo termodindmico de nanoparticulas, e do sistema 10ScSZ contendo
aditivos.

Os materiais a base de nidbio, Nb,Os e NH4[NbO(C,04)2(H20)].xH-0,

foram cedidos pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragédo (CBMM).

Tabela Ill. Materiais de partida utilizados nas sinteses.

Material Férmula Fabricante Pureza
Oxido de Zirconio ZrO, Tosoh 99,9%
Oxido de Escandio Sc,04 Alfa Aesar  99,9%
Oxido de Disprdsio Dy,03 Alfa Aesar  99,9%
Oxido de Nidbio Nb,Os5 CBMM 99,99%
Zirconia-Escandia (10% em mol) 10ScSz DKKK* 99,99%
Nitrato de Zirconila Hidratado ZrO(NO3),.xH,O Aldrich 99%
Nitrato de Escandio Hidratado Sc(NO3)3.xH,0 Alfa Aesar 99,9%
Nitrato de Disprdsio Pentahidratado Dy(NOs)3.5H,0 Alfa Aesar  99,9%

Oxalato Amoniacal de Niébio Hidratado NH4[NbO(C,0,),(H.0)].xH,0O CBMM 99,99%

* Empresa japonesa Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo.

23



Teores dos Aditivos

Foi avaliado o efeito da adicdo de diferentes teores dos aditivos ao
10ScSZ. A Tabela IV lista os diferentes teores dos aditivos estudados para cada
meétodo de sintese. As porcentagens molares estudadas foram selecionadas com
base nos resultados experimentais obtidos por difratometria de raios X a

temperatura ambiente.

Tabela IV. Teores molares dos aditivos estudados para cada método de sintese.

Sintese Dy,03 (% em mol) Nb,Os (% em mol)
Coprecipitacao de Hidréxidos 0,5;1,0e1,5 0,25;0,5e1,0
Mistura de Oxidos 1,0;1,5e2,0 0,25;0,5e 1,0

Para 0 estudo termodindmico do sistema zircOnia-escandia
(Sc203)y(ZrO2)1y, foram sintetizadas, por coprecipitacdo de hidroxidos,
13 composic¢des na faixa de 0 a 20% em mol de Sc,03;. Cada composi¢édo sera

referida como yScSZ, onde y é o teor molar de Sc,0s.

Mistura de Oxidos

Os pO6s precursores foram utilizados como recebidos, sendo apenas
mantidos em estufa a 100 °C para eliminacdo de agua adsorvida na superficie
das particulas e pesagem. Quantidades estequiométricas dos Oxidos foram
pesadas e homogeneizadas em almofariz de agata por 15 minutos, em meio de

alcool isopropilico. A secagem foi feita em estufa a 40 °C por 1 h.

Coprecipitacdo dos Hidroxidos

O método de coprecipitacdo de hidroxidos foi utilizado para a preparacéo
de amostras de zircOnia-escandia, sem aditivos durante o periodo em que foi
realizado estagio de pesquisa no exterior, no Laboratério de Termoquimica de
Nanoceramicas na Universidade da Califérnia - Davis, e contendo aditivos no

Laboratorio de Eletroceramicas do IPEN.
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ZircOnia-Escandia

Para a realizacdo da sintese por coprecipitagdo, nanopés de ScSZ foram
sintetizados pelo método de coprecipitacdo de hidroxidos.*?’ As etapas do
processamento sao apresentadas no fluxograma na Figura 10.

Inicialmente, foram preparadas as solu¢cdes aquosas de nitrato de zirconila
e escandio. A concentragdo de cada elemento foi aferida por gravimetria.
Quantidades estequiométricas das solu¢des foram misturadas e homogeneizadas
para preparar uma solucdo de concentracdo de cations igual a 0,5 mol/L. Essa
solucéao foi adicionada a uma outra contendo 5 mol/L em excesso de hidréxido de
amonio, onde ocorreu o processo de precipitacdo simultdnea dos cations.
Durante a precipitacdo manteve-se agitacado com um agitador magnético.

O material precipitado foi separado por centrifugacdo a 2.800 rpm durante
5 minutos e submetido a processos de lavagem e centrifugacdo, sendo lavado
com &gua deionizada, alcool etilico a 50% e alcool etilico anidro para remover
residuos de aménio e minimizar o teor de moléculas de agua da superficie das
particulas. Por fim, os p6s foram secos em estufa a 100 °C por cerca de 50 h,
desaglomerados em almofariz de agata e calcinados em forno tipo caixa em
varias condicdes de temperatura e tempo visando a obtencdo de nanoparticulas
monofasicas com diferentes tamanhos (Tabela - Anexo).

2rO(NO;),.xH,0 Sc(NO;);.xH,0

}

Solugao
NH,OH
(5 M excesso)
Coprecipitacdo

Lavagem/Centrifugagdo

H:0
Alcool Etilico (50%)
Alcool Etilico Anidro

Secagem

Calcinagdo

(5¢,05),(2r0,),,

Figura 10. Fluxograma das etapas de preparacdo dos pos de zircbnia-escandia

pelo método de coprecipitagdo dos hidréxidos.
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ZircOnia-Escandia Contendo Aditivos

Solugdes estoque dos nitratos e do oxalato amoniacal de nidbio foram
preparadas pela dissolu¢cdo dos sais em agua deionizada. A concentracdo foi
determinada por gravimetria. O hidroxido de aménio de grau analitico foi utilizado
como agente precipitante.

Inicialmente, foram misturadas as solugbes contendo os cations de
interesse para homogeneizacdo. Nessa solucdo, a concentracdo total dos cations
foi de 0,1 mol/L. A adicdo da solu¢cdo contendo os cations sobre o agente
precipitante foi realizada por meio de uma bureta para garantir um gotejamento
controlado e promoveu a formagdo de um precipitado branco e gelatinoso.
Durante a precipitacdo manteve-se agitacdo com um agitador magnético
(Fisatom 752A) e pH entre 9 e 10, o qual foi controlado pela adi¢cdo de solucao de
NH4OH e monitorado por um pHmetro (Micronal, modelo B-474). A concentragao
inicial de NH4OH foi de 0,2 mol/L. A imagem do sistema utilizado para realizacéo
das sinteses pelo método de coprecipitacdo € mostrada na Figura 11.

Figura 11. Fotografia do sistema utilizado durante as sinteses por coprecipitacéo

de zircOnia-escandia contendo aditivos.
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Durante o processo de precipitacdo simultanea dos cations de interesse, 0
pH foi mantido entre 9 e 10 com a finalidade de evitar a dissolucdo dos hidroxidos
formados. Assim como o pH, o produto de solubilidade (K,s) de cada espécie
guimica também é um fator determinante para esse tipo de sintese. Os hidroxidos
de Zr e Sc apresentam valores de Kps iguais a 3,5.10% ** e 2,2.10% %
respectivamente. Enquanto que o produto de solubilidade do Dy(OH)s; é igual a
1,4.10%.%° pPor outro lado, o Nb(OH)s é formado em um ampla faixa de pH
(0 a 13).°* Dessa forma, dentre esses hidroxidos, o Dy(OH); é a espécie mais
sensivel ao pH.

O valor de pH necessério para o inicio da precipitacdo de Dy(OH); pode

ser calculado de acordo com a equacao de equilibrio:
Dy(OH); = Dy3* 4+ 30H" (8)
sendo que a equacao da constante de equilibrio é expressa como:
Kps = [Dy**].[OH7]? 9)

Dessa forma, utilizando a concentracdo total de cations de 0,1 mol/L,
a concentracdo de fons Dy**, para a sintese de 10Sc1DySZ, foi de 0,0018 mol/L.
Aplicando a Eq.(9) a concentracdo de OH ¢é igual a 4,3.107 mollL.
Esse valor corresponde ao pH = 7,6. Isso significa que a formacao do hidréxido
na forma sodlida tem inicio no pH = 7,6. Enquanto que abaixo desse valor,
o Dy*" permanece em solucdo. Para garantir a precipitacdo praticamente total dos
fons Dy*", a concentracdo inicial deve ser reduzida a cerca de 1/1000, ou seja,
a 1,8.10° mol/L, o que corresponde ao pH = 8,6. Portanto, para garantir a
precipitacdo total do hidréxido e evitar a dissolu¢do do produto formado o pH teve
gue ser superior a 8,6.

O precipitado foi separado por centrifugacéo a 2.800 rpm durante 5 minutos
(Fisatom, modelo 206BL). Em seguida, foram realizados processos consecutivos
de lavagem e centrifugacdo, onde o material foi lavado trés vezes com &gua
deionizada, e uma vez com alcool etilico e isopropilico dando origem a uma pasta,

a qual mantida em estufa a 50 °C por cerca de 50 h.
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Depois de secos os materiais foram desaglomerados em almofariz de

agata e calcinados a 500 °C por 2 h, utilizando uma taxa de aquecimento de

2 °C/min e resfriamento natural do forno (EDG 1700).

O fluxograma das etapas de sintese de ScSZ contendo aditivos pelo

meétodo de coprecipitacdo dos hidroxidos € mostrado na Figura 12.

Alguns parametros como concentracdo das solucfes iniciais dos cations,

pH de precipitacdo, velocidade de gotejamento, método de lavagem, velocidade e

tempo de centrifugacdo e condi¢cdes de calcinagcdo foram fixados com base em

informacdes reportadas na literatura

ZrO(NO;),.xH,0 Sc(NO;);.xH,0

5,24-27

e ensaios previamente realizados.

Dy(NO,),.5H,0
NH,[NbO(C,0,),(H,0)].xH,0

|

Solugdo

NH,OH
(pH 8-10)

Coprecipitagdo

Lavagem/Centrifugagdo

H,0 (3x)
Alcool Etilico
Alcool Isopropilico

Secagem

Calcinagdo

10ScxDySZ

10ScxNbSZ

50 °C/50 h

500 °C/2 h

X = teor molar
do oxido aditivo

Figura 12. Fluxograma das etapas de preparacdo dos pos de zircbnia-escandia

contendo aditivos pelo método de coprecipitacdo dos hidroxidos.

Elaboracédo dos Corpos de Prova

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos empregados para a

elaboracdo dos compactos utilizados para a sinterizacdo convencional e a

sinterizacdo assistida por campo elétrico.
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Sinterizagdo Convencional

Os materiais contendo aditivos preparados por ambos os métodos de
sintese utilizados, bem como, o 10ScSZ comercial, foram conformados para
serem sinterizados pelo método convencional. Amostras cilindricas de
aproximadamente 3 mm de espessura foram conformadas por prensagem
uniaxial a 50 MPa em matriz de aco inoxidavel de diametro igual a 5 mm.
Em seguida, foi feita compactacéo isostética a frio a 100 MPa. Os valores de
densidade relativa a verde encontrados foram de aproximadamente 40%.
ApOs compactacdo, as amostras foram sinterizadas ao ar, em diferentes
condi¢cOes de temperatura e tempo de patamar, utilizando taxa de aquecimento de
5 °C/min e resfriamento natural do forno, em forno resistivo tipo caixa
(Lindberg modelo 51524, 1700C).

Sinterizacao Assistida por Campo Elétrico

A sinterizacdo assistida por campo elétrico®’ foi realizada em equipamento
(SPS 1050, Sumitomo Coal Mining Co., Japan) do Departamento de Engenharia
Mecatronica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (USP).
Os p6s de 10ScSZ contendo 1% em mol dos aditivos, preparados por
coprecipitacdo, calcinados a 500 °C foram colocados em molde de grafita com
diametro de 10 mm. Uma folha de grafita (Perma Foil, PF40R2) foi utilizada nas
paredes do molde e na interface entre os puncdes e o pd para proteger o molde
da possivel difusdo de espécies quimicas e facilitar a extracdo da amostra apos
tratamento térmico. O conjunto foi introduzido em um camara selada e feito vacuo
(< 20 Pa), onde foram monitorados: pressao aplicada ao molde, temperatura,
deslocamento e taxa de deslocamento do puncdo. A temperatura da parede

externa do molde foi monitorada com o auxilio de um pirébmetro optico.
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Amostras foram sinterizadas na forma de discos, de ~2 mm de espessura,
na faixa de temperatura entre 1000 e 1400 °C em curtos periodos de tempo de
1 a 8 min, com taxa de aquecimento de 100 °C/min e aplicacdo de pressao
uniaxial de 65 MPa no patamar. O resfriamento foi realizado com taxa de
300 °C/min sem aplicacdo de pressdo. Apoés sinterizacdo, os materiais foram
submetidos a tratamento térmico a 900 °C por 5 min em forno resistivo para
avaliar a possibilidade de eliminagcéo de carbono que ficou retido na superficie das

amostras.
Técnicas de Caracterizacao

Os poés precursores e as solucdes soblidas preparadas, bem como,
0s corpos de prova compactados e sinterizados foram submetidos a diversas
técnicas de caracterizacdo. As condicbes experimentais utilizadas nas analises
sdo descritas a seguir. Inicialmente, serdo apresentadas as técnicas referentes ao
estudo termodindmico de nanoparticulas de zircbnia-escandia. Em seguida,
as técnicas utilizadas para o estudo da influéncia de aditivos no sistema 10ScSZ.
Zirconia-Escandia

Técnicas de caracterizacao utilizadas na Universidade da Califérnia, Davis.

Microandlise por Sonda Eletronica

As concentragfes de Sc e Zr em amostras sintetizadas foram determinadas
por espectroscopia por dispersdo de comprimento de onda dos raios X
(wavelength-dispersive X-ray spectroscopy - WDS). As microandlises foram
realizadas usando microssonda eletrénica (Cameca SX100) a uma voltagem de
aceleragcdo de 15 kV, corrente de 10 nA e didmetro do feixe de 5 um. Antes das
analises, amostras de cada composi¢cdo foram compactadas uniaxialmente na
forma de pastilhas, polidas em pasta de diamante de até 6 um e recobertas com
carbono. A composi¢céo de cada amostra analisada foi calculada usando a média

de 10 pontos.
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Difratometria de Raios X

A técnica de difratometria de raios X foi usada para determinar o tamanho
médio de cristalito dos poés calcinados de ScSZ usando um difratbmetro
Bruker-AXS D8 Advance operando a uma voltagem de aceleracdo de 40 kV e
40 mA de corrente com radiacdo Cu Kq (A = 1,5405 A). Os dados foram obtidos
em uma faixa de 26 entre 20 e 90°, passo de 0,01° e tempo de exposicao de
0,4 s. Os parametros de rede e tamanho de cristalito foram calculados utilizando o
programa computacional JADE, verséo 6.1.

Os parametros de rede obtidos foram utilizados para célculo da densidade
tedrica de cada composicao. A identificacdo das estruturas cristalinas foi realizada
por comparagdo com as fichas Powder Diffraction File (PDF) 51-1602
(monoclinica), 51-1603 (tetragonal), 64-9607 (cubica), 64-9610 (romboédrica ) e
61-7752 (romboédrica y) da zirconia-escandia.’® Padrdo de silicio foi misturado
com 0s pos de ScSZ para garantir precisdo na determinacdo do parametro de

rede. A ficha PDF 27-1402 foi utilizada para o refinamento de padrao de silicio.

Microscopia Eletrbnica de Transmissao

A analise morfoldgica dos nanopdés calcinados foi realizada por microscopia
eletrbnica de transmissdo usando equipamento Philips, modelo CM12,
operando a 120 kV com filamento de LaBe.

Adsorcdo de Nitrogénio

A éarea superficial especifica dos pos de ScSZ foi medida usando o
equipamento Gemini VII sorption (Micromeritics), de acordo com o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).%? Isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram
coletadas na faixa de pressao relativa (p/po, onde po representa a pressao de
saturacao) de 0,05 a 0,3 a -196 °C. As amostras foram degaseificadas em uma
estacdo de pressao reduzida (Micromeritics, VacPrep 061) a 400 °C por 12 h
antes dos experimentos. As incertezas de area superficial encontradas foram

inferiores a 1% dos valores experimentais.
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Anélise Térmica

O teor de 4gua em amostras calcinadas foi determinado por analise
termogravimétrica (TG) e calorimétrica exploratoria diferencial (differential
scanning calorimetry - DSC) simultanea (Setaram, SetSYS Evolution) a partir de
ensaios realizados a 400 °C por 12 h e a 1300 °C, utilizando razdo de
aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera dinamica de ar de 10 mL/min.
Foram utilizados cerca de 20 mg de material em cadinho aberto de Pt.

O equipamento foi calibrado com um padrédo de safira.

Microcalorimetria de Adsorcdo de Agua

A energia de superficie de nanoparticulas foi determinada usando uma
combinacdo de dois equipamentos: de adsorcdo de agua (Micromeritics,
ASAP2020) equipado com uma bomba turbomolecular; e um microcalorimetro
DSC (Setaram, DSC111) calibrado com Ga metélico. Nos experimentos de
microcalorimetria de adsorcdo de agua (MAA), o calor de adsorcéo das moléculas
na superficie das nanoparticulas foi medido em funcdo da pressao relativa a
25 °C.63’64

Cerca de 2 m? de nanoparticulas, calculada pela area de superficie
especifica, ligeiramente compactadas na forma de pastilhas foi colocado em uma
das partes do tubo de silica em formato de “garfo de duas pontas”. A outra parte
do tubo, a qual serve como referéncia, foi mantida vazia. O tubo foi colocado
simultaneamente nos equipamentos de adsorcado de agua e de DSC, de acordo
com a Figura 13. Para promover a degaseificacdo dos pos e garantir superficie
anidra no inicio do experimento, o material foi submetido a tratamento térmico a
400 °C por 12 h dentro do sistema. A massa de material foi corrigida com base
nos resultados de termogravimetria realizados nas mesmas condi¢des. ApOs esse
processo, microdosagens de vapor de &agua (2 umol), automaticamente
controladas pela instrumentacdo ASAP (Figura 13), foram injetadas no sistema.
O fluxo de calor entre o lado vazio do tubo e o lado contendo a amostra é
detectado por termopilhas do equipamento de DSC, como em um tipico

experimento de DSC.
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Uma analise do tubo totalmente vazio foi realizada para a determinacéo do
teor de agua adsorvido pelo tubo e posteriormente correcdo das medidas

contendo amostras.

Curva de Adsorgéo -
Programa é
de Controle 2
T
b ;
J\ ASAP 2020 s i |
7. Sistema de Sorgéo =4
{ | f’
J Pressao Relativa
g Curva de DSC
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/ Amostra 5
— <
/ + o
3 [0} !
* ° \
3 el | | |
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ta DSC M
Calorimetro

Figura 13. Representacdo esquematica do sistema utilizado para medidas de
calor de adsorcdo de microdosagem controlada de vapor de agua.
Adaptado.®

A energia de superficie de amostras anidras foi determinada usando uma
funcdo de MATLAB 2010a personalizada reportada recentemente®® derivada da

relacéo entre energia de superficie anidra (ESo) e entalpia de adsor¢éo (AHags):**

ES =ES,+6.AH,, (10)

onde 6 € a corbertura e ES € a energia de superficie para uma determinada

cobertura de agua. A curva de adsorcao de agua foi ajustada usando a curva de

adsorcdo de Langmuir-BET modificada:**%

bvk L0 ck
“1+bvk " @A—K)[L+(c—-1)K]

(11)
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a qual depende de quatro variaveis; 6. que é a cobertura de monocamada agua
quimissiosorvida, 6, € a cobertura fisissiosorvida, b e ¢ sdo parametros de ajuste

gue dependem da amostra e k € a pressao relativa (p/po).

Calorimetria de Dissolucdo a Alta Temperatura

A calorimetria de dissolucdo de Oxidos a alta temperatura é uma técnica
utilizada para a determinacdo de energias envolvidas em eventos fisico-quimicos
em temperaturas superiores a 400 °C. A principal vantagem desta técnica € a
determinacdo de valores de entalpia de materiais refratarios, como fusao,
oxidacao, desidratacdo, formac&o e capacidade calorifica.®®®’

O microcalorimetro do tipo Tian-Calvet, utilizado para esse tipo de
experimento, mede o fluxo de calor entre a amostra e uma fonte de calor,
a uma temperatura constante.®’ A representacdo esquematica do calorimetro de
alta temperatura durante um tipico experimento de dissolu¢do (conhecido como
drop solution - DS) é apresentada na Figura 14. O calorimetro € constituido por
duas camaras de medida. Enquanto a amostra é introduzida em uma camara,
a outra atua como referéncia. Cada camara € rodeada por um conjunto de
56 termopares de Pt-PtRh conectados a um bloco metalico de Inconel,
mantidos a uma temperatura constante.

O sinal gerado pelos termopares, em uV, é detectado por um
microvoltimetro e, entdo, transmitido para um programa computacional
(Calisto, Setaram). Os termopares de cada camara de medida s&o conectados em
série e formam um sistema denominado de termopilhas.

As termopilhas possibilitam a deteccdo de pequenas variacbes de
temperatura no interior do calorimetro da ordem de 0,01 a 0,001 °C. Dessa forma,
durante as reac¢des quimicas, o fluxo de calor é determinado por medidas diretas
de temperatura entre pontos da camara e do bloco de Inconel, onde inicialmente
h& uma rpida variacdo do sinal, o qual, em seguida, retorna exponencialmente a
linha de base. A energia envolvida no processo de dissolugéo € proporcional a
area do pico calorimétrico e pode ser calculada pelo fator de correcao,

o qual é determinado pela calibracdo usando uma amostra padrao de a-Al,Os.
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Nas medidas de dissolucdo de nanoparticulas, as quais possuem elevada
area superficial, o efeito resultante de calor, referido como entalpia de dissolucéo,
consiste da variacdo de temperatura causada pela introducdo da amostra a
temperatura ambiente dentro do calorimetro em alta temperatura, da entalpia de
desidratacdo e calor de dissolucdo do material. Dessa forma, apds esses
experimentos, € necessario realizar correcées de entalpia com base em um ciclo
termoquimico apropriado aplicando a lei de Hess.

No entanto, em materiais com tamanho médio de grdos elevado e,
portanto, pequenas areas superficiais, o calor de desidratacdo € desprezivel.
Dessa forma, de modo a avaliar a confiabilidade das correcbes realizadas pelo
ciclo termoquimico, foi determinado o calor de dissolucdo a partir de medidas
diretas de dissolugcdo em alta temperatura de amostras monofasicas de
zirconia-escéandia calcinadas a 1500 °C por 15 h.

Para esses experimentos, aproximadamente 5 mg de material ligeiramente
compactado na forma de pastilha foi pesado em condicbes ambientes e
introduzido no calorimetro em um solvente de 3Na,0.4MoO; a 700 °C.
Gas oxigénio foi introduzido a camara (40 mL/min) e ao solvente (3,5 mL/min)
para manter a atmosfera oxidativa constante no interior do sistema durante
0 experimento e facilitar a dissolugéo das amostras.

A calibracdo do calorimetro foi realizada usando cerca de 5 mg de a-Al,O3.
Antes dos experimentos, todas as amostras foram equilibradas por, pelo menos,
72 h em um ambiente com atmosfera de ar e temperatura controlada e umidade
relativa a 50%. O teor de hidratacdo das amostras foi determinado por
experimentos de termogravimetria. De modo a obter um valor médio preciso,

foram analisadas, pelo menos, 8 amostras de cada composi¢céo estudada.
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Figura 14. Representacdo esquemética da seccao transversal do calorimetro de
dissolucdo & alta temperatura. Adaptado.®’

Uma breve representacdo esquematica do procedimento experimental
realizado nesse trabalho é apresentada na Figura 15. A composicdo quimica de
amostras calcinadas foi determinada por microssonda eletrénica. Difracdo de
raios X foi usada para verificar a estrutura cristalina dos materiais e o tamanho
médio de cristalito foi calculado pelo programa JADE. Foram determinados:
o teor de hidratacao apdés tratamento térmico a 400 °C por 12 h, area superficial
especifica e energia de superficie de amostras nanométricas e monofasicas
de ScSZ.

Por fim, a entalpia de dissolugéo foi obtida. Foi determinado, por ensaios
de TG/DSC, o teor de agua de pds armazenados por 72 h em um ambiente com

umidade relativa a 50%.
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Figura 15. Fluxograma das etapas de caracterizagao do sistema ScSZ.
Zirconia-Escandia Contendo Aditivos
Técnicas de caracterizacdo utilizadas no IPEN e na USP.

Anélise Térmica

A caracterizacao térmica dos precursores sintetizados por coprecipitacdo
foi realizada por meio das medidas de TG e analise térmica diferencial (thermal
differential analysis - DTA) simultanea (Netzsch, STA409), bem como, por DSC.
Para esses experimentos, foi utilizado aproximadamente 15 mg de amostra.
Os ensaios de TG/DTA foram realizados a partir da temperatura ambiente até
1100 °C com razéao de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, sob atmosfera
dindmica de ar sintético (5 mL/min), utilizando a-alumina como material de
referéncia. Ensaios de TG (Shimadzu, TGA-50) também foram realizados a partir
da temperatura ambiente até 500 e 550 °C com razdo de aquecimento de
10 °C/min, sob atmosfera dinamica de N, (50 mL/min) e cadinho aberto de Pt.
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Os ensaios de DSC (Shimadzu, DSC-50) foram realizados no Laboratério
de Andlise Térmica Prof. Dr. Ivo Giolito (LATIG) no Instituto de Quimica da USP
(IQ). A faixa de temperatura estudada foi a partir da temperatura ambiente até
550 °C com razdo de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera dinamica de N
(100 mL/min) e cadinho de aluminio. O equipamento foi previamente calibrado
utilizando padrdo de In metalico, com pureza de 99,99%. A calibracdo para
energia foi feita com base na entalpia de fus&o do In, AHzs = 28,5 J/g.%®

Ensaios de DTA (TA Instruments, SDT-Q600) de amostras sinterizadas
foram realizados na faixa de temperatura de 200 a 700 °C em ciclo térmico com
razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em ar sintético e cadinho
aberto de Pt. Aluminio metélico (99,9%) foi utilizado para calibracdo. Esses
experimentos foram realizados no Centro de Tecnologia das Radiagdes (CTR).

Difratometria de Raios X

A caracterizacdo estrutural dos materiais como recebidos e apds
tratamentos térmicos foi feita por difratometria de raios X (Bruker-AXS,
D8 Advance) utilizando a radiagdo Cu Kq (A = 1,5405 A) e filtro de Ni, na faixa
angular de 26 entre 20 e 80°, com passo de 0,05° e tempo de exposicao de 2 s.
Foram utilizadas as fichas PDF mencionadas anteriormente para identificacdo das
fases cristalogréficas. Os parametros de rede foram determinados pelo programa
UnitCell.

O tamanho médio de cristalito (D) de pdés calcinados foi estimado pelo

método de Debye-Scherrer,?® de acordo com a seguinte equac&o:

0,94

B S cos(0) (12)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, B € largura na
meia altura do pico de difracéo e 6 € o angulo (posicao) de difracdo do pico. Para
0 céalculo do tamanho médio de cristalito foram usadas as reflexdes (111) e (101)
das fases cubica e romboédrica (8), respectivamente. A correcdo instrumental foi

feita com padrao de silicio.
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Difratometria de Raios X em Alta Temperatura

Amostras sinterizadas a 1450 °C por tempo de patamar nulo foram
pulverizadas e submetidas a difratometria de raios X em cémara de alta
temperatura. As andlises foram feitas em difratdmetro (Bruker-AXS, D8 Advance)
com geometria Bragg-Brentano 6-6, equipado com um detector sensivel a
posicdo (Braun-PSD) em uma camara com elemento aquecedor (Anton Paar HTK
1400). As medidas foram feitas, em ciclos térmicos de aquecimento e
resfriamento, entre 30 e 700 °C na faixa de 26 entre 47 e 54° com passo de
0,073°.

Anélise Elementar (CHN)

A andlise quantitativa dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio nos
pés precursores de 10Sc1NbSZ e 10Sc1DySZ sintetizados por coprecipitagdo foi
realizada na Central Analitica do 1Q-USP. O equipamento utilizado foi o
Perkin Elmer, CHN 2400.

Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X (Shimadzu, EDX-720) foi utilizada

para analise composicional dos materiais calcinados e sinterizados.

Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para determinar a composicdo quimica da superficie das
particulas, utilizando o espectrémetro Thermo Nicolet Magna 560. Os espectros
foram registrados no modo de refletancia difusa (DRIFT) com varredura de 4000 a
500 cm™. Os espectros de FTIR-DRIFT s&o importantes para a caracterizacéo de
superficies devido a baixa penetracédo da radiacao infravermelha nos sélidos que
faz com que a refletdncia da radiacdo enfatize as caracteristicas quimicas da
superficie dos po6s. Os espectros foram registrados no Departamento de

Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho também foram
registrados utilizando o método do KBr, utilizando o espectrébmetro Bomem
MB100 na faixa de 300 a 800 cm™ na Central Analitica IQ-USP.

Microscopia Eletronica de Transmissao

Amostras calcinadas foram observadas em microscopio eletrénico de
transmissao (Jeol, JEM 2100) do Laboratério de Microscopia Eletrénica do Centro

de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM).

Microscopia Eletrbnica de Varredura

Imagens das particulas dos 6xidos como recebidos foram obtidas por
microscopio eletrénico de varredura (MEV) usando fonte de filamento de
tungsténio (Tabletop, Hitachi TM3000). A caracterizagdo microestrutural de
amostras sinterizadas polidas e atacadas termicamente, bem como,
de superficies fraturadas, foi realizada por MEV com fonte de emissédo
eletrostatica, FEG (FEI, Inspect F50).

O tamanho médio de graos (G) de compactos sinterizados foi determinado
utilizando o método de Mendelson” ou método dos interceptos. Foram obtidas
diversas imagens, em diferentes microrregides de cada amostra, de modo a

serem analisados, pelo menos, 500 graos por amostra.
Dilatometria

A anadlise da retracdo linear de compactos a verde foi realizada em
dilatbmetro (Anter, 1161 Unitherm). Amostras cilindricas foram compactadas
uniaxialmente em matriz de aco inoxidavel de diametro igual a 5 mm com
aplicacdo de pressdo de 50 MPa, seguido de compactagdo isostética a frio
(100 MPa), obtendo-se amostras com densidades relativas a verde em torno de
40%. As medidas de dilatometria foram realizadas a partir da temperatura
ambiente até 1450 °C com razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min,

sob atmosfera estatica de ar.
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Densidade Aparente

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi determinada por meio
dos métodos geométrico e de imersdo em &gua, utilizando o principio de
Arquimedes, e comparada com a densidade tedrica calculada. O método de
imersao foi utilizado apenas em amostras com densidade geométrica relativa
maior que 85%. Para o método geométrico, as dimensdes das amostras foram
determinadas por micrometro da marca Tesa. Foram feitas 10 medidas de
diametro e 10 de espessura, para obter precisdo adequada neste tipo de medida.
A massa foi determinada em balanca analitica (Mettler, H315), a qual foi também
utilizada para o método de imerséo, onde foram realizadas 10 determinacdes de

massa imersa, Umida e seca.

Espectroscopia de Impedancia

A condutividade elétrica foi determinada por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia. As medidas foram realizadas no intervalo de
frequéncia de 5 Hz a 13 MHz na faixa de temperatura entre 300 e 800 °C,
com uma tensédo aplicada de 200 mV, utilizando-se um analisador de impedéncia
HP 4192A, acoplado a um controlador HP 362. A temperatura foi monitorada com
termopar tipo K (Cromel/Alumel) posicionado préximo as amostras.
Para as medidas elétricas realizou-se a deposicdo dos eletrodos em faces
opostas das amostras com aplicacdo de pasta de platina (Demetron, A308)
seguida de cura da resina a 800 °C. Os dados das medidas elétricas foram

coletados e analisados por meio de programa computacional.”
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Envelhecimento Térmico

Amostras de 10Sc0.5NbSZ sintetizadas por mistura de O6xidos e
sinterizadas a 1500 °C por 5 h foram submetidas a tratamentos térmicos a 600 °C
por longos periodos de tempo (até 170 h) em forno resistivo do tipo caixa
(EDG 1700). Apos tratamentos térmicos, a condutividade elétrica dos materiais foi
determinada utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia a uma
temperatura fixa de 700 °C.

A caracterizacdo estrutural dessas amostras também foi verificada. Para
isso, medidas de difragéo de raios X foram realizadas em um intervalo de 26 entre
48 e 53° 0,02° e 5 s com a finalidade de verificar a possivel formacdo da
estrutura romboédrica na matriz cubica. Para assegurar reprodutibilidade nesse
tipo de analise, os tratamentos térmicos foram realizados em trés amostras de
mesma composicdo, sendo uma usada para analise estrutural e duas para

medidas elétricas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta dividido em duas secfes principais, nas quais serao
apresentados os resultados referentes a caracterizagdo dos materiais sintetizados
pelo método de coprecipitagdo de hidréxidos e por mistura de oxidos,

respectivamente.

Coprecipitacao de Hidroxidos

Essa secdo esta dividida em duas partes, onde inicialmente serdo
apresentados os principais resultados do estudo termodinamico de nanoparticulas
de zirconia-escandia (0 a 20% mol). Em seguida, serdo mostrados e discutidos os

resultados da caracterizacdo de zircbnia-10% mol de escandia contendo aditivos.

ZircOnia-Escandia

A Tabela V sumariza a concentragdo de Sc,03; das composicoes
estudadas. A composicdo determinada para cada solucdo sélida sintetizada foi

determinada com base nos resultados de microanalises.

Tabela V. Concentragédo de escandia, em porcentagem molar, e composicéo real,

de amostras de yScSZ, determinadas por microanalise por sonda eletrbnica.

Sc,03 (% molar) Composicéao Real (y)
0 0
1,08 £ 0,02 1,1
2,10 £ 0,06 2,1
3,12+ 0,04 3,1
4,17 £ 0,16 4,2
6,29 £ 0,30 6,3
8,40+ 0,44 8,4
10,60 £ 0,53 10,6
11,60 £ 0,23 11,6
12,93 £ 0,50 12,9
13,64 + 0,34 13,6
14,34 + 0,83 14,3
19,33 +£0,78 19,3
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As imagens de mapeamento de raios X dos elementos Zr e Sc para uma

amostra contendo 3,1% mol de Sc,03 (3.1ScSZ) sdo mostradas na Figura 16.

Figura 16. Mapeamento de raios X de 3.1ScSZ. (a) Imagem de elétrons

retroespalhados; (b) mapeamento de Sc; (c) mapeamento de Zr.
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Na micrografia de elétrons retroespalhados (Figura 16a), a intensidade de
cor € proporcional a rugosidade da superficie, sendo que a cor vermelha esta
localizada em niveis mais elevados. Por outro lado, nas imagens de mapeamento
de Sc (Figura 16b) e Zr (Figura 16c), a intensidade de cor é proporcional a
concentracdo do elemento presente. A distribuicio homogénea de cations,
evidenciada nas micrografias, foi encontrado para todas as amostras de yScSZ.
Isso confirma o elevado grau de homogeneidade obtido a partir da sintese pelo
método de coprecipitacdo de hidréxidos.?

Caracterizacao Estrutural

Amostras de cada composi¢cdo foram calcinadas em vérias condi¢cbes
variando temperatura e tempo de patamar com a finalidade de obter materiais
monofasicos e nanoestruturados. Cinco estruturas polimérficas (monoclinica,
tetragonal, cubica, romboédrica B e y) foram encontradas dentro da faixa molar de
0 a 20% de escandia, o que esta de acordo com o diagrama de fases de
temperatura e composicao (Figura 5).’

Os difratogramas de raios X da zirconia pura sdo mostrados na Figura 17.
O tamanho médio de cristalito determinado pelo programa JADE esta indicado
para cada amostra. As fichas PDF 51-1603 e 51-1602 das fases tetragonal (t) e
monoclinica (m), respectivamente, estdo indicadas na parte inferior.
Menores tamanhos de particulas promoveram a estabilizacdo da estrutura
tetragonal na zircbnia. No entanto, o aumento do tamanho das particulas
favoreceu a estabilizacdo da fase monoclinica a temperatura ambiente.

Uma vez que os po6s foram aquecidos e resfriados lentamente durante
tratamento térmico de calcinacdo, esses resultados sugerem que a transformacéo
de fase tetragonal-monoclinica é uma reacéo favorecida termodinamicamente que
depende do tamanho das particulas. Contudo, os métodos de sintese também
apresentam forte influéncia na estrutura cristalina das ceramicas.
Foi demonstrado que a estrutura monoclinica pode ser totalmente estabilizada a
temperatura ambiente na zircbnia pura com particulas menores que 10 nm

utilizando o método solvotérmico.”?
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Figura 17. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de ZrO,.
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Comportamento similar foi observado para a zirconia contendo 1,1 e 2,1%

mol de escandia (Figuras 18 e 19), onde a completa estabilizacdo da fase

tetragonal foi obtida para tamanho de particulas de 7,1 e 7,8 nm,

respectivamente.
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Figura 18. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 1.1ScSZ.
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Figura 19. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 2.1ScSZ.

Apenas a fase tetragonal foi identificada, em uma ampla faixa de tamanho
meédio de particulas, para os teores molares de escéndia entre 3,1 e 6,2%,
como pode ser observado nas Figuras 20-22. As fichas PDF 51-1603 e 64-9607
das fases tetragonal (t) e cubica (c), respectivamente, estdo indicadas na parte
inferior das Figuras. As diferencas entre as fases cubica e tetragonal podem ser
claramente observadas na regido de 60°. No entanto, ha dificuldade de diferenciar
essas estruturas por difracdo de raios X devido ao alargamento dos picos de

difracdo para particulas inferiores a 10 nm.
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Figura 20. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 3.1ScSZ.
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Figura 21. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 4.2ScSZ.
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Intensidade
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Figura 22. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 6.2ScSZ.
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Figura 23. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 8.4ScSZ.
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Os difratogramas de raios X das amostras 10.6ScSZ, 11.6ScSZ e
12.9ScSZ sédo mostrados nas Figuras 24-26. As fichas PDF 64-9610 e 64-9607

das fases romboédrica (8) e cubica (c), respectivamente, estdo indicadas na parte

inferior. As trés composicfes apresentaram ambos os polimorfos ¢ e 8, sendo que

0os picos de difracdo da fase B foram encontrados para maiores particulas.

De acordo com os difratogramas, o limite para a estabilizacdo da fase cubica

pode ser estimado por volta de 27 nm. Esses resultados estdo de acordo com

trabalhos recentemente reportados, nos quais também mostram a dependéncia

da estabilizacdo da fase cubica em funcdo do tamanho de cristalito para

nanofibras de 10ScSZ* e nanoparticulas de 10ScSZ, 12ScSZ e 14ScSz.*>"

Intensidade

Figura 24. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 10.6ScSZ.
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Figura 25. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 11.6ScSZ.
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Figura 26. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 12.9ScSZ.

Por fim, a estrutura romboédrica y foi detectada nas composi¢cdes com
maiores teores de Sc,0; (13,6; 14,3 e 19,3%) como evidenciado nas
Figuras 27-29. As fichas PDF 61-7752 e 64-9607 das fases romboédrica (y)

e cubica (c), respectivamente, estdo indicadas na parte inferior das Figuras.
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Figura 27. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 13.6ScSZ.
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Figura 28. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 14.3ScSZ.
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Figura 29. Difratogramas de raios X de nanoparticulas de 19.3ScSZ.

Conforme observado a partir dos difratogramas de raios X, a estabilizacdo
da fase cubica foi obtida em uma ampla faixa de concentragdo de escandia.
Contudo, de acordo com o diagrama de fases de ScSZ, nenhuma das
composicdes investigadas deveria apresentar a estrutura cubica em condicbes
ambientes. Dessa forma, € possivel perceber que existe uma forte dependéncia
do tamanho das particulas na estabilidade de fases do sistema zirconia-escandia.

Com o objetivo de tornar mais evidente as diferencas entre os polimorfos ¢
e t em materiais a base de zircbnia, a tetragonalidade (relacdo c/a’) das
nanoparticulas pode ser avaliada.**’*"® Os parametros de rede determinados
para todas as amostras com tamanho médio de particulas inferiores a 10 nm
utilizando a ficha PDF 51-1603 da fase tetragonal sdo sumarizados na Tabela VI.
O aumento da concentracdo de escandia promoveu a continua diminuicdo da
relagéo c/a'. Esses resultados sugerem que amostras na faixa de 1,1 a 6,3% de
escandia possuem estrutura tetragonal. No entanto, para maiores concentracoes,
a tetragonalidade se aproxima de 1, indicando que houve a estabilizacdo da fase

cubica.
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Tabela VI. Parametros de rede de yScSZ, com tamanho médio de particulas

inferiores a 10 nm, obtidos usando a ficha PDF 51-1603 da fase tetragonal.

Sc,03 (% molar) a(A) c (A a =avz (A) cla’
1,1 3,5979 5,1502 5,0882 1,012
2,1 3,5958 5,1475 5,0852 1,012
3,1 3,5961 5,1376 5,0857 1,010
4,2 3,5949 5,1325 5,0840 1,010
6,3 3,5968 5,1252 5,0866 1,008
8,4 3,6019 5,0862 5,0939 0,998
10,6 3,5997 5,0829 5,0907 0,998
11,6 3,5974 5,0845 5,0875 0,999
12,9 3,5959 5,0582 5,0854 0,995
13,6 3,5914 5,0747 5,0790 0,999
14,3 3,5874 5,0870 5,0733 1,003
19,3 3,5824 5,0657 5,0663 1,000

As mudancas nos parametros de rede, determinados usando a ficha PDF
64-9607 da fase cubica, em funcao do teor de Sc na faixa de 8 a 20% em mol de
escandia sao apresentados na Figura 30. Foram encontrados valores
semelhantes aos calculados utilizando a ficha da fase tetragonal. A diminuicdo no
parametro de rede com o aumento da concentracdo de Sc,Os; € observada.
Esse comportamento € tipico de solugcbes soélidas formadas pela adicdo de
cations de menores valéncias.”® No entanto, o raio i6nico de Sc** (0,87 A)® é
ligeiramente maior que o raio do Zr** (0,84 A)® com coordenacéo 8. Considerando
somente o efeito do raio ibnico, o parametro de rede deveria aumentar com o
aumento do teor de Sc, como observado nas solucdes sélidas de zirconia
contendo Y* (1,019 A) e Yb®* (0,985 A).”’

O comportamento encontrado no sistema zircbnia-escandia, pode estar
associado a compactagcdo estrutural devido ao aumento da concentracdo de
vacancias de oxigénio causando distor¢ées nas subredes dos cations e anions e,
consequentemente, diminuindo o parametro de rede. A proximidade dos raios
idnicos de Sc** e Zr** possibilita esse efeito, diferente das adices de Y** e Yb*".
Esses resultados estdo de acordo com estudos de simulagdo computacional,’®
onde foi calculado que o nimero de coordenacdo médio de ambos os ions Sc* e
Zr** tende a diminuir com o aumento da concentracdo de Sc levando & diminuicdo

do parametro de rede.
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Figura 30. Parametro de rede das solucdes sdlidas de ScSZ em funcdo da

concentracao de Sc,0s.

O aumento da concentracdo de Sc,0O3 também promoveu a diminui¢do do
tamanho de cristalito de amostras com estrutura cubica, como pode ser
observado na Figura 31 para nanopds calcinados a 500 °C por 2 h.
Por outro lado, nenhuma variagdo significativa de tamanho de cristalito foi
detectada para os materiais com estrutura tetragonal.
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Figura 31. Tamanho médio de cristalito de ScSZ em fun¢éo do teor de Sc,0s3.
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Morfologia das Nanoparticulas

As micrografias das amostras de 4.2ScSZ e 10.6ScSZ calcinadas a 500 °C
obtidas por microscopio eletrbnico de transmissdo sdo mostradas na Figura 32.
Ambas as amostras consistem de pequenas particulas com formato esferoidal e
tamanho de 7-8 nm. Observa-se que as nanoparticulas estdo aglomeradas.
O tamanho das particulas estd de acordo com o tamanho médio de cristalito
encontrado por difragdo de raios X (Figura 21 e 24, respectivamente).

Dessa forma, para o estudo termodinamico da estabilidade de fases, foi assumido

gue o tamanho de cristalito € igual ao tamanho das particulas.

4. i

Figura 32. Micrografias dos pés de (a) 4.2ScSZ e (b) 10.6ScSZ calcinados a

500 °C por 2 h obtidas por microscopio eletrénico de transmissao.

Area de Superficie Especifica

A Tabela VIl sumariza os valores experimentais de cada amostra de yScSZ
estudada. Os resultados estdo separados de acordo com a estrutura cristalina.
Elevados valores de area de superficie especifica (AS) foram encontrados para
poés com estrutura cubica e tetragonal devido as baixas temperaturas de
calcinacdo. O aumento do tamanho médio de particulas (d) promoveu a
diminuicdo da area superficial, como esperado.
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Tabela VII. Valores experimentais encontrados para as amostras de yScSZ.

Sc,03 Calcinagéao d AS HyO AHqqs ES AHps
(% mol) (°C/h) (nm) (m%g) (%) (kJ/mol) (I/m?) (kJ/mol)
Monoclinica
0 1100/12 315+1,8 2,75 0O -605+15 0,78+0,07 19,5+0,3
11 1100/12 304+14 360 0,2 -60,7+13 0,88+0,05 16,9+1,3
2,1 1500/15 33,0+1,9 - 0 - - 6,7+0,7
Tetragonal
1,1 450/0 71+03 1391 74 -64,7+0,8 0,85+0,02 -6,6 +1,3
2,1 500/2 78+05 1176 65 -678+12 087+005 -116+15
3,1 500/2 80+05 1145 7,1 -730%+16 0,85+0,04 -149+20
4.2 500/2 79+02 1247 6,1 -73,7+16 0,88+0,04 -75+21
6,3 500/2 79+04 119,7 6,2 -710+15 0,83+0,04 -3,3+1,2
Cubica
8,4 500/2 77+06 120,3 10,6 -66,7+1,2 0,81+0,04 -8,3+0,3
10,6 500/2 73+05 1206 7,0 -705+15 0,75+0,04 -16,1+1.8
11,6 500/2 6,704 1397 7,2 -693+16 0,76+0,04 -141+272
12,9 500/2 52+08 1456 88 -640+10 0,74+003 -235+172
13,6 500/2 51+0,7 150,2 78 -656+13 0,73+0,03 -21,1+15
14,3 500/2 49+08 1471 74 -672+11 0,78+0,03 -
19,3 500/2 47+03 1439 8,3 -699+15 - -31,8+2,0
Romboédrica 8
10,6 1150/12 505+46 1,25 0 - 3,35+0,30* -2,3+1,2
11,6 1000/10 30,8+3,2 2,29 0 - 435+0,35* 20+25
12,9 1300/24 62,2+56 0,34 0 - 440+0,32* -3,9+0,2
Romboédrica y
13,6 900/2 285+20 16,34 0,8 - 236+0,30* -25+1,0
14,3 900/2 356+3,3 4,72 0 - 236+0,30* -43+25
19,3 900/2 248+23 1905 0,8 - 251+0,25* -77+1,0

* Calculado a partir da tendéncia linear da entalpia de dissolugdo em funcédo da area superficial.
d = tamanho de cristalito

AS = &rea de superficie especifica
H,O = teor em massa de agua

AH,4s = entalpia de adsorcao de agua

ES = energia de superficie
AHps = entalpia de dissolugéo
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Energia de Superficie

Com o objetivo de determinar a energia de superficie das particulas
sintetizadas de ScSZ, experimentos de microcalorimetria de adsor¢cdo de agua
foram realizados. A Figura 33 mostra os resultados de adsor¢cdo de agua e sua
entalpia obtidos para todos os pos de ScSZ estudados. Todas as amostras
apresentaram o mesmo comportamento independente da estrutura e tamanho de
cristalito.

A isoterma de adsorcdo de agua (Figura 33a) consiste de trés estagios
bem definidos. Inicialmente, ha um rapido aumento do teor de agua adsorvida,
a baixas pressbes (< 0,02), o qual é atribuido a alta reatividade da superficie
anidra das particulas. Em seguida hd uma inclinacdo menos acentuada para
pressdes relativas de até 0,4. Novamente ha um aumento, no terceiro estagio,
até o limite do equipamento, a uma pressao relativa de 0,72. Perfil similar tem
sido recentemente reportado para outros 6xidos. 3363679

A entalpia de adsor¢do em funcéo da cobertura de 4gua € apresentada na
Figura 33b. Os resultados para todos os polimorfos sdo muito similares e,
portanto, indicam a confiabilidade do método. Todas as curvas apresentaram
valores altamente exotérmicos a baixas coberturas de 4gua. A entalpia tornou-se
gradualmente menos exotérmica com o aumento das camadas de agua até a
saturacao das nanoparticulas, atingindo um valor de -44 kJ/mol (linha pontilhada),
gue corresponde a entalpia de condensacédo da agua. Esse comportamento esta
de acordo com o reportado para outros materiais.®*’®

E interessante notar que, embora as curvas para todas as composicdes e
polimorfos investigados terem apresentado perfis muito similares,
foram encontradas diferencas nos valores absolutos e nas inclinagdes.

As diferencas ndo sdo muito claras devido a sobreposicao das curvas.
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Figura 33. Curvas de microcalorimetria de adsorcdo de agua obtidas para as

nanoparticulas de ScSZ com estruturas monoclinica, tetragonal e

cubica. (a) Isoterma de cobertura de agua em funcdo da presséo

relativa. (b) Entalpia de adsor¢cdo em funcdo da cobertura de agua.
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As energias de superficie de nanoparticulas anidras de ScSZ foram
determinadas a partir dos experimentos de microcalorimetria de adsorcdo de
agua. A energia de superficie da maior parte das amostras foi calculada usando
uma funcdo de MATLAB 2010a personalizada onde os dados experimentais
foram ajustados usando equacdes previamente detalhadas.®® Foi demonstrado
bom acordo entre dados experimentais e ajustes tedricos para varios materiais.
Os valores de energia de superficie para todos os polimorfos estudados séo
sumarizados na Tabela VII.

Os experimentos de microcalorimetria requerem cerca de 2 m? de
nanoparticulas (d < 20 nm) com elevadas areas superficiais (> 100 m?/q).
Como exemplo, para a amostra 8.4ScSZ clbica, a area de 2 m? corresponde a
16,6 mg de particulas anidras. Essa massa ocupa apenas o fundo do tubo do tipo
garfo de duas pontas. Considerando que, quanto maior o tamanho das particulas,
maior sera a quantidade de material considerada adequada para esse tipo de
medida, sd0 necessarios 424 mg de pd para obter 2 m? de 14.3ScSZ com
estrutura romboédrica y (d = 35,6 nm). Enquanto que, para a amostra de
10.6ScSZ com fase 8, (d = 50,5 nm), sdo necessarios 1600 mg. O tubo tipo garfo
nao possui capacidade para suportar essa quantidade de material.

Quando elevada quantidade de material é introduzido no tubo tipo garfo,
as particulas ficam localizadas ao longo do tubo e quantidade substancial de po
permanece acima das termopilhas (Figura 13). Dessa forma, uma parte
consideravel da entalpia de adsor¢cdo ndo é detectada. Portanto, embora tenha
sido comprovado que a microcalorimetria de adsorcdo de agua € uma técnica
eficaz para determinacdo de energia de superficie de nanoparticulas de uma
ampla variedade de 6xidos, a medida de pds com pequenas areas de superficie
especifica (tamanho médio de graos relativamente elevado) representa uma
importante limitagdo experimental do método.

Dessa forma, devido a essas limitagbes, uma metodologia alternativa foi
utiizada para a determinacdo das energias de superficie de amostras com
estruturas B e y. Os valores foram determinados a partir do coeficiente angular
das curvas de entalpia de dissolucdo em funcao da area superficial, de acordo

com a seguinte relacéo:®%%
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AHDS’ nano = AHDS - ES*AS (13)

onde AHpsnano € a entalpia de dissolu¢do de nanoparticulas e AHps € a entalpia
de dissolucdo do material, em kJ/mol, ES é a energia de superficie, em J/m?,
e AS é a area superficial, em m?/mol.

Dessa forma, as curvas de cada material com fase cubica foram obtidas
combinando as energias de superficie, obtidas por microcalorimetria de adsorcao
de agua, com as entalpias de dissolucdo (Tabela VII) obtidas por calorimetria a
alta temperatura. Assim, as ES das amostras romboédricas foram determinadas
considerando AS para cada transicdo de fase c— e c—y calculada de acordo com
o tamanho médio de particulas estimado com base nos resultados de difracédo de
raios X. Os valores usados para calculo de ES sdo mostrados na Tabela VIII.
Essa metodologia tem sido empregada para calcular energias de superficie de

diversos 6xidos.8%8!

Tabela VIII. Tamanho médio de particulas (d), area superficial especifica (AS) e
entalpia de dissolugdo (AHps, nano) das transicdes de fase c—( e c—y usadas para

calculo das energias de superficie das amostras com estrutura romboédrica.

Sc,03 (% molar) d (nm) AS (m?mol) AHps, nano (kJ/mol)

Transicao de fase c-8

10,6 27 ~4400 -17

11,6 27 ~4400 -20

12,9 27 ~4400 -23
Transicao de fase c-y

13,6 13 ~9100 -28

14,3 10 ~1200 -33

19,3 8 ~1450 -44
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Contudo, cabe ressaltar que, os valores de tamanho médio de particulas e
area superficial das amostras com fases 8 e y sdo semelhantes aos encontrados
para solugcbes solidas com estrutura monoclinica (Tabela VII), o que torna
possivel a utilizacdo da técnica de microcalorimetria para determinacdo de ES.
No entanto, a metodologia que utiliza a entalpia de dissolucéo foi aplicada para
todas as amostras 8 e y de modo a manter o mesmo procedimento para a
estrutura romboédrica.

Os valores de energia de superficie em funcdo da concentracdo de Sc,03
dos cinco polimorfos sdo mostrados na Figura 34. A curva que melhor se ajusta
aos dados experimentais de cada polimorfo foi obtida pelo programa
computacional Origin 8.0. Valores semelhantes foram encontrados para as fases
monoclinica, tetragonal e cubica. A proximidade nas energias de superficie para c
e t podem ajudar a compreender a formacdo da fase tetragonal t' na matriz
cubica, a qual foi reportada para o 8ScSZ durante envelhecimento térmico
provocando a diminuicdo da condutividade i6nica.*® Dessa forma, as similaridades
entre os dados sugerem que a transicdo de fase c-t € um processo
termodinamicamente favoravel. Assim como é dificil diferenciar as fases com
estrutura tetragonal (t, t' e t") por difracdo de raios X, ndo foi possivel diferenciar
esses polimorfos em termos de energia de superficie.

Elevados valores obtidos para as fases B e y podem estar associados a

BN

alta estabilidade desses materiais a temperatura ambiente de acordo com o
diagrama de fases da zirconia-escandia  previamente  reportado.!’
Esses resultados sao consistentes com as diferentes simetrias estruturais,
onde ha uma tendéncia do polimorfo com maior simetria apresentar menor
energia de superficie. Esses valores de energias de superficie para as estruturas
monoclinica, tetragonal, cubica e romboédrica (8 e y) do sistema zirconia-

escandia sao inéditos.
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Figura 34. Valores de energia de superficie em funcédo da concentracédo de Sc,03

para cinco polimorfos do sistema zircénia-escandia.

As equacdes das curvas que melhor se ajustaram aos dados experimentais

para cada polimorfo, em J/m? sdo apresentadas a seguir em funcdo da

concentracao de Sc,03 (y), em % molar:

ESm = (0,732) + (0,177)y (14)
ES: = (0,877) + (-0,00718)y (15)
ES. = (1,130) + (-0,0567)y + (0,00212)y’ (16)
ESg = (-1,153) + (0,440)y (17)
ES, = (1,973) + (0,0277)y (18)

Utilizando essas equacdes é possivel calcular as energias de superficie

para cada transicao de fase em funcdo da concentracdo de escandia.
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Entalpia

Para a obtencdo do diagrama de fases em nanoescala, sdo necessarios
valores precisos de entalpia para cada polimorfo. Para essa finalidade,
foi utilizada a entalpia de dissolucdo medida a partir da técnica de calorimetria de
dissolucdo de oOxidos a alta temperatura. Conforme descrito na secao
experimental, os calores de dissolucdo de nanoparticulas correspondem a
diversos processos. A entalpia de dissolugdo de cada amostra estudada foi
determinada combinando os resultados de termogravimetria, entalpia de adsorgéo
de agua e dados de area e energia de superficie (Tabela VII). O ciclo
termoquimico usado para a correcdo da entalpia de dissolugcdo é mostrado na
Tabela IX, enquanto que, as entalpias de dissolucdo (AHps) apos as devidas

correcbes sdo sumarizados na Tabela VII.

Tabela 1X. Ciclo termoquimico usado para correcdo dos calores de dissolucao

obtidos experimentalmente.

SCSZnano,25 °c)-ZH20 ads, 25 °c) — SCSZdissol, 700 °c) + ZH20g,700 °c) AH; = AHps, nano
ZH20¢,25 °c) — ZH20(g,700 °c) AH; = z(25,0 + 0,1) kJ/mol
ZH50ags, 25 °c) — ZH20( 25 °c) AH3 = -zZAH a4
SCSZnano 25 °C) — SCSZzs -0 AH, = -ES*AS
SCSZ 25 :c) — SCSZissol, 700 °C) AHs = AHps

AHl = AHZ + AHg + AH4 + AH5

z = teor de 4gua total determinado por TG.

A entalpia de dissolucdo de 19,5 + 0,3 kJ/mol encontrada para a zirconia
monoclinica pura estd de acordo com o valor previamente reportado.’*®?
Os calores de dissolucdo em funcdo da concentracdo de Sc,O3; dos cinco
polimorfos sdo mostrados na Figura 35. As entalpias medidas para o polimorfo
tetragonal sdo menos endotérmicas que para a fase monoclinica. Isso indica a
maior estabilidade da fase monoclinica em relagdo a tetragonal, o que é
consistente com os difratogramas de raios X de 1.1ScSZ e 2.1ScSZ
(Figuras 18 e 19, respectivamente).
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As estruturas romboédricas apresentaram valores similares. No entanto,
a curva da fase B é melhor representada por uma parabola, enquanto que, uma
funcdo linear melhor se ajusta aos dados experimentais da fase .
A funcdo linear para a fase y estad de acordo com o reportado na literatura.®
Com excecdo da fase vy, as entalpias de dissolucdo para as estruturas

monoclinica, tetragonal, cubica e B do sistema ScSZ estdo sendo reportadas pela

primeira vez.
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Figura 35. Entalpia de dissolucdo em funcdo da concentracdo de Sc,0O3; para

cinco polimorfos do sistema zirconia-escandia.

As equac0es das curvas que melhor se ajustam aos valores experimentais
para cada polimorfo, em kJ/mol, sd&o mostrados a seguir em funcdo da

concentracéo de Sc,0s3 (y), em % molar:

Hm = (19,48) + (1,495)y + (-3,603)y? (19)
H; = (-1,708) + (-6,279)y + (0,957)y? (20)
Hc = (25,476) + (-4,814)y + (0,0951)y? (21)
Hg = (-513,556) + (88,326)y + (-3,783)y” (22)
H, = (8,784) + (-0,836)y (23)
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Assim como os dados de energia de superficie, as equa¢cdes encontradas
para os valores experimentais de entalpia de dissolucdo podem ser usadas para
determinar o calor de transicdo para as transformacdes de fase: m — t, ¢ — t,

c—>pBec—y.

Entropia

A entropia € outra grandeza termodinamica que deve ser considerada para
a construcdo do diagrama de fases. A entropia de cada transformacéo de fase
mencionada acima pode ser determinada usando valores experimentais
de transicdo encontrados por Jacobson e colaboradores®* para a zirconia pura:
ASn: = 4,10 JK.mol e AS.: = 2,29 J/K.mol. Os valores de entropia da
transicdo cubica-romboédrica foram reportados por Fujimori e colaboradores
(AS._p = 1,23 J/K.mol)®** e Simoncic e Navrotsky (AS._., = 1,36 J/K.mol).**

Considerando que a entropia de sélidos ndo varia excessivamente com a
temperatura, esses dados sdo préximos aos valores a temperatura ambiente.
Mudancas na entropia devido a variagdes da concentracdo de escandia foram
calculadas pelo modelo de solucéo ideal, de acordo com a equac&o:*

ASRegular = _R[y In(y) + (l_ y) In(l_ y)] (24)

onde y é a fracdo de Sc,03 em % molar e R é a constante dos gases.

Embora a substituicdo de fons Zr** por Sc** promova distorcées nas
subredes devido ao aumento da concentragdo de vacancias de oxigénio,
conforme discutido anteriormente, a EQ.(24) ndo leva em consideracdo a
associacao de defeitos, os quais podem comprometer a aleatoriedade da mistura
no sistema e, consequentemente, superestimar a entropia. No entanto,
pelo fato da contribuicdo da entropia ser minima, esses fatores ndo comprometem
a tendéncia das curvas. Portanto, as consideracdes usadas nesse trabalho sao
consistentes e apropriadas para a determinacdo do diagrama de fases em

nanoescala.
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Diagrama de Fases

O diagrama de fases que correlaciona tamanho de particulas e
composicdo, determinado com base em dados termodindmicos a temperatura
ambiente, para o0 sistema zirconia-escandia € apresentado na Figura 36.
As curvas no diagrama foram calculadas de acordo com a Eq.(7). Cada regido
corresponde ao intervalo no qual cada polimorfo € termodinamicamente estavel.

O eixo das ordenadas estd em escala logaritmica decimal para facilitar a
observacdo em varias ordens de grandeza de tamanho de particulas.
Embora materiais amorfos (A) ndo tenham sido estudados nesse trabalho, a linha
tracejada representa o possivel limite para a transicdo amorfo-cristalino, o qual foi
estimado com base no parametro de rede do polimorfo cubico. No entanto,
tamanhos de particula préximos a 0,1 nm sdo impraticaveis para materiais a base
de ZrO,, uma vez que o raio ibnico do oxigénio é igual a 0,142 nm.
Dessa forma, a faixa denominada de amorfo pode ser atribuida a regido na qual
h& duas possibilidades, amorfo ou sem significado fisico. Considerando que o
diagrama de fases em nanoescala foi determinado para aplicacbes em condicfes
ambientes, as variacdes em funcéo da temperatura ndo foram consideradas.

Resultados obtidos para a zircbnia pura sugerem que € possivel a
estabilizacdo da fase monoclinica abaixo de aproximadamente 5 nm, de acordo
com os diagramas de fases em escala nanométrica recentemente publicados para
zirconia-itra® e zircénia-calcia.** O diagrama de fase é muito consistente com os
resultados de difracdo de raios X. A transi¢do de fase tetragonal-monoclinica para
0 2.1ScSZ, por exemplo, ocorreu para tamanho meédio de particulas de
aproximadamente 25 nm (Figura 19). A transicdo c—8 foi estimada em 27 nm
(Tabela VIII) para os teores de 10,6; 11,6 e 12,9% de escandia. O comportamento
encontrado para a transformacéo c—y, uma reta com coeficiente angular negativo,
esta de acordo com os resultados da Tabela VIIl. Houve bom acordo com
trabalhos recentemente reportados para nanoceramicas de zirconia-
escandia.’®*"® Além disso, os resultados apresentados indicam que ambos os
meétodos utilizados para a determinacdo das energias de superficie sao

adequados para esse tipo de material.
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E importante ressaltar que, o grafico obtido em nanoescala ndo tem como
objetivo descartar o diagrama de fase de temperatura-composicdo de ScSZ.
Esses resultados mostram que a estabilidade de fases de nanomateriais deve ser

levada em consideracdo em termos de aplicacao.
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Figura 36. Diagrama de fases de tamanho de particula-composicdo para o
sistema  zircOnia-escandia. Amorfo (A), monoclinica (m),

tetragonal (t), cubica (c), romboédrica (8 e y).

Zircbnia-Escéandia Contendo Aditivos
O rendimento, calculado pela equacdo de formacdo de cada composicéo,

obtido a partir das sinteses pelo método de coprecipitacdo de hidréxidos foi

superior a 95% para todas as composi¢cdes estudadas.
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Caracterizacdo dos Pés

Na Figura 37 sdo mostradas as curvas TG e DTA do po6 precursor de
10Sc1DySZ, obtidas sob atmosfera dindmica de ar sintético durante aquecimento.
A perda de massa chegou a 36% e ocorreu até cerca de 510 °C, como pode ser
observado na curva TG.

De acordo com a equacéo de formacéo da solugéo sélida:
(Sco,18DY0,02Zr0,8)(OH)3 8 — SCo,18DY0,02Zr0,801,0 + 1,9 H2O  (25)

a perda de massa tedrica é de aproximadamente 23%.

De modo geral, elevados valores de perda de massa comparados aos
valores teoricos sao observados em sinteses de materiais a base de ZrO, por via
Umida. Recentemente, a perda de massa encontrada para o precursor de ZrOo,
obtido a partir da hidrélise de oxicloreto de zirconio na presenca de acetato de
s6dio, foi de 44,1%.%° A diferenca entre a perda de massa tedrica e experimental
foi atribuida a agua e compostos organicos residuais.

De acordo com os resultados de microcalorimetria de adsorcdo de agua
(Tabela VII), as nanoparticulas de ScSZ tém elevada capacidade de adsorcao.
Dessa forma, a diferenca entre os valores teorico e experimental pode ser
atribuida a moléculas de agua e alcool isopropilico que foram adsorvidas na
superficie das particulas durante o processo de lavagem.

De acordo com a curva TG, abaixo de 200 °C ocorre evaporacéao parcial de
agua e alcool, evidenciada pelo pico endotérmico em 127 °C na curva DTA,
com inicio (Tonset) @ 65 °C. A presenca de agua em materiais a base de ZrO, &
indesejavel, pois pode prejudicar o processo de densificacdo. Isso porque essas
moléculas de hidratacdo nos precipitados promovem a formacéo de aglomerados
densos que nao se desintegram durante a compactacdo e impedem a

densificacdo até mesmo em temperaturas superiores a 1600 °C.*
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Figura 37. Curvas TG e DTA, obtidas sob atmosfera dinamica de ar sintético com
razdo de aquecimento de 10 °C/min, do precursor de 10Sc1DySZ

sintetizado por coprecipitacéo.

Na faixa de temperatura entre 200 e 400 °C ocorre decomposicdo do
hidréxido, a qual é acompanhada pela reacdo de combustdo de alcool.® Esses
processos sao evidenciados pelo pico exotérmico a 265 °C na curva DTA.

E conhecido que a temperatura de cristalizacio de zircénia pura sintetizada
por coprecipitacdo em hidréxido de aménio é de 447 °C.%" Assim, o segundo pico
exotérmico a 450 °C é associado ao processo de cristalizacdo da solucédo sélida
acompanhado pela combustdo de alcool residual. A ligeira perda de massa
observada proximo a essa temperatura provavelmente esté relacionada ao final
da decomposicdo dos hidroxidos. Nenhum evento endo ou exotérmico foi
identificado para temperaturas superiores a 530 °C.

Comportamento térmico semelhante ao mostrado na Figura 37 foi
encontrado para as amostras de 10ScSZ contendo os diferentes tipos e teores de

aditivos sintetizadas por via Uumida.
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Para verificar a presenca de alcool nos pds precursores sintetizados por via
Uumida foi realizada anélise elementar para determinacéo de carbono, hidrogénio e
nitrogénio. A Tabela X lista os teores em massa desses elementos encontrados
em amostras de 10Sc1NbSZ e 10Scl1DySZ. Foi encontrado um teor de carbono
ligeiramente mais elevado em amostras contendo Nb. Esse resultado sera
discutido a seguir. O teor residual de nitrogénio provavelmente € oriundo do
hidréxido de amobnio, o qual foi utilizado como agente precipitante.
Esses resultados confirmam a presenca de carbono e hidrogénio, 0s quais sao
atribuidos as moléculas de alcool adsorvidas nas superficies dos pds precursores,
0 que corrobora a discussdo dos resultados de analise térmica. Além disso,
a soma da perda de massa tedrica com a massa de carbono representa cerca de

30% nos precursores, valor proximo ao obtido pela curva TG.

Tabela X. Porcentagens em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos pés

precursores de 10ScSZ contendo aditivos sintetizados por coprecipitacdo de

hidréxidos.
Material C (%) H (%) N (%)
10Sc1NbSZ 10,31 3,33 0,29
10Sc1DySZ 8,58 3,02 0,39

A presenca de alcool nas superficies dos pos precursores foi confirmada
por medidas de espectroscopia na regido do infravermelho. A Figura 38 mostra os
espectros de FTIR dos p6s precursores. Em ambas as amostras, a presenca de
alcool foi confirmada pelas bandas encontradas a 2970, 2930, 2870, 1560,

1420 cm™, as quais s&o referentes as vibracdes de grupos alcéxidos.®2°
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Figura 38. Espectros de infravermelho por refletancia difusa dos pds precursores
de 10SclDySZ e 10SclNbSZ sintetizados por coprecipitacdo de

hidréxidos.

A formacdo da ligacdo entre atomos de Zr localizados na superficie
das particulas e o oxigénio do grupo alcoxido pode ser verificada pela vibracdo a
1080 cm™.%*® A banda alargada na regido de 3500 cm™ esta relacionada ao
estiramento das ligacdes dos grupos OH fortemente ligados a superficie dos pés.
A banda observada a 1680 cm™, a qual esta relacionada ao estiramento C=0,
somente foi detectada em amostras de 10Sc1NbSZ.

A presenca de C=0 no espectro de 10ScINbSZ pode ser explicada com
base nos materiais de partida. Enquanto que o 10SclDySZ foi sintetizado pela
mistura de nitratos, o sal de Nb utilizado como precursor possui em sua
composicéo cerca de 50% em massa de oxalato. Este ion teve que ser mantido
na solugdo estoque de Nb para evitar a precipitacdo do hidroxido de nidbio.
Dessa forma, embora os produtos de solubilidade dos hidroxidos de Zr e Sc
sejam inferiores aos dos seus respectivos oxalatos (Kps = 7,9.10* parao zr'* e
1,2.10% para o Sc®?) durante a precipitacdo simultanea dos cétions em NH,OH
ocorreu a precipitagao de uma fragéo de oxalato, a qual ndo foi removida durante
as etapas de lavagem. Assim, o maior teor de carbono detectado no 10Sc1NbSZ
por analise elementar (Tabela X) pode ser atribuido ao oxalato formado durante a

sintese.
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Os resultados dos ensaios de calorimetria exploratoria diferencial,
mostrados na Figura 39, confirmam o comportamento térmico observado nas
curvas TG e DTA (Figura 37). Os picos endotérmicos observados até 200 °C
estdo relacionados com eliminacao parcial de dgua e alcool. Em relacdo a curva
DTA, houve um pequeno deslocamento dos picos exotérmicos devido as
diferentes atmosferas dos experimentos. Esse comportamento € esperado,
uma vez que a atmosfera de ar sintético, rica em O,, promove as reacdes de
combustdo das moléculas de alcool presentes nas amostras, facilitando a
eliminacdo de compostos organicos e fazendo com que esses eventos térmicos
ocorram em temperaturas mais baixas em relacdo aos ensaios realizados sob
atmosferas inertes.

O alargamento do pico em aproximadamente 325 °C e as variagdes do
sinal nas curvas DSC observadas entre 350 e 500 °C indicam que a
decomposicdo desses materiais ocorre por meio de mais de uma etapa.
Portanto, esses eventos podem estar associados a decomposicdo dos hidréxidos,
bem como, a degradacdo de moléculas de &lcool. Ambas as composicbes
apresentaram pico exotérmico com Tonset Proximo a 510 °C e Tengset de

aproximadamente 539 °C.
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Figura 39. Curvas de DSC, obtidas sob atmosfera dinamica de N, com razédo de
aquecimento de 10 °C/min, dos precursores 10SclDySZ e
10Sc1NbSZ sintetizados por via imida.
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Com o objetivo de verificar se o evento térmico observado na faixa de
temperatura de 510 a 539 °C se deve ao processo de cristalizacdo de fase,
ensaios de termogravimetria sob atmosfera dinamica de N, foram realizados com
poés sintetizados de 10SclDySZ até 500 e 550 °C para serem, em seguida,
submetidos a difratometria de raios X, e o0s resultados sdo mostrados na
Figura 40. Somente ap06s tratamento térmico a 550 °C foi identificada uma Unica
fase cubica de face centrada (grupo espacial Fm3m) por comparagéo com a ficha

PDF 64-9607 da zirconia-escandia.*®

550 °C

> (311)
4

500 °C

Precursor

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 40. Difratogramas de raios X de 10Sc1DySZ sintetizado antes e ap0s ser

Intensidade

submetido a analise termogravimétrica a 500 e 550 °C e resfriado a

temperatura ambiente.

Esses resultados de difracdo de raios X confirmam que 0s picos
exotérmicos observados nas curvas DTA, na regiao de 440 °C (Figura 37) e DSC
em aproximadamente 525 °C (Figura 39) estéo relacionados com a cristalizacao
da fase clbica das solugdes solidas. E interessante ressaltar que embora os
ensaios de DTA e DSC tenham sido realizados sob diferentes atmosferas,
as temperaturas Tengset apresentaram-se bem semelhantes. Portanto,
esses resultados indicam que a presenca de oxalato no precursor de 10Sc1NbSZ

nao influenciou na cristalizacao da fase cubica.

74



Dessa forma, com base nos resultados de analise térmica e difratometria
de raios X, todas as composi¢cdes estudadas preparadas por coprecipitacdo de
hidréxidos foram calcinadas a 500 °C por 2 h. As composi¢cdes dos materiais
sintetizados foram confirmadas por fluorescéncia de raios X em amostras
calcinadas. As diferencas entre os valores previstos e obtidos estdo dentro do
erro experimental.

Os difratogramas de raios X dos p0s calcinados contendo diferentes teores
de Dy,03; sé@o apresentados na Figura 41. Para comparacédo, o difratograma do
p6 de 10ScSZ (como recebido) também é apresentado. As posicbes angulares
das reflexdes das fases cubica (c) e romboédrica (B), fichas PDF 64-9607 e
64-9610, respectivamente, sdo indicadas na parte inferior da Figura 41.
Todas as composicOes sintetizadas por coprecipitacdo apresentaram picos de
difracdo alargados. Aparentemente houve a estabilizacdo da fase cubica a
temperatura ambiente nos pos calcinados. Resultados semelhantes foram
encontrados para 0s materiais calcinados contendo diferentes teores molares de
Nb,Os estudados (0,25; 0,5 e 1%). O difratograma de raios X do 10ScSZ é
caracteristico da fase romboédrica da zirconia-escandia (grupo espacial R3).

O tamanho médio de cristalito dos pos calcinados e do material comercial
determinados pelo método de Debye-Scherrer®™ sdo da ordem de 6 e 24 nm,
respectivamente. Esses valores estdo de acordo com o diagrama de fases em
nanoescala (Figura 36), no qual foi termodinamicamente demonstrado que
tamanho de cristalito da ordem de 25 nm favorece a formacdo da estrutura
romboédrica 8 no 10ScSZ.
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Figura 41. Difratogramas de raios X dos pés de zirconia-escandia comercial,
como recebido, e sintetizados por coprecipitacdo contendo diferentes

teores de Oxido de disprésio apds calcinacdo a 500 °C por 2 h.

De modo geral, a técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho
com transformada de Fourier na regido de nimero de onda abaixo de 800 cm™
pode ser utilizada para determinacdo de estruturas cristalinas da ZrO, devido as
diferentes vibracées estruturais.®*%

O espectro FTIR do material calcinado contendo 1% mol de Dy,O3 foi
registrado na faixa de 300 a 800 cm™. Para comparacdo, também foram
registrados os espectros dos pos de 10ScSZ (Figura 42). De acordo com
Phillippi,”®* a fase cubica metaestavel do ZrO, apresenta apenas uma banda
localizada a 480 cm™, enquanto que no espectro da zirconia estabilizada com
itria, um ombro adicional por volta de 610 cm™ normalmente é observado.
Dessa forma, por comparacdo com 0S espectros reportados na literatura,
as bandas localizadas em torno de 470 e 610 cm™ para 0 10Sc1DySZ podem ser

atribuidas a estrutura cubica tipo fluorita.
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Figura 42. Espectro de FTIR do pé calcinado de 10SclDySZ sintetizado por

coprecipitacdo e de 10ScSZ comercial.

Por outro lado, o espectro da zircbnia-escandia comercial possui uma unica
banda em aproximadamente 595 cm™, a qual ndo esta relacionada com a
estrutura monoclinica (principal banda de transmissdo a 740 cm™) e nem
tetragonal (bandas caracteristicas localizadas a 435 e 510 cm™). Portanto,
0 espectro do 10ScSZ é atribuido a estrutura romboédrica, de acordo com o
difratograma de raios X (Figura 41). Nao foi encontrado na literatura nenhum
resultado de espectroscopia na regido do infravermelho da fase romboédrica da
zircbnia-escandia.

As imagens obtidas em microscopio eletrénico de transmissao dos pés de
10Sc1DySZ e 10Sc1NbSZ calcinados sao mostradas na Figura 43. Para ambos
0S materiais, é possivel perceber que as particulas encontram-se aglomeradas
apO6s tratamento térmico, comportamento similar foi encontrado para o material
sem aditivo (Figura 32). O tamanho das particulas € de 5-8 nm, o que esta de
acordo com o tamanho médio de cristalito encontrado por difragcdo de raios X.
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Figura 43. Micrografias obtidas por microscopio eletrénico de transmissdo dos
pés calcinados de (a e b) 10Sc1DySZ e (c e d) 10Sc1NbSZ.

Estes resultados evidenciam que apesar das lavagens com alcool inibirem
a formacéo de aglomerados, pela minimizacdo do teor de moléculas de agua no
precipitado, ainda assim ocorreu a formacédo de aglomerados fortes nos pos

calcinados, que pode prejudicar o processo de densificagao.
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Caracterizacdo dos Compactos

Os resultados obtidos por dilatometria para compactos a verde de 10ScSZ
contendo 1% mol dos aditivos sdo mostrados na Figura 44. Ambos 0s materiais
apresentaram inicio de retracdo proximo de 730 °C. O compacto contendo Dy
(Figura 44a) retraiu cerca de 20% até a temperatura de 1450 °C e para o
10ScINbSZ (Figura 44b), a retragdo foi de aproximadamente 22% na mesma
faixa de temperatura.

Trés inflexdes bem definidas foram observadas na curva de derivada da
retracdo linear para o0 material contendo Dy e duas inflexdes foram
encontradas para a amostra contendo Nb. Essa diferenca pode ser atribuida a
aglomeracdo dos materiais calcinados ou, até mesmo, estar relacionada com
maior habilidade do nidbio de promover a densificacdo. De modo geral,
essas inflexdes ocorrem devido a presenca de diferentes aglomerados.
A partir da curva de densidade relativa (pr) em funcdo da temperatura (Figura 45),
calculada com base nos resultados de dilatometria, tem-se que ambos os
materiais apresentam valores de densidade inferiores a 80% até 1450 °C. Dessa
forma, a relativamente baixa densificacdo, pode ser atribuida a aglomeracédo das

particulas nanométricas, evidenciada pelas micrografias (Figura 43).
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Figura 44. Retragéo linear e derivada da retracdo linear dos
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Figura 45. Curvas de densidade relativa em funcdo da temperatura para o
(a) 10Sc1NbSZ e (b) 10Sc1DySZ obtidas a partir de dilatometria.

Para verificar a sinterabilidade das amostras sintetizadas por
coprecipitacéo, diversas condi¢cdes de sinterizacdo foram avaliadas. A Tabela Xl
sumariza as densidades relativas encontradas para cada condicdo estudada.
A densidade obtida foi da ordem de 85% mesmo apds sinterizacdo a 1550 °C por
10 h. O aumento de 1500 para 1550 °C, nao influenciou a densidade.
Amostras sinterizadas sem prévio tratamento térmico de calcinacao apresentaram
densidades relativas semelhantes as das amostras calcinadas a 500 °C por 2 h.
Todas as composi¢coes estudadas apresentaram valores de densidade muito
préximos. Esses resultados confirmam que a principal etapa do processamento
onde ocorre a aglomeracéo € durante a precipitacdo dos hidréxidos.

De acordo com a literatura, ceramicas a base de 10ScSZ, preparadas por
coprecipitacdo de hidroxidos séo sinterizadas pelo método convencional em
elevadas temperaturas (acima de 1500 °C).** A introducdo de aditivos pode
promover a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo.** Além disso, a utilizacdo
de outras técnicas de sinterizagdo pode promover a densificacdo desses

materiais. %%
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Tabela Xl. Valores de densidade relativa (or) encontrados para amostras de
10Scl1DySZ e 10Sc1NbSZ preparadas por coprecipitacdo, calcinadas a 500 °C
por 2 h e sinterizadas em diferentes temperaturas (T) e tempos de patamar (t).

T(°C) t (h) PR 10Sc1DysZ (%) PR 10scinbsz (%0)
1500 10 84,8+0,4 85,8+ 0,4
1550 2 81,1+0,2 83,6 +0,2
1550 10 85,1+0,9 86,4+1,2
*1550 10 84,0+ 0,6 87,4+0,8

* Amostras sinterizadas sem prévio tratamento térmico de calcinacao.

Outro aspecto importante apds a sinterizacdo é a composicdo de fases
cristalina. Os difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1500 e
1550 °C por 10 h de 10Sc1DySZ e 10Sc1NbSZ sdo apresentados na Figura 46,
como exemplo. Apenas a fase cubica foi identificada nos difratogramas dos
materiais sinterizados. Portanto, a introducdo de 1% mol dos aditivos sintetizados
pelo método de coprecipitacdo promoveu a estabilizacao total da fase cubica da
zirconia-escandia a temperatura ambiente, apds tratamento térmico a alta

temperatura.
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Figura 46. Difratogramas de raios X de amostras de (a) 10SclDySZ e
(b) 10Sc1NbSZ sinterizadas a 1500 e 1550 °C por 10 h.

Além disso, a estabilizacdo da fase cubica também foi observada em
amostras contendo diferentes teores dos aditivos. Os difratogramas de raios X
das amostras sinterizadas a 1450 °C por tempo de patamar nulo sao
apresentados nas Figuras 47 e 48 para amostras contendo Dy e Nb,
respectivamente. Os indices de Miller correspondem a estrutura cubica.

A faixa angular de 49 a 53° estd em destaque nas Figuras 47b e 48b.
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Os picos demarcados por B sao referentes a fase romboédrica.
E interessante notar que houve a estabilizacdo parcial da fase clbica a
temperatura ambiente na amostra sintetizada por coprecipitacdo sem aditivo,
0 que esta de acordo com o estudo da estabilidade de fases das nanoparticulas
de zircbnia-escandia. A completa estabilizacdo da fase cubica ocorreu a partir de
1% de Dy,O3 e 0,5% de Nb,Os. Teores molares inferiores promoveram a

estabilizacao parcial da fase cubica.
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Figura 47. Difratogramas de raios X de amostras de 10ScSZ contendo diferentes
teores molares de Dy,03 sinterizadas a 1450 °C por tempo de

patamar nulo na faixa de 20 entre (a) 20 e 80° e (b) 49 e 53°.

O menor teor de Nb,Os necessario para a estabilizacdo completa da fase
cubica pode ser atribuido ao raio i6nico do Nb>*, o qual é inferior ao raio do Zr*,
e que pode facilitar a formacéo da solucdo solida. Estes resultados confirmam que
a introducdo de Dy e Nb na zircOnia-escandia por meio do método de
coprecipitacdo possibilita a obtencdo de um p6é com fase Unica cubica a

temperatura ambiente.
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Figura 48. Difratogramas de raios X de amostras de 10ScSZ contendo diferentes
teores molares de Nb,Os sinterizadas a 1450 °C por tempo de

patamar nulo na faixa de 20 entre (a) 20 e 80° e (b) 49 e 53°.

e

A estabilidade térmica da fase cubica foi verificada por difratometria de
raios X em alta temperatura e por ensaios de DTA. Os difratogramas de raios X,
obtidos durante aquecimento e resfriamento, na faixa de 20 de 46 a 56°,
sdo mostrados nas Figuras 49-51. A seta indica a sequéncia em que foram
realizadas as medidas. As temperaturas em °C estdo indicadas para cada
difratograma.

A transicdo de fase reversivel cubica-romboédrica, entre 500 e 600 °C,
foi evidenciada para 0 10ScSZ comercial (Figura 49a) devido ao desaparecimento
dos picos de difracdo (104) e (110) referentes a fase romboédrica e surgimento do
pico (220), caracteristico da fase cubica. A transicdo de fase também foi
observada para o 10ScSZ sintetizado sem aditivo (Figura 49b), o qual apresentou
baixo teor de fase . Por outro lado, nenhuma alteragé&o no pico de difracdo (220)
ocorreu para 0sS materiais com estrutura cubica estabilizada a temperatura
ambiente, como pode ser observado nas Figuras 50 e 51. Os materiais com
estrutura cristalina parcialmente estabilizada apresentaram comportamento

semelhante ao 10ScSZ sem aditivo sintetizado.
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Figura 49. Difratogramas de raios X em alta temperatura obtidos durante
aguecimento e resfriamento, de amostras sinterizadas a 1450 °C por
0 h. (a) 10ScSZ comercial e (b) 10ScSZ sintetizado por

coprecipitacao.
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Figura 50. Difratogramas de raios X em alta temperatura obtidos durante
aquecimento e resfriamento, de amostras sinterizadas a 1450 °C por

0 h. 10ScSZ contendo teores molares de Dy,0s3: (a) 0,5%; (b) 1% e
(c) 1,5%.
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Figura 51. Difratogramas de raios X em alta temperatura obtidos durante
aguecimento e resfriamento, de amostras sinterizadas a 1450 °C por

0 h. 10ScSZ contendo teores molares de Nb,Os: (a) 0,25%; (b) 0,5%

e (c) 1%.
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Ensaios de DTA, de amostras de 10Sc1DySZ e 10ScSZ (como recebido)
sinterizadas a 1450 °C sem patamar, foram realizados em ciclos térmicos de
aguecimento e resfriamento a partir da temperatura ambiente até 700 °C sob
atmosfera dinamica de ar. As curvas DTA sao apresentadas na Figura 52.
Durante o aquecimento, o 10ScSZ apresentou um evento endotérmico
(Figura 52a) com Toneet de 557 °C. Um evento exotérmico, com Toneet de 531 °C
foi observado durante o resfriamento. Esse comportamento é atribuido a transicao
de fase reversivel cibica-romboédrica.?*® A entalpia molar de transicéo de fase
(AHg_.c) encontrada para o 10ScSZ comercial foi de 1,28 kJ/mol, este valor &
similar ao reportado para a zirconia contendo 11% mol de escandia
(AHg_c=1,11 kJ/mol).®° Por outro lado, nenhum evento térmico foi detectado para
a amostra de 10Scl1DySZ (Figura 52b) evidenciando, mais uma vez, a total

estabilizacdo da fase cubica a temperatura ambiente pelo aditivo.

0,0 (a) 10S¢SZ Comercial
-0,4 :::::::::::::::==*-ZL§§f::::IZ:::

I R R B
(b) 10Sc1DySZ

DTA (uV/mg)

300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 52. Curvas DTA obtidas em fungdo de ciclos térmicos com razédo de
aguecimento e resfriamento de 10 °C/min, sob atmosfera dinamica
de ar sintético, de amostras de (a) 10ScSZ comercial e
(b) 10Sc1DySZ sinterizadas a 1450 °C por O h.
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Dessa forma, os resultados de difratometria de raios X em alta temperatura
e andlise térmica diferencial revelaram que houve a supressao da transformacéo
de fase cubica-romboédrica em amostras com estrutura cristalina cubica
totalmente estabilizada a temperatura ambiente, para teores especificos dos
aditivos.

Para analise da microestrutura da zirconia-escandia contendo aditivos foi
realizada a fratura de amostras sinterizadas a 1450 °C. A Figura 53 mostra, como
exemplo, as micrografias de regibes densas da superficie de fratura, obtidas por
microscopio eletrbnico de varredura, de amostras contendo 1% de Dy,03
(Figura 53a) e Nb,Os (Figura 53b). Podem ser observadas microrregioes
contendo elevada concentracdo de grdos nanométricos inseridas em graos
micrométricos. Essa caracteristica pode ser atribuida a presenca de aglomerados,
de acordo com os resultados de dilatometria (Figura 44). Dessa forma, o elevado
grau de aglomeracdo das nanoparticulas promoveu a formacdo de uma
microestrutura heterogénea nos compactos sinterizados e prejudicou 0 processo

de densificagdo desses materiais.

Figura 53. Micrografias da superficie de fratura de amostras de (a) 10Sc1DySZ e
(b) 10Sc1NbSZ sinterizadas a 1450 °C obtidas por FEG.
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Sinterizacdo Assistida por Campo Elétrico

Com o objetivo de melhorar a densificacdo dos compostos sintetizados por
coprecipitacdo, amostras calcinadas foram submetidas a sinterizacdo assistida
por campo elétrico. Devido a aplicacdo simultanea de temperatura e pressao,
esse tipo de sinterizacdo permite a utilizacdo de temperaturas mais baixas e
tempos muito menores, comparado com a sinterizagdo convencional, produzindo
materiais densos com pequeno crescimento de gréos.*®3’

A Tabela XII lista as condi¢cdes estudadas por sinterizagdo assistida por
campo elétrico, a densidade relativa e a estrutura cristalina encontrada para as
amostras de zirconia-escandia contendo 1% de aditivo. Os experimentos foram
realizados variando a temperatura e o tempo de patamar. Elevados valores de
densidade relativa foram obtidos na faixa de 1100 a 1400 °C. A estrutura cubica

foi completamente estabilizada somente na amostra contendo Dy.

Tabela Xll. Valores de densidade relativa (or), tamanho médio de graos (G) e
estruturas cristalinas encontradas para amostras de 10ScSZ contendo 1% em mol
de aditivo preparadas por coprecipitacdo e consolidadas pela técnica de
sinterizacdo assistida por campo elétrico em diferentes condi¢cdes de temperatura

(T) e tempo de patamar (t) a 65 MPa.

Aditivo T (°C) t (min) Pr (%) Estrutura* G (um)
Dy,0; 1000 4 81,6 +0,5 c 0,18 £ 0,01
Dy,03 1100 4 97,0+£0,2 c 0,81 £ 0,02
Dy,03 1200 4 97,5+0,2 c 3,63 10,36
Dy,03 1300 4 97,5+0,2 c 4,76 + 0,59
Nb,Os 1200 5 91,7+0,2 c+p -
Nb,Os 1400 5 95,6 £0,2 c+p -

* ¢ = cubica, = romboédrica.

Um aumento significativo na densidade relativa ocorreu com o aumento da
temperatura de sinterizacdo de 1000 para 1100 °C em amostras contendo Dy.
Comportamento similar foi obtido para o sistema zircOnia-escandia-céria

consolidado também por SPS.>%%’
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ApOs sinterizacdo, as amostras ficaram escuras devido a contaminacao por
carbono. As folhas de grafita utilizadas para proteger o molde e facilitar a extragao
podem promover a difusdo de carbono em altas temperaturas durante o processo
de sinterizacd0.®” Com a finalidade de promover a eliminacdo mesmo que parcial
de carbono, os compactos sinterizados foram submetidos a tratamento térmico a
900 °C por 5 min.

A Figura 54 mostra os difratogramas de raios X de amostras sinterizadas
antes (Figura 54a) e apo6s tratamento térmico a 900 °C por 5 min (Figura 54b).
Para ambas as composicfes, houve estabilizacdo da fase cubica para as
condi¢cOes de sinterizacdo avaliadas. No entanto, para as amostras contendo Nb
foram detectados picos de difracdo referentes a fase (. Os picos de
difracdo posicionados a 26,5° (indicados por *) sdo atribuidos a grafita com
estrutura hexagonal.®® Conforme pode ser observado na Figura 54b,
apos tratamento térmico houve o desaparecimento de picos da fase romboédrica
B nas amostras contendo Nb,Os, bem como, o desaparecimento do pico de

difracdo da grafita. Nenhuma alterac&o ocorreu nas amostras contendo Dy.
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Figura 54. Difratogramas de raios X das amostras ap0s sinterizacao assistida por
campo elétrico. (a) Antes e (b) apds tratamento térmico a 900 °C por

5 min. * Reflex@o caracteristica da estrutura cristalina da grafita.

Dessa forma, a fase romboédrica observada nas amostras de 10Sc1NbSZ
apos a sinterizagdo assistida por campo elétrico pode ter sido originada pela
reducéo de Nb**, devido & atmosfera redutora durante o experimento.

As micrografias das amostras contendo Dy sinterizadas por SPS séo

mostradas na Figura 55.
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Pode ser observado para a condicdo de 1000 °C por 4 min, na imagem da
superficie de fratura (Figura 55a), que a porosidade estd distribuida
aleatoriamente. O tamanho médio de graos foi de 0,18 um. Como observado nas
micrografias de superficies polidas e atacadas termicamente, para as condi¢cfes
entre 1100 e 1300 °C (Figura 55b-d), o aumento da temperatura promoveu o
aumento da densidade e tamanho médio dos graos. Diferente da sinterizacao
convencional, elevada homogeneidade microestrutural foi encontrada a partir da
sinterizacdo assistida por campo elétrico. Esse comportamento pode ser atribuido
as caracteristicas do método de sinterizacéo, que possibilita o rapido aquecimento

dos compactos, bem como, a aplicacdo simultanea de temperatura e pressao.

m g ETD| 3.C

Figura 55. Micrografias de amostras de 10SclDySZ sinterizadas por SPS:
(a) 1000 °C por 4 min (fratura), (b) 1100 °C por 4 min, (c) 1200 °C

por 4 min e (d) 1300 °C por 4 min.
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A condutividade elétrica foi analisada por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia.®®*'® Essa técnica permite, em muitos casos,
separar a contribuicdo do grao (intragranular) e contorno de graos (intergranular)
para a resposta elétrica de materiais policristalinos. Os dados de impedancia,
Z*(w), geralmente sado representados no plano complexo ou diagrama de
impedancia, que consiste em apresentar o oposto da parte imaginaria, -Z"(o),
em funcdo da parte real, Z'(»), para cada frequéncia medida. Os diagramas de
impedancia podem ser interpretados de acordo com o modelo de circuitos
elétricos representando associacdes de elementos de circuito RC (Resisténcia-
Capacitancia) submetidos a uma diferenca de potencial senoidal. Assim,
a resposta elétrica pode ser modelada a partir de um circuito elétrico equivalente
ou associagao de circuitos.

As contribuicbes do grdo e contorno de grdos para a resposta elétrica
foram determinadas na regido de baixas temperaturas (até aproximadamente
600 °C), enquanto que, em altas temperaturas, apenas a condutividade ibnica
total foi determinada. A evolucdo dos diagramas de impedancia em funcdo da
temperatura para uma amostra de 10Sc1DySZ sinterizada a 1300 °C por 4 min é
apresentada na Figura 56, como exemplo. Os valores de Z' e Z" foram
normalizados pelas dimensdes do compacto. Os numeros nos diagramas
representam o logaritmo decimal da frequéncia. Dois semicirculos bem definidos
sdo observados no diagrama de impedancia a 403 °C na faixa de altas e
intermediarias frequéncias. Acima de 403 °C, embora seja observado apenas um
semicirculo bem definido, na regido de intermediarias frequéncias associado ao
contorno de gréos, as contribui¢cdes intra e intergranular podem ser determinadas
separadamente. No entanto, acima de 720 °C, apenas a condutividade elétrica
total pode ser determinada.

O efeito bloqueante dos contornos de grdo, responsavel pelos semicirculos
a intermediarias frequéncias, diminuiu continuamente com o0 aumento da
temperatura. Resultados similares foram encontrados para as amostras
sinterizadas em baixas temperaturas. Isto jA& é conhecido da literatura,
pois a contribuicdo do bloqueio exercido pelos contornos de grdo em ceramicas a

base de zirconia desaparece a altas temperaturas (= 600 °C).
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Figura 56. Diagramas de impedancia em funcdo da temperatura para uma
amostra de 10SclDySZ sinterizada a 1300 °C por 4 min.
Os numeros nos diagramas representam o logaritmo decimal da

frequéncia.

Os gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica do gréo e contorno de
grdos das amostras consolidadas por sinterizacao assistida por campo elétrico
sdo mostrados na Figura 57. Nenhuma variacao significativa da condutividade do
grado ocorreu em funcdo da temperatura de sinterizacdo (Figura 57a). A menor
condutividade do contorno de grao encontrada para a amostra sinterizada a
1100 °C (Figura 57b) pode ser associada ao menor tamanho dos graos. Nenhuma
diferenca foi observada nos valores de condutividade i6nica dos contornos de
grao das amostras sinterizadas a 1200 e 1300 °C, evidenciando que a partir de
um tamanho médio de grdo especifico o bloqueio aos portadores de carga nas
interfaces é desprezivel. Esse comportamento € esperado, pois a diminuicdo na
area ocupada pelo contorno de graos devido ao aumento de tamanho dos gréos
promove a diminui¢cdo da resisténcia elétrica intergranular e, portanto, aumento da

condutividade ibnica.
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Figura 57. Graficos de Arrhenius para a condutividade elétrica do (a) grdo e
(b) contorno de graos de amostras de 10Sc1DySZ sinterizadas por

SPS em diferentes temperaturas.

O grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total de amostras
sinterizadas por SPS contendo Dy e Nb € mostrado na Figura 58.
Para comparagdo, os valores encontrados para uma amostra de 10ScSZ

comercial sinterizada a 1550 °C por 10 h também é apresentado.
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Em altas temperaturas, todas as amostras avaliadas apresentaram valores
de condutividade inferiores ao 10ScSZ, comportamento similar aos resultados
reportados para ceramicas de zirconia-escandia contendo aditivos.*>%%°
Contudo, as amostras contendo Nb apresentam valores de condutividade em
altas temperaturas similares aos da zircbnia-escandia-céria, que até o momento &

o eletrélito sélido ternario com valor mais elevado reportado na literatura.**

Temperatura (°C)

, 800 750 700 650 600 550 500 450
' ! ! ! ! ! ! — 10ScSZ () 1550 °C/10 h
—_ O 1% Dy,0, (c) 1300 °C/4 min
€ 1 ® 1%Dy,0, (c) 1200 °C/4 min
é’ A 1% Dy,0, (c) 1100 °C/4 min
: ¢ 1%Nb,0, (c) 1400 °C/5 min

@ o © 1% Nb,0, () 1200 °C/5 min
l—
o -1
o
o

2L

L | L | L | L | L
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4

1000/T (K)"

Figura 58. Gréficos de Arrhenius para a condutividade elétrica total de amostras
de 10ScSZ comercial sinterizada pelo método convencional, e
contendo aditivos preparadas por coprecipitacdo e sinterizadas por
SPS.

Em baixas temperaturas, os maiores valores obtidos para os materiais
sinterizados por SPS sdo atribuidos a estabilizacdo da estrutura cubica tipo
fluorita, a qual possui maior condutividade elétrica em relacéo a fase romboédrica.
As amostras contendo Nb apresentaram maiores valores de condutividade
ibnica total. Os valores de energia de ativagcdo para 0s materiais com e sem
aditivos sdo da ordem de 1,40 eV (até 550 °C) e 0,80 eV (entre 550 e 800 °C),

e estdo de acordo com aqueles ja reportados.34°48
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Mistura de Oxidos

Serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos materiais

precursores, bem como, de amostras sinterizadas.

Caracterizacédo dos Oxidos Precursores

As imagens, obtidas por microscopia eletronica de varredura, dos materiais
precursores como recebidos utilizados nas sinteses por mistura de 6xidos séo
mostradas na Figura 59. A zircénia contendo 10% mol de escéandia comercial
(Figura 59a) apresenta particulas nanométricas. Enquanto que o Dy,03
(Figura 59b) é constituido por particulas e/ou aglomerados de particulas com
formatos irregulares. O Nb,Os (Figura 59c) apresenta particulas fracamente
aglomeradas.

Os difratogramas de raios X dos materiais de partida como recebidos sé&o
mostrados nas Figuras 60-62. A identificacdo das estruturas cristalinas foi feita
por comparacao com as fichas PDF indicadas nas Figuras. O 10ScSZ (Figura 60)
apresenta estrutura romboédrica 8 a temperatura ambiente. O Dy,0; (Figura 61)
possui estrutura cubica (grupo espacial la-3) tipo C caracteristica dos Oxidos de
terras raras.®® O Nb,Os (Figura 62) possui estrutura monoclinica (grupo espacial
P2). A introducéo de Oxidos aditivos ao sistema zirconia-escandia pode estabilizar

a fase cubica de maior condutividade i6nica.
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10ScSZ NL x3.0k 30 um

Dy203 NL x3.0k 30 um

Nb205 NL x3.0k  30um

Figura 59. Micrografias, obtidas por microscopio eletrdnico de varredura,
dos pés de (a) 10ScSZ, (b) Dy,03 e (c) Nb2Os.
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Figura 60. Difratogramas de raios X do p6 de zirconia-escandia (10% mol) como
recebido (superior) e 10ScSZ na fase romboédrica 8 de acordo com a
ficha PDF 51-1604 (inferior).
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Figura 61. Difratogramas de raios X do pé de Dy,O3; como recebido (superior),

e do Oxido de disprdésio de acordo com a ficha PDF 22-612 (inferior).
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Figura 62. Difratogramas de raios X do p6 de Nb,Os como recebido (superior)
e do Oxido de nidbio (V) de acordo com a ficha PDF 37-1468 (inferior).

Caracterizacdo dos Compactos

A Tabela Xlll lista as condi¢cdes de sinterizacdo avaliadas, a densidade
relativa e a estrutura cristalina determinada por difracdo de raios X para as
composicdes estudadas contendo Dy,O3 preparadas por mistura de 6xidos.

O aumento do teor do aditivo promoveu diminuicdo da densidade.
As densidades relativas foram de aproximadamente 96, 94 e 92% para as
composicées de 1; 1,5 e 2% mol, respectivamente. Esse comportamento
estabelece um limite no teor deste aditivo para fins de aplicacdo. Para cada
composicdo, o0 aumento da temperatura e/ou do tempo de patamar nao
apresentou influéncia significativa na densidade. No entanto, as condi¢cdes de
sinterizagdo apresentam forte influéncia na estrutura cristalina dos materiais a
base de ScSz.3** A estrutura clbica da zirconia-escandia foi completamente

estabilizada a partir da adi¢cao de 1,5% de Dy-,0Os.

102



Tabela XIll. Valores de densidade relativa (pr) e estruturas cristalinas
encontradas para amostras de 10ScSZ contendo diferentes teores molares de
Dy,O; preparadas por mistura de oOxidos e sinterizadas em diferentes
temperaturas (T) e tempos de patamar (t).

T (°C) t (h) Pr (%) Estrutura*
0%

1550 10 97,5+0,9 B
1%

1500 5 95,6 £ 0,5 c+p

1500 10 97,0+ 0,5 c+p

1550 2 95,4+0,5 c+p

1550 10 96,7 £ 0,6 c+p

1,5%

1500 5 94,1+ 0,6 c+p

1550 10 94,5+0,7 c
2%

1500 5 92,3+0,4 c

1500 10 91,6 £0,7 c

1550 2 92,1+0,5 c+p

1550 10 91,4+0,8 c

* ¢ = cUbica, S = romboédrica.

Embora o mecanismo de estabilizacdo da fase cubica ainda néo seja bem
compreendido, foi reportado que a formacdo da fase romboédrica 8 depende da
temperatura e do tempo de patamar de sinterizacdo.>*°

Os difratogramas de raios X de amostras sinterizadas de 10ScSZ contendo
diferentes teores de Dy,0O3; sdo mostrados na Figura 63. A adicdo de 1%
(Figura 63a) promoveu a estabilizacdo parcial da fase cubica na 10ScSZ.
Isto mostra que o Dy auxilia na estabilizacdo da fase de maior
condutividade ionica da zirconia-escandia. Com o aumento do teor do aditivo para
1,5 e 2% ocorreu a completa estabilizacdo da estrutura cubica (Figura 63b),

gue é dependente também do tempo de patamar de sinterizagéo.
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Nas amostras preparadas por coprecipitacdo o teor minimo de Dy,0O3 para
estabilizacdo total da fase cubica foi de 1%, enquanto que para as amostras
preparadas por reagdo em estado sdlido, nas mesmas condi¢fes de sinterizacao,
o teor minimo foi de 2%. Estes resultados revelam que a estabilizacdo da fase
cubica pela introducdo do aditivo (Nb ou Dy) é facilitada quando se utiliza um
meétodo quimico. Isto pode estar associado com a maior solubilidade do aditivo na
matriz devido ao tamanho muito reduzido (nanométrico) das particulas
precipitadas.

Alguns autores mostraram que pode haver a formagdo de fases
secundarias apenas na superficie de materiais & base de zirconia-escandia.'®
Dessa forma, com o objetivo de avaliar se houve formacdo de fase romboédrica
apenas na superficie do material, uma das faces de uma amostra de 10Sc1DySZ
sinterizada a 1550 °C por 10 h, a qual apresentou significativo teor de fase f8
(Figura 63a), foi desbastada. Os difratogramas de raios X antes e ap0s desbaste
sdo mostrados na Figura 64. Os picos de difracdo demarcados por ¢ e 8 estdo
relacionados com as estruturas cubica e romboédrica, respectivamente.
Nenhuma alteracdo significativa em relacdo ao teor das fases foi observada.

Este resultado mostra que a fase B permanece em todo o volume da amostra.
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Figura 64. Difratogramas de raios X de uma amostra de 10Sc1DySZ sinterizada a

Intensidade

1550 °C por 10 h antes e apds desbaste de 50 um.

A Tabela XIV lista as condicbes de sinterizacdo avaliadas, a densidade
relativa e a estrutura cristalina determinada por difracdo de raios X para as
composicdes estudadas contendo Nb,Os preparadas por mistura de o6xidos.
O mesmo comportamento foi encontrado para as amostras contendo Dy,03;
preparadas pelo método convencional, o aumento do teor do aditivo diminuiu a
densidade dos compactos. As amostras contendo 1% em mol de Nb,Os também
apresentaram densidades relativas em torno de 96% apds sinterizacfes a
1500 °C. A fase cubica foi completamente estabilizada a partir da adicdo molar de
apenas 0,5%, teor inferior em relacdo ao Dy,03 (1,5%). Isso pode ser explicado
com base na temperatura de fusdo do Nb,Os. Enquanto que o Dy,O3; apresenta
temperatura de fusdo superior a 2400 °C, a do Nb,Os é de 1512 °C. Dessa forma,
nas condicdes de sinterizacdo avaliadas, a partir de 1500 °C, provavelmente
ocorreu a formacdo da fase liquida do aditivo, facilitando a difusdo de ions Nb>*
na zirconia-escandia, favorecendo a formacdo da solucdo sdélida e
consequentemente a estabilizacdo da estrutura cubica.

Outro fator que auxilia a formacéo de solucdo soélida neste caso é o raio
ionico do Nb>*, que é inferior ao raio do Zr. Assim, para o Nb, o teor minimo para
estabilizacdo da fase cubica (0,5%) independe do método de sintese, enquanto
gue para o Dy a estabilizacdo de fase acontece para 1 ou 1,5% dependendo do

método de sintese.
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No caso do Dy, o qual possui raio ibnico superior ao raio do Zr*" e alto
ponto de fusdo na forma de éxido, 0 método de sintese exerce papel importante
na estabilizacdo de fases, visto que particulas nanoestruturadas apresentam

solubilidade aumentada quando comparadas com particulas micrométricas.

Tabela XIV. Valores de densidade relativa (or) e estruturas cristalinas
encontradas para amostras de zircOnia-escandia contendo diferentes teores
molares de Nb,Os preparadas por mistura de 6xidos e sinterizadas em diferentes

temperaturas (T) e tempos de patamar (t).

T (°C) t (h) Pr (%) Estrutura*
0,25%

1500 5 98,1+0,5 c+p

1550 2 98,4+ 0,6 c+p

1550 10 98,0+0,8 c+p
0,5%

1500 5 97,7+0,5 c

1550 10 97,9+ 0,6 c

1%

1400 2 86,8+ 0,3 c+p

1500 2 95,7+0,3 c

1500 5 95,0+1,2 c

1500 10 96,3+ 0,4 c

* ¢ = clibica, S = romboédrica.

Os valores de densidade relativa, apresentados nas Tabelas Xl e XIV,
foram calculados com base na densidade tedrica da fase predominante, cubica
(5,7 g/lcm®) ou romboédrica B (5,65 g/cm®).*®

Os difratogramas de raios X de amostras sinterizadas de 10ScSZ contendo
diferentes teores de Nb,Os sdo mostrados na Figura 65. A fase cubica foi
parcialmente estabilizada com apenas 0,25% de nidbia (Figura 65a).
A estabilizacdo total da fase cubica foi obtida a partir de 0,5% de Nb,Os.
Da mesma forma que para a disprésia, a estabilizacdo da fase cubica é
dependente das condi¢des de sinterizacdo. Para o teor molar de 1% (Figura 65b),
apenas para a condicdo de sinterizacao de 1400 °C por 2 h foi observada a fase
secundaria 8. No entanto, o compacto apresentou densidade relativa inferior a

90%.
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Figura 65. Difratogramas de raios X das amostras de 10ScSZ contendo (a) 0,25 e
0,5% e (b) 1% em mol de Nb,Os.

As micrografias de amostras de 10ScSZ sinterizada a 1550 °C por 10 h
(sem aditivo) e 1500 °C por 5 h contendo 1,5 e 2% em mol de disprosia séo
mostradas na Figura 66. O 10ScSZ sem aditivo apresentou grdos com estrutura
tipo “herringbone” (Figura 66a). Esse tipo de efeito microestrutural foi reportado
para o sistema zirconia-escandia e é atribuido & fase romboédrica 8.1 O material
contendo 1,5% de disprosia apresentou grdos com caracteristicas semelhantes,
evidenciados na Figura 66b e em destaque na Figura 66c¢. Por outro lado,
em amostras contendo 2% do aditivo nenhum efeito microestrutural relacionado a
fase B foi evidenciado. Esses resultados estdo de acordo com os difratogramas
de raios X (Figura 63), onde € possivel perceber amostras sinterizadas a 1500 °C
por 5 h apresentam ambas as fases cubica e 3, para teores de 1,5% em mol de
Dy,03, enquanto que a adicdo de 2% promove a completa estabilizacdo da fase

cubica a temperatura ambiente.
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Figura 66. Micrografias obtidas por microscopio eletrénico de varredura de
amostras de 10ScSZ (a) sem aditivos e sinterizada a 1550 °C por
10 h e sinterizadas a 1500 °C por 5 h contendo diferentes teores
molares de Dy,03: (b) 1,5%, (c) 1,5% e (d) 2%.

As micrografias de 10ScSZ contendo diferentes teores de Nb,Os
sinterizadas a 1500 °C por 5 h sdo mostradas na Figura 67. Graos arredondados
podem ser observados nas micrografias, sendo mais evidente para maiores
concentracbes de Nb,Os. Essa caracteristica sugere a formacédo da fase liquida
do Nb,Os mencionada anteriormente. Dessa forma, a presenca de poros € menos

pronunciada nas amostras contendo esse aditivo.
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Figura 67. Micrografias obtidas por microscépio eletrbnico de varredura de
amostras de 10ScSZ sinterizadas a 1500 °C por 5 h contendo

diferentes teores molares de Nb,Os: (a) 0,25%, (b) 0,5% e (c) 1%.
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A Figura 68 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total
para amostras de 10ScSZ contendo os teores molares de 1 e 2% de Dy,03
sinterizadas a 1500 °C por 5 h. A estrutura cristalina encontrada para cada
amostra esta indicada entre parénteses. Para comparacao, o grafico de Arrhenius
de 10ScSZ comercial sem aditivo, sinterizado a 1550 °C por 10 h, nhovamente é
apresentado. O salto da condutividade por volta de 600 °C € observado na curva
sem aditivo. Da mesma forma, para o 10ScSZ contendo 1% de Dy,0s3,
h& uma mudanca na inclinacao entre 500 e 600 °C. Esses comportamentos sédo
atribuidos & transicdo de fase cUbica-romboédrica caracteristica do ScSZ.°
A ligeira diminuicdo da temperatura de transicdo de fase pode ser atribuida ao
teor inferior de fase 8 em compactos com aditivo (Figura 63a).

Por outro lado, o 10ScSZ contendo 2% de Dy,03, com estrutura cubica a
temperatura ambiente (Figura 63b), apresentou uma Unica inclina¢éo no intervalo
de temperatura investigado, similar as amostras de 10Sc1DySZ sintetizadas por
coprecipitacédo e sinterizadas por SPS (Figura 58). Esses resultados confirmam
gue a adicdo de 2% em mol de disprosia, sintetizada por mistura de oOxidos,
promove a supressao da transicdo de fase. A partir de 600 °C, os valores de
energia de ativacdo encontrados para amostras contendo 1 e 2% de Dy,03 foram
de 1,45 e 1,35 eV, respectivamente. Na regido de alta temperatura, o aumento do

teor de aditivo promoveu a diminuicdo da condutividade elétrica.
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Figura 68. Grafico de Arrhenius para a condutividade elétrica total de amostras de
10ScSZ, sem aditivo sinterizada a 1550 °C por 10 h, e contendo 1 e
2% em mol de Dy,0j3 sinterizadas a 1500 °C por 5 h.

O grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total para amostras de
10Sc2DySZ sinterizadas a diferentes condicdes é apresentado na Figura 69.
Duas inclinacdes sdo observadas para amostras com estrutura cristalina cubica
parcialmente estabilizada, sinterizadas a 1550 °C por 2 h. O aumento do tempo
de patamar de 5 para 10 h, em amostras sinterizadas a 1500 °C, promoveu 0
aumento da condutividade elétrica total. De modo geral, em ceramicas
sinterizadas pelo método convencional, 0 aumento do tempo de patamar promove
0 aumento do tamanho dos grdos. Dessa forma, o aumento da condutividade
elétrica total é esperado, uma vez que ha diminuicdo na area ocupada pelos
contornos de grao decorrente do aumento dos grdos com a consequente
diminuicdo da resisténcia elétrica intergranular. No entanto, as energias de
ativacdo encontradas para os graficos de Arrhenius a partir de 600 °C foram

semelhantes da ordem de 1,40 eV.
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Figura 69. Grafico de Arrhenius para a condutividade elétrica total de amostras de
10ScSZ contendo 2% em mol de Dy,O3 sinterizadas em diferentes

condicgodes.

A Figura 70 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total
para amostras de 10ScSZ contendo diferentes teores molares de Nb,Os
sinterizadas a 1500 °C por 5 h. O aumento de 0,25 para 1% promoveu um ligeiro
aumento da condutividade. No entanto, um aumento significativo da condutividade
elétrica total ocorreu com a adicdo molar de 0,5% de Nb,Os para valores
compativeis com a condutividade do 10ScSZ sem aditivo. Os materiais contendo
1% de Nb,Os sinterizados por SPS apresentaram condutividade semelhante ao
10Sc0.5NbSZ até 600 °C.

As energias de ativagao encontradas para as amostras contendo 0,25 e 1%
de Nb,Os sé&o da ordem de 1,20 eV, enquanto que, para o teor molar de 0,5%
foram obtidos valores proximos a 0,80 eV (acima de 600 °C) e 1,40 eV
(até 600 °C), similar ao 10ScSZ sem aditivos.
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Figura 70. Grafico de Arrhenius para a condutividade elétrica total de amostras de
10ScSZ, sem aditivo sinterizada a 1550 °C por 10 h, e contendo 0,25;
0,5 e 1% em mol de Nb,Os sinterizadas a 1500 °C por 2 h.

Convém ressaltar que todos os aditivos reportados até o momento, que
estabilizaram a fase cubica no 10ScSZ resultaram em valores de condutividade
ibnica inferiores ao da amostra sem aditivos, na regido de altas temperaturas.

Os resultados de envelhecimento térmico a 600 °C revelam a estabilidade
da condutividade ibnica, até 170 horas, de amostras de 10ScSZ contendo 0,5%
em mol de Nb,Os sinterizadas a 1500 °C por 5 h, como pode ser observado na
curva de condutividade em funcdo do tempo na Figura 71. Nenhum pico de
difracdo da fase B foi identificado nos difratogramas de raios X na faixa de 48 a
54° (Figura 72).

Isso mostra que a adicdo de 0,5% em mol de Nb,Os promove a
estabilizacdo da fase cubica a temperatura ambiente com valores de
condutividade similares ao 10ScSZ sem aditivos com elevada estabilidade
durante um periodo de tempo de 170 h sob atmosfera de ar. Embora mais
estudos precisam ser realizados, principalmente, sob atmosfera redutoras, esses
resultados preliminares indicam que o 10Sc0.5NbSZ é um forte candidato para

aplicacdes como eletrdlito solido em SOFC.
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Figura 71. Valores de condutividade elétrica total normalizada em funcdo do

tempo apés envelhecimento térmico a 600 °C para amostras de

10Sc0.5NbSZ sinterizadas a 1500 °C por 5 h.
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Figura 72. Difratogramas de raios X de amostras de 10Sc0.5NbSZ submetidas a

600 °C por vérias horas. (a) 0 a 10 h; (b) 20 a 100 h.
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6. CONCLUSOES

As microanalises por sonda eletrbnica revelaram boa homogeneidade de
solucdes solidas nanoparticuladas de zircénia contendo 0 a 20% mol de escandia
sintetizadas por coprecipita¢éo de hidréxidos.

O diagrama de fases em nanoescala de tamanho de particula-composi¢édo
foi determinado com base em dados termodinamicos obtidos pelas técnicas de
microcalorimetria de adsorcdo de agua e calorimetria a alta temperatura para as
formas polimdérficas (monoclinica, tetragonal, cubica, romboédrica B e )
encontradas por difragéo de raios X.

A adicdo de Dy,03; e Nb,Os a zircbnia contendo 10% em mol de escandia
promoveu a estabilizacdo da fase cubica a temperatura ambiente. A estabilizacao
total da fase cubica depende do teor do aditivo e das condi¢cdes de tratamentos
térmicos.

Os resultados de analise térmica, difracdo de raios X e espectroscopia ha
regidao do infravermelho indicam que a calcinacdo dos precursores, sintetizados
por coprecipitacéo, a 500 °C por 2 h é adequada para decompor termicamente o
precursor e formar a fase cubica em condicbes ambientes. No entanto,
a densificacdo dos materiais sintetizados por via Umida foi prejudicada pela
elevada aglomeracédo das particulas nanométricas que ocorre durante a sintese.

Amostras densas (> 95%) de zircOnia-escandia contendo os aditivos,
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, foram obtidas somente apds serem
submetidas a sinterizacao assistida por campo elétrico.

Para as composicdes preparadas pelo método convencional de mistura de
oxidos, o aumento dos teores dos aditivos promoveu a diminuicdo da densidade
relativa. Os resultados de difracdo de raios X mostraram que € necessaria uma
selecdo cuidadosa das condicbes de sinterizagcdo para obtencdo do material

cubico monofasico a temperatura ambiente.
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Nas amostras preparadas por coprecipitacdo o teor minimo de Dy,0O3 para
estabilizacdo total da fase cubica foi de 1%, enquanto que para as amostras
preparadas por reagdo em estado sdlido, nas mesmas condi¢des de sinterizacao,
o teor minimo foi de 2%. Estes resultados revelam que a estabilizacdo da fase
cubica pela introducdo do aditivo (Nb ou Dy) é facilitada quando se utiliza um
meétodo quimico. Esse comportamento foi atribuido a maior solubilidade do aditivo
na matriz com tamanho nanométrico das particulas precipitadas.

Por outro lado, para ambos os métodos de sintese, a estabilizacao
completa da fase cubica ocorreu a partir de 0,5% de Nb,Os. O menor teor de
Nb,Os necessario para a estabilizacdo da fase foi atribuido a provavel formacéo
da fase liquida durante a sinterizacdo (mistura de 6xidos) e ao menor tamanho do
fon Nb>* em relagéo ao Zr*".

Os resultados de difratometria de raios X em alta temperatura e analise
térmica mostraram que houve supressdo da transicao cubica-romboédrica 8 em
amostras totalmente estabilizadas a temperatura ambiente. A entalpia molar de
transicdo de fase c-8 encontrada para o 10ScSZ foi de 1,28 kJ/mol.

A descontinuidade da condutividade ibnica do 10ScSZ observada no
grafico de Arrhenius é atribuida a transicdo de fase c-B. A eliminacdo da
descontinuidade foi encontrada para amostras com estrutura cubica totalmente
estabilizada a temperatura ambiente. O aumento do teor de Dy,O3; promoveu a
diminuicdo da condutividade iénica. As amostras contendo 0,5% mol de Nb,Os
apresentaram valores de condutividade ibnica similares aos do 10ScSZ sem
aditivos em uma ampla faixa de temperatura com elevada estabilidade em um
periodo de 170 h a 600 °C. A condutividade ionica, a 600 °C, do 10ScSZ é da
ordem de 0,5 mS/cm enquanto que do 10Sc0.5NbSZ chega a 12 mS/cm.
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ANEXO

Tabela. Tamanho médio de cristalito (d) encontrado para as condi¢cbes de

calcinacédo avaliadas para cada composicao de ZrO, contendo diferentes teores

molares de Sc,0s.

Calcinacgéao (°C/h)

d (nm)

0%

450/2 m=117+19;t=82%07
900/2 m=219+12
1100/12 m=315+18
1150/12 m=47,0+29
1200/2 m=579+31
1,1%
450/0 t=7,1%03
500/2 t=9,1+0,3
900/2 m=104+33;t=97+05
1000/10 m=269+11;t=51+06
1100/12 m=304+16
1200/12 m=328+14
2,1%
500/2 t=78+05
900/2 t=26,4+17
1000/10 t=17,7+4,1;m=23,6 1,0
1200/12 t=37,6+6,3; m=248+17
1500/15 m=33+19
3,1%
500/2 t=8,0+05
900/2 t=24,8%09
1300/12 t=63,9+4,38
4,2%
500/2 t=7,9£02
900/2 t=242+14
1000/10 t=405+29
1200/12 t=50,8+4,8
6,2%
500/2 t=7,9+04
900/2 t=251+1,1
1000/10 t=41£29
1200/12 t=48,6+4,1

126



8,4%

500/2 c=7,7+0,3
900/2 c=295+17
1000710 c=41,3+23
1200/12 C=66,6+51
10,6%
500/2 c=7,3+05
700/24 c=12,6+0,3
900/2 c=272+10
1000710 B=274+27
1150/12 B =50,0+ 4,6
11,6%
500/2 c=6,7%04
600/24 c=9,6+0,2
900/2 c=26,4+006
1000710 B=30,8+32
1200/12 B=557+51
12,9%
500/2 c=52+0,8
900/2 c=267+1,1
1000/10 c=238+50;8=375+27
1200/12 c=233+56;8=632+7,1
1300/24 B=622+506
13,6%
500/2 c=51+077
700/2 c=8,6+0,2
900/2 y=285%20
1150/12 y=66,4%09,2
1300/24 y=975+7,7
14,3%
500/2 c=49+0,8
900/2 y=356%3,3
1000/10 y=43,1+3,9
1200/12 y=654+57
19,3%
500/2 c=4,7+0,3
700/2 vy=9,6+0,5
900/2 y=248+23
1500/15 y=77,1%£9,0

Estruturas: monoclinica (m), tetragonal (t), ctbica (c) e romboédrica (8 e 7).
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