UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO
INSTITUTO DE FiSICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE SOLUCOES SOLIDAS
NANOESTRUTURADAS DE ZIRCONIA-CALCIA (ZrO,-CaO)

Roney Carlos da Silva

CUIABA-MT
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO
INSTITUTO DE FiISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE SOLUCOES SOLIDAS
NANOESTRUTURADAS DE ZIRCONIA-CALCIA (ZrO,—CaO)

Roney Carlos da Silva

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduagao em Fisica do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Mato Grosso, como requisito

parcial para obtencao do grau de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Romildo Jéronimo Ramos.

Co-Orientador: Prof. Dr. Rogério Junqueira Prado.

CUIABA-MT
2009



FICHA CATALOGRAFICA

5586z

Silva, Foney Carlos da

Sintese e caracterizacio de solugdes solidaz nancestrutu-
radas de zircénia-caleia (Zr0;-Ca0) / Foney Carlos da Silva. —
2009,

m, 86 f ;1. ; color. ; 30 cm.

“Omentador: Prof. Dr. Fomildo Jéromimeoe Fameos™.
“Co-onentador: Prof. Dr. Rogéne hmgueira Prado™
Diszertacio (mestrado) — Universidads Federal de Mato
Grozso, Instituto de Fizica, Pos-graduacio em Fisica, 2009,
Bibliografia: f 82-86.

1. Zircomia-caleia (ceramica). 2. Zircémia-cileia — Com-
portamento elétrico. 3. Maténa condensada (Fisica). I. Titulo.

CDhU-5388

Fichz elzborada por: Rosing=la Aparecida Vicente S6hn — CEE-1931




Vivemos esperando

Dias melhores

Dias de paz, dias a mais
Dias que nao deixaremos

Para tras ...

Vivemos esperando
O dia em que
Seremos melhores . ..
Melhores! Melhores!
Melhores no amor
Melhores na dor

Melhores em tudo ...

Vivemos esperando

O dia em que seremos
Para sempre

Vivemos esperando . ..
Dias melhores pra sempre
Dias melhores pra sempre

Pra sempre! ...

Rogério Flausino



Dedico este trabalho & minha amada esposa Angela e
aos meus adoraveis filhos, Luiz Henrique e Maria Elisa,

sem os quais nada disso teria sentido.



Agradecimentos

Agradeco a Deus por estar presente em todos os momentos da minha vida.

Ao Prof. Dr. Romildo Jerénimo Ramos, pela orientacao, paciéncia e extremo
profissionalismo com o qual conduziu esse trabalho.

Ao Prof. Dr. Rogério Junqueira Prado pela co-orientagao, paciéncia e contribuigao
incondicional dada a esse trabalho.

Ao Prof. Dr. Alberto Sebastiao de Arruda pela oportunidade.

Ao Prof. Dr. Reginaldo Muccillo pela valorosa contribuicao dada a esse trabalho.

Aos professores do Instituto de Fisica da UFMT, pela contribuicao dada em minha
formagao, sinceramente muito obrigado a todos.

A Gislene Ribeiro e Rafael Pazim pela enorme contribuicao dada na sintese.

Ao Laboratoério de Fisico-Quimica do Departamento de Quimica da UFMT e ao
Prof. Dr. Ailton José Terezo, por ceder gentilmente o espago para sintese do material.

Ao Laboratorio Multi-Usuério em Técnicas Analiticas (LAMUTA), e a Profa. Dra.
Riubia Ribeiro Viana pelas medidas de raios X dos p6s ceramicos.

Ao Laboratoério de Materiais Ceramicos do IPEN, e ao Prof. Dr. Reginaldo Muccillo

pelas medidas elétricas e de raios X, realizadas nas ceramicas.



A Yone do Laboratério de Materiais Ceramicos do IPEN, pela grande contribuicao
dada na preparagao das amostras.

Ao Laboratorio de Espectroscopia Molecular (LEM), do Instituto de Quimica da
USP, e a Profa. Dra. Dalva Lucia Aratijo de Faria pelas medidas Raman.

Aos amigos do Mestrado, que fizeram com que estes dois anos se torna-se menos
dificeis, Jones, Thiago Nunes, Johny, Luiz Fernando (Bacana), Evandro, Marceliano,
George, Gustavo Farias, Thiago Tunes, Sidnei (Pirata), Gustavo (Guga), Anderson.

A todos os meus amigos da CEMAT, que sempre me incentivaram, principalmente,
Beline, Cristiano, Fontoura, Rivaldo e Sebastiao.

Aos meus irmaos, Gessé, Cristiane, Luiz, Silvana e Wender, pelo incentivo.

Aos meus pais Silvio e Cleonice pela educagao, amor e carinho que sempre demons-
traram, e por vocé mae ter me dado o maior exemplo de luta e dignidade, fazendo com
que eu me tornasse o homem que sou hoje. Muito Obrigado.

Aos meus Sogros Sr. Scalone e D. Angélica, que sempre me ajudaram, de todas
maneiras possiveis, espero um dia poder retribuir.

A minha amada esposa Angela e a meus adoréveis filhos Luiz Henrique e Maria
Elisa, que sempre me apoiaram em minhas decisoes, e nos momentos mais dificeis me
deram forgas para continuar. Muito Obrigado, sem vocés nao teria conseguido.

Gostaria de fazer um agradecimento especial ao Eng. Osamu Okada, o primeiro e
grande incentivador no meu ingresso ao curso de Fisica, e dizer que os seus ensinamentos
me acompanharam por toda a minha vida, Muito Obrigado por tudo.

A agéncia de fomento CAPES pelo apoio financeiro.



Resumo

As solugoes solidas de zirconia-célcia (ZrOs — 6, 8, 10, 12, 14 e 16 %mol CaO),
foram sintetizadas pelo método quimico de gelificacao-combustao, partindo do oxi-
cloreto de zirconio octahidratado (ZrO,Cly.8H50) e do carbonato de célcio (CaCOs).
As amostras ceramicas foram tratadas térmicamente em duas diferentes condigoes, sin-
terizagao convencional (1500°C/2h) e sinterizacao rapida "fast-firing" (1500°C/10min).
Para a caracterizacao dessas ceramicas foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia
de Impedancia (IS) para caracterizagao elétrica, Difracao de Raios X (XRD) para iden-
tificagao de fases e determinagao do tamanho de cristalito e Espectroscopia Raman (RS)
também para a identificacao das fases apresentadas por esta ceramica. As ceramicas de
ZrOy — 6 %mol CaO e ZrO, — 8 %mol CaO, sinterizadas por "fast-firing"apresentaram
retencao da fase tetragonal. A ceramica de ZrO, — 8 %mol CaO, sinterizada por "fast-

firing"foi a que apresentou menor resistividade, em relacao as amostras analisadas.

Palavras chaves: Zirconia-célcia; gelificagao-combustao; espectroscopia de impedancia.



Abstract

The solid solutions of zirconia-calcia (ZrO, - 6, 8, 10, 12, 14 and 16 mol% CaO), were
synthesized by chemical method of gel-combustion, leaving the zirconium oxychloride
octahydrate (ZrO2Cly.8H20) and calcium carbonate (CaCOg3). The ceramic samples
were thermally treated in two different conditions, conventional sintering (1500°C/2h)
and fast-firing sintering (1500°C/10min). To characterize these ceramics techniques
were used for impedance spectroscopy (IS) for electrical characterization, X-ray diffrac-
tion (XRD) for phase identification and determination of crystallite size and raman
spectroscopy (RS) also identify the phases presented for this ceramic. The ceramics of
ZrOs5 - 6 mol% CaO and ZrO, - 8 mol% CaO, sintered by fast-firing showed retention of
the tetragonal phase. The ceramic ZrO, - 8 mol% CaO, sintered by fast-firing showed

the lowest resistivity in relation to samples.

Keywords: Zirconia-calcia; gel-combustion; impedance spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos

"Uma longa viagem comega com um tnico passo."

Provérbio chinés
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1.1 Introducao

Ceramicas a base de zirconia (dioxido de zirconio: ZrO;) tem sido intensivamente
investigadas, devido as suas excelentes propriedades elétricas e mecénicas [1, 2]. Em
particular a zirconia policristalina tetragonal (TZP), pois esta ceramica apresenta alta
condutividade iénica em temperaturas intermediarias (= 1000°C) e também apresenta
alta resisténcia a fratura [4, 5]. Por este motivo esses materiais sao amplamente utiliza-
dos em células a combustivel de 6xido solido (SOFC), sensores de oxigénio, dispositivos
eletroquimicos, matrizes inertes de reatores nucleares, para elevar a dureza de ossos sin-
téticos e oxidos refratéarios para fornos de alta temperatura [6, 7).

A zirconia pura exibe trés fases estaveis em diferentes temperaturas sao as estruturas
monoclinica (m), tetragonal (¢) e ctbica (c) |4, 5]. A fase monoclinica ¢é estavel abaixo
de 1170°C, a fase tetragonal é estavel entre 1170 e 2370°C, e a fase cubica acima de
2370°C, até sua temperatura de fusdo, que é cerca de 2680°C. A fase ctibica pode ser
totalmente estabilizada em elevadas temperaturas e em solugoes soélidas com outros
oxidos, tais como, itria (Y03), calcia (CaO), magnésia (MgO), céria (CeO,), etc [8].
Em contraste, mesmo acrescentando um dopante 6xido, a fase tetragonal é apenas
estabilizada em uma condi¢ao metaestavel em poés nanocristalino ou graos ceramicos
bem finos [9].

A fase tetragonal ainda nao foi extensivamente investigada, isto esta provavelmente
relacionado com a dificuldade de sua obtencao, uma vez que requer o emprego de

pos ultrafinos e que a retencao desta estrutura so foi obtida com o uso da técnica de
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sinterizagao rapida, conhecida como "fast-firing"[9].

A mais completa analise com solugoes solidas nanoestruturadas a base de ZrO,
tem sido feita com a zirconia-céria (ZrO2-CeQO,). Enquanto apenas alguns estudos com
nanoparticulas de zirconia-itria (ZrO,-Y503) tem sido reportado. As solugoes solidas
nanocristalinas de zirconia-calcia (ZrO2-CaO) foi muito pouco estudada até o momento
7]

Dentre os trabalhos realizados com este tipo ceramica, boa parte dedicou atencao
especial a evolugao da microestrutura ou as propriedades mecénicas das ceramicas sin-
terizadas, ou ainda & sintese de poés ultrafinos, visando a obtencao de propriedades
otimizadas. Relativamente poucos trabalhos foram feitos focalizando o estudo do com-
portamento elétrico com a evolucao de fases nas zirconias dopadas, especialmente na
ZrO,-CaO [10].

Nesse trabalho foi estudada as solugoes solidas nanoestruturadas de ZrO,-CaO sin-
tetizadas pelo método quimico de gelificagao-combustao, com pH controlado, utilizando
a glicina como combustivel, este método de sintese gera amostras com composicao ho-

mogénea e em escala nanométrica |11, 12].

1.2 Objetivos

Os objetivos dessa dissertacao é apresentar a sintese de p6s nanoestruturados de
zirconia-célcia pelo método quimico de gelificagao-combustao e estudar o comporta-

mento elétrico dessa ceramica. Para isso utilizaremos das técnicas de Espectroscopia
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de Impedéncia (IS) para caracterizagao elétrica, Difracao de Raios X (XRD) para iden-
tificagao de fases e determinagao do tamanho de cristalito e Espectroscopia Raman (RS)

para a identificacao e distingao das fases apresentadas por esta ceramica.

1.3 Organizacao da Dissertacao

Nesta dissertacao os temas foram distribuidos da seguinte forma: No Capitulo 2
apresentaremos uma breve revisao bibliografica sobre materiais ceramicos, a ceramica
em estudo (ZrO9-CaQ), os métodos experimentais utilizados para sua caracterizacao,
além de algumas propriedades elétricas em solidos.

No Capitulo 3 descreveremos o método quimico de sintese utilizado na obtengao
dos poés ceramicos e os materiais utilizados nesse processo, também descreveremos os
procedimentos experimentais empregados na caracterizagao dessa ceramica.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados experimentais obtidos e suas respec-
tivas discussoes.

O Capitulo 5 consiste na conclusao do trabalho, bem como as perspectivas de

trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

"Um pais se faz com homens e livros."

Monteiro Lobato
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2.1 Materiais Ceramicos

2.1.1 Ceramicas

Ceramicas compreendem todos os materiais inorganicos, nao metalicos, obtidos
geralmente apos tratamento térmico em temperaturas elevadas. Kingery [13], definiu
como ceramica, "a arte e a ciéncia de fazer e utilizar objetos sélidos, que tém como
componente essencial, materiais inorganicos nao metalicos". Em outras palavras, o que
nao é um metal, um semicondutor ou um polimero é uma ceramica.

A maioria das pessoas associa a palavra cerdmica com pisos, escultura, lougas,
telhas, etc. E esta visao nao é incorreta, é simplesmente incompleta, pois considera
apenas as ceramicas tradicionais, ou ceramica a base de silicato. Hoje, o dominio
da ciéncia e engenharia de materiais ceramicos engloba muito mais do que silicatos e
podem ser divididas em ceramicas tradicionais e avancgadas.

As ceramicas tradicionais sao caracterizadas principalmente por silicatos de base
porosa, microestruturas que sao bastantes grosseiras, nao uniformes. Eles normalmente
sao formados pela mistura de argila e feldspato.

As ceramicas avancadas sao confeccionadas com matérias primas mais elaboradas,
tais como Oxidos binarios, carbonetos, perovskitas, e até mesmo materiais totalmente
sintéticos para os quais nao existem equivalentes naturais. As microestruturas destas
ceramicas foram pelo menos uma ordem de grandeza mais finas, mais homogénea e

com muito menos poros em rela¢ao as ceramicas tradicionais equivalentes [14].
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Historicamente, as ceramicas foram exploradas principalmente por suas propriedades
elétricas e mecanicas. Quanto as propriedades elétricas o desenvolvimento da familia
das perovskitas com uma constante dielétrica excessivamente grande detém uma sig-
nificativa quota no mercado de capacitores. Do mesmo modo, o desenvolvimento de
ceramicas magnéticas baseadas nas ferritas do tipo espinélio é hoje uma tecnologia ja
consolidada. Outros materiais ceramicos com propriedades eletro-eletronicas que estao
disponiveis comercialmente sao as ceramicas piezoelétricas para sensores e transdu-
tores. Ainda existe as cerAmicas que apresentam alta condutividade i6nica, em certas
condic¢oes de temperatura, como é o caso da ZrO,-CaO, que foi estudada nesse trabalho.

Aplicagoes mecanicas de ceramicas 4 temperatura ambiente normalmente exploram
a dureza, o desgaste e resisténcia a corrosao. As aplicagoes incluem ferramentas de
corte, tubeiras, valvulas e rolamentos em ambientes agressivos. A refratariedade da
ceramica e sua capacidade de sustentar altas cargas em altas temperaturas, juntamente
com a sua baixa densidade, também vem criando grande interesse. Aplicacoes nesta
area incluem todos os motores de ceramica para o transporte e turbinas para a produgao

de energia [14].

2.1.2 Microestruturas Ceramicas

Solidos cristalinos existem como monocristais ou soélidos policristalinos. Um mo-
nocristal é um sélido no qual as repetidas e periddicas disposicao dos atomos sao
praticamente perfeitas, e se estende ao longo de todo o conjunto da amostra, sem in-

terrupgoes. Um solido policristalino, como mostrado na Figura 2.1, ¢ composto por
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uma colecao tnica de muitos cristais, que sao denominadas de graos, separados entre

si por contorno de areas, conhecido como contorno de grao [14].

Orientagio da célula
unitaria no Grio A

de Grio

Grinnta;.’iud.'l celula
unitaria ne Grie B

Figura 2.1: (a) Representagao esquemética de uma amostra policristalina. Um policristal é feito
de muitos graos separados entre si por regides de disturbio conhecido como contorno de grao. (b)

microestrutura tipica que pode ser visto através de um microscopio eletrénico.

Normalmente, os graos ceramicos estao na faixa de 1 a 50 pm, no entanto com
o avanco da nanotecnologia e o desenvolvimento de novas técnicas de sinteses, nos
possibilita a sintese de pos ceramicos nanoestruturados.

Microestruturas ultrafinas com uma fase média ou granulometria na ordem de
nanometros sao classificados como materiais nanoestruturados. Atualmente, em um
significado mais amplo do termo, qualquer material que contém graos ou aglomerados
de tamanho abaixo de 100 nm, ou camadas, ou filamentos dessa ordem de dimensao
pode ser classificados como nanoestruturados. O interesse por esses materiais tem

sido estimulado pelo fato de que devido ao tamanho reduzido dos blocos contituintes,



2.1. Materiais Ceramicos 9

(particulas, graos ou fases) e a elevada relagao superficie-volume, espera-se que estes
materiais apresentem propriedades mecanicas, 6pticas, eletronicas e magnéticas tnicas

I15].

2.1.3 Zircénia (ZrO,)

O dioxido de zirconio (ZrOs), também conhecido como zirconia, foi identificado
em 1789 pelo quimico alemao Martin Heinrich Klaproth [16]. A zirconia é um 6xido
cristalino branco de zirconio (Zr), e sua ocorréncia natural pode ser de duas formas,
na forma de oxido - a badeleita (ZrO;), e na forma de silicato - o zircao ou zirconita
(ZrSiO4) que constituem como sendo as principais fontes para o material. Destes dois
o zircao é de longe o mais difundido, mas é menos puro e requer uma quantidade
significativa de processamento para produzir zirconia pura [17].

A zirconia pura exibe trés fases estaveis em diferentes temperaturas, sao as estru-
turas monoclinica (m), tetragonal (t) e ctubica (c) [4, 5]. A fase monoclinica ¢ estével
abaixo de 1170°C, a fase tetragonal é estavel entre 1170 e 2370°C, e a fase ctbica em
temperaturas acima de 2370°C, até sua temperatura de fusao, que é cerca de 2680°C. A
fase ctibica pode ser totalmente estabilizada em elevadas temperaturas e em solugoes
solidas com outros oOxidos, tais como, itria (Y203), calcia (CaO), magnésia (MgO),
céria (CeOy), etc [8]. Em contraste, mesmo acrescentando um dopante oxido, a fase
tetragonal é apenas estabilizada em uma condi¢ao metaestavel em poés nanocristalino

ou graos ceramicos bem finos [9].
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Fase monoclinica

A fase monoclinica do grupo espacial P2;/c, é estavel a temperatura ambiente e até
aproximadamente 1170°C [4]. Sua estrutura cristalina ¢ ilustrada na Figura 2.2 (a),
enquanto o ambiente local é ilustrado na Figura 2.2 (b), e mostra que esta fase apresenta
ao redor do atomo de Zr, sete atomos de oxigénio (O), cada um deles em diferentes
distancias. Esses oxigénios podem ser agrupados em duas categorias: os oxigénios
identificados como 2, sao quatro oxigénios que formam um tetraedro distorcido, e que
por muito pouco nao define um plano, enquanto os outros trés oxigénios identificados

como 1 formam um tridngulo cujo plano é quase paralelo ao anterior [18].

(b)

Figura 2.2: Estrutura cristalina (a) e o ambiente local (b) ao redor do atomo de Zr para ZrOs

monoclinica. Vermelho: oxigénio; Violeta: zirconio.

Quanto ao comportamento elétrico, esta fase pode ser considerada isolante, pois ela

exerce um bloqueio extra aos portadores de carga [10].
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Fase tetragonal

Em altas temperaturas a zirconia sofre uma transformacao para a fase tetragonal do
grupo espacial P4,/nme, mas existe uma grande varia¢ao nos dados apresentados na
literatura, sobre a temperatura critica, embora todos encontram-se em torno de 950 a
1150°C [4]. Sua estrutura cristalina ¢ ilustrada na Figura 2.3 (a), enquanto o ambiente
local é ilustrado na Figura 2.3 (b), onde podemos verificar que nesta fase o 4tomo de Zr
é rodeado por oito oxigénios, formando dois tetraedros de quatro oxigénios, ambos com
o atomo de Zr no centro. O primeiro oxigénio (oxigénio 2) apresenta uma distancia de
2.065 A entre Zr-O, enquanto que o segundo (oxigénio 1) apresenta uma distancia de

2.455 A [18].

(b)

Figura 2.3: Estrutura cristalina (a) e o ambiente local (b) ao redor do atomo de Zr para ZrOs

tetragonal. Vermelho: oxigénio; Violeta: zirconio.

Adicionalmente, a fase tetragonal existe em trés diferentes formas, conhecemos

como t,t" e t” todas pertencem ao grupo espacial P4s/nme. A forma estavel da fase
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tetragonal é chamada de forma ¢, a qual é restringida para o limite de solubilidade
previsto para o equilibrio no diagrama de fase, conforme mostrado na Figura 2.5. A
forma ¢', possui grande solubilidade mas é instavel em comparacao com a mistura da
forma t e a fase cibica.

Finalmente, a forma t”, que também é instavel, tem uma proporg¢ao axial ¢/a de
unidade mas com o atomo oxigénio deslocado ao longo do eixo ¢ em relacao ao seu
sitio ideal da fase ciibica, sitio 8¢ do grupo espacial F'm3m. Se aumentar o contetdo
do dopante, a fase cibica e a estrutura fluorita é conservada.

Yashima et al. [19] determinaram a fronteira de composi¢ao entre a forma tetragonal
¢ a fase cubica para varios sistemas a base de Zirconia (ZrOz). No caso do sistema
Zr05-CaO considerado neste trabalho, estes autores investigaram amostras sintetizadas
por processo gel citrato, gel acetato e a rota de coprecipitacao e determinaram que a
fronteira de transicao t' — t” e t” — cubica sao localizadas em volta de 8 e 13 mol%

de CaQ, respectivamente.

Fase cibica

Em temperaturas mais elevadas (2285 + 50°C), ocorre uma transformagao em
massa, nao difusiva, atérmica, que primeiro se considerou martensitica, mas que logo
descobriu que nao apresenta plano hébil, e uma fase de estrutura florita (grupo espacial
Fm3m). Sua estrutura cristalina ¢ ilustrada na Figura 2.4 (a), enquanto o ambiente
local ¢é ilustrado na Figura 2.4 (b). Nessa estrutura o atomo de zirconio se encon-

tra coordenado por oito oxigénios, cristalograficamente equivalentes, com uma tunica
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distancia entre Zr-O [18].

(b)

Figura 2.4: Estrutura cristalina (a) e o ambiente local (b) ao redor do atomo de Zr para ZrO,

cubica. Vermelho: oxigénio; Violeta: zirconio.

2.1.4 Zircénia-calcia (ZrO,—CaO)

O sistema ZrO,-CaO, vem sendo intensivamente investigado devido suas excelentes
propriedades elétricas e mecanicas, por este motivo a ZrO,—CaO ja é amplamente uti-
lizada em células a combustivel de ¢xido sélido (SOFC), sensores de oxigénio, dispo-
sitivos eletroquimicos, matrizes inertes de reatores nucleares, para elevar a dureza de
ossos sintéticos e oxidos refratarios para fornos de alta temperatura [18].

A estrutura cibica do 6xido de célcio permite a estabilizacao total ou parcial da
zirconia, o que ocorre em funcao da concentragao molar de éxido de calcio adicionado
na zirconia, como pode ser visto no diagrama de fase da Figura 2.5.

A zirconia totalmente estabilizada na forma cubica para esse sistema, é obtida com
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Figura 2.5: Diagrama de fase da solugao solida ZrOo—CaO.

a adicao de cerca de 13 a 22 mol% de CaO, fazendo com que tanto no aquecimento
quanto no resfriamento, essa cerdmica nao experimente nenhuma transicao de fase
e assim a resisténcia ao trincamento ¢ significativamente melhorada [20]. Enquanto
a zirconia parcialmente estabilizada, que em geral, consiste de uma mistura de fase
tetragonal e cibica ou monoclinica e ctubica é obtida com a adi¢ao de cerca de 6 a
12,5 mol % de CaO. Este material foi particularmente estudado por suas propriedades
mecanicas, especialmente sua alta resisténcia ao choque térmico [10]. Pode-se verificar
também um equilibrio entre a fase ciibica e o zirconato de calcio CaZrOs, em uma

ampla faixa de concentracao de CaO.
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2.1.5 Teoria de sinterizacao

A sinterizacao consiste na transformacao de um pé compacto em um forte e denso
corpo ceramico apos aquecimento. Na defini¢do dada por Herring [21], sinterizagao é "...
quaisquer alteragoes na forma, que uma pequena particula ou aglomerado de particulas
de composicao uniforme sofre quando esta é submetida a altas temperaturas". Este
fenémeno é complexo, pois varios processos estao ocorrendo simultaneamente [14].

A sinterizacao pode ocorrer na presenga ou auséncia de uma fase liquida. O primeiro
caso é chamado de sinterizacao de fase liquida, onde as composicoes e temperatura sao
escolhidos de tal forma que algum liquido é formado durante o processamento, conforme
mostrado na Figura 2.6 (a). Na auséncia de uma fase liquida, o processo ¢ denominado
de sinterizacao de estado solido, que é, sem duvida, o processo de sinterizacao mais
importante na producao de ceramicas a base de zirconia. Nesse processo de sinterizagao,
todos os constituintes do p6 compacto permanecem soélidos durante todo o processo
de sinterizagao, conforme mostrado na Figura 2.6 (b) [14]. Este método é preferivel
na producao de ceramicas com boas propriedades elétricas, mecénicas ou 6pticas. A
densificagao méxima do material é atingida basicamente pela mudanca na forma dos
graos constituintes [22].

Tradicionalmente, a sinterizacao ¢ dividida em trés estagios distintos: inicial con-
forme mostrado na Figura 2.7 (a), intermediario como mostrado na Figura 2.7 (b),
e final como na Figura 2.7 (c¢). O estagio inicial ¢ definido como a parte do pro-
cesso onde ocorre o arredondamento das particulas, a formacao dos pescocos ou dos

contornos entre os mesmos, com pouco crescimento de graos, e significante reducao
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Figura 2.6: (a) Sinterizagao de fase liquida; (b) Sinterizagdo de estado sélido.

na area superficial livre e na porosidade. No estagio intermediario, ocorre acentuado
crescimento de graos e fechamento de poros, acompanhado de densificacao. O estagio
final é caracterizado pela eliminacao de poros residuais e crescimento de graos, com

pouca ou nenhuma densificagao [14].

fechamentoe
os pores

formagaio
dos pescogos

eliminagan dos poros

(a) (b) (c)
Figura 2.7: Estagios de sinterizagao: (a) inicial; (b) intermediério; (c) final.

Para que ocorra esses processos, é necessario que a energia livre total do sistema

seja diminuida. O decréscimo da energia livre é considerado como a forga motriz do
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processo, e ocorre via a diminuicao da superficie total do sistema de particulas, através
da eliminacao da porosidade, sendo necessario para isso o deslocamento de matéria,
que saird das particulas em direcao a porosidade, preenchendo-a.

Os mecanismos de transporte de massa responsaveis pela sinterizacao incluem: di-
fusdo volumétrica (via reticulo cristalino), difusao superficial, difusao através dos con-
tornos de grao, fluxo viscoso e evaporagao/condensagao. Qualquer combinagao destes
processos € possivel em todos os estagios de sinterizacao, e em todos os casos a forga-
motriz é a redugao da energia livre total do sistema. A Figura 2.8 apresenta os possiveis

mecanismos para o transporte de massa durante a sinterizagao |23, 24|.

M7: Difusdo
Volumétrica

M5: Difusio Via

M4:Redistribuigao Contorno de Grédo

Superficial M1: Difusdo

¥ i Superficial
5 |¢I k R ',+
~ =y i P
M3: Evaporagio ! - - — \

Condensagdo :

I
T M6: Difusio T 1
Volumétrica \

M2: Difusio
Volumétrica

Figura 2.8: Mecanismo de transporte de massa durante a sinterizagao. O fluxo de massa na superficie

(M1, M3 e M4), no interior da particula (M2 e M6) ou no contorno de grao (M5), porém, o destino é

sempre O Pescoco.
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2.2 Defeitos Pontuais

Os defeitos pontuais podem ser classificados como vacancias ou intersticios, os quais
podem ser gerados por processo do tipo Schottky ou Frenkel. A vacéncia envolve a
falta de um dtomo e uma de suas causas sao as vibrac¢oes atdmicas quando os dtomos
deslocam-se de suas posi¢oes normais |25, 26].

O interstisio é um atomo extra entre os sitios normais da rede. Um intersticio pode
ser criado sem vacancia, bastando para isso incorporar um par de intersticios, oriundo
da superficie do material ou que alguma impureza seja introduzida no material durante
o crescimento. A representagao esquemética desses defeitos ¢é ilustrada na Figura 2.9

120].

Q - ? ° 0 | 9% 93 ° 3
o@ o/ ooooa

52°Q D°D°
QJ'? 900090 ’

Figura 2.9: Representacio dos defeitos do tipo Schottky e Frenkel em um sélido i6nico.

of
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Defeitos Schottky

Nos defeitos Schottky os fons positivos e negativos saem de seus sitios normais,
migrando para a superficie do cristal criando vacancias [25, 26]. Essas vacancias devem
ser criadas em pares mantendo assim a neutralidade de carga do cristal, que podemos

expressar como:
> ;=0 (2.1)
J

onde j refere-se ao tipo de fon de carga g;, e n; ¢ o namero de vacancia deste tipo de

fon. O numero de vacancia n; ¢ dada por:
— N.p—(EHAg)/kT
nj = Ne 7 (2.2)

onde N; é o niimero de atomos do tipo j da rede, ¢; ¢ a energia necesséria para formagao
das vacancias, A é um multiplicador de Lagrange e k é a constante de Boltzman. O
multiplicador A é determinado a partir da equagdo de neutralidade [27].

Z Qije_(£j+)\qj)/kT =0 (23)
J

Por simplicidade, consideraremos um cristal de N atomos, com cargas iguais de anions
(q) e cations (—q). A energia de formagao de vacancias sao denotadas por e e e_, a

equacgao 2.5 nos diz que o equilibrio dos nimeros de ny e n_ sao dados por:
ny = Ne E+P/KT - = Nem(&- /KT (2.4)
onde ny = n_ o que implica A\, = (e —€,)/2 e consequentemente

ny =n_ = Ne (E++e-)/2kT (2.5)
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o namero de defeitos Schottky é assim determinado, pela média das duas energias de

formacao.

Defeitos Frenkel

Nos defeitos tipo Frenkel um fon move-se para uma posi¢ao intersticial deixando
uma vacancia no sitio da rede [25, 26].

O equilibrio de concentragao de defeitos Frenkel pode ser determinada da mesma
forma que a concentracao de vacancias. Supondo que a amostra tem N sitios atomicos,
dos quais n sao deixados vagos e uma vez que os fons nao migram para a superficie, mas
tornam-se aprisionados em sitios intersticiais, o volume nao se altera em uma primeira
aproximacao [27|. Denotando o nimero de possiveis sitios intersticial por Ny, se n

vagas sao formadas aleatoriamente, a configuracao da entropia é dada por:

N! Ning!
(N —n)In! (Nipe —n)n!

Seonfig = kin (2.6)

Se a energia de formacao de um defeito Frenkel é ¢y, a minimizacao da energia livre

conduz a:
n =/ NNy.exp(—eo/2kT) (2.7)

que é o nimero de defeitos Frenkel, onde N, N;,; >> n.
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2.3 Condutividade I6nica

A condutividade i6nica em solidos envolve o transporte de ions, podendo estes ser
positivo ou negativo. Um fon com uma carga ¢ em um solido ira polarizar seu entorno,
como resultado, os &tomos ou moléculas polarizados irao reorganizar-se formando dipo-
los buracos.

Esta polarizagao, reduz a energia eletrostética do fon, e este efeito pode ser conside-
rado uma armadilha idnica que trava o movimento do fon, isto é equivalente a criacao
de uma barreira de potencial, que é ilustrada na Figura 2.10. O fon deve passar por
um processo de ativacao para ultrapassar a altura da barreira, e a rede deve apresentar
vacancias pelas quais os fons podem se movimentar [28, 29].

Com isso a condutividade i6nica pode ser determinada da seguinte forma:

Oion = ( Z ] (28)

onde 1 e n; sao, respectivamente, a mobilidade e a concentracao de fons pertencentes
a espécie j. Para descrever o processo de transporte claramente, vamos assumir por
simplicidade que a conducao é devido ao movimento de um tnico tipo de fon. Tomemos
o cristal de NaCl como exemplo, que ¢ um material muito investigado. Uma rede de
NaCl contém principalmente defeitos Schottky, e o tamanho dos fons Na® é muito
menor do que o ion C1~. Portanto, a condutividade i6nica do NaCl pode ser considerada
quase completamente devida a circulagao de Na™ via defeitos Schottky.

A densidade dos fons n,, que pode ser determinada por, ;,, = qu,n,, pode ser

considerada a densidade de vagas na rede na qual fons Na® estao em falta. Isto é
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analogo ao caso de buracos na condugao de semicondutores, para os quais a densidade
de buracos na banda de valéncia é a densidade dos sitios que estao vazios (desocupados
por elétrons). Portanto, em cristais i6nicos, o movimento de ions é em fato, a circulagao
de vagas.

Na auséncia de um campo elétrico, a probabilidade por unidade de tempo para uma

vaga se deslocar para uma posicao vizinha é dada por:

w = Ypexrp <—k€}> (2.9)

onde vy é o nimero de tentativas de saltos por segundo (frequéncia de vibragoes do ion
em torno da vaga) e €; ¢ a energia de ativagao (altura da barreira).

Com base em um simples modelo unidimencional, como mostrado na Figura 2.10 a
vacancia cationica tem probabilidades iguais de mover-se para direita ou para esquerda,
na auséncia de aplicagao de um campo elétrico. De acordo com o campo elétrico E
aplicado, a probabilidade muda, porque a altura da barreira é alterada por um valor
igual a Ae; = qFa, onde a é a contante da rede.

Para a vacancia movendo em dire¢ao do campo, a probabilidade se torna,
, 1
w' = wexp |— | & + §an /KT (2.10)
e para a diregao oposta ao campo, temos:
" 1
w” = vpexp {— (ai — §an) /kT] (2.11)
Assim a velocidade da vacéncia pode ser calculada como:

v=a(w" —w) (2.12)
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(b)

Figura 2.10: Barreira de energia para o transporte iénico em um cristal, (a) na auséncia de um

campo elétrico e (b) com a aplicacdo de um campo elétrico E.

_ 5 qba
v = avpexp ( kT) [QSenh (2kT)1 (2.13)

No caso de campos com baixa intensidade, onde, gEa << kT, o ultimo termo senh(qEa/2kT)
é aproximadamente igual a gFEa/2kT (ou seja, o primeiro termo da sua expansao em

série). Entao a equagdo 2.13 pode ser simplificada para:

a’quo €
= e 2.14
YTk ( k:T) (2.14)
Dai, a mobilidade pode ser expressa como:
a’qug < € ) (2.15)
= exp | —— :
P = T P\t

Para uma rede tridimencional de NaCl, uma vacancia catidonica em posigao central

na rede pode mover-se para qualquer um dos 12 sitios vizinhos, cada um tem uma
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distancia a partir da vacancia. Se o campo é aplicado na direcao 100 ou qualquer
outra direcao do cristal, quatro possiveis saltos sao perpendiculares ao campo, e nao
ird contribuir para a condutividade, quatro possiveis saltos sao na direcao do campo,
e os outros quatro sao na direcao oposta ao campo. Levando essas probabilidades de

salto em conta, a mobilidade torna-se

_ da%quy ( gi) (2.16)

He = T kT
Como a vacancia é um par de defeito Schottky, podemos assumir que n, = ng,

onde n, é a densidade de equilibrio de defeitos Schottky, que é dada por

ns >~ Nexp (_QZST> (2.17)

onde N é a densidade dos cations no cristal e 5 é a energia livre de Gibbs para a
formagao de um par de defeitos Schottky. Assim a condutividade idnica de um cristal

do tipo NaCl pode ser escrita como:

_ BN(4a”quy) git+es/2
Gion =~ €|~ |~ (2.18)

onde B é uma constante dependente da temperatura, que leva em conta o efeito de

vibragao da rede. Fazendo,

(Gion)o = %ﬁqm (2.19)
e
€0 =6 T % (2.20)
Reescrevendo a equacao 2.18, que fornece a condutividade idnica, teremos:
€
Tion = (Tion)oeTp <_k_%> (2.21)
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2.4 Técnicas Experimentais

2.4.1 Difragao de Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen,
na Universidade de Wiirzburg, Bavaria [30]. Rontgen trabalhava com tubos de raios
catodicos [31], quando ele observou que alguns cristais de platinocianeto de bario, perto
de um tubo completamente fechado com papel preto, tornou-se luminescente quando
ocorreu a descarga [30]. Esse novo tipo de radiagio ele denominou de raios X, devido
a sua natureza ser desconhecida na época [32].

Desde entao a natureza dos raios X foi tema de muita controvérsia [30]. Somente
em 1912 a sua exata natureza foi estabelecida, a favor de seu carater ondulatério [33].
Von Laue e seus assistentes W. Friedrich, e P. Knipping mostraram que os raios X
poderiam ser difratados por um cristal (sulfato de cobre pentahidratado), que agiu
como uma grade de difragao tridimencional [30].

Hoje sabemos que os raios X sao radiagoes eletromagnéticas, como a luz visivel,
mas que apresenta um comprimento de onda (A) muito menor. Na literatura ha uma
grande variagao dos valores para esse comprimento de onda, mas todos afirmam que
vao deste o comprimento de onda da luz ultravioleta até o comprimento de onda da
radicao gama. Geralmente os tubos utilizados para produzir raios X, geram radiacoes

com Ade 0,5a25A [34].
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A producgao de raios X

Os raios X sao produzidos quando elétrons a altas velocidades colidem com um alvo
metélico [32], para isso ¢ utilizado um tubo de vidro evacuado, onde os elétrons sao
emitidos por um filamento aquecido pela passagem de corrente elétrica e sao acelerados
pela aplica¢ao de uma diferenga de potencial [31], da ordem de 30 a 50 kV. Qualquer
tubo de raios X, é composto por: (a) uma fonte de elétrons, (b) uma alta tensao de
aceleragao, e (¢) um metal alvo. Além disso, dado que a maior parte da energia cinética
dos elétrons é convertida em calor no alvo, este deve ser resfriado a 4gua para prevenir
a sua fusao [32|. A representagao esquemética de um tubo de raios X é mostrada na

Figura 2.11.

cobre vétuo filamento de vidro
rakas X twngstdnlo  ©
7 7 3 1 7 )
| L. O
2 rzd B ) y.a

: )
e P22 3 L% P2 o

janals de berfllo ™ raios X copo metdlico de focatizasso

Figura 2.11: Esquema de um tubo de raios X.

Quando raios X provenientes de um tubo de raios X sao analisados, verifica-se a
presenca de uma grande variedade de comprimento de onda, que sao dependentes da
tensao aplicada ao tubo [33|, conforme mostrado na Figura 2.12.

A intensidade é zero até um certo comprimento de onda, denominado short-wavelength



2.4. Técnicas Experimentais 27

o

Ka

//
radiacio
® caracter (stice
= 4
2 25 ;A radiagéo
w
8 \ contlnua
L]
3
E K5 / ~
“ 20) =
o
€
= 9 T\
15— \
1 v \\
v =~
10 \}’\-:::
SWL l LN ey
0 N
0 = 1.0 2.0 3.0

Comprimento de onda (A)

Figura 2.12: Espectros de um tubo de raios X com alvo de molibénio para varias diferencas de
potencial aplicadas.

limit (Asw1) e cresce rapidamente até um valor maximo e entdo decresce assintotica-
mente para comprimentos de onda maiores.

Quando a tensao aplicada é aumentada, a intensidade da radiacao também au-
menta, e tanto Agy, como a posicao de méximo se deslocam para menores compri-
mentos de onda.

O espectro continuo, gerado pela desaceleracao dos elétrons, estd em uma ampla
faixa de comprimento de onda, enquanto o espectro caracteristico, apresenta apenas
os comprimentos de onda caracteristicos do metal do alvo [31], gerados pelo processo
mostrado na Figura 2.13. Quando o elétron incidente choca com um elétron de um
atomo do metal alvo este é arrancado de seu orbital e o elétron incidente é espalhado,
fazendo com que um elétron de uma camada superior passe para essa camada emitindo

assim radiacoes eletromagnéticas, que para esse caso sao os raios X.
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Figura 2.13: Tlustracdo da interagao de elétrons com um Atomo, e o aparecimento de raios X

caracteristico deste atomo.

O difratometro de raios X

Os difratometros foram utilizados pela primeira vez por W. H. e W. L. Bragg,
nos seus trabalhos sobre espectros de raios X e estrutura cristalina. Desde entao esse
equipamento vem sendo amplamente utilizado em pesquisas nas mais diversas areas, e
também passou a ser um instrumento de analise e controle em uma ampla variedade
de laboratorios industriais [32].

A Figura 2.14 mostra de maneira esquematica o funcionamento de um difratémetro
de raios X. O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e incide na
amostra C', a qual é fixada sobre o suporte H. A amostra sofre movimento de rotagao
em torno do eixo O, perpendicular ao plano do papel. O feixe difratado passa pelos
colimadores B e F e incide no detector de raios X (G, o qual esta sobre um suporte E. Os
suportes F e H sao acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2z graus

do detector ¢ acompanhado pela rotacao de x graus da amostra. Este acoplamento
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assegura que o angulo de incidéncia e o angulo de reflexdao serao iguais & metade do
angulo de difragao 26. O detector pode varrer toda a faixa de angulos com velocidade
constante ou ser posicionado manualmente em uma posicao desejada. A intensidade
do feixe difratado é medida pelo detector, o qual pode ser um contador proporcional,
um Geiger, um detector do tipo cintilagao ou ainda um detector de estado solido

(semicondutor) [31].

Cireulodo —
difratémetro

Figura 2.14: Esquema de um difratometro de raios X.

Lei de Bragg

Quando os atomos estao regularmente espagados em um reticulado cristalino e a
radiacao incidente tem comprimento de onda da ordem deste espagamento, ocorreréd

interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e interferéncia destrutiva
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para outros. A Figura 2.15 mostra um feixe monocromatico de raios X, com compri-
mento de onda )\, incidindo com um angulo # em um conjunto de planos cristalino com

espacamento d [31].

Plano Normal

Figura 2.15: Difragdo de raios X por um cristal.

A reflexao ou interferéncia construtiva sé ocorrera, se a distancia extra percorrida
por cada feixe for miltiplo inteiro de A. A condicao para que ocorra interferéncia

construtiva é:

nA = 2dsen 0 (2.22)

onde n im numero inteiro.
Esta equacao é conhecida como Lei de Bragg e os angulos 6 para os quais ocorre

difracao sao chamados dngulos de Bragg.
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Formula de Scherrer

As posicoes e intensidades relativas aos picos dos dngulos de Bragg permitem iden-
tificar a estrutura e quantificar as fases cristalinas presentes na amostra, enquanto
que, a largura das curvas permite a determinacgao das distor¢oes na rede cristalina e o
tamanho dos cristalitos atraves da féormula de Scherrer.

Considerando que a curva de difracao tera a forma da curva mostrada na Figura
2.16 (a), em contraste com a da Figura 2.16 (b), que ilustra um caso hipotético de
difragdo que ocorre apenas no angulo exato de Bragg. A largura da curva de difracao,
aumenta conforme a espessura do cristal diminui. A largura B é normalmente medida

em radianos, em uma intensidade igual a metade da intensidade maxima [32].

Trnax
w w
2 2
2 M 8] 2
= =
= =
|
280 20 28, 26
20 —— 20

(a) (b)

Figura 2.16: Efeito do tamanho de uma particula em uma curva de difracao.

Com uma medida aproximada de B, podemos ter a diferenca entre os dois angulos
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extremos em que a intensidade é zero, ou
1
as equagoes dos diferentes caminhos para estes dois angulos sao:
2Dsenfl; = (m + 1)\ (2.24)
2Dsenty = (m — 1)\ (2.25)

onde D é a espessura do cristal, m é um plano abaixo da superficie e A 0 comprimento

de onda. Se subtrairmos ambas, teremos:
D(senf; — senby) = A (2.26)

que podemos escrever da seguinte forma:

2Dcos (01 il 92) sen (91 _ 02) =A (2.27)
2 2
Mas 6 e 65 tem valores muito proximos de 6, logo:
0, — 0 6, — 40
0, + 0y =~ 260 e sen< ! 2) = ( L 2) (2.28)
2 2
portanto

2D (91 ; 92) cost) = \ (2.29)

da equagao 2.25, temos que:

A
D = 2.30
Bcosf ( )
em um tratamento mais exato;
0.9A
= 2.31
Bcosf ( )

a qual é conhecida como férmula Scherrer.
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2.4.2 Espectroscopia Raman

Um raio de luz proveniente de um meio material com indice de refragao ng, incide
em um outro meio, com indice de refragao n;. Neste processo, parte do feixe de luz
é refletida na interface entre os meios, uma outra parte é absorvida, e o restante é
transmitido. Ainda h& uma parcela minima de luz que, ao incidir no material, é
espalhada pelo mesmo, dispersando-se em todas as direcoes.

Esta interagao da luz com a matéria, que resulta no seu espalhamento, pode se dar
de duas formas: o espalhamento Rayleigh, ou elastico, pois a luz incidente e espalhada
tem o mesmo comprimento de onda, e o espalhamento Raman, ou inelastico, porque a
luz espalhada tem varios comprimentos de onda ligeiramente diferentes da luz incidente.
Essa luz espalhada com diferentes comprimentos de onda constituiré o espectro Raman
do material analisado [35].

O espalhamento ineléstico de uma luz monocromética foi previsto teoricamente por
Smekal em 1923 e foi demonstrado experimentalmente por Raman e Krishnan, em
1928. Desde entao, o fendmeno tem sido referido como Espectroscopia Raman [36].

A natureza do efeito Raman pode ser explicada tanto pela teoria classica como pela
teoria quantica. Pela teoria classica sabe-se que quando uma molécula é introduzida
num campo eletromagnético ha a indug¢ao de um momento de dipolo nesta molécula
[37]. O vetor momento de dipolo induzido é proporcional ao campo elétrico (E), da

radiacao incidente e é dada pela expressao:

oL
1
Q
=,

(2.32)
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A polarizabilidade pode ser desenvolvida em série de Taylor em fungao da coorde-

nada interna ¢, a tnica coordenada normal do sistema em estudo [38§],

do
= — 2.33
(0% o + (dq)0q+ ( )

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados devido a pequena variagao da
coordenada q.

Considerando a coordenada g dada por g = gq cos (27v,t) € 0 campo (E ) descrito por
E = EO cos (2mupt), sendo v, e vy, as frequéncias vibracional e da radiac¢do incidente,

respectivamente, o momento de dipolo induzido ficara:

. . d .
P = apEq cos (2mipt) + (d_oz) qoEy cos (2muyt) cos (2mu,t) (2.34)
470

Lembrando que cos(a) cos(b) = 3 [cos(a + b) cos(a — b)], temos:

P = apEy cos(2mupt) + 3 (d_a) qoEo {cos[2m (v + v,)t] + cos[2m(vy — v,,)t]} (2.35)
q4/9

O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiacao incidente e corresponde
ao espalhamento Rayleigh (espalhamento eléastico). No segundo termo aparecem radi-
agoes espalhadas com frequéncia vy — v, (espalhamento Raman Stokes) e vy + v, (espa-
lhamento Raman anti-Stokes); para este termo contribuir é necessario que(fi—z)o # 0,
ou seja deve haver variacao da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coor-
denada ¢ em torno da posi¢ao de equilibrio [38§].

No espectro teremos, simetricamente em relacao a linha Rayleigh, uma banda no

lado de frequéncias mais baixas, a Stokes, e uma do lado de frequéncias mais altas , a

anti-Stokes, conforme mostrado na Figura 2.17 [39].
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Figura 2.17: Espalhamentos Rayleigh e Raman.

Classicamente , as duas deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a
Stokes é mais intensa do que a anti-Stokes. Para explicar este comportamento pre-
cisamos recorrer ao modelo quantico.

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisao com
o foton de energia hiy, passa para um estado intermediario, que nao precisa ser um
estado estacionéario da molécula, e decai em seguida para um estado vibracionalmente
exitado, de energia e, ; o foton espalhado, hiy—e,, terd energia menor do que o incidente.
No espalhamento Rayleigh, apos a interagao do féton com a molécula esta volta ao
mesmo nivel de energia inicial e o f6ton é espalhado sem modificacao de frequéncia. No
espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja num estado excitado

e apos a interagao a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferenca é cedida
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ao foton, que é espalhado com energia hig + e, [38], esses mecanismos de espalhamento

sao ilustrado na Figura 2.18.
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Figura 2.18: Esquema do mecanismo de espalhamento.

2.4.3 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia (IS) é uma técnica de grande importancia e ampla-
mente utilizada na caracterizacao elétrica de materiais, sendo estes soélidos ou liquidos
(idbnicos, semicondutores, mistos, e até mesmo dielétricos), dentre os quais destacamos
as eletroceramicas e materiais nanoestruturados, assim como dispositivos eletronicos
[40, 41].

De uma maneira geral essa técnica de medida consiste em colocar a amostra do
material sob investigagao entre dois eletrodos e aplicar-lhe um estimulo elétrico (tensao
ou corrente), observar a resposta deste sinal AC aplicado [40, 43|.

A resposta AC do sistema (eletrodo-ceramica-eletrodo) ¢ medido no dominio da
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frequéncia (f), com a aplicacdo de uma tensao alternada, que pode ser escrita como:

V'(w) = Voep(jwt) (5= /(1)) (2.36)

onde Vj é a amplitude ou o valor maximo dessa tensao alternada, também chamado de
valor de pico, w é a frequéncia angular, dada por w = 27 f e t é o tempo. O material

responde a este sinal com uma corrente elétrica alternada:
I"(w) = Ioexp(j(wt + ¢)) (2.37)

Com a mesma frequéncia de excitagao w, mas com uma diferenca de fase ¢ em relacao
a tensao aplicada.

Nas medidas AC, uma das grandezas é a impedancia complexa Z*, em funcao de
w, que é uma generalizacao da lei de Ohm, R = V/I, podendo ser escrita como:

Vi (w) Voexp(jwt)

Z*(w) = ]*(w) - joexp(j(wt—f‘ﬁb))

— | 2" |eap(j) (2.38)

Cujo modulo |Z*| = V,/Iy. Aplicando a relacio de Euler ('’ = cosf + jsenf) na
equagao 2.38, temos:

Z* = |Z"|cos® + j| Z7|send (2.39)

Como a equacgao 2.39 é a impedancia complexa Z*, esta pode ser representada em coor-
denadas polares pelo modulo |Z*| e a fase ®, ou em coordenadas cartesianas conforme
a equagao 2.40.

7* = Re|Z*| + jIm|Z*| = Z' + j 2" (2.40)

sendo Re[Z*| a parte real da impedéancia (Z') e Im[Z*] a parte imaginaria (Z”), com-

parando a equacao 2.39 com 2.40, temos:
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Re[Z*| = Z' = |Z*|cos® (2.41)

Im|Z = Z" =|Z*|sen® (2.42)
dessa forma, o modulo da impedéancia complexa é:
27| = V(Z2')? + (2") (2.43)

e o angulo de fase:

B Z//
® = tan™* <7) (2.44)

Conforme mostrado na Figura 2.19, que é a representacao da impedancia como um

vetor no plano complexo.

- le

Q:\
()

Figura 2.19: Representagao da impedancia em forma vetorial, no plano complexo.

Para um resistor ideal, nao ha diferenca de fase entre a tensao aplicada e a corrente

elétrica que é dada como resposta, assim (¢ = 0°), para esse caso as equagoes 2.42 e
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2.41, fornecem os valores de Z” =0 e Z' = |Z*|, que ¢ igual a resisténcia R.
Z*=7 =R (2.45)

No caso de um capacitor ideal, este apresenta uma diferenca de fase (¢ = 7/2), entre a
tensao aplicada e a corrente dada como resposta. No capacitor a corrente é dada por:

I(w)=C <d‘fjsfw)) = wCVysen(wt + 7/2) (2.46)

portanto a corrente I é alternada.

A corrente AC de um capacitor ideal é, portanto, dependente da magnitude da
capacitancia C' e também do valor da frequéncia w, enquanto que a corrente de um
resistor ideal é independente da frequéncia, e possui um comportamento exclusivamente
ohmico. A Figura 2.20 mostra a representacao grafica de um resistor e um capacitor,
ambos ideais no plano complexo. Os pontos sobre os eixos Z’ ¢ —Z”, representam o

resistor R, e o capacitor C', respectivamente.

(a) (b)
7" () 0 (h) i @

Z'(£2) R Z' ()

Figura 2.20: Grafico da impedancia no plano complexo: (a) resistor ideal; (b) capacitor ideal.

Para o ajuste dos dados experimentais da impedancia complexa, obtidos pela téc-

nica de espectroscopia, as amostras podem ser representadas por circuitos equivalentes,
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que combinam resistores, capacitores e indutores em alguns casos. O que facilita o en-
tendimento dos processos de condugao e polarizagao ocorridos durante a aplicagao do
campo.

A impedéncia do circuito ilustrado na Figura 2.21 (a) por exemplo, pode ser cal-
culada da seguinte forma: considera-se uma tensao Vap = V*(t) = Voexp(jwt); a
impedancia do resistor r, Z*, é dada pelo proprio valor de r. A impedancia do circuito

RC, Z} ¢ determinada partindo da lei de Kirchoff [41], ent@o teremos:

(a)
R

1.
r I
Ae— B
_‘ﬁ‘,’_ | —
I(t) e I I(t)

(b)

r r+R 7’

Figura 2.21: (a) Circuito elétrico, composto por resistor e capacitor; (b) Diagrama de impedéancia

correspondente ao circuito elétrico.
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I*(t) =Ir+ Ic (247)

onde, I*(t) é a corrente total, I ¢é a corrente do resistor e I ¢ a corrente do capacitor.

Ir = 7 :%exp(jwt) (2.48)

com a corrente I e a tensdo V*(t) em fase.

Para I, temos:

To(t) = chdt(t) _ C%[Voexp(jwt)] _ CjuVieap(jut) = jwCV* () (2.49)
pois,
*(t
Qt) =CV*(t) = 9 _ Io(t) = (Jdv ®) (2.50)
dt dt
Substituindo as equagoes 2.48 e 2.49, em 2.47, temos:
) =~ R(t) +jwCV* (1) (2.51)
Logo:
I*(t) 1 | 1+ jwRC
Vit)  Zpe RO R (252)

sendo RC' = 7, que é a constante de tempo capacitiva do circuito RC em paralelo. Da
equacao 2.52 podemos escrever,

R
14 jwT

Zpo(w) (2.53)

Multiplicando o numerador e o denominador da equacao 2.53 pelo complexo conjugado
do denominador, podemos separar as partes real e imaginéaria de Z5-(w), ou seja,

R—jwtR R wTR

1+ (wr)?2 14 (wr)? _jl + (wT)? (2.54)

Zpo(w) =
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como a impedancia total do circuito, conforme mostrado na Figura 2.21, é Z*(w) =

2" + Zpe, temos:

R wTR
Z*(w) = y — 7'+ j2" 2.
(W) =r+ 1+ (wr)? 17 + (wr)? +J (2.55)

Com a parte real e imaginaria sendo:

R

Im[Z*(w)] = —% _ 7 (2.57)

Representando a parte imaginaria Im[Z*(w)] em fungdo da parte real Re[Z*(w)],

obtem-se:
{(Z’ —r)— g] 2 + [z = lZ’ — <r + g)} 2 +[2") = {g] 2 (2.58)

A equacao 2.58, é a equacao de uma circunferéncia no plano complexo Z* com raio
R/2, centrada em r + R/2, a qual ¢é ilustrada na Figura 2.21 (b).

Como visto, o produto RC da origem a constante de tempo ou tempo de relaxacao,
7, do elemento RC em paralelo, que é proporcional ao tempo de descarga capacitiva
do elemento e wy que é conhecida como frequéncia de relaxacao, como representado na
Figura 2.21(b).

No entanto experimentalmente os semicirculos no plano complexo nem sempre sao
perfeitos. Frequentemente o centro esta deslocado em relagao ao eixo das abscissas,

conforme ilustrado na Figura 2.22, e o arco fica descentralizado. Nestes casos o tempo
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de relaxacao nao possui um valor tnico, mas esta distribuido em torno de um valor

médio 7,, = wy,t [23]. Quando isto ocorre a equacdo 2.53, fica da seguinte forma:

R
¥ — 2.
1+ (jwr)¥ (2.59)

onde o parametro 1 assume valores entre zero e um , e depende do angulo de descen-

tralizagao 6, conforme a relacao:

b=(1-v)F (2.60)

Figura 2.22: Diagrama de impedéancia para um arco circular descentralizado de um angulo 6.

O parametro i determina a largura da distribuicao dos tempos de relaxagao em
torno do valor médio [40]. Quando ¢ = 1, a equagao 2.60 reduz-se a impedancia de um
elemento RC paralelo com valor tinico para 7. Para valores 1) < 1, o circuito equivalente
é composto por um resistor em paralelo com um elemento de fase constante (CPE), que
consiste em um bloco, sendo que o capacitor tem resposta elétrica bem definida fazendo

com que corrente e tensao permanegam defasadas por um angulo bem determinado, ou
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seja uma fase constante. Como visto anteriormente para o caso do capacitor ideal esse
angulo tem sempre modulo de 90°. O elemento de CPE pode ter esse angulo fixado
em qualquer valor entre 0° e 90°, fazendo com que este elemento tenha sua resposta
elétrica caracterizada por apresentar tanto efeitos de perda 6hmica quanto polarizacao
[44].

Segundo Bauerle [45], o diagrama de impedéancia ideal, apresenta trés semicirculos,
conforme ilustrado na Figura 2.23, onde o semicirculo de mais baixas frequéncias,

representa a polarizacao do eletrodo.

_ Z’?
A
o =2nf
W
—
» 7

Figura 2.23: Esquema de um diagrama de impedancia de uma ceramica policristalina.

O semicirculo de frequéncias intermediarias representa a resisténcia da componente
intergranular (contorno de grao), sendo este mais resistivo. Ja o semicirculo de fre-

quéncias mais elevadas indica a resisténcia intragranular (grao).



2.4. Técnicas Experimentais 45

No entanto, existem situacoes em que os tempos de relaxacao destas regioes tém
valores muito proximos, e os semicirculos aparecem superpostos [23], conforme ilustrado
na Figura 2.24 (b). A condi¢do para que nao ocorra superposi¢do é que as constantes
de tempo caracteristicas estejam duas ordens de grandeza distantes entre si, conforme

ilustrado na Figura 2.24 (a).

300{ 5 a— : . ‘ .
(@) vz, = 100 1 () t/t,= 10
200+ 1 200-
Z” Z"
100+ ’—\ 1 100+
/ i
04 ; ‘ - 0
0 g . 4D w0 0 100 200 300

Zl

Figura 2.24: Diagramas de impedancia no plano complexo para sistemas caracterizados por dois

semicirculos com diferentes tempos de relaxacdo 7 e o: (a) 7 /72 = 100 e (b) 71 /72 = 10.

Geralmente, cada componente microestrutural de uma ceramica pode ser separada
ou resolvida no dominio da frequéncia. Essas microestruturas podem ser simuladas com
o (brick-layer model) que é o modelo camada de tijolo, conforme mostrado na Figura
2.25. Se a resisténcia do contorno de grao é significativa, entao o caminho da menor
resisténcia da amostra ¢ através dos graos [41]. O circuito equivalente correspondente
a esse modelo sao dois circuitos RC em paralelo, em série um com outro, conforme a
Figura 2.26 (a), cada um dos quais dé lugar a um semicirculo no plano complexo Z*,

como visto na Figura 2.26 (b).
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Esse serd o modelo de ajuste que utilizaremos nesse trabalho.

ﬁyf/./.
//

AZ \op"
T
4
/ / 2b
/ /- e

Figura 2.25: Modelo brick-layer de uma microestrutura ceramica com graos de comprimento L e

contorno de grao de largura 2b.

(a)
Rg Reg
11 11
Cq Ccg

=

(b)
ZwzZ +iz"

contorno de grio

Zl

Figura 2.26: Plano complexo Z* de uma ceramica com um tipico modelo "brick-layer"; os circuitos

RC em paralelo representam a contribuicao de grao [Rg e Cg| e do contorno de grao [Reg e Ceg].
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3.1 Materiais

Para a sintese das solugoes solidas de zirconia-calcia (ZrO,-CaQ), com as com-
posicoes de ZrO, — 6, 8, 10, 12, 14 e 16 %mol CaQO, foram utilizados os seguintes

materiais:

e Oxicloreto de zirconio octahidratado (ZrO,Cly.8Hy0) — 99,5%, Vetec.

Carbonato de calcio (CaCO3) — 99,9%, Merck.

Acido Nitrico (HNO3) — 65%, Micro-Quimica.

Glicina (CoH50,N) — 99,7%, Merck.

Hidroxido de Aménio (NH,OH), — 99%, Synth.

Agua destilada (H,0).

3.2 Meétodo de Gelificagao-Combustao

Existem vérios métodos para a obtencao de materiais nanoestruturados, dentre os
principais estao: coprecipitacao, sol-gel, processo do citrato amorfo, método Pechini,
spray-spirolise e gelificacao-combustao.

Saha e Pramanik [46], prepararam zirconia-célcia na forma de p6 por um método
quimico baseado na adi¢ao de alcool polivinilico para uma mistura de metal em solucao
de nitrato e obtiveram o p6 de zirconia-célcia tetragonal com uma composicao de Zr—5%

mol CaO. Yashima et al. [47], sintetizou zirconia-calcia na forma de p6, com diferentes
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composi¢oes quimicas por trés métodos: processo citrato gel, processo acetato gel e
rota de coprecipitacao. Eles estabeleceram que a fase tetragonal podem ser conservada
variando a composigao de 2 a 8% mol CaO. Recentemente, Zhou et al. [48], utilizou um
processo de combustao de nitrato-uréia para sintetizar estes pos e obtiveram resultados
semelhantes. No entanto, em todos esses trabalhos, a zirconia-céalcia tetragonal em po,
nao foi utilizada para a preparagao de ceramicas [9].

Nesse trabalho foi utilizado o método de gelificagao-combustao, na obtencao dos
pos ceramicos nanoestruturados de zirconia-calcia (ZrO9-CaQ). Este método é muito
versatil ja que se pode sintetizar varios tipos diferentes de 6xidos como por exemplo:
a zirconia (ZrOj), o 6xido de estanho (SnOj), a alumina (Al,O3), a céria (CeOs) e
manganitas de lantanio e estroncio. Além disso, é possivel também sintetizar sistemas
mistos de 6xidos, os quais sao especialmente estudados pelas suas propriedades, me-
lhoradas em relagao aos ¢xidos puros.

Na sintese por gelificacao-combustao, parte-se de uma solugao dos cations do mate-
rial de interesse, adicionando a esta solu¢ao o combustivel escolhido. A solucao obtida
deve ser homogénea e ter o pH ajustado. A solugao é entao concentrada sobre uma
placa aquecedora até que se forme um gel que, em seguida, espumifica e entra em com-
bustao, dando origem ao 6xido nanoestruturado ainda com cinzas (resto de carbono e
nitrato de amonio), que podem ser eliminados através de calcinacao posterior.

A combustao final é rapida e intensa, provocada por um processo redox, altamente
exotérmico, entre os fons nitratos (fortemente oxidantes) e o combustivel organico

escolhido (redutor). Esta combustao se inicia nas zonas inferiores da massa do gel que
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entao da lugar ao material solido (cinzas).

Os pos obtidos por gel-combustao apresentam, em geral , grande area especifica
e baixo grau de aglomeragao. Também se pode ter o controle sobre a morfologia e
quantidade de nanoporos no material utilizando diferentes tipos e/ou quantidades de

combustivel [49, 50].

3.2.1 Preparacao das Amostras

Os pos ceramicos de ZrO, — X% mol CaO foram sintetizados partindo do oxicloreto
de zirconio octahidratado (ZrOCly.8H20) e do carbonato de calcio (CaCOj3), como
ilustrado no fluxograma da Figura 3.1. Ambos reativos sao solubilizados em &cido
nitrico, sendo 50 ml de acido nitrico para cada 5g de reagente, e apds a solubilizacao
total dos reativos é acrescentada agua destilada até completar 200 ml de solucao.

Em seguida esta solucao é colocada sobre uma placa aquecedora para eliminar os
anions cloro, seja oxidando como Cly ou combinado como CINO,, através de ebuligao
suave , pois segundo Lascalea [50|, esses anions atrapalham a combustao final. Com
isso a solugao se concentra novamente em um pequeno volume.

Nesta etapa de evaporagao se alcanga concentragoes muito altas, e a solubilidade
dos nitratos de zirconio e célcio é superada e comecga a se observar um precipitado
branco, este sinal é o momento adequado para parar o aquecimento.

Na solucao restante adiciona-se a glicina, que serd o combiustivel da reacao, sendo
5 mols de glicina por mol de metal. Uma vez adicionado o combustivel, elevou-se o pH

da solucao, deixando com pH entre 3 e 4.
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As solugoes precursoras assim preparadas foram concentradas sobre uma placa aque-
cedora a aproximadamente 200°C até a formagao de um gel viscoso, como mostrado na
Figura 3.2 (a), que espumifica nos estégios finais do aquecimento, conforme as Figuras
3.2 (b) e 3.2 (c), e entra em igni¢ao de forma repentina e a combustdo permanece du-
rante alguns segundos, de acordo com a Figura 3.2 (d), com uma importante evolugao
de gases, até o esgotamento dos reativos. As cinzas, como mostrado na Figura 3.3 (a),
sao calcinadas a 600°C por 2 horas, obtendo assim os p6s nanocristalinos desejados,

mostrados na Figura 3.3 (b).

——
‘ HNOQO3 I { H20 \

Aquecimento
a200°C

C2Hs02N NH4OH - Ajuste do Ph
3eqd
—
‘ Gelificacdo
—

—
Combustao

Po6 ceramico Calcinacdo P4 ceramico
(Cinzas) 600°/2h nanoestruturado

Figura 3.1: Fluxograma do processo de preparacao das amostras de ZrOs — X% mol CaO, pelo

método de gelificagao-combustao.



3.2. Método de Gelificagao-Combustao 52

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.2: Processo tipico de gelificagao-combustio (sintese de ZrOs — 6% mol CaO, utilizando a

glicina como combistivel).

Figura 3.3: Amostras de ZrOs — X% mol CaO, antes (a) e depois (b) da calcinagao.
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3.3 Parte Experimental

3.3.1 Difracao de Raios X (XRD)

As medidas de difracao de raios X dos pos ceramicos de ZrOs — 6, 8, 10, 12, 14 e
16 %mol CaO foram realizadas no Laboratorio Multi-Usuario em Técnicas Analiticas
(LAMUTA)-UFMT, em um equipamento Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando
radiagao (Ka) do cobre (Cu), aplicando tensao de 40 kV e corrente de 30 mA, na faixa
angular de 15° a 100° (26), com passo de 0,02° e tempo de 0,2 s por passo.

Enquanto que as medidas de difracao de raios X das ceramicas de ZrO, — 6, 8, 10,
12, 14 e 16 %mol CaO sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizacao rapida, "fast-firing")
e a 1500°C/2h (sinterizac¢ao convencional) foram realizadas no Laboratorio de Materiais
Ceramicos do IPEN, em um difratometro Bruker-AXS, modelo D8 Advance, também
utilizando radiagao Cu-Kea, aplicando tensao de 40 kV e corrente de 40 mA, na faixa

angular de 20° a 80° (26), com passo de 0,05° e tempo de 1,5 s por passo.

3.3.2 [Espectroscopia Raman (RS)

As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratorio de Espec-
troscopia Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo. Os espec-
tros foram obtidos do equipamento Raman da Renishaw, modelo InVia, que consiste
em um monocromador simples, de distancia focal 25 cm, dotado de um detector CCD
(600x400 pixels) refrigerado termoelétricamente e acoplado ao microscopio Leica.

A radiac@o usada para obtencao dos espectros foi a de 785 nm (\) de um laser de
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semicondutor (Renishaw), a qual foi focalizada na amostra através de uma objetiva
Leica de N.A. 0,75, a qual também coletou a radiagao retroespalhada. Foram feitas
medidas em modo estatico, centrada em 650 cm~! e modo extendido de 100 a 1000

cm~!, nas amostras em forma de po e nas pastilhas sinterizadas.

3.3.3 Espectroscopia de impedancia (IS)

Para a relizacao das medidas elétricas, foram aplicados eletrodos de prata nas faces
planas paralelas das ceramicas de ZrO, — 6, 8, 10, 12, 14 e 16 %mol CaO sinterizadas a
1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing") e a 1500°C/2h (sinterizagao conven-
cional), por meio de pintura, deixando secar em temperatura ambiente, e em seguida
feito tratamento térmico a 150°C por 15 minutos para eliminacao do solvente e adesao

dos eletrodos.

Figura 3.4: Sistema de medidas de espectroscopia de impedéancia: (a) controlador HP362, (b)

multimetro, (c¢) impressora, (d) monitor, (e) teclado e (f) analisador de impedancia HP4192A.
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As medidas elétricas foram realizadas no Laboratério de Materiais Ceramicos do
IPEN em um analisador de impedancia Hewlett Packard modelo 4192A, ligado a um
controlador HP362, Figura 3.4, utilizando uma camara porta amostra , para até trés
amostras, Figura 3.5, inserida em forno resistivo, Figura 3.6. A faixa de frequéncia
utilizada foi de 5Hz a 13MHz, com tensao aplicada de 100mV, variando a temperatura

de 350°C a 550°C.

Termopar

Alumina

Fio de
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3. Placade
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camara de medidas forno resistivo

Figura 3.6: Camara de medidas inserida em forno resistivo.
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4.1 Difracao de raios X

Os resultados das medidas de difracao de raios X dos pos ceramicos calcinados
a 600°C/2h e das ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizacdo rapida, "fast-
firing") e a 1500°C/2h (sinterizagao convencional) de ZrO, — 6, 8, 10, 12, 14 ¢ 16 %mol
CaO, sao apresentados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3.

Os difratogramas dos pos ceramicos calcinados a 600°C por 2 horas apresentam
picos mais alargados, que sao caracteristicos de materiais com cristalitos extremamente
pequenos, nessas amostras os picos caracteristicos da fase monoclinica nao é observada.

Os difratogramas das ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min, apresentaram em
quase todas as amostras caracteristicas semelhantes a dos pos ceramicos, porém observa-
se o estreitamento dos picos o que pode ser associado ao aumento do tamanho do
cristalito do material e também a cristalizacao da amostra devido a sinterizacao. Na
amostra de ZrO, - 16%mol CaO, mostrada na figura 4.3 (b), observa-se picos caracteris-
ticos da fase monoclinica, os quais sao indicados pelos asteriscos, estes sao de pequena
intensidade indicando a presen¢a de uma pequena porcentagem dessa fase.

Nos difratogramas de todas as ceramicas sinterizadas a 1500°C/2h, observa-se picos
caracteristicos da fase monoclinica, sendo estes mais intensos nas amostras de ZrO2 -
6%mol CaO e ZrO2 - 8%mol CaO, mostradas na Figuras 4.1 (a) e 4.1 (b). Os espectros
das amostras de maior concentragdo de CaO, mostradas nas Figuras 4.3 (a) e 4.3
(b), apresentam caracteristicas semelhantes com as ceramicas que foram sinterizadas a

1500°C/10min, porém com uma pequena presenga da fase monoclinica.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X das amostras: (a) ZrOs - 6%mol CaO e (b) ZrOz - 8%mol

Ca0, do p6 ceramico calcinado a 600°C/2h e das ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao

rapida, "fast-firing") e a 1500°C/2h (sinteriza¢@o convencional).
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X das amostras: (a) ZrOgz - 10%mol CaO e (b) ZrO; - 12%mol

CaO, do po cerdmico calcinado a 600°C/2h e das ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao

rapida, "fast-firing") e a 1500°C/2h (sinterizacdo convencional).
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X das amostras: (a) ZrOg - 14%mol CaO e (b) ZrO; - 16%mol
CaO, do p6 ceramico calcinado a 600°C/2h e das ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao

rapida, "fast-firing") e a 1500°C/2h (sinteriza¢do convencional).
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O tamanho médio do cristalito para as diferentes composicoes e diferentes trata-
mentos térmicos, estudados nesse trabalho, foram calculados utilizando a férmula de
Sherrer, que é descrita no Capitulo 2 deste trabalho, e sao apresentados na Tabela 4.1.

Os pos ceramicos calcinados a 600°C/2h apresentam cristalitos que variam de 11 a
17 nm. Enquanto as ceramicas sinterizadas a 1500°C/10min e a 1500°C/2h, apresenta-
ram valores superiores em relagao ao po6 calcinado, porém com valores muito proximos
entre si, com cerca de 36 a 46 nm aproximadamente.

Tabela 4.1: Tamanho médio dos cristalitos das solucoes solidas ZrOs - X %mol CaQ, para as

diferentes condigoes de tratamento térmico.

D (nm)

Amostras Po Fast-firing Sinterizagao
(X %mol CaO) calcinado convencional

6 12,30 41,36 41,38

8 11,98 41,35 45,55

10 12,00 45,47 45,45

12 12,82 45,47 45,50

14 15,68 41,38 45,48

16 16,85 47,90 36,35
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4.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para as ceramicas de ZrO, — 6, 8, 10, 14 e 16 %mol
CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"), sdo apresentados
na Figura 4.4, sao observados para as amostras com 6 e 8 %mol de CaQ, seis bandas
entre 130 cm™! e 800 cm ™!, associadas aos modos ativos da fase tetragonal. A amostra
com 10 %mol de CaO, apresenta um espectro diferente em relacao as amostras com 6
e 8 %mol de CaQ, esta amostra apresenta uma banda alargada, levemente deslocada
em relacao ao comprimento de onda 600 cm ™!, caracteristica da fase cibica, e também
duas bandas em aproximadamente 263 cm™! e 460 cm ™!, que sdo caracteristicas da fase
tetragonal. As amostras com 14 e 16 %mol de CaO apresentam uma banda alargada
predominante em aproximadamente 600 cm ™, caracteristica da fase ctibica.

Os modos ativos Raman correspondentes a cada sistema cristalino, bem como a

razao c¢/a dos parametros de rede da zirconia, sao apresentados na Tabela 4.1 [2, 51, 52].

Tabela 4.2: Modos ativos Raman, grupo espacial e razdo dos parametros de rede c/a, para as

diferentes estruturas cristalinas da zirconia.

Sistema cristalino Grupo espacial Modos Ativos Raman a/c

monoclinico - m C3, (P2/c) 9A, + 9B, —
tetragonal - ¢/ D> (P4y/nmc) Aig + 2Byg + 3E, > 1
tetragonal - ¢ D> (P4y/nmc) Aig + 2Byg + 3E, =1

ctibico - ¢ O3 (Fm3m) Ty, =1
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ZrO, - X% moI§ CaO

Intensidade
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Figura 4.4: Espectros Raman obtidos para as ceramicas de ZrO, — 6, 8, 10, 14 e 16 %mol CaO,

sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagdo rapida, "fast-firing").
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4.3 Caracterizacao elétrica

Apresentaremos nessa se¢ao os resultados experimentais de Z”(w) x Z'(w), diagra-
mas de impedancia para as amostras de ZrO, - 6%mol CaO, ZrO, - 8%mol CaO e
ZrOs - 10%mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"),
obtidos nas temperaturas de aproximadamente 350, 400, 450 e 500°C, e faremos as
discussoes dos resultados. As amostras de ZrO, - 12%mol CaO, ZrO, - 14%mol CaO
e ZrOy - 16%mol CaO, nao nos permitiram tirar dados conclusivos.

Os resultados das medidas elétricas sao apresentadas nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8.
A Figura 4.9 apresenta a superposicao dos resultados em fun¢ao da temperatura por
concentragao.

Nos diagramas de impedancia ou diagrama de Nyquist, cada ponto experimental
corresponde a uma frequéncia (f), aumentando da direita para a esquerda no grafico,
das Figuras 4.5 a 4.9. Efeitos de polarizacao de eletrodo que sao observados em baixa
frequéncia, (geralmente abaixo de 100Hz), nao foram considerados nesse trabalho.

De forma geral, os diagramas de impedancia dessas amostras, apresentam dois
semicirculos. Como visto no Capitulo 2, o semicirculo de alta frequéncia esta rela-
cionado com a resistividade intragranular e o semicirculo de baixa frequéncia os quais
apresentam maior diametro, esta relacionado ao bloqueio de portadores de carga nos
contornos de grao ou resistividade intergranular.

Nos diagramas das amostras de ZrO, - 6%mol CaQ, ZrO, - 8%mol e ZrO, - 10%mol

Ca0, medidas a aproximadamente 350°C, Figura 4.5, nao sao mostradas integralmente
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as curvas da resistividade intragranular (grao), nem intergranular esta referente ao con-
torno de grao, por elas apresentarem resistividades proximas ao limite do equipamento.
Como a resisténcia total do material é a soma da (R, + R,,), s0 podemos afirmar que
a resisténcia total é muito grande.

Na Figura 4.6, com composicao de 6, 8 ¢ 10%mol de CaO, a temperatura de aprox-
imadamente 400°C, podemos dizer que a resisténcia total para a amostra de ZrOs -
6%mol CaQ, é de aproximadamente 0,98 MQ.cm. Enquanto que para as duas outras
amostras, nao podemos determinar a resisténcia total.

Na Figura 4.7, a aproximadamente 450°C, é possivel determinar a resisténcia total
de todas as trés amostras. A amostra de ZrO, - 6%mol CaO, tem resisténcia total de
aproximadamente 325 k€).cm, a amostra de ZrO, - 8%mol CaQ, tem resisténcia total
de aproximadamente 265 k€).cm, e a amostra de ZrO, - 10%mol CaO, tem resisténcia
total de aproximadamente 270 k{2.cm.

Na Figura 4.8, a aproximadamente 500°C, também é possivel determinar a resistén-
cia total de todas as trés amostras. A amostra de ZrO, - 6%mol CaQ, tem resisténcia
total de aproximadamente 175 k€2.cm, a amostra de ZrO, - 8%mol CaO, tem resistén-
cia total de aproximadamente 6,8 kQ2.cm, enquanto a amostra de ZrO, - 10%mol CaO,
tem resisténcia total de aproximadamente 53 k€).cm.

Observa-se entdo que a amostra de ZrO, - 8%mol CaO, é mais condutiva, por
apresentar menor resistividade.

A Figura 4.9, mostra a evolugao do comportamento elétrico em fungao da tempe-

ratura, nas concentragoes de 6, 8 ¢ 10%mol de CaO.
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Figura 4.5: Diagramas de impedancia das amostras: (a) ZrOy - 6% mol CaO, (b) ZrOg - 8% mol
CaO e (c¢) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 350°C.
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Figura 4.6: Diagramas de impedancia das amostras: (a) ZrOy - 6% mol CaO, (b) ZrOs - 8% mol
CaO0 e (c¢) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 400°C.
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Figura 4.7: Diagramas de impedancia das amostras: (a) ZrOy - 6% mol CaO, (b) ZrOz - 8% mol

CaO e (c¢) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 450°C.
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Figura 4.8: Diagramas de impedéancia das amostras: (a) ZrOy - 6% mol CaO, (b) ZrOs - 8% mol

CaO e (¢) ZrO3 - 10% mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizagao rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 500°C.
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Figura 4.9: Sobreposi¢ao dos diagramas de impedancia das amostras: (a) ZrOs - 6% mol CaO, (b)

ZrOs - 8% mol CaO e (c) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizadas a 1500°C/10min (sinterizacao rapida,

"fast-firing"), a aproximadamente 350, 400, 450 e 500°C.
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Para a amostra com 6%, quando a temperatura aumenta diminui a resisténcia, e
esse comportamento também é observa em todas as amostras.

O diagrama de impedancia, das amostras de ZrO, - 6%mol CaO, ZrO, - 8%mol
CaO e ZrO, - 10%mol CaO a aproximadamente 350, 400, 450 e 500°C foram ajustados
segundo o modelo Brick-Layer, utilizando o software Zview. Esses ajustes sao mostra-
dos nas Figuras 4.10 a 4.13, com seus circuitos equivalentes. Nestas Figuras, a linha
cheia representa o ajuste tedrico, feito atavés do circuito RC, e os pontos representam
os dados experimentais.

Cada semicirculo ¢ representado por um circuito, composto por um resistor (R), e
um elemento de fase constante (CPE), ligados em paralelo, como discutido no Capitulo
2, o CPE possui caracteristicas semelhantes ao do capacitor, e sua utilizagao é bastante
conveniente em casos onde o semicirculo aparecem descentralizados [23].

Através desse ajuste pode-se prever a resisténcia elétrica do grao (R,), do contorno
de grao (R,,), € a resisténcia dos cabos elétricos (R;), utilizados no equipamento, assim
como a resisténcia total da amostra.

As Figuras 4.10 a 4.13, apresentam os ajustes das amostras de ZrO, - 6%mol CaO,
ZrOy - 8%mol CaO e ZrO, - 10%mol CaO a aproximadamente 350, 400, 450 e 500°C,
e seus respectivos circuitos equivalentes.

Os valores obtidos para a resisténcia elétrica do grao (R,), do contorno de grao

(Reg), € total (R;) dessas amostras, sao apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.10: Diagrama de impedancia da amostra: (a) ZrOs - 6% mol CaO, (b) ZrOz - 8% mol

CaO e (c) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizada a 1500°C/10min (sinterizagdo rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 350°C.
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Figura 4.11: Diagrama de impedancia da amostra: (a) ZrOs - 6% mol CaO, (b) ZrOs - 8% mol
CaO e (¢) ZrOy - 10% mol CaO, sinterizada a 1500°C/10min (sinterizacao rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 400°C.
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Figura 4.12: Diagrama de impedancia da amostra: (a) ZrOs - 6% mol CaO, (b) ZrOz - 8% mol
CaO e (c) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizada a 1500°C/10min (sinterizagdo rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 450°C.
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Figura 4.13: Diagrama de impedancia da amostra: (a) ZrOs - 6% mol CaO, (b) ZrOsz - 8% mol
CaO e (c¢) ZrOs - 10% mol CaO, sinterizada a 1500°C/10min (sinterizagdo rapida, "fast-firing"): a

aproximadamente 500°C.
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Tabela 4.3: Valores da resisténcia elétrica do grao (R,), do contorno de grao (R.), e total (R;) das
amostras de ZrOs - 6%mol CaO, ZrOs - 8%mol CaO e ZrOs - 10%mol CaO, para as temperaturas de

aproximadamente 350, 400, 450 e 500°C, em Ohms ().

350°C
Amostras R, R, R,
ZrO, - 6% mol CaO 8,78 x 10° 2,48 x 10° 3,36 x 10°
7105 - 8% mol CaO 1,55 x 10° 1,84 x 106 1,99 x 10°
7105 - 10% mol CaO 3,20 x 10° 3,84 x 106 4,16 x 10°
400°C
Amostras R, R R,
7105 - 6% mol CaO 2,25 x 10° 7,64 x 10° 9,89 x 10°
7105 - 8% mol CaO 5,75 x 10* 8,33 x 10° 8,90 x 10°
7105 - 10% mol CaO 5,84 x 10* 8,29 x 10° 8,87 x 10°
450°C
Amostras R, R, R
71O - 6% mol CaO 7,52 x 10* 2,51 x 10° 3,26 x 10°
7105 - 8% mol CaO 1,77 x 10* 2,50 x 10° 2,67 x 10°
710y - 10% mol CaO 1,78 x 10* 2,52 x 10° 2,70 x 10°
500°C
Amostras R, R., R
7105 - 6% mol CaO 2,08 x 10* 1,57 x 10° 1,78 x 10°
7105 - 8% mol CaO 3,05 x 10° 3,42 x 10®> 6,47 x 10®
7105 - 10% mol CaO 5,90 x 103 4,72 x 10* 5,31 x 10*
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O grafico da resistividade elétrica total (resistividade obtida pelo ajuste no dia-
grama de impedéncia, eixo real Z’) em fungao da concentrac¢ao molar do CaO medidos a
aproximadamente 500°C, é apresentado na Figura 4.14. Observa-se que a amostra con-
tendo 8 %mol CaO ¢ a que apresenta a menor resistividade elétrica dentre as amostras

estudadas nesse trabalho.

ZrO,- X %mol CaO

4] 500°C
g .
e}
5 ]
a 24
o
3 n

0 L) L) v LJ

6 8 10
X %mol CaO

Figura 4.14: Resistividade elétrica em funcao da concentragao molar de CaO medido a aproximada-

mente 500°C.

Além disso, para diferentes temperaturas de medidas pode se obter a curva de
Arrhenius da resistividade elétrica. A Figura 4.15 apresenta as curvas de Arrhenius
para resistividade do grao e do contorno de grao das amostras de ZrO, - 6%mol CaO,
71049 - 8%mol CaO e ZrO, - 10%mol CaO.

A partir da curva de Arrhenius foi possivel calcular a energia de ativacao F,
mostrada na Tabela 4.4, para as componentes intra e intergranulares que correspodem

ao grao e contorno de grao pela equagao p = poexp(E/kT), onde p é a resistividade
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em uma temperatura absoluta T, py é um fator pré-exponencial, k£ é a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta.
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Figura 4.15: Gréfico de Arrhenius para: (a) resistividade do grao e (b) do contorno de grao das

amostras, ZrOs-6%mol CaO, Zr0O,-8%mol CaO e ZrO,-10%mol CaO, sinterizadas por fast-firing.

Tabela 4.4: Energia de ativacio térmica das resistividades intragranulares (graos) e intergranulares

(contorno de grao).

Amostras Eg Ecg
ZrO, - 6%mol CaO 0,47 0,36
ZrOy - 8%mol CaO 0,49 0,36

ZrOy - 10%mol CaO 0,50

0,55




Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

"O saber a gente aprende com os mestres e os livros. A

sabedoria, se aprende é com a vida e com os humildes."

Cora Coralina

79



5.1. Conclusoes 80

5.1 Conclusoes

A sintese das amostras pelo método quimico de gelificacao-combustao se mostrou
altamente eficaz na produgao de solugoes solidas nanoestruturadas. Obtendo solugoes
com particulas de tamanho da ordem de 11 a 17 nm.

Todas as ceramicas sinterizadas pelo método convencional (1500°C/2h), apresenta-
ram a presenca da fase monoclinica.

O processo de sinterizagao por "fast-firing"se mostrou eficaz, na retencao da fase
tetragonal para as amostras de ZrO, - 6%mol CaO e ZrO, - 8%mol CaO.

De acordo com os ajustes teédricos, o modelo Brick-Layer, estd em concordancia com
os dados experimentais.

A ceramica de ZrO, — 8 %mol CaO, sinterizada por "fast-firing"foi a que apresentou

menor resistividade total, em relagao as amostras analisadas.
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5.2 Perspectivas de trabalhos futuros

Como perspectivas para trabalhos futuros, alguns pontos sao sugeridos:

Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) para confirmar o tamanho
de particula apresentadas por essas ceramicas.

Determinacao dos parametros de rede através do refinamento de estrutura pelo
método de Rietveld.

Realizagao das medidas elétricas em temperaturas mais elevadas, cerca de 600°C a

1000°C, que ¢é a faixa de temperatura de operacao das células a combustivel.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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