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Efeito da Adicdo de Oxido de Cobalto na Sinterizacéo e na
Condutividade Elétrica da Zirconia Estabilizada com itria

Graziela Cristiane Telles da Silva

RESUMO

A zircénia estabilizada com itria € um material com diversas aplicacoes
tecnolégicas. Uma de suas aplicagées € como eletrélito sélido em células a
combustivel de 6éxido solido. Os pods de zircbnia estabilizada com itria
disponiveis comercialmente densificam a temperaturas superiores a 1400 °C.
Reducdo na temperatura de sinterizacdo da zirconia seria muito Util, pois
permitiria a realizag&o da sinterizagdo simultéanea (“co-firing”) do eletrdlito sélido
e do anodo, implicando em redugédo de custo do processo na fabricagdo de
células a combustivel. Neste trabalho, os efeitos produzidos do Co na
densificagdo da 8YSZ, principalmente em baixos teores do aditivo, foi
estudado, como também a condutividade elétrica da zirconia-estabilizada com
itria, visando determinar o efeito da adicdo de Co. Foram preparados
compactos com carbonato de cobalto e 8YSZ comercial em composicoes 8YSZ
+ X% mol Co com x = 0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 7,5 e 10, por
prensagem seguida de sinterizacdo ao ar em diversas temperaturas e tempo
de patamar. Os compactos sinterizados foram caracterizados por diversas
técnicas. A espectroscopia Raman e a difracao de raios X permitiram identificar
o Co304 como fase predominante apds a sinterizacao, quando o aditivo excede
o limite de solubilidade. A densidade sinterizada aumentou com a adicdo de
pequenos teores de Co, mas nao foi suficiente para reduzir a temperatura de
sinterizagcao abaixo de 1400 °C. O tamanho médio de grdos aumentou com a
temperatura de sinterizagdo. A condutividade elétrica diminui com a adigédo de
Co para teores > 1% mol, mas apresenta pequeno aumento para teores de
0,025% mol.

Palavras-chave: zircbnia, sinterizacdo, condutividade elétrica, aditivos
ceramicos.



Effect of Cobalt Oxide on Sintering and Electrical Conductivity
of Yttria Stabilized Zirconia

Graziela Cristiane Telles da Silva

ABSTRACT

Yitria stabilized zirconia has a wide range of applications including
electrochemical devices, oxygen sensors and permeable membranes. Yitria
stabilized zirconia is the preferred solid electrolyte in current solid oxide fuel
cells. Commercially available yttria stabilized zirconia powders are usually
sintered at temperatures higher than 1400 °C. Reduction of the sintering
temperature is desirable to allow for co-firing the solid electrolyte and the anode
materials, thereby reducing the fabrication cost. In this work, the effects
produced by small amounts of Co addition on sintering and on electrical
conductivity of 8YSZ were investigated. Green compacts were prepared by
uniaxial pressing mixtures of 8YSZ + x mol% Co with x = 0; 0.025; 0.05; 0.1;
0.25; 0.5; 1; 2; 3; 4; 5; 7.5 and 10 followed by sintering at different dwell
temperatures and soaking times. Several techniques were used to characterize
the sintered compacts. Results of Raman spectroscopy along with those of X-
ray diffraction allowed for the identification of the cobalt oxide formed (Co304)
when the solubility limit is exceeded. The sintered density increased with small
Co additions. However, the sintering temperature is still around 1400 °C. The
average grain size increased with Co addition and with increase of the sintering
temperature. The electrical conductivity remains almost unchanged with Co
additions up to ~ 0.5 mol% and decreases for higher additive contents.
However, a small increase of the electrical conductivity occurs at 0.025 mol%
Co.

Keywords: zirconia, sintering, electrical conductivity, additives.
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1- INTRODUGCAO

Neste item serd feita uma breve introducéo sobre o material de interesse
neste trabalho, suas principais caracteristicas e aplicacdes, além da motivacao

para este estudo.

Desde a metade do século XX, desenvolveu-se um enorme interesse
nas ceramicas de alta tecnologia. Este interesse surgiu devido as propriedades
elétricas, mecanicas, térmicas e quimicas que poderiam permitir 0 uso destes
materiais em eletrénica e para fins estruturais. Esses novos materiais, com
propriedades bem definidas, denominados ceramicas avangadas, requerem
matérias-primas cujas composigdes sao cuidadosamente controladas [1].

Nessa classe de materiais, sdo considerados todos aqueles obtidos com
matérias-primas puras, normalmente sintéticas e processadas em condi¢des
muito controladas, a fim de fornecer propriedades superiores.

As ceramicas avancadas sdo usadas em muitas industrias que exigem
alta tecnologia, como aeroespacial, eletrénica, biomédica, automotiva, etc.

Um dos exemplos de matéria-prima utilizada em ceramicas avancadas é
a zircénia [2].

A zircbnia tanto pura quanto contendo aditivos € um material que
tem atraido a atencado de muitos pesquisadores. Isto se deve a combinacao de
suas propriedades mecéanicas, quimicas e elétricas. A importancia das
ceramicas avangadas contendo zircOnia torna-se cada vez maior, com
aplicagbes nos mais variados campos da tecnologia como, componentes de
dispositivos eletrbnicos, pecas estruturais e de revestimento, ferramentas de
corte, sensores de oxigénio, bombas de oxigénio, membranas permeaveis ao
oxigénio, em bioceramicas e como eletrélito sélido em células a combustivel de
oxido sélido [3, 4].

A zircOnia totalmente estabilizada com itria na fase cubica apresenta
valores de condutividade ibnica elevados acima de 400 °C. Entretanto, os po6s

de zircbnia estabilizada com itria disponiveis comercialmente densificam a



temperaturas superiores a 1400 °C. Reducgdo na temperatura de sinterizagao
da zirconia seria muito util, pois permitiia a realizacdo da sinterizacao
simultéanea (“co-firing”) do eletrdlito sélido e do anodo, implicando em redugéo
de custo do processo na fabricacao de células a combustivel.

Uma das abordagens utilizadas para a diminuicdo da temperatura de
sinterizacdo em materiais ceramicos consiste em utilizar métodos nao-
convencionais de sinterizacdo como, por exemplo, a sinterizacao assistida por
pressao, que acelera a cinética de sinteriza¢do. Outra possibilidade € o uso de
aditivos que promovam a densificacdo, em temperaturas mais baixas que as
usuais evitando o crescimento de graos.

Neste contexto, é importante que o aditivo esteja em pequenos teores de
tal forma a nao interferir com as propriedades macroscépicas € microscépicas
da ceramica sinterizada. Além disso, € também importante que o aditivo esteja
homogeneamente disperso na matriz.

Sao exemplos desses aditivos, BO3 [5], Fe203, Bi-O3 [6] e LaO3 [7] que
adicionados a zircbnia estabilizada com itria, promovem reducdo da
temperatura de sinterizacao.

Relativamente poucos trabalhos foram realizados utilizando o Co como
aditivo de sinterizagao, e assim o seu efeito na densificagdo e na condutividade
elétrica da zirconia estabilizada com itria ndo esta totalmente entendido.

Desta forma, os principais objetivos deste trabalho foram estudar os
efeitos produzidos por adicées de Co na densificagcdo da zirconia estabilizada
com 8% mol de itria (8YSZ), principalmente para pequenos teores do aditivo;
analisar a microestrutura do p6 e das ceramicas sinterizadas; e identificar a(s)
fase(s) do aditivo quando presente em teores acima do limite de solubilidade na
zirconia.

Além de verificar o efeito do Co nestas propriedades, este trabalho
também teve como objetivo estudar possiveis interferéncias do aditivo na
condutividade elétrica da zircbnia estabilizada, uma vez que, em células a
combustivel de 6xido solido, o eletrdlito solido esta em contato direto com os
eletrodos, sendo que pelo menos um deles pode conter em sua composi¢ao o
metal de transi¢cdo em estudo.



No capitulo 2, serdo descritas caracteristicas da zirconia e do 6xido de
cobalto, envolvendo uma revisdo dos trabalhos publicados, bem como das
técnicas de caracterizagao utilizadas.

No capitulo 3, os materiais e métodos serdo apresentados e em seguida
no capitulo 4, sdo mostrados e discutidos os resultados obtidos.

No capitulo 5, serdo apresentadas as conclusdes do trabalho.



2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo abordados aspectos relevantes dos materiais em
estudo, algumas propriedades e técnicas de caracterizacao utilizadas.

ZircOnia

A zirconia pode apresentar diversas estruturas cristalinas sendo que as
mais conhecidas sdo: monoclinica, tetragonal e cubica [8], de acordo com o
diagrama de fases [9]. Quando a zirconia pura é submetida a ciclos de

aquecimento e resfriamento, ha a transformacéao de fases como mostra a fiaura
1110, 11] @ atomo de zirconio
, 11].

() atomo de oxigénio

_> _> a
c «— «—
1170°C 2370°C
monoclinica tetragonal cubica

FIGURA 1 — Representagdo esquematica das estruturas cristalinas da zircénia.

A fase monoclinica é estavel até aproximadamente 1170 °C. Em
temperaturas mais altas transforma-se em tetragonal, na qual é estavel até
2370 °C, quando se transforma em cuibica de faces centradas.

A zircbnia por apresentar estas transformacodes de fases cristalinas, nao
€ indicada para aplicacées tecnologicas em sua forma pura, pois durante a
transformacdo da fase tetragonal para monoclinica, ocorre expansao

volumétrica, com variagdo de 3 a 5% do seu volume [9]. Isto resulta em uma



ruptura estrutural da ceramica. Para evitar essa transformacao de fase é usual
o emprego de aditivos com a finalidade de estabilizar a estrutura cristalina de
alta temperatura a ambiente [4]. Os aditivos mais utilizados na zirconia
comercial sdo o MgO, CaO e Y,0s;.

A estabilizacdo da zircbnia pode ser total ou parcial. A zircénia

parcialmente estabilizada, uma mistura de fases cubica com monoclinica ou

Q-

tetragonal, é obtida quando a quantidade de aditivos presentes for inferior
necessaria para completar a estabilizagdo, ou quando a zircbnia cubica é
submetida a tratamentos térmicos sob condi¢cdes apropriadas de tempo e
temperatura. Essas ceramicas apresentam altas resisténcia mecéanica e
tenacidade a fratura [9].

A zirconia em alguns casos pode ser estabilizada na fase tetragonal pela
incorporacao de certos 6xidos em proporgbes especificas. Em outros casos, a
estrutura tetragonal pode ser obtida para baixos teores do 6xido estabilizante
(Y203 e Ca0), escolhendo-se o tamanho inicial das particulas e as condi¢des
de sinterizacdo. A zircbnia estabilizada na fase tetragonal tem aplicagéo
comercial como ferramenta de corte, material abrasivo, e outras finalidades
estruturais [9].

A zircbnia estabilizada totalmente na fase cubica € um condutor
puramente ibnico em amplas faixas de temperatura e pressao parcial de
oxigénio [12]. Em virtude disso, a zircdnia totalmente estabilizada é empregada
em diversas areas como eletrélito sélido e suas aplicagbes mais importantes
sdao em sensores de oxigénio e em células a combustivel de 6xido sélido
(SOFC).

Outros aditivos ceramicos também podem ser usados na zirconia
durante seu processamento. Diversos aditivos podem, por exemplo, ser
utilizados como auxiliares de sinterizagdo, para evitar o crescimento de graos
ou para promover a densificacdo em temperaturas mais baixas que as usuais
[5- 7].



Carbonato de Cobalto

Uma caracteristica importante do carbonato de cobalto € a variagao de
valéncia dos seus Oxidos resultantes, quando submetido a aquecimento e
resfriamento [13].

El-Shobaky [13], observou que a curva da analise térmica diferencial
(DTA) do hydroxycarbonato de cobalto apresenta 4 picos endotérmicos, o 1°
corresponde perda de dgua adsorvida a 100 °C, o 2° e 3°, com maximos em
250 e 350 °C, respectivamente, correspondem & perda de massa de agua
estrutural e decomposigdo do CoCO3 para CoszO4 [14]. Esta decomposicao
corresponde a reagao:

5C0CO;. Co (OH), + Oy(g) 222 -375°C |

2C0304 + 5 CO2(g) + H2O(g) (1)

O 6xido de cobalto produzido permanece estavel até 850 °C, quando
sofre nova decomposicdo [15]. O ultimo pico endotérmico a 940 °C, que vem
acompanhado de perda de massa, corresponde a completa conversdo de
Co304em CoO, conforme a reacao:

Cos0s 0-980C 3500+ 1/2 0x(g) @)

Durante o resfriamento a partir de 1000 °C em atmosfera de oxigénio, o
CoO tende a reoxidar formando o CozO4 [15].
Na tabela 1, sdo mostradas algumas caracteristicas do éxido de cobalto

de acordo com sua valéncia.



TABELA 1 - Propriedades e caracteristicas do 6xido de cobalto.

R Massa .
Estrutura Parametros Densidade Temperatura
o . Molecular 3 ~ 0
- cristalina de rede (A) (g/cm”) de fusao ("C)
Oxido (g/mol)
(JCPDS) (JCPDS) [16] [16]
[16]
Cubica a=4>54
CoO 79,93 6,47 1795 £ 20
(42-1300)  (42-1300)
a=4,64 o
Hexagonal Decomposicao
C0.0; c=5,75 165,86 5,18
(02-0770) em 895
(02-0770)
Temperatura
Cubica a= 8,08 de transicao
Co50,4 240,80 6,07
(42-1467)  (42-1467) para CoO :
900-950

Aditivos na Zirconia

O desenvolvimento histérico e as caracteristicas gerais envolvendo o
uso de aditivos em condutores idnicos (condutores de O%, F', Ag®, Cu*, etc.) foi
bem documentado em quatro artigos revisdo [17-20]. Por isso, neste item
serdo mencionados alguns trabalhos nos quais a zircbnia € a matriz, tal que
representem as caracteristicas gerais da influéncia dos aditivos ceramicos na
microestrutura e na condutividade elétrica da zircénia.

Além do uso de aditivos na zircénia como estabilizadores de fases,
outras finalidades sao: modificacdo de propriedades e auxiliares de
sinterizacdo. Um exemplo tipico de aditivo que modifica as propriedades da
ceramica sinterizada € o TiO.. Na zirc6nia nominalmente pura, adigcdes de TiO,
resultam em ceramicas que apresentam condutividade proténica, podendo ser
utilizadas como sensor [21]. Na zircbnia estabilizada com itria, adicées de TiO»

promovem a conducdo eletrénica, tornando o material promissor para uso



como membrana de separacdo de oxigénio ou como anodo em célula a
combustivel de éxido sdlido, ou ainda em catdlise [22, 23].

Diversos materiais ceramicos podem ser utilizados como auxiliares de
sinterizacao, para evitar o crescimento exagerado de graos ou para promover a
densificacao a temperaturas inferiores as usuais, por meio da formacao de fase
liquida. Um exemplo tipico deste ultimo é a adicdo de B,Os; na zirconia
estabilizada com itria [5]. Outro exemplo bastante conhecido é o da adigao de
AlbO3; na zircOnia. Apesar dos trabalhos encontrados na literatura serem
discordantes quanto a alguns aspectos, o que € geralmente aceito é o efeito
"scavenger" da alumina na zircénia. Foi demonstrado experimentalmente que a
zircbnia estabilizada com célcia contendo 2% em mol de Al,O3; apresenta uma
fase segregada nos contornos de grao devido a baixa solubilidade da alumina
na zirconia. Nesta situagdo, impurezas de SiO, que sao provenientes dos
materiais de partida, e que normalmente ficam também dispersas nos
contornos de grdo, acabam sendo confinadas nas jungbes triplas (jun¢des
entre trés graos). Como resultado, a condutividade da regido dos contornos de
grédo aumenta, sendo este efeito de confinamento atribuido a alumina [24].

A introdugé@o de Fe»O3 na zircOnia estabilizada com itria em teores de
0,9% em mol reduz a temperatura de sinterizacdo, para a obtencado de
densidade relativa igual a 95%, por cerca de 150 °C. Enquanto que o0 aumento
no teor do aditivo ndo resulta em reducao adicional significativa na temperatura
de sinterizacdo. A condutividade do grao e dos contornos de grao, por outro
lado, diminuem linearmente com o aumento no teor do aditivo [6].

A adigao de Bi»O3 na zircOnia estabilizada com itria em teores de 0,74 e
2,20% em mol promoveu reducao na temperatura de sinterizacado de 150 e 325
°C, respectivamente. Analise da microestrutura das ceramicas sinterizadas
revelou a presenga de uma fase secundaria rica em ZrO, nos contornos de
gréo, enquanto que no interior dos graos foi observado um enriquecimento em
itrio. Isto resultou num forte decréscimo na condutividade dessas amostras [6].

O efeito da adicdo de La,Os, em teores de 0,5 até 5% em mol, na
zircbnia estabilizada com itria foi estudado por meio de analise da
microestrutura da ceramica sinterizada e por espectroscopia de impedancia.
Para teores de lantania até 0,5% em mol obteve-se pequeno aumento na
sinterabilidade, e diminuicdo da densidade sinterizada para teores mais



elevados. Esse resultado foi explicado pela perda de La,Oz por evaporagcao
durante a sinterizacdo e conseqiente aumento na porosidade. Resultados de
difracao de raios X evidenciaram a formagao da fase pirocloro e de La,Os livre.
A condutividade dos gréos apresentou decréscimo com o aumento no teor de
lantania. Por outro lado, a condutividade dos contornos de grao apresentou o
efeito oposto, ou seja, aumento da condutividade com o aumento do teor de
lantania. Entretanto, essas relagdes do teor de LaO3; e a condutividade nao
foram lineares. Como consequéncia, a condutividade total do eletrdlito solido
apresentou pequeno aumento para teores de lantania até 1% em mol e
diminuiu para teores superiores [7].

Adigdo de 0,05 ou 0,2% em massa de CuO a zircénia tetragonal
policristalina (TZP contendo 2,5% em mol de Y.O3) mostrou que, para esses
teores, a condutividade dos graos € pouco alterada (os valores de energia de
ativagdo para condugdo sao similares, mas ha& pequena diminuicdo na
condutividade). Isto demonstra que o aditivo ndo produz defeitos (vacancias de
oxigénio) adicionais na matriz. Em contraste, a condutividade dos contornos de
grao diminuiu substancialmente com o aumento no teor do aditivo [25].

A incorporagéo de Ta,Os em teores de 0,15 a 2,5% em mol na zircbnia
tetragonal policristalina (3Y-TZP) resultou em decréscimo na densidade final do
compacto sinterizado e desestabilizagdo da fase tetragonal, além da formacao
de uma fase secundaria do tipo TaxZrsO17 [26].

A adigdo simultanea de Nb,Os e Y203 a zircdnia também foi estudada
por diversas técnicas. As ceramicas foram preparadas por mistura dos 6xidos
seguida de compactacado e sinterizacdo a 1700 °C. Para teores de Y203 e
Nb,Os iguais a 15 e 5% em mol, respectivamente, foram observadas as fases
cubica tipo fluorita, caracteristica da zirconia estabilizada, e monoclinica. Para
todas as composicdes estudadas verificou-se diminuicdo da condutividade
elétrica em relagao a zirconia estabilizada com itria sem aditivos [27].

Recentemente foi estudado o efeito de adicdes de manganés (1, 2,4 e 6
% em mol de Mn3O4) na zirconia totalmente estabilizada com itria. Os
parametros de rede diminuiram com o aumento no teor de manganés,
indicando a formacgao de solugéo sélida. Resultados de espectroscopia de raios
X por energia dispersiva (EDS) mostraram que o manganés ficou distribuido

tanto no interior quanto nos contornos de graos. Assim, parte do aditivo formou



solugdo solida com a matriz de zircbnia e parte permaneceu segregada como
uma fase secundaria nos contornos de gréo. Foi determinado o limite de
solubilidade do Mn3O4 na zirconia como 6% em mol a 1400 °C. A adicao de
MnzO4 resultou em decréscimo da condutividade ibnica e aumento na energia
de ativacdo do processo de condugdo. Lembrando que o MnzO4 formou
solucdo sdlida na matriz de zirconia, este resultado foi explicado como
decorrente do ordenamento de vacancias devido a interagdo destas com o
manganés. Por meio de medidas de espectroscopia de impedancia foi
verificado que para adicées de MnzO4 inferiores a 4% em mol, ocorreu
diminuicdo tanto na condutividade dos graos quanto dos contornos de gréao.
Para teores superiores, a energia de ativacdo do processo de conducao
diminuiu devido ao aumento na condutividade eletrénica [28].

Relativamente poucos trabalhos foram realizados utilizando o Co como
aditivo de sinterizagdo. O primeiro estudo foi feito com a adigcdo do 6xido de
cobalto na zircbnia (ZrO,) e no silicato de zirconio (ZrSiO4). Esse estudo
mostrou que a temperatura de densificagdo maxima foi de 1400°C com 8% em
massa do aditivo CoO, no silicato de zirconio (ZrSiOg), € para a zircénia 1% em
massa de CoO, temperatura de densificacéo foi 1600 °C [29].

Adicoes em teores relativamente pequenos de Co,03 a zircénia-12% mol
itria (12YSZ) promoveu a densificacdo da ceramica com aumento da
condutividade para teores de Co0.,0; até 0,5% em massa na 12YSZ
(equivalente a 0,13% mol de Co na 8YSZ), com maximo de condutividade em
0,1% em massa (equivalente a 0,03% mol de Co) [30]. Estudos anteriores
utilizando 5% em mol de Co revelaram aumento da condutividade da zirconia-
8% mol itria. Os autores, contudo, propuseram que isto se deveu ao aumento
na conducao eletrénica [31]. O estudo mais recente, realizado com a zircénia-
8% mol itria comercial mostrou que a densificacdo produzida pelo aditivo é
significativa, para sinterizagdo a 1450°C e altos teores de Co. Contudo, a

condutividade diminuiu para todas as composicoes [32].

Sinterizacao



A sinterizagéo € a etapa mais importante ou, pelo menos, uma das mais
importantes no processamento de materiais por metalurgia do pé e ceramica. E
nesta etapa que a massa de particulas ja conformada ganha resisténcia
mecanica e adquire quase todas as suas propriedades finais [33].

A sinterizacdo € um processo termodindmico, no qual um sistema de
particulas (agregado de p6 ou compacto) vem adquirir uma estrutura soélida
coerente, através da reducdo da area superficial especifica, resultando na
formacdo de contornos de grdo e crescimento de pescocos, de unido
interparticulas, levando normalmente o sistema a densificacdo e retracao
volumétrica.

A formacédo dos contornos de grdo e o crescimento dos pescocos
interparticulas ocorrem por mecanismo de transporte de matéria, normalmente
processos difusionais atébmicos ativados termicamente, preenchendo as
regides de contato interparticulas (poros) até cessar o processo.

As interacbes entre os fatores geométricos e termodinamicos s&o
simultaneos e consequentes durante todo o processo de sinterizagdo. Porém
existe um grau de complexidade entre estes fatores, que néo permitiu ainda a
elaboracao de uma teoria definitiva e consciente do fenémeno, apesar de seu
conhecimento tecnologico datar de tempos remotos da civilizacao [34]. O
objetivo do modelo tedrico € descrever as relagbes fundamentais entre os
mecanismos de transporte de matéria durante o processo e os parametros de
sinterizagdo mais importantes tais como, temperatura e tempo de sinterizacao;
forma geométrica, tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas; area da
superficie especifica; densidade inicial, etc. [35].

No processo de sinterizacdo, dependendo das fases envolvidas,
destacam-se basicamente dois tipos de sinterizacdo: por reagcdées no estado

sélido e sinterizagao por fase liquida.

Sinterizacio por reacdo em estado soélido

Neste caso, a matéria € transportada sem que haja qualquer tipo de
liquido na estrutura, se houver, seu volume devera ser insuficiente para ser
responsavel pela sinterizacdo. Existem diversas formas de transporte de
matéria: por difusdo atdbmica (em superficies, através dos contornos ou em

volume) ou por transporte de vapor (materiais com alta pressao de vapor). Em



todos estes casos, material € transferido para a regido de contato entre
particulas vizinhas. Outras formas de transporte, até mais eficientes do que
estas citadas devem ser consideradas porque envolvem deslocamento de
particulas inteiras, como deslizamento e rotagdo de particulas, e nao
deslocamento de atomos individuais. Sejam quais forem o0s mecanismos
atuantes, rigidez e densificagdo sdo conseguidas pelo aumento da area de
contato entre as particulas e o melhor empacotamento de matéria. Outros
mecanismos podem ser encontrados em sistemas particulares [35].

Os modelos de sinterizacao por reacao em estado sélido subdividem o

processo em trés estagios, denominados pela seqiiéncia em [36]:

a) Estagio inicial, caracterizado pela formacdo de contatos interparticulas,
desde a compactagao, seguido pela formacgao e crescimento de pescogos, até
0 ponto onde eles comegam a interferir;
b) Estagio intermediario, caracterizado pela eliminagéo de poros e consequente
densificagdo do compacto, e pelo decréscimo dos didametros dos poros
interligados;
c) Estagio final, caracterizado pelo crescimento dos grdos e isolamento e
possivel eliminacao gradual da porosidade.

A figura 2, exemplifica a seqiéncia de estagios.

FIGURA 2 - Representagdo de mudangas microestruturais durante a
sinterizacdo por reacdo em estado sélido. (a) Particulas soltas de po; (b)

Estagio inicial; (c) Estagio intermediario e (d) Estagio final.

No estagio inicial do processo de sinterizacdo por reagdes em estado
sélido séo identificados 6 mecanismos de transporte de matéria, figura 3 e
tabela 2, que indicam os caminhos do fluxo de massa da forga motriz.



No estagio inicial os mecanismos que conduzem a densificagdo sao
aqueles onde a fonte de matéria a ser transferida para a regido do pescogo néo
€ a superficie. Ainda assim, a densificagdo nesse estagio é limitada (~3 a
~5%).
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FIGURA 3 - Esquema que representa as trajetérias de transporte de matéria
no estagio inicial da sinterizac¢ao utilizando o modelo de duas particulas.

TABELA 2 - Mecanismos de transporte de matéria no estagio inicial de

sinterizacdo por rea¢des em estado sdlido.

Transporte Origem Destino Densificacao
Difusao o -
o Superficie Pescoco Nao
superficial
Difusao o -
o Superficie Pescoco Nao
volumétrica
Evaporagéo- . _
_ Superficie Pescoco Nao
condensacgao
Difuséao Contorno de .
o _ Pescogo Sim
volumétrica grao
Difuséao _ o _
o Discordancia Pescogo Sim
volumétrica
Difusao no Contorno de _
Pescoco Sim

contorno de grao grao




O estagio intermediario € aquele no qual a maior parte da porosidade é
eliminada. Em geral, os poros sdo ainda interconectados, mas ja se inicia o
crescimento dos gréos.

O estagio final é caracterizado pelo crescimento de gréos. Os poros
restantes se tornam aprisionados no interior dos graos e sua eliminagao é lenta

e dificil.

Sinterizacdo por fase liquida

A sinterizacao por fase liquida acontece devido a formacéao de liquido na
estrutura, na temperatura de sinterizacao. Este liquido pode ser causado pela
fusdo de um dos componentes do sistema ou pode ser o resultado de uma
reacdo entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema. A ocorréncia
deste liquido tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de
sinteriza¢ao e do aspecto final da estrutura sinterizada. A sinterizagao com fase
liquida € um modo bastante atraente de consolidacdo de materiais dificilmente
sinterizaveis por reacdes no estado solido e para a obtencdo de materiais
compositos [33].

A sinterizacao por fase liquida ocorre em trés estagios [37]:

a) Processo de rearranjo: € o processo subsequiente a formacdo da fase
liquida, responsavel pelo rearranjo das particulas sélidas devido a forga capilar
exercida pelo liquido. Durante este estagio, o compacto comporta-se como um
sélido viscoso por causa da acao capilar, e a fracdo de densificacdo é
dependente da quantidade de liquido formado.

b) Processo de solucao/precipitacdo: € a etapa onde a fase sélida (graos
menores) é dissolvida; difunde no liquido e precipita-se na regidao de contato,
com 0s graos maiores que estao sujeitos a menores pressoes.

c) Processo final (coalescéncia): é a etapa controlada pela sinterizagcao por
reacdo em estado soélido, ja que o processo de solugdo/ precipitacdo foi
exaurido. Ocorre a unido das particulas solidas formando um esqueleto rigido,
diminuicdo da densidade de contornos de grdo. A densificagédo é lenta devido a
existéncia do esqueleto sélido, o qual inibe rearranjos adicionais.

A figura 4 exemplifica o comportamento de retragdo com o tempo de

sinterizagdo, assim como os estagios envolvidos neste tipo de sinterizaco.
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FIGURA 4 - Esquema de retracdo versus tempo de sinterizagdo, na
sinterizacdo por fase liquida.

Técnicas de Caracterizacao

Andlise Térmica (Termogravimetria - TG) [38, 39]

A analise térmica é definida como um grupo de métodos pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia ou de uma mistura sao
medidas em funcao da temperatura ou tempo, enquanto a amostra esta sujeita
a uma programacao controlada de temperatura. O programa pode consistir em
aquecer ou resfriar (dindmico), ou manter a temperatura constante (isotérmica),
ou qualquer sequiéncia destes.

A termogravimetria nos permite medir a variacdo de massa de uma
substancia em funcdo da temperatura ou do tempo. Sendo assim, € um
sistema com vasto campo de aplicacdo na caracterizacao do comportamento
térmico dos materiais.

O instrumental basico da termogravimetria consiste numa balanga de

precisdo acoplada a um forno que permite programar aumento de temperatura



s

de forma linear com o tempo. A amostra é colocada em porta-amostra ou
cadinho acoplado a balanga. Os dados de massa gerados sdo captados pela
saida serial do microcomputador. Um pequeno forno elétrico envolve o
cadinho, de maneira que a temperatura da amostra pode ser controlada
variando-se a poténcia do forno. Os resultados sao apresentados sob forma de
curva termogravimétrica (TG), na qual a variagdo de massa é registrada em
funcdo da temperatura ou do tempo; pode-se obter uma curva
termogravimétrica derivada (DTG) onde a primeira derivada da curva TG é
plotada em relacdo a temperatura ou tempo.

A termogravimetria diferencial € Uutii em algumas determinacdes
complexas e qualguer mudanca na taxa de perda ou ganho de massa pode ser
prontamente identificada pelas inflexdes que indicam reacbes consecutivas;
portanto, mudangas de massa que ocorram a temperaturas proximas podem
ser perfeitamente identificaveis.

Os resultados podem ser influenciados pelos seguintes fatores: efeitos
instrumentais (taxa de aquecimento, atmosfera do forno, geometria do cadinho)
e efeitos caracteristicos da amostra (massa, tamanho, modo de preparagéo).

Densidade [40]

A densidade das ceramicas € importante, pois define algumas
propriedades do material. A densidade dos sélidos é determinada pela razao
da massa com o volume do solido. Em casos de estruturas cristalinas sem
defeitos a densidade € denominada densidade cristalografica ou densidade
ideal.

Na determinacdo da densidade aparente, considera-se o volume dos
sélidos incluindo defeitos e fases (poros). Em materiais compactados, a
densidade aparente total pode ser medida pelo método geométrico ou pelo
método de imersao (em um liquido nao molhante ou recobrindo a amostra).

Na determinacdo da densidade aparente pelo método geométrico é
necessario saber as dimensoes da amostra e sua massa. Pode-se calcular a

densidade através da equacéo:

dg=m/V (3)



onde: dq : é a densidade geométrica;
m : massa da amostra;

V : volume da amostra.

No método de determinacdo da densidade com liquido ndo molhante,
utiliza-se um liquido com esta caracteristica, para que nao ocorra interagéo do
liquido com a amostra, por exemplo o mercurio, € o volume é determinado com
o deslocamento do liquido quando a amostra é imersa no liquido. Pode-se
também utilizar um liquido molhante, mas a amostra tera que ser recoberta por
uma camada de uma substancia tornando-a impermeavel. Novamente é
determinado o volume da amostra pelo deslocamento do liquido, mas nesse
caso € necessario determinar a massa da substancia que recobre a amostra e
desconsidera-la ao fazer o célculo da densidade.

No método de imersao utiliza-se para o calculo da densidade a equagao
(3).

Em materiais sinterizados, a densidade aparente € obtida pelo método
de imersédo com liquido molhante, através do Principio de Arquimedes (método
hidrostatico). Neste método, as amostras sdo imersas em um liquido inerte
(agua destilada) e aquecidas até préximo ao ponto de ebulicdo do liquido, por 2
h. ApGs o resfriamento ao ar, sdo realizadas as medidas de massa imersa e
massa umida. Em seguida é feita uma secagem em estufa. As amostras sao
resfriadas ao ar e novamente pesadas para a determinacdo da massa seca.
Esses dados podem ser relacionados com a densidade do liquido utilizado na

temperatura de medida de acordo com a equacao:

dy = [(dLx Ms) - (dar x Mi)] / (My - M) (4)

onde: dy. densidade hidrostatica ;
Ms : massa seca,;
My : massa umida;
Mi: massa imersa,;
di.: densidade do liquido utilizado;
dar : densidade do ar.



Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica compreende um conjunto de técnicas versateis
e capazes de fornecer informagdes sobre uma amostra em uma faixa de
aumentos. De um lado, a microscopia éptica complementa a microscopia
eletrdnica de varredura com o estudo da textura, topografia e caracteristicas da
superficie de pés ou de pecgas sélidas. De outro lado, a microscopia eletrénica
de alta resolucao é capaz de fornecer informagdes em escala atbmica [41].

O microscopio eletrbnico de varredura é geralmente utilizado para
observacdes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons. Isso porque esta técnica apresenta uma alta resolucédo (até 3 nm),
uma grande profundidade de foco e permite obter imagens com aparéncia
tridimensional.

As imagens no microscopio eletronico de varredura sdo construidas
ponto a ponto, de modo similar a formacao de uma imagem de televisdo. Para
construir a imagem completa, o feixe de elétrons é varrido sobre uma area da
superficie da amostra enquanto que um feixe no tubo de raios catodicos €
varrido sincronicamente sobre um rastro geometricamente similar.

A interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta na
emissao de elétrons e raios X com uma faixa de distribuicao de energia [42].

As interacdes podem ser divididas em espalhamento elastico, que afeta
a trajetoria dos elétrons na amostra sem alterar a energia cinética, responsavel
pelo fendmeno dos elétrons retroespalhados, e espalhamento nao-elastico, que
compreende as diferentes interagcdes em que ha perda de energia cinética dos
elétrons secundarios, Auger, raios X e catodoluminescéncia.

Cada um destes eventos fornece informagdes sobre a amostra. Os tipos
de elétrons utilizados em microscopia eletrénica de varredura basicamente sao
0s secundarios e os retroespalhados. Os raios X sao utilizados para identificar
e quantificar os elementos presentes [43].

O microscépio eletrénico de varredura pode possuir detetores diferentes
para cada tipo de sinal, sendo que a resolucao é limitada pelas caracteristicas
do equipamento e pelo processo de interacdo do feixe de elétrons com a
amostra.

As interagbes analisadas s&o: a emissdo de elétrons secundarios e

retroespalhados, que sdo utilizados para examinar caracteristicas das amostras



como topografia e composicdo. A topografia pode ser observada através da
interagdo dos elétrons secundérios, de energia menor que 50 eV, com a
amostra. Variagdes localizadas do angulo de inclinagcado da superficie, ou seja,
a geometria da superficie causa variagbes na intensidade dos elétrons
coletados. Os elétrons secundarios tém origem na camada de valéncia e
emergem da superficie da amostra, permitindo a visualizagao da topografia [42,
44].

A composigao é observada em fungdo da diferenga de contraste de tons
de cinza, relacionada com o niumero atémico dos elementos. O contraste € alto
para baixos numeros atbmicos e menos intenso para numeros atdbmicos mais
elevados [44].

Amostras de materiais ndo condutores necessitam de uma camada
condutora sobre a superficie para evitar efeitos de acumulo de carga na
superficie da amostra. Para isso, podem ser realizados recobrimentos com
ouro, carbono ou ligas ouro-paladio. Para os recobrimentos com ouro ou ouro-
paladio é utilizada a técnica de deposi¢do de ions ("sputtering"), na qual um
alvo (Au ou Au-Pd) é bombardeado com atomos de um gas como argonio, por
exemplo, e atomos do metal sdo ejetados do alvo e depositados sobre a
superficie da amostra. Geralmente sdo utilizadas pressdes entre 0,1 e 0,05
mbar. A deposigéo de carbono € geralmente realizada por evaporagéo a partir
de um alvo de grafita. Este tipo de recobrimento é especialmente indicado em
microanalises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A microanalise eletrbnica se baseia na medida de raios X caracteristicos.
As linhas de raios X caracteristicos sdo especificas do nimero atémico da
amostra e 0s seus comprimentos de onda (ou energia), através do qual, pode-
se identificar o elemento que esta emitindo radiacdo. O espectrometro EDS
trabalha sobre o principio de que a energia de um f6ton esta relacionada com a
freqiéncia da onda eletromagnética. O EDS possibilita a observagdo do
espectro inteiro de raios X de modo simultdneo, o que permite analise

qualitativa rapida dos constituintes principais da amostra [42].

Dilatometria
A dilatometria é uma técnica de andlise térmica utilizada para estudar a

dependéncia entre a dilatagdo ou contracdo linear térmica dos materiais em



funcdo da temperatura. Esta técnica é muito util no estudo do comportamento
de materiais, como por exemplo, a transformagdo martensitica, a retracédo de
uma ceramica a verde durante o processo de sinterizagdo, a temperatura de
transigcdo vitrea e a cinética de transformacgdes de fase no estado sélido [45].

No dilatbmetro, podem-se variar as taxas de aquecimento e
resfriamento, assim como, trabalhar com diferentes atmosferas, tais como ar,
vacuo, hidrogénio e atmosfera inerte.

A dilatometria € também muito utilizada no estudo da sinterizacdo de
materiais ceramicos, onde ocorrem consideraveis variagdes de comprimento

devido a densificacao [43].

Difracdo de Raios X
A difratometria de raios X é uma técnica importante e Gtil no estudo dos

materiais. Os métodos de difracdo sdo de grande importancia na andlise da
estrutura cristalina. Esses métodos fornecem informacao sobre a natureza do
reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da
orientacéo dos cristais.

Se um feixe de raios X com uma dada freqiéncia incidir sobre um atomo
isolado, elétrons deste atomo serédo excitados e vibrardo com a frequéncia do
feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios X em todas as dire¢coes
com a mesma freqiéncia do feixe incidente.

Quando a radiacao incidente tiver comprimento de onda semelhante ao
valor do espagamento entre os atomos em um reticulado, ocorrera interferéncia
construtiva e interferéncia destrutiva.

Para que ocorra a difracdo (ou interferéncia construtiva) a lei de Bragg
tem que ser satisfeita, ou seja, quando a distancia extra percorrida pelos

diversos feixes for um multiplo inteiro de A, como mostra a equacgéao:
nA=2dsen86 (5)
onde

n: ndmero inteiro de A, também chamado de ordem da reflexao;

A: comprimento de onda da radiacao;



d: distancia interplanar entre dois planos adjacentes;
8: angulo de incidéncia ou angulo de Bragg.

As direcbes para as quais ocorre a difracdo sdo determinadas pela
geometria do reticulado de Bravais.

Um dos métodos de difracdo de raios X utilizado para o estudo de
policristais € o método do pd, onde a radiagao incidente € monocromatica e o
angulo 0 variavel. O difratdbmetro € um equipamento utilizado para a obtencao
do perfil ou padrao de difracéo.

O padrao de difracdo é um conjunto de linhas ou picos, cada um com
diferentes posigdes angulares e intensidades. A intensidade dos picos pode
variar dependendo da preparacdo da amostra e das condicbes do
equipamento. As posi¢des angulares sao fixas e caracteristicas da amostra.

A identificacdo do padrao de difracdo provém de dados que vém dos
picos de difracdo com a consideracdo semiquantitativa da intensidade. Os
angulos difratados trazem informacdes relativas ao reticulo cristalino, e as
intensidades relativas trazem informagdes sobre a estrutura do cristal. Como a
estrutura de um determinado composto é unica, o seu padrdo de difracao
também € Uunico. Assim, o padrdo de difracao experimental é identificado por
comparagao, utilizando o arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards).

Espectroscopia Raman
Varias técnicas permitem obter informacdes sobre a estrutura

molecular, niveis de energia e as ligagdes quimicas. A espectroscopia estuda a
interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus
principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de atomos ou
moléculas. No caso de moléculas, a regiao espectral onde estas transicoes sao
observadas depende do tipo de niveis envolvidos: eletrénicos, vibracionais ou
rotacionais. Normalmente as transicoes eletrOnicas estao situadas na regiao do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regidao do infravermelho e as

rotacionais na regidao de microondas.



A interacdo da radiagdo eletromagnética com o movimento vibracional
dos nucleos origina o espectro vibracional no infravermelho ou o espalhamento
Raman. Uma maneira indireta de observar os espectros vibracionais,
transferindo para a regido do visivel as informagdes que seriam normalmente
obtidas no infravermelho, é através do espalhamento Raman, ou seja, do
espalhamento inelastico da radiagdo eletromagnética monocromatica que
interage com as moléculas. As freqiiéncias vibracionais sdo determinadas pela
diferenca entre as frequéncias da radiacdo espalhada e a da radiacao
incidente.

No espalhamento Raman radiacdo, geralmente no visivel ou
ultravioleta, interage com a molécula e é espalhada com frequéncia
ligeiramente modificada. Esta variacao de freqliéncia corresponde a diferenca
de energia entre dois estados vibracionais. Para que um modo vibracional seja
ativo no espectro Raman é necessario que o momento de dipolo a ser
considerado seja o induzido pela radiagdo eletromagnética, isto é, deve haver
variagao da polarizabilidade da molécula durante a vibragéo [46].

O espectro Raman é analisado pelo grafico da intensidade de
espalhamento (Raman) em fungdo do numero de onda. Visto que materiais
inorganicos tendem a ter espectro vibracional caracteristico, os espectros
Raman, podem ser usados com o propoésito de identificagdo desses materiais
através de sua composicao. Para isto, faz-se necessario uma comparacao do
espectro Raman ndo conhecido com um espectro Raman de referéncia.

Além do possivel uso na rotina de identificacdo de materiais, o espectro
Raman pode ser usado para caracterizar sélidos, e fornecer informacao
estrutural. Com este propdsito, € necessario um profundo conhecimento de
espectro Raman do material estudado, e em particular, atribuir os picos a um
modo de vibracdo. Métodos para esta atribuicdo sdo bastante complexos e de

forma geral tém sido usados somente em estruturas de cristais simples [40].

Espectroscopia de Impedancia
Existem diversas técnicas para a medida da condutividade elétrica em

materiais, que podem ser divididas em técnicas ac e dc. Estas técnicas podem

fazer uso de dois, trés ou quatro terminais (ou pontas de prova). As técnicas ac



podem ter frequéncia fixa ou varidvel. A técnica de medida conhecida como
espectroscopia de impedancia é do tipo ac de freqiéncia variavel.

As medidas de espectroscopia de impedancia no estudo de eletrdlitos
sblidos foram inicialmente utilizadas por Bauerle em 1969 [47]. A
representacao dos resultados de impedancia (Z) € feita no plano complexo que
resulta, no caso de eletrdlito solidos policristalinos, em semicirculos que
descrevem as resisténcias e capacitancias associadas aos fendmenos que
ocorrem na amostra.

A medida é realizada formando-se uma célula composta pelo material
em estudo e uma camada metalica em cada uma das faces (eletrodos), como

mostrado na figura 5.
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FIGURA 5 - Representagdo de uma célula eletroquimica composta pelo
eletrélito sélido e pela camada de metal em cada uma das faces.

Um sinal elétrico € aplicado na amostra e a corrente resultante que
passa pela célula é medida. A impedancia da célula é calculada e o resultado é
apresentado na forma de um diagrama, utilizado para determinar um circuito
equivalente e determinar as propriedades elétricas do material.

Em coordenadas cartesianas a impedancia pode ser representada,
como sendo o vetor no plano complexo, figura 6.

O componente resistivo sera representado no eixo real e 0 componente

capacitivo no eixo imaginario.

Z(w)=Re (2)1+1Im (2)] (6)



Utilizando a representacao de Fresnel, a impedancia pode ser re-escrita

segundo a equagao:

Z(w)=Z +j.2" (7)

onde
Z(w) : Impedancia;
Z : Componente real da impedancia;

Z” : Componente imaginario da impedancia.

N

|

FIGURA 6 — Representagéo do vetor impedancia no plano complexo.

Segundo Bauerle, o diagrama de impedancia ideal de uma ceramica
policristalina condutora idnica, figura 7, apresenta trés semicirculos, sendo que
o semicirculo de mais baixa freqiiéncia representa a polarizacao do eletrodo; o
semicirculo de freqléncia intermediaria representa a resisténcia do
componente intergranular ou contorno de grao, e o semicirculo de freqiéncia

mais elevada indica a resisténcia intragranular ou dos graos da ceramica [47].
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FIGURA 7 — Representacdo do diagrama de impedancia. R = resisténcia de

cada um dos componentes (g = grao; cg = contorno de gréao e el = eletrodo), w

= frequéncia angular, e a seta corresponde a direcdo do aumento da

freqliéncia.

Com os valores de resisténcia de cada componente, obtidos no

diagrama de impedancia e conhecendo as dimensdes das amostras, €

calculada a resistividade elétrica segundo a equagao:

R=p.(L/S)
onde
R : resisténcia;
p : resistividade elétrica;
L : espessura da amostra;
S : &rea seccional.



A técnica ac de espectroscopia de impedancia mede a variagdo da
resisténcia de uma amostra sélida em fungdo da temperatura e da freqtiéncia,
ao contrario das demais técnicas de medida de resistividade, nas quais s6 ha
variagdo de temperatura. A principal vantagem desta técnica em relacédo as
demais € que permite correlacionar aspectos da microestrutura com o0s
componentes da resistividade total no eletrdlito, isto acontece porque alguns
aspectos da microestrutura possuem uma freqiéncia de relaxacao
caracteristica. Como a medida da impedancia é feita em funcao da freqiiéncia,
se dois aspectos microestruturas possuirem freqiiéncias de relaxacao distintas,
eles poderao ser identificaveis no espectro resultante.

Quando essas freqUéncias ndao sao suficientemente distintas, a
sobreposicao dos arcos de semicirculo se torna significativa e nesse caso é
necessaria a resolugdo numerica dos diagramas.

A resistividade elétrica de um eletrélito sélido varia em funcdo da

temperatura, de acordo com a equacgao de Arrhenius [48].
p=poexp(E/KT)=1/0 9)

onde

p : resistividade;

P, : fator pré-exponencial da resistividade;

E : energia de ativacado aparente para o processo;
K : constante de Boltzmann;

T : temperatura absoluta.

o: condutividade elétrica

Plotando um grafico de (In p) x (103/ T) obtém-se um segmento de reta, com
o qual, pelo coeficiente angular, calcula-se a energia de ativaciao térmica (E).

A condutividade elétrica total de um eletrolito sélido € a soma das
contribuicées de todos os portadores de carga presentes. Em compostos
inorganicos, a condutividade elétrica total € dada pela soma das condutividades

eletrbnica e ibnica [49, 50].



A dependéncia da condutividade elétrica total com a pressao parcial de
oxigénio pode ser observada em alguns casos. Um estudo completo da
condutividade elétrica de um éxido sélido inclui ndo somente a dependéncia da
condutividade com a composi¢ao e temperatura, mas também com a pressao
parcial de oxigénio [51].

Nos condutores predominantemente iénicos a condutividade independe
da pressao parcial de Oz, por outro lado, nos condutores eletrénicos e mistos a

condutividade elétrica é funcao da pressao parcial de oxigénio.



3- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados neste trabalho e os

métodos empregados para a elaboracdo de amostras e sua caracterizacao.

Materiais Precursores

Os materiais precursores utilizados foram ZrO, contendo 8% em mol de
Y203 (8YSZ, Tosoh Co.) e carbonato de cobalto (Alfa Aesar).
A tabela 3 mostra as especificagdes fornecidas pelo fabricante para o

lote de 8YSZ utilizado neste trabalho.

TABELA 3 - Teores de impurezas e caracteristicas fisicas da zircOnia

estabilizada com itria, fornecidos pelo fabricante.

Impureza Valor (% em massa)
Y203 13,23
Al,O3 Max. 0,005
SiO, Max. 0,002
Fe2O3 0,003
Na.O 0,071
Caracteristica Valores

Perda ao fogo

(% em massa) 0,71
Densidade (g/cm?®) 5,9
Area de Superficie 13,1

Especifica (m?/g)

o

Tamanho de Cristalito (A) 250




As principais caracteristicas do carbonato de cobalto (CoCOsg),
fornecidas pelo fabricante sédo: pureza 99%; cor violeta; massa molecular igual

a 118,94 e densidade igual a 4,16 g/ cm®.

Elaboracao de Corpos de Prova

A técnica utilizada para a elaboracao dos corpos de prova foi a mistura
de pods precursores, seguida de reacao no estado sélido.

Foram preparadas diversas composi¢des de acordo com a
estequiometria 8YSZ + x% em mol de Co, com x = 0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25;
0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,5 e 10,0. E importante ressaltar que os célculos
foram feitos com base na concentragdo molar do metal (Co).

Para a mistura de pds precursores, quantidades estequiométricas de
8YSZ e CoCO; foram pesadas em uma balanga analitica (Mettler, H315),
seguida de homogeneizagao feita em misturador mecéanico (Turbula, modelo
T2C) durante 1 hora (figura 8).

FIGURA 8 - Fotos do misturador mecanico (Turbula, modelo T2C), utilizado no
processo de homogeneizacao.

No processo de homogeneizagao foram utilizados meios de moagem de
ZrO, em meio liquido (alcool isopropilico). Depois de seco, o p6 obtido foi
desaglomerado em almofariz de agata. Corpos de prova foram conformados

em forma de cilindros por compactacao uniaxial em matriz de ago inoxidavel,



com diametro de 10 mm e espessura de 1 a 2 mm, com pressao
aproximadamente de 100 MPa. A lubrificagdo da matriz foi feita com acido
estearico.

Em geral, nos processos de mistura de dois ou mais componentes onde um
deles esta na forma de sal, € comum realizar a sua decomposicado térmica
numa etapa anterior a sinterizagdo. Assim, para verificar a necessidade deste
procedimento foram preparadas amostras com e sem a etapa de
decomposicdao térmica (650 °C / 1 h), e as densidades geométrica e
hidrostatica das amostras sinterizadas a 1300 °C / 0,5 h, foram comparadas,
tabela 6.

TABELA 4 - Valores de densidades geométrica e hidrostatica das amostras

8YSZ+ 0,5% mol Co, sinterizadas a 1300 °C / 1 h. Erro estimado igual a 0,05 ¢/

cm?.

) ° Densidade Densidade
Amostrar;‘g:lcs:z +0.5% Geométgica Hidrosté;ica
(g/ cm’) (9/ cm’)
Calcinado 5,87 5,86
Nao calcinado 6,06 5,84

Comparando os valores de densidade hidrostatica, ndo foi observada
uma variagao significativa. Sendo assim, ndo foi realizada a calcinagdo prévia
das amostras.

Os corpos de prova foram sinterizados em um forno resistivo (Lindberg
Blue M), tipo caixa, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C / min. A
sinterizacao foi feita em temperaturas de patamar de 1200, 1300 e 1400 °C e
tempos de patamar de 0,1 € 0,5 h.

A figura 9 mostra a seqUéncia experimental, utilizada para a mistura dos

pds precursores e elaboracao dos corpos de prova descrita acima.
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FIGURA 9 — Diagrama de blocos da metodologia utilizada para a mistura dos

pds precursores e elaboragdo dos corpos de prova.

Técnicas de Caracterizacao

Andlise Térmica (Termogravimetria - TG)

A termogravimetria (TG) foi utilizada para analisar a decomposi¢do do
carbonato de cobalto. A analise foi realizada numa termobalanca (Shimadzu,
TGA-50) do laboratério de corrosdo — CCTM/ IPEN.

Na analise termogravimétrica o porta-amostra € zerado e a amostra é
transferida para um pequeno cadinho de platina. Sua massa é medida logo que
o sistema esteja estabilizado. O aquecimento € iniciado e atinge 900 °C
gradativamente, sob atmosfera dindmica de ar sintético, com um fluxo de 15

mL / min, com raz&o de aquecimento de 10 °C / min e massa de amostra em



torno de 8,4 mg. As variagbes na massa sao medidas e registradas em um
computador com programa de coletas de dados.

Densidade

As medidas de densidade aparente dos corpos de prova foram feitas
pelo método geométrico e pelo método hidrostatico (Principio de Arquimedes).

Para o método geométrico, foram medidas as massas e as dimensdes,
comprimento e diametro, das amostras sinterizadas. Para as medidas de
dimensoes, foi utilizado um micrometro Tesa (precisdao = 0,001 mm) e uma
balanca analitica (Mettler, H315, precisdo= 0,1 mg). Foram feitas 10 medidas
de massa e 10 medidas de dimensdes (didmetro e espessura).

No método hidrostatico, as amostras foram fervidas em agua destilada
por 2 h. Apds o resfriamento, foram medidas as massas imersa e umida. Em
seguida as amostras foram secas em uma estufa (Fanem 315 SE) a 100 °C,
resfriadas, e foi feita a medida da massa seca. Para as medidas de massas
foram feitas 10 pesagens para cada amostra. Com esses dados e com o valor
da densidade da 4gua e do ar na temperatura de medida, foi calculada a
densidade, através da equacao (4). Para as medidas de massa imersa, umida
e seca, foi utilizada uma balanca analitica (Mettler, H315). Para os valores de
densidades, foi estimado um erro de * 0,05.

Microscopia Eletronica de Varredura

Observou-se a forma e o tamanho das particulas e/ou aglomerados de
particulas nos pos. Para esta observagao, uma quantidade de pé foi depositada
sobre um porta-amostra com o auxilio de fita adesiva e recoberto com ouro por
“sputtering”. Para algumas amostras na forma de po, foram feitas analises por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).

Para a observagédo de alguns aspectos da microestrutura, as amostras
sinterizadas foram fraturadas e fixadas sobre um porta-amostra com o auxilio
de cola de prata. Apds a secagem, as amostras foram recobertas por um filme
de ouro por sputtering. As imagens foram feitas na face previamente fraturada,
sem qualquer tratamento térmico ou quimico.

Para a determinagcdo do tamanho de grdo, as amostras foram

seccionadas transversalmente, utilizando uma cortadora (Isomet, Buehler) a



disco (adiamantado). ApGs o corte, as amostras foram embutidas em resina
pelo processo de embutimento a frio. Em seguida as amostras foram polidas
em uma politriz (Panambra, DP9U), utilizando pasta adiamantada de 6 e 1 um.
Apés o polimento as amostras foram desembutidas, pelo processo de
aquecimento da resina e sobre a superficie seccionada foi feito um ataque
térmico num forno tubular (Lindberg). Esse ataque foi realizado a temperatura
100 °C abaixo da temperatura de patamar utilizado na sinterizagdo, por um
tempo de 45 min. O ataque térmico é utilizado para que os contornos de grao
sejam revelados.

Apés o ataque térmico as amostras foram fixadas sobre um porta-
amostra com auxilio de uma “cola” de prata e recobertas com filme de ouro por
sputtering.

Para a determinagdo do tamanho do grdo, foi utilizado o método
Mendelson [52] ou método dos interceptos. A equacao para determinacao de
gréos € dada por:

G=1,56.¢& (10)
onde:
G = tamanho médio de graos;

€ = distancia média dos interceptos

As micrografias e as analises de EDS foram obtidas em um microscépio
eletrénico de varredura (Phillips, XL 30).

Dilatometria

Para andlise da retracao linear, corpos de provas foram compactados
uniaxialmente na forma de cilindros, em uma matriz de aco inoxidavel com
didmetro de 5 mm e espessura de 8 mm. As medidas de retracdo linear foram
feitas da temperatura ambiente até 1400 °C, com taxa de aquecimento de
10°C/ min. Para esta analise, foi utilizado um dilatémetro (Setaram, modelo
Labsys), do laboratério de células a combustivel - PROCEL / IPEN).



Difracao de Raios X

A caracterizagdo estrutural das amostras foi feita por difragéo de raios X.
As amostras foram compactadas uniaxialmente na forma de pastilhas e
sinterizadas a 1200 e 1300 °C, com tempo de patamar de 0,5 h. Para esta
analise, foi utilizado um difratbmetro de raios X (Bruker - AXS, D8 Advance),
com radiacao Cu Ky, no intervalo angular de 20° a 802 (26), com varredura de 0,
05° / 3 s. Para indexacao das fases cristalinas foram utilizados os arquivos

Joint Commitee on Powder Diffraction Standards — JCPDS.

Espectroscopia Raman

Complementacao da analise estrutural foi obtida com a espectroscopia
Raman. Utilizou-se um espectrédmetro Renishaw Raman Microscope System
3000, acoplado a um microscépio Olympus BH — 2 e a um detector CCD
(Wright, 600 x 400 pixels) resfriado por Peltier, do laboratério de
Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Paulo (Fapesp n® 94/5929-5). Para esta medida foi utilizada radiagéo excitante
de 632,8 nm de um laser de He-Ne. As amostras para esta analise foram
preparadas na forma de pastilha por compactacdo uniaxial e sinterizadas a
1300 °C, com tempo de patamar de 0,5 h. Neste caso, os espectros obtidos

foram analisados de forma comparativa aos dados da literatura.

Espectroscopia de Impedancia

Amostras em forma de pastilhas e sinterizadas a 1300 °C e 1400 °C,
com tempos de patamar de 0,1 e 0,5 h, foram caracterizadas por
espectroscopia de impedancia. As medidas foram feitas na faixa de freqiéncia
de 5 Hz a 13 MHz, com tensé&o aplicada de 100 mV e intervalo de temperatura
de 200 a 500 °C. Como material de eletrodo foi aplicada prata nas superficies
das amostras, seguido de tratamento térmico a 400 °C, para fixacdo das
particulas metalicas e eliminacdo da resina. Para esta andlise, utilizou-se um
analisador de impedancia Hewlett Packard 4192A (FAPESP n® 92/0296-2),
conectado via HPIB, a um controlador HP serie 900. Foi utilizada uma camara
porta-amostra em inconel 600 (figuras 10 e 11), que possibilita a medida de 3

amostras por ciclo.



FIGURA 10 — Foto da cAmara de medidas elétricas para até trés amostras.

termopar

FIGURA 11 - Desenho esquematico do porta-amostra utilizado para as
medidas de espectroscopia de impedancia.

Os dados coletados foram analisados por programa computacional
especifico [63]. Para esta analise nao foi considerado o efeito de porosidade.



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os principais resultados obtidos do material
particulado, dos compactos a verde e do material sinterizado.

Para um melhor entendimento do processo de decomposicdo do
carbonato de cobalto, foi feita a anélise termogravimétrica, TG, e o resultado &
mostrado na figura 12. A perda de massa ocorre em duas etapas. A primeira
etapa se estende até ~ 370 °C, mas com diversas taxas de perda de massa.
Desde a temperatura ambiente até ~ 200 °C a perda de massa € continua e
chega a ~ 10%. Entre ~ 200 °C e ~ 280 °C a perda de massa (~ 22%) é
acentuada, enquanto que entre ~ 270 °C e 370 °C é lenta e chega a ~ 18%.
Assim, nessa primeira etapa, a perda total de massa atinge 33,8%. Entre ~ 370
°C e 825 °C nao ha variacao de massa. Ocorre nova perda de massa (~6,6%)
entre 825 °C e ~ 870 °C. Desta forma, assumindo que os produtos de
decomposicao detectados neste trabalho sdao os mesmos que aqueles
reportados na referéncia [el], a decomposicao térmica do carbonato de cobalto
utilizado neste trabalho ocorre de acordo com as seguintes reagdes:

entre temperatura ambiente e ~ 370 °C:
3CoCO3 —— Co0304+2CO; + CO (11)
entre ~825°C e ~ 870 °C :
Co304 » 3C00 +%20, (12)
Com perdas de massa teoricas iguais a 32,5%, equacao (11) e 6,7%,

equacao (12). A diferenca entre as perdas de massa teorica e experimental na

primeira etapa do processo de decomposicao € devido a umidade (~ 1,3%).
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FIGURA 12 — Curva termogravimétrica (TG) do carbonato de cobalto.

A figura 13 apresenta uma micrografia obtida em microscépio eletrénico
de varredura da amostra 8YSZ. A zirconia estabilizada com 8% mol de itria
(8YSZ) é preparada por co-precipitacdo, sendo que na etapa final é feita a
nebulizagdo (“spray drying”) para a obtencdo de granulos. A figura mostra a
forma e o tamanho dos granulos, que tém formato esférico, com distribuigdo de

tamanho que vai de ~ 25 a 50 ym.

20.0 kV 4.0 200x SE 11.0 8YSZ
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FIGURA 13 — Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura do pé
precursor 8YSZ.



A figura 14 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrénico de
varredura da 8YSZ contendo 1,0; 5,0 e 10,0% mol Co, respectivamente, apos

homogeneizagao por 1 h em misturador mecanico.
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FIGURA 14: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura da
mistura 8YSZ + 1,0% mol Co (superior), 8YSZ + 5,0% mol Co (centro), 8YSZ +
10,0% mol Co (inferior).



Como pode ser visto, o processo de mistura incorreu na formacao de
aglomerados de tamanhos relativamente grandes (> 10 um). Na micrografia da
mistura 8YSZ + 10,0% mol Co (inferior), figura 14, é observado que nos
aglomerados séao identificadas regides mais escuras, (A), e regides mais claras,
(B). Essas regides foram analisadas por EDS e o resultado é mostrado nas
figuras 15 e 16.
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FIGURA 15: Espectro de raios X por energia dispersiva da regidao mais escura,
(A), do aglomerado de 8YSZ + 10,0% mol Co.
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FIGURA 16: Espectro de raios X por energia dispersiva da regiao mais clara,
(B), do aglomerado de 8YSZ + 10,0% mol Co.



O espectro de EDS de uma regido mais escura (figura 15
correspondendo a regido A na figura 14) evidencia uma alta concentracéo de
Co quando comparada ao Zr, mostrando que as regides mais escuras, referem-
se ao Co nao disperso homogeneamente na matriz de zircénia.

A andlise de EDS de uma das regides mais claras (figura 16
correspondendo a regido B na figura 14) mostra que neste caso, 0s picos do Zr
(maior intensidade) e do Co, evidenciam regides onde a mistura dos dois
componentes foi homogeneizada satisfatoriamente.

Para uma melhor analise, a tabela 4, apresenta os valores de energia de

emissao fluorescente de cada elemento.

TABELA 5 - Valores de energia de raios X caracteristicos dos diversos

elementos.
Elemento quimico Energia (keV)
Zirconio (L a) 2,04
Cobalto (K a) 6,92
Cobalto (KB) 7,64
itrio 1,92
Oxigénio (K a) 0,51

As energias, na tabela 4, correspondem aos elementos quimicos
encontrados no EDS da mistura do p6 analisado, 8YSZ contendo 10,0% mol
Co. Este resultado comprova que o processo de mistura conduz a baixa
homogeneidade quimica, principalmente com a adicdo de dopantes em
pequenas quantidades [54]. Apesar de ser esperado uma melhor
homogeneizagao na sinterizagcéo pela difusdo dos cations na solug¢ao solida.

A sequir, foram feitas caracteriza¢cées dos compactos a verde, e foram
escolhidas amostras 8YSZ + x% mol Co com x = 0; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0. Estas
amostras foram caracterizadas por dilatometria.

Os resultados de retragao linear obtidos para compactos sdo mostrados
na figura 17, e os valores de temperatura de inicio da retracdo e de

temperatura na qual a retragdo € maxima, sdo mostrados na Tabela 5.
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FIGURA 17 - Curvas de retracdo linear em funcdo da temperatura das

amostras 8YSZ + x% mol Co, onde x=0; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0.

TABELA 6 — Valores de temperatura de inicio da retragéo e da temperatura na
qual a taxa de retragdo € maxima, obtidos das curvas de retracéo linear das
amostras 8YSZ + x% mol Co, com x= 0; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0.

Teor de Co T. inicio daretracao T. maxima retracao

(% mol) (°c) (°c)
0 1208 1377
0,1 1210 1345
0,25 1186 1333
0,5 1157 1309
1,0 1115 1272

Os resultados da figura 17 e da Tabela 5 mostram que aumentando o teor
de Co adicionado a 8YSZ ha reducao gradativa na temperatura de inicio da
retracdo. Assim, por exemplo, 1,0% mol Co reduz a temperatura de inicio da
retracdo por ~ 100 °C. A temperatura na qual a retracdo é maxima também
diminui correspondentemente. Entretanto, como mostram as curvas da figura
17, para a temperatura de 1400 °C ainda ocorre retragdo nos compactos. Isto
mostra que para reduzir de forma significativa a temperatura de sinterizacdo na

zircbnia estabilizada com itria seria necessario um teor mais elevado do aditivo,



0 que poderia comprometer outras propriedades do eletrdlito sélido.

Na referéncia [32], onde foi utilizada matriz de zircbnia estabilizada com
8% em mol de itria foi mostrado que a adigdo de Co promoveu maior retracao
que aquela obtida neste trabalho. Uma explicagdo possivel para essa
divergéncia é a forma como o Co foi adicionado (nitrato, carbonato, etc.). Além
disso, algumas das etapas de processamento pré-sinterizacdo podem produzir
profundas modificacbes no comportamento dos materiais. Sendo que os
autores revelam que a medida da retracao linear foi feita ao ar, enquanto que
neste trabalho esta medida foi realizada em atmosfera inerte.

A figura 18 mostra micrografias de superficies de fratura de amostras
8YSZ, 8YSZ + 5,0% e 8YSZ + 10,0% mol Co, sinterizadas a 1300 °C/ 0,5 h.
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FIGURA 18 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
superficies de fratura das amostras 8YSZ (superior), 8YSZ + 5,0% (centro) e
8YSZ + 10,0% mol Co (inferior), sinterizadas a 1300 °C /0,5 h.



Nestas amostras com o aditivo, figura 18 (centro e inferior), o tipo
predominante de fratura € transgranular, assim como na 8YSZ (superior).
Observa-se também que o Co promove aumento no tamanho de graos, embora
a quantificagao deste efeito ndo possa ser feita por essas imagens.

Na figura 19 sdo mostrados os difratogramas de raios X para as
composicdes 8YSZ + x% mol Co com x = 5,0 (a); 7,5 (b) e 10,0 (c).
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FIGURA 19 - Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1200 °C /
0,5 h. (a) 8YSZ + 5,0% mol Co, (b) 8YSZ + 7,5% mol Co e (c) 8YSZ + 10,0%
em mol de Co; *: Coz04.

Os difratogramas das diferentes composicdes tém como caracteristicas
gerais as mesmas reflexdes, tipicas da zirconia totalmente estabilizada com
itria na fase cubica (estrutura cubica de faces centradas, grupo espacial Fm3m,
arquivo JCPDF 30-1468). Os picos relacionados com as reflexdes mais
intensas estdo indexados na figura superior (c). Uma caracteristica comum
nesses difratogramas é que todos também apresentam os picos do Co304
(estrutura cristalina cubica, grupo espacial Fd3m, arquivo JCPDF 42-1467), que
estao indicados por *.

Estes resultados mostram também que a solubilidade do Co na 8YSZ é
inferior a 5,0% mol para as condi¢gdes de sinterizagdo utilizadas (1200 °C / 0,5
h).



A andlise de fases foi também realizada com o auxilio da espectroscopia
Raman. A figura 20 mostra os resultados das amostras 8YSZ e 8YSZ + 10,0%
mol Co.
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FIGURA 20 - Espectros Raman das amostras 8YSZ sinterizada a 1300 °C / 0,5
h e 8YSZ + 10,0% mol Co sinterizada a 1200 °C/ 0,5 h

O espectro Raman da amostra 8YSZ ja reportado na literatura [55],
consiste de um Gnico modo ativo Raman em ~ 616 cm™, atribuido ao modo Faq
triplamente degenerado, caracteristico da simetria cubica de faces centradas.
Entretanto, neste caso como em outros trabalhos, observam-se bandas Raman
adicionais de baixa intensidade e baixos numeros de onda, que sao
freqlientemente associadas com a fase tetragonal como impureza na ceramica
sinterizada, e que nao é detectada por difracao de raios X [55].

O espectro da amostra 8YSZ + 10,0% mol Co mostra que houve um
deslocamento da principal banda Raman para ~ 622 cm™. Nesse espectro
podem também ser observadas bandas adicionais em ~ 196, 485, 523 e 696
cm™. O CoO apresenta bandas em 484 e 691 cm™ [56], enquanto que 0 CozOs
apresenta as bandas centradas em 192, 478, 516, 615 e 680 cm™' [56, 57].
Assim, comparando os resultados obtidos com aqueles ja conhecidos, pode-se
afirmar que quando o Co € adicionado em teores superiores ao limite de
solubilidade na zirconia totalmente estabilizada com itria, sua forma
preferencial apos sinterizacdo é Co304. Entretanto pelas proximidades das
maximas amplitudes das bandas Raman do CoO e Co0304, ndo € possivel
afirmar a inexisténcia da fase CoO nestas amostras.



Para a determinagdo do tamanho de gréo, foram analisadas micrografias
das amostras seccionadas transversalmente.

A figura 21 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrénico de
varredura da superficie polida e atacada termicamente das amostras de 8YSZ

contendo 1,0; 5,0 e 10,0% em mol de Co.
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FIGURA 21 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de
superficies polidas e atacadas termicamente das amostras 8YSZ + 1,0% mol
de Co (superior), 8YSZ + 5,0% mol de Co (centro), e 8YSZ + 10,0% mol de Co
(inferior), sinterizadas a 1300 °C / 0,5 h.



Com o aumento do teor de Co, ha uma reducdo da porosidade, como
pode ser visto na figura 21 para as amostras com 1,0% mol Co (superior) e
5,0% mol Co (centro). Para as amostras contendo 1,0% mol Co o0s poros
encontram-se nos contornos de grdos ou nas jungdes de 3 graos (poros
abertos ou intergranular) e para a amostra de 5,0% mol Co, os poros estao no
contorno de grdo como também no interior dos grdos (poros fechados ou
intragranular). O tamanho dos graos aumenta consideravelmente também, com
o0 aumento do teor de cobalto. Nestas amostras, figura 21 (superior e centro),
0s graos tém uma distribuicado de tamanho alargado e formato poligonal.

Entretanto, para a amostra 8YSZ + 10,0% mol Co (figura 21 inferior),
houve uma diminuicdo do tamanho do grdo, e aumento da porosidade. Este
resultado comprova as medidas de densidade em relacao ao teor de Co, para
amostras sinterizadas a 1300 °C / 0,5 h, como mostrado na figura 22.
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FIGURA 22 - Densidades das amostras sinterizadas a 1300 2C / 0,5 h.

A densidade das amostras sinterizadas aumenta até 1,0% mol de Co,
entre 1 e 5,0 % mol Co, aproximadamente, a densidade permanece constante,
diminuindo para teores superiores. Lembrando (tabelas 1 e 3) que as
densidades da 8YSZ e Co3z04 sdo préximas, a diminuicdo da densidade para
altos teores de Co impde uma limitagdo quanto ao teor maximo desse aditivo
na 8YSZ.

A tabela 7 mostra valores do tamanho médio de graos (G), obtido pelo
método de Mendelson, para amostras sinterizadas a 1300 °C/ 0,5 h.



TABELA 7 - Valores de tamanho médio do grao (G), obtido pelo método
Mendelson, para amostras sinterizadas a 1300 °C /0,5 h.

Teor nominal de Cobalto (% mol) G (um)
1,0 0,86 +0,19
5,0 2,78 £ 0,30
10,0 2,76 £ 0,48

Os valores mostrados nessa tabela sdo muito inferiores aqueles obtidos
por Hartmanova [30], que utilizou uma matriz 12YSZ, sinterizando o material a
1427 °C /1 h (9,5 a 15,5 um). Este resultado indica uma forte influéncia da
temperatura de sinterizacado no crescimento dos graos da 8YSZ com adicéo de
Co.

A figura 23 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrdnico de
varredura de superficies polidas e atacadas termicamente das amostras 8YSZ
(superior), 8YSZ + 0,5% mol Co (centro), 8YSZ + 1,0% mol Co (inferior),
sinterizadas a 1400 °C /0,5 h.



! Hrco v Spot Magn  Det ) |—|5 um
& 200kv 3.7 5000x SE 83 Gl -

g s

b - .
AccY  Spot Magn Det WD —— 5um
200kV 43 4995x SE 76 G2

-~

v

lAccV Spot Magn Det WD ——— 10ym
200kV 43 2600x SE 11.0 G3
- »

FIGURA 23 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de
superficies polidas e atacadas termicamente das amostras 8YSZ (superior),
8YSZ + 0,5% mol Co (centro), 8YSZ + 1,0% mol Co (inferior), sinterizadas a
1400 °C /0,5 h.



Verifica-se novamente que com o aumento do teor de Co, ha aumento
no tamanho dos gréos, figura 23 e tabela 8.

A tabela 8 mostra os valores de tamanho médio do grdo (G), obtidos
pelo método Mendelson, para amostras sinterizadas a 1400 °C / 0,5 h.

Comparando amostras com mesmo teor de Co e temperaturas de
sinterizacao diferentes, 1300 °C / 0,5 h (figura 21 superior) e 1400 °C / 0,5 h
(figura 23, inferior) verifica-se aumento substancial no tamanho dos graos com

aumento na temperatura de sinterizacao.

TABELA 8 - Valores de tamanho médio do grao (G), obtido pelo método
Mendelson, para amostras sinterizadas a 1400 °C / 0,5 h.

Teor nominal de Cobalto (% mol) G (um)
0 1,40+ 0,14
0,5 1,54 £ 0,06
1,0 2,98 +0,16

Para a amostra contendo 1,0% mol Co, com o aumento de 100 °C na
temperatura de sinterizagdo, aumentou o tamanho do grao por um fator de ~3.

A figura 24 mostra os valores de densidade hidrostatica para amostras
sinterizadas a diferentes temperaturas de patamar e tempos de patamar. E
importante observar que para os mesmos teores de Co, ha uma variagdao de
densidade das amostras para diferentes temperaturas e tempos de

sinterizacao.
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FIGURA 24 - Densidade hidrostatica das amostras sinterizadas em diversas

temperaturas e tempos de patamar em fungéo do teor de Co.



Independentemente do tempo de sinterizagcdo, as amostras sinterizadas
a 1400 °C atingiram altos valores de densidade (> 5,7 g/ cm®). Além disso,
pequenos teores de cobalto sdo suficientes para maximizar a densidade na
temperatura de 1400°C. Para temperatura de patamar de 1300 °C, o
comportamento é diferente, a densidade aumenta gradativamente até 1,0% mol
Co.

Esses resultados de microscopia e densidade mostram que, apesar do
Co promover a densificacdo da 8YSZ, é necessario ainda o emprego de
temperaturas da ordem de 1400 °C para a sinterizagdo. O cobalto acelera o
crescimento dos graos e este efeito é fortemente influenciado pela temperatura
de sinterizacao.

Para finalizar, sao apresentados os resultados de medidas da
condutividade elétrica para diversas amostras preparadas.

Inicialmente serdo apresentados os resultados para amostras
sinterizadas a 1300 °C / 0,5 h, em seguida, para as amostras sinterizadas a
1400 °C / 0,1 h e por fim para as amostras sinterizadas a 1400 °C /0,5 h.

A figura 25 mostra diagramas de impedancia obtidos para as
composicdes: 8YSZ e 8YSZ + x% mol Co com x = 0,05 e 0,5, sinterizadas a

1300 °C/ 0,5 h. A temperatura de medida esta em cada diagrama.
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FIGURA 25 - Diagramas de impedancia das amostras 8YSZ e 8YSZ + x% mol

Co, onde x = 0,05 e 0,5. Amostras sinterizadas a 1300 ¢C /0,5 h.



Os diagramas das amostras com x = 0 e 0,05 apresentam dois
semicirculos relacionados com o processo de condugéo através dos graos (alta
frequiéncia) e dos contornos de gréao (baixa freqiiéncia). A amostra com x = 0,5
apresenta um terceiro semicirculo intermediario entre os outros do eletrolito.
Este novo semicirculo esta provavelmente relacionado com uma (micro) trinca
na amostra.

A analise dos resultados de medidas da condutividade elétrica em
diversas temperaturas, para as varias amostras, permitiu construir o grafico de
Arrhenius da condutividade elétrica total (grdo + contorno de grdo), como

mostrado na figura 26.
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FIGURA 26 - Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica total das
amostras 8YSZ e 8YSZ+ x% mol Co, onde x= 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 7.5 e

10,0. Amostras sinterizadas a 1300 2C / 0,5 h.

A condutividade elétrica total das amostras sinterizadas a 1300 °C
contendo Co € inferior a da 8YSZ exceto para a composi¢ao contendo 1% mol
Co. O efeito do Co na zircbnia estabilizada com itria é bastante controverso.
Hartmanova e colaboradores [30] mostraram que para adi¢cdes de 0,1% em
massa de Co0,03 a condutividade elétrica do grdao na zirconia contendo 12%
mol itria, aumenta e, para teores superiores, diminui. Stochniol e colaboradores



[31], por outro lado, determinaram que a 8YSZ contendo 5,0% mol Co possui
condutividade elétrica mais elevada que a 8YSZ, e sugeriu que esse efeito
pode estar relacionado com o aumento na condugéo eletrénica. Em trabalho
mais recente, Lewis e colaboradores [32], assumindo que o processo de
conducéao é puramente ibnico, mostraram que a condutividade elétrica da 8YSZ
diminui qualquer que seja o teor de Co, mas que para teores até 1,0% at., a
diminuigdo na condutividade é desprezivel.

Para estudar o efeito do Co nos graos e nos contornos de grao,
amostras com diferentes teores de Co foram sinterizadas a 1400 °C/ 0,1 e 0,5
h.

A figura 27 mostra diagramas de impedancia das amostras 8YSZ e

8YSZ + 0,05% e 0,5% mol Co sinterizadas a 1400 2C/ 0,1 h.

O et 8YSZ
T=362°C
3 - 4
".‘.—.7 ..HL%/ 3
— 0- T T J !
g 6 8YSZ + 0,05 mol Co
E- .I.. ..I T = 362 UC
3
o i \
< 0 ‘ ‘ ‘ ‘
N 61 ... . 8YSZ + 0,5 mol Co
T.=367,5°C
3 F
f \
0, ‘ ‘
0 10 20 30
Z' (kOhm.cm)

FIGURA 27 - Diagrama de impedancia das amostras 8YSZ e 8YSZ + x% mol
Co, onde x = 0,05 e 0,5. Amostras sinterizadas a 1400 °C /0,1 h.

Os diagramas sao similares aqueles das amostras sinterizadas a 1300
°C /0,5 h. Entretanto, neste caso, ndo se observa uma variagao significativa da
resistividade (condutividade) com o teor de Co.

Isto pode ser visto mais claramente nos graficos de Arrhenius mostrados
nas figuras 28 e 29, para as condutividades intragranular e intergranular,

respectivamente.
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FIGURA 28 - Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos das
amostras 8YSZ e 8YSZ+ x % mol Co, onde x= 0, 025; 0,05; 0,25 e 0,5.

Amostras sinterizadas a 1400 ¢C /0,1 h.
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FIGURA 29 - Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
grao das amostras 8YSZ e 8YSZ+ x % mol Co, onde x= 0, 025; 0,05; 0,25 e

0,5. Amostras sinterizadas a 1400 2C /0,1 h.

Pode ser visto nas figuras 28 e 29, que as amostras contendo Co,

possuem um comportamento similar ao da amostras 8YSZ sem aditivo.
A figura 30 mostra diagramas de impedancia das amostras 8YSZ e

8YSZ + 0,05% e 0,5% mol Co sinterizadas a 1400 °C/0,5 h.
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FIGURA 30 - Diagramas de impedancia de amostras 8YSZ e 8YSZ + x% mol
Co com x = 0,05 e 0,5 sinterizadas a 1400 °C/0,5 h.

Os diagramas apresentam dois semicirculos na faixa de freqliéncia
utilizada, da mesma forma que nos casos anteriores, que estado relacionados
com o processo de conducdo através dos graos (alta freqiiéncia) e dos
contornos de grao (baixa freqiéncia). Pode-se entdo concluir que, o teor do
aditivo é relativamente pequeno para produzir alguma alteragcdo na forma dos
diagramas de impedancia. A analise das medidas na faixa de temperaturas
entre 250 e 450 °C permitiu construir os graficos de Arrhenius da condutividade

intragranular (figura 31) e intergranular (figura 32).
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FIGURA 31 - Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos das
amostras 8YSZ e 8YSZ+ x% mol Co, onde x= 0, 025; 0,05; 0,25; 0,5 e 1,0.
Amostras sinterizadas a 1400 ¢C /0,5 h.
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FIGURA 32 - Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
gréo das amostras 8YSZ e 8YSZ+ x% mol Co, onde x= 0, 025; 0,05; 0,25; 0,5 e
1,0. Amostras sinterizadas a 1400 ¢C / 0,5 h.

A condutividade intragranular das amostras contendo Co é da mesma
ordem de grandeza que aquela da 8YSZ sem aditivo, com exce¢do da amostra
com 1,0% mol Co, que apresenta uma condutividade de menor que as demais.



Ha também um pequeno aumento da condutividade intragranular da amostra
contendo 0,025% mol Co.

Comportamento similar foi observado para a condutividade dos contornos
de gréao. Este resultado indica que o processo de condugdo deve continuar
sendo predominantemente i6nico para pequenos teores de Co. Assim, um
pequeno aumento da condutividade para a amostra contendo 0,025% mol Co,
pode estar relacionado com aumento na concentracdo vacancias de oxigénio
devido a incorporagdo do aditivo na estrutura cristalina, que consiste de uma
mistura de Co®* e Co**, provavelmente também Co®*. Portanto, parte do aditivo
incorporado pode aumentar a concentragcdo de vacéancias de oxigénio
disponiveis para a difusao.

Hartmanova [30] observou que a condutividade da 12YSZ aumenta até
0,1% massa de Co,03, que seria equivalente a 0,03% mol Co na 8YSZ.

Lewis [32] também ndo observou variacdo na condutividade total nas
amostras 8YSZ até 1,0% mol Co, sinterizadas a 1250°C /2 h, 1290°C /2 h e
1330°C /2 h.

Dessa forma pode-se afirmar que os resultados obtidos neste trabalho
concordam com aqueles de Hartmanova [30] quanto ao aumento pequeno na
condutividade em teores de Co de ~ 0,025%, e que também estao de acordo
com os de Lewis [32] obtendo-se diminuigdo da condutividade para altos teores
de Co.

Resultados similares também foram observados quando o Oxido de
lantanio foi adicionado a matriz 8YSZ [7], sendo que a relagao entre o teor de
La;O3; e a condutividade nao foi linear. A explicacdo dos autores para esse
efeito foi a perda de LaO; por evaporagcdo e consequliente aumento da
porosidade. Os resultados de microestrutura obtidos neste trabalho sugerem
que essa explicagao talvez possa ser aplicada ao Co na 8YSZ.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os da literatura
pode-se dizer que a condutividade elétrica da 8YSZ contendo Co nao depende
apenas do teor do aditivo, mas também das condi¢ces de processamento e de
sinterizacao.

As tabelas 9, 10 e 11 mostram valores da energia de ativagéo para o
processo de condugao para as amostras estudadas neste trabalho. O valor do
erro nesses calculos esta em torno de + 0,05 eV.



Na tabela 9, sdo mostrados os valores de energia de ativacao calculados
paras as amostras sinterizadas a 1300 °C / 0,5 h. A energia de ativagao do
processo de condugdo aumenta com o aumento do teor de cobalto.

TABELA 9 — Valores de energia de ativagdo do processo de conducao dos
graos, contornos de grao e total, para amostras sinterizadas a 1300 °C /0,5 h.

Teor de Cobalto Energia de Ativacao (eV £ 0,05 eV)

(% mol) Grao Contorno de grao Total

0 - - 1,09

0,05 - - 1,09

0,1 - - 0,98

0,5 - - 0,96

1,0 1,13 1,17 1,14

5,0 1,19 1,16 1,14

75 1,19 1,17 1,18

10,0 1,21 1,12 1,15

Para as amostras sinterizadas a 1400 °C / 0,1 h, tabela 10, bem como
para as demais amostras analisadas, os valores da energia de ativacao estao

em torno de 1 eV, que é caracteristico dos condutores de ions oxigénio [12].

TABELA 10 — Valores de energia de ativacdo do processo de conducao dos

graos, contornos de grao e total, para amostras sinterizadas a 1400 °C / 0,1 h.

Teor de Cobalto Energia de Ativacao (eV £ 0,05 eV)
(% mol) Grao Contorno de grao Total
0 1,09 1,14 1,08
0,025 1,07 1,18 1,10
0,05 1,10 1,17 1,12
0,25 1,05 - 1,02

0,5 1,07 1,01 1,09




Finalmente, para as amostras sinterizadas a 1400 °C / 0,5 h, tabela 11, a
energia de ativagdo da condug¢do intragranular aumenta com o aumento do teor
de Co, mas para a condutividade dos contornos de gréo este comportamento €

inverso.

TABELA 11 — Valores de energia de ativacao do processo de conducao dos

graos, contornos de grao e total, para amostras sinterizadas a 1400 °C /0,5 h.

Teor de Cobalto Energia de Ativacao (eV 0,05 eV)

(% mol) Gréao Contorno de grao Total
0 0,98 1,17 1,05
0,025 1,07 1,11 1,05

0,05 1,04 1,07 -
0,25 1,09 1,11 1,10
0,5 1,20 1,00 1,02
1,0 1,10 1,13 1,09

Os resultados principais deste trabalho mostram que o Co € pouco efetivo
para a densificacdo da 8YSZ em baixos teores (< 1,0% mol Co), quando
também promove pequeno aumento da condutividade elétrica da ceramica.
Entretanto, a melhoria na densificacdo ndao é suficiente para reduzir a
temperatura de sinterizacao de forma consideravel.

Dependendo das condi¢des de sinterizacdo e do teor de Co, nédo se
observa alteracao significativa na condutividade elétrica.



5 - CONCLUSOES

- O Co como aditivo promove densificacao limitada na 8YSZ para teores
até 1,0% mol;

- As amostras sinterizadas a 1400 °C atingiram altos valores de densidade
e pequenos teores de cobalto sao suficientes para maximizar a densidade
nesta temperatura;

- A temperatura de sinterizagdo na 8YSZ com aditivo, continua sendo
superior a 1400 °C;

- A forma predominante como o aditivo é encontrado apdés a sinterizacao
e em teores acima do limite de solubilidade é Co30,;

- O tamanho dos grdos aumenta com o teor de Co e é fortemente
dependente da temperatura de sinterizacao.

- A condutividade elétrica depende das condi¢des de sinterizagao, e

- A condutividade elétrica da 8YSZ tem pequeno aumento para teores de

0,025% mol Co e diminui para teores igual ou superiores a 1,0% mol Co.
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