PEG2x022

INS -8R - 2588
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SXO PAULO

Efeito da adicZo de 4xido de bismuto nas propriedades
elétricas de eletrédlitos s6lidos de zirctnia: 3X magnésia

Ivana Conte Cosentino

Dissertacio apresentada como
parte dos requisitos para a
obtencZo do Grau de Mestre
na Area de ConcentrasZo em
Tecnologia Nuclear.

Orientador: Dr. Reginaldo Muccillo

SXo Paulo

1891

comssAO NACONIL LE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN




Aos meus pais
Ao Dino




AGRADECIMENTOS

Ao Dr. Reginaldo Muccillo ©pela permanente
colaborecXo e orientscXZo na execusXo deste trabalho,

Ao Instituto de Pesquisas Energeéticas e
Nucleares, IPEN-CNEN/SP pelo apoio financeiro e oportunidade de
realizar este trabalho,

Ao CNPq pela bolsa concedida durante parte do
trabalho,

Ao Sr. Jos¢ Antonio Santos Rodrigues, da Vitédria
Quimica LTDA, pela doasZo do 4xido de bismuto,

A Dra. Ana Helena de Almeida Bressiani e aos
laboratérios de microscopia eletrénica do IPEN e LSI da Escola
Politécnica pelas anilises por microscopia eletrénica de
varredura.

A Rejane A. Nogueira pela execusZo das anidlises
por microssonda eletrOnica,

A Dra. Mitiko Saiki da DivisXo de Radioquimica do
IPEN pela aniAlise por ativasZo com neutrons,

A Eliana Navarro dos Santos Muccillo e Homero
Basani pelas proveitosas discussSes,

As técnicas de laboratério Yone Vidotto Franga,
Rosa Maria da Rocha e Daniela Moraes Avila pelas anilises por
DRX e sedigrafia,

Ao técnico Ricardo Minoru Gibo pela confecsIo dos
desenhos,

Aos meus pais, por terem propiciado a minha
formagdo profissional,

A todos que direta ou indiretamente contribulram
para a realizasXo deste trabalho.




Efeito da adic¥Xo de 6xido de bismuto nas propriedades
elétricas de sletrédlitos sdlidos de zircdnia: 3X magnésia

Ivana Conte Cosentino

RESUMO

Foran preparados eletrélitos sdlidos ceramicos de
ZrO;:SX Mg0 com adi¢Zo de diferentes teores de BizO,, a fim de
estudar a influéncia dessa adig¢Zo na densificagdo e na
condutividade elétrica. A caracterizas3io microestrutural das
ceramicas foi feita por meio de difratometria de raios-X,
microssonda eletrénica e microscopia eletrénica de varredura. As
medidas de condutividade elétrica foram feitas pela técnica dc
na regiio de temperaturas entre 400°C e 700°C. Os resultados
mostram que a adicZo de 5% em peso de BizO’ en Zr02:3% MgO0
permite atingir 93X da densidade tedrica em cevimicas obtidas
por mistura de pés e 98X da densidade tedricu em ceramicas
obtidas por coprecipitacio, e também promove um aumento de duas
ordens de grandeza na condutividade iSnica.




The effect of BI:O’ on the electrical
properties of Zrﬂg:awtx MgO ceramic solid electrolytes

Ivana Conte Cosentino

ABSTRACT

ZrOZ: 3wtX MgO ceramic solid electrolytes have
been prepared to study the effect of BizO, addition on
densification and electrical conductivity. Microstructural
characterization have been done by X-ray diffractometry,
scanning electron microscopy and electron microprobe analyses.
Electrical conductivity measurements have been done by two probe
dc technique in the 400°C - 700°C temperature range. The results
show that 5wt¥% Bizo, addition improves densification: 93X TD and
98X TD specimens are obtained from zirconia stabilized by
powder mixture and by coprecipitation of oxides, respectively.
Moreover, electrical conductivity values are found to be two
orders of magnitude higher for ZrOz: 3wtX Mg0 with 5% Bizo’
addition.
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I. INTRODUCAO

CERAMICAS AVANGCADAS:

O termo ceridmica avangada ¢ utilizado para
definir materiais obtidos a partir de matérias-primas de elevado
grau de pureza, por meio de processos de quimica fina e que sXo
conformados e processados em condicBes rigorosas de controle a
fim de apresentar elevado desempenho.“’

O grande numero de propriedades otimizadas torna
as cerimicas avancadae particularmente interessantes no campo de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Entre essas propriedades,
as mais notaveis sXo: alta resistividade elétrica, boa
resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosXo e oxidac3o.
Muitas dessas propriedades s3o mantidas a temperaturas acima da
ambiente.

Na tabela I.1 estio alguns exemplos de ceramicas

avans adas segundo suas fursSes, aplicasdes e materiais.m’

FUNGBES APLICAGBES E MATERIAIS

[ -gubstratos de circuitos integrados
e resistores (Alzos).
~capacitores ceramicos (BaTiOa).

~vibradores, osciladores, filtros,
transdutores (Pb(ZrTi)Oa).
ELETRICAS 4 -sensores de temperatura e calor,

elementos de aquecimento, sensores
de 1infravermelho, c¢lulas solares
(BaT10,).
-eletrédlitos sdlidos para sensores
de oxig®nio, medidores de pH
L (Zr0,:Mg0, 2r0,:Y,C,, ThO,:Y,0,).




MAGNETICAS

OTICAS

TERMICAS

MECANICAS

BIOLSGICAS

NUCLEARES

QUIMICAS

[ -cabecas magnéticas de gravadores,
1 sensores de temperatura, elementos
de memdria (r-Fe,0,).

[ -invwlucros para liAmpadas de vapor de
stdio (A10,)-

1 -materiais para LASER (Y 0O, -ThO,).
-memérias © chaveadores 6ticos

L ((Pb,La)(ZrTi)0,).

-radiadores de infravermelho (ZrQ,)
-refratarios (SiC)

-isolantes térmicos (Al,Zr0,)
-resistores térmicos (SiC)

1 -ferramentas de corte (Al,0,).
-sensores de pressio, mancais, guia-

4 fio (Ale’).

-aletas de turbina, trocadores de

calor (SiaN‘).

-dentes e ossos artificiais (Ale’).

-elementos combustiveis (UO,).
-material encamisante (SiC).
-revestimentos em reatores (5iC).
-alarme de vazamento de gas detetores

— e prm—r—— g

de hidrocarbonetos e fluor -arbonetos
(Zn0).

1 -elementos de controle em fornos
microonda (MgCrzO‘-TiOz).

-proceesos fotoquimicos, produs3o de

L cloro (Titanatos).

Tab. I.1 - Classificasd@o das cerimicas avangadas
por furs3es, aplicagSes e exemplos de
materiais.




ELETROLITOS SSLIDOS:

Neste trabalho foram estudadas as cerdmicas
elétricas, em especial os condutores iSnicos, que t#m por
principal aplicacZo a de eletrélito sdlido. SXo materiais que
possuem alta condutividade iénica, sendo isolantes ao fluxo de
elétrons.

Quase todos os eletrdlitos conhecidos por terem
alta condutividade elétrica eXo 1liquidos, e a maioria das
baterias hoje produzidas industrialmente sXo baseadas =m células
eletroquimicas descobertas no final do s#culo 19. Este € 0o caso
de sistemas de bateria de dioxido de mangants (Leclanchs,1868),
chumbo (Plante, 1860) e niquel-ferro (Edison, 1900)™ .
Entretanto, tém sido descobertos nos ultimos 20 anos varios
eletrdlitos solidos.

O eletrélito ¢ um componente essencial de uma
cé¢lula eletroquimica, que pode ser uma bateria ou uma célula
combusti vel para produzir energia elétrica, ou um sensor para
determinar a concentras3o de um determinado {on ou molécula.

O processo eletroquimico inicia-se nas interfaces
entre o eletr¢lito e os eletrodos, onde um atomo metalico na
superficie de um eletrodo pode ser oxidado tornando-se wumn 4ion
metalico que atravessa o eletrélito, unindo-se ao outro
eletrodo. Deste modo, a fungZo do eletré¢lito ¢ proporcionar um
caminho para migra¢Zo de i1ons de um eletrodo para outro; o fluxo
de carga dos fons atraves do eletrélito é compensado pelos
elétrons fluindo atraves de um circuito externo. Se a c#lula for
uma bateria, torna-se conveniente canalizar todo o fluxo de
elétrons através de um circuito externo.(fig. I.1)

Os principios fundamentais que governam ag
aplica¢Ses de um eletrélito sblido podem ser resumidos nos
seguintes:“’

(1) O material estabelece uma barreira impermea-
vel a gases e liquidos. Entretanto, permite que um ou mais tipos
de ione migrem atraves de sua rede quando houver uma tendéncia
para tal migrac3do. Esta tend®ncia ¢ induzida por um gradiente de
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potencial, ou por meio de uma voltagem aplicada ou, ainda, atra-
vés de um gradiente de potencial quimico dos fons que migram;

(2) Un eletrédlito sdlido permite a medida da
diferenca dos potenciais quimicos das espécies que migram entre
os seus extremos, em fung¥Xo da forga eletromotiva;

(3) Eletrélitos stlidos sXo compostos estaveis,
nXo facilmente corrosiveis quando submetidos a altas
temperaturas.

Fig.I.1: Diagrama esquemitico de uma bateria de
eletrélito sdlido fornecendo energia
para um circuito externo. E: eletrodos,
M : fton metalico, e: elétron.

Podemos salientar as quatro principais aplicacBdes
de s41idos condutores iénicos em dispositivos sensores:”
(1) Pesquisa e desenvolvimento:
-determinac3o de grandezas termodinamicas em
reasSes quimicas;
-formacZo de solusdes sSlidas em materiais
ceramicos com alto ponto de fusio;




-difus¥Xo e auto-difusXo em metais e ligas.
(2) Tecnologia nuclear:

~determinecXo da atividade de oxiginio ea
atmosferas de sinterizascZo de combustiveis
nucleares;

-determinacXo da atividade de oxigénio em
loops de 86dio de reatores experimentais
do tipo Regeneradores RApidos refrigerados
com metal 1li quido.

(3) Fontes energéticas alternativas nXo
nucleares:

-baterias elétricas para tracZo automotiva
e para nivelamento de carga em usinas
hidroelétricas;

~c¢lulas pera produs¥Io de hidrogénio gasoso
pela eletrélise da dgua a altas
temperaturas, usando-se energia solar.

(4) Tecnologia Industrial:

-controle do teor de oxigénic na fabricec3o
de as0s e ligas metalicas:;

-controle e otimizag3o de processos de
combusto;

-processos de purificecio via membrana
seletiva de ions;

-controle atmosférico e anklises.

Entre os condutores i®nicos, diferentes tipos de

*»

ions podem ser estudados: Oz-, Li", Na", K*, Ag’, entre outros
Os fons de oxigénio sXo os mais estudados e encontram uma ampla
faixa de aplicacio em c¢lulas combustiveis de alta temperatura e
em senscores de oxig®nio.

A concentrasZo de oxigénio constitui-se em um
importante parametro, geralmente necessitando ser medida,
monitorada e controlada, pois um grande numero de processos

industriais envolve diretamente esse elemento. Com essa




finalidade foram desenvolvidos os sensores de oxigénio. Grande
parte das aplicas3es dos sensores encontra-se na industria
automotiva (acima de 75%)", devido a utilizacXo em detetores
no controle de combustio em automdveis nos EUA e no JapXo.

O mecaniemo basico responsivel pelo uso de
eletrdlitos e5lidos em sensores de oxigénio & a alta
condutividade iénica via vacincia de oxigénio. A operagcio desses
sensoregs envolve a passagem do oxigénio atraves de um eletrodo
poroso de Pt e a criacXo de uma diferenca de potencial atrawves
do eletr¢lito por causa da diferenca nas pressdes 1arciais de
oxigénio nas superficies dos eletrodos. Uma corrente é
introduzida no circuito quando uma bateria ¢ colocada entre os
eletrodos. A diferenca de potencial entre as superficles do
material produz um fluxo 1énico atraves do eletrédlito e,
consequentemente, uma corrente elétrica no circulto externo.
Isto ¢ esquematicamente representado na fig.I.2.
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Fig.I1.2: Diagrama esquemdtico do eletrolito
8dlido como sensor de oxigénio, onde a
forca eletromotriz ¢é medida em fung2o
da press3o parcial de Oz.



De acordo com a equasXZo de Nernat-Einatein.a'

E = (RT/4F) . 1n (F'_ /P ) (I.1)

onde E & a forca eletromotriz, F a constante de Faraday, R a
constante dos gases, T a temperatura absoluta, F’o a pressio

2
parcial de oxigénio no gas que eatd sendo medido e, Pu° a
2

pressio parcial de oxig®nio de referéncia.

A variessZo da condutividade elétrica do material
com a temperatura € atribuida a2 aniquilacXo e criagio de
vacancias de oxig®#nio. Pode-se mostrar termodinamicamente que os
sdlidos iSnicos contém esses defeitos acima de @ K; as vacancias
de oxigénio também podem ser introduzidas por meio da
incorporag3o de impurezas aliovalentes em solusIo sblida.

A condutividade elétrica total A em um
eletrolito € dada pela equaczo:“’

o = Z n(zq) K (I.2)
onde n, z e #  e%0 a concentraso, valéncia e mobilidade,
respectivamente, da i-¢sima espécie portadora de carga e q € a
carga eletrdnica.

Ao descrever um material onde ha mais de um tipo
de portador de carga, utiliza-se normalmente o conceito de
némero de transporte para cada portador. O nimero de transporte
tk para um portador qualquer k ¢ definido pela equag3o

ty = %%

/’% 4 (I.3)
Este nimero descreve a propor¢io da condutividade
elétrica total devida a um portador de carga.
Para que um material seja considerado um bom
eletrélito sélido relativamente a um portador de carga, ele deve
ter um correspondente numero de transferéncia proximo de 1.



Os defeitos puntiformes mais comuns encontrados
em eletrélitos sdlidos do tipo MX sXo vacAncias anidnica e
catidnica representadas por V; e V'- » e impurezas
substitucionais ou intersticiais. Um exemplo ¢ o da zirconia
estabilizada com magnésia (ZrO;:MsO). que forma o par de
defeitos [ impureza substitucional e vacincia aniénica ].
Utilizando a notasXo de Krdger-Vink, que especifica a natureza,
posicio e carga efetiva, esse par de defeitos pode ser
representado por: Mg”z’ e V"° . O0ton magnesio ocupa uma
posicXo do fon zircénio na rede, resultando em uma carga efetiva
~-2; para que ocorra neutralidade de carga, verifica-se a
formacXo de uma vacincia de oxig®#nio com carga efetiva +2.

Termodinamicamente, cada tipo de defeito
puntiforme ¢ considerado uma espécie quimica diferente;
portanto, o equilibrio de defeitos pode ser representado na
forma de uma equas3o quimica. A aplicag¥o da 1lei da eg3o das
massas € o conceito de constante de equilibrio, em conjunto com
a condi¢iZo de neutralidade elétrica, permitem calcular a
concentrascdo de equilibrio de cadr um dos defeitos, em fungio da
pressio parcial dos componentes.

MATERIAIS PARA SENSORES

Compostos que exibem predominantemente condus3o
de fon oxigétnio sXo encontrados principalmente entre o8 &xidos
de cations tetravalentes, que cristalizam com estrutura fluorita
(fig.I1.3), como por exemplo CeOz e ThOz, ou com estrutura
fluorita distorcida, como por exemplo ZrOz, HfOz e 6—81203.
Entre eles, os mais intensamente pesquisados s3o ZrQ, e ThOz. Os
eletrédlitos com ZrOz como matriz possuem condutividade iénica
mais alta e 830 utilizados na faixa de altas pressSes parciais
de oxig®nio. Entretanto, nos ultimos anos, os eletrdlitos a base
de CeOz tém se mostrado promissores devido a alta condutividade
iénica, maior que da maioria dos eletrélitos 4 base de ZrOz. A
sua principal desvantagem consiste na condutividade eletrénica

por causa do variavel estado de valéncia do fon eeriof7’°
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Fig.I.3: Estrutura tipo fluorita: @ Aanijion,
o cation

1. Eletrdlitos sdlidos 2 base de ZrO,

A zircédnia exibe trés formas cristalogriaficas bem
definidas: do ponto de fus3o a 2680°C ate a temperatura de
2370°C, existe na forma cubica de face centrada (tipo fluorita);
abaixo desta temperatura, encontra-se em uma estrutura
tetragonal ate 1150°C. Em temperaturas inferiores a
aproximadamente 1150°C, encontra-se na estrutura monoclinica™®’

As transformagcSes na zircédnia podem ser

esquematizadas como:

o o o
2080 C 2870 C 950 C
L2 QUIDO ESTRUTURA STRUTURA ] —_— [ESTRUTURA ]
CUBICA TETRAGONAL) «—— [MONOCLINICA
1150°¢

A traneformagio cubica-tetragonal comegou a ser
estudada somente mais detalhadamente nos ultimos anos, por
envolver altae temperaturas. Essa transformag2o ¢ controlada por
difusXZo. A transformag2o tetragonal-monoclinica nXo & controlada
por difusXo, sendo martensi tica. Essa denominagXZo abrange nio s¢




acos, mas também todos os materiais gque apresentem reacSes
similares 3 martensitica nos acoa.“” Na zirconia, essa
transicXo se d& por meio de uma mudanca brusca da posigio
atomica através de cisalhamento e dilatagio da estrutura
original. Entre os ciclos de resfriamento e de aquecimento
apresenta uma histerese térmica (fig. 1.4). Além disso, ¢
atérmica, isto ¢, n¥o ocorre a uma temperatura fixa, mas numa
faixa de temperaturas. Portanto, a quantidade de fase
transformada muda quando se varia a temperatura, e nXo como uma

funcio do tempo a uma temperatura fixa.“"m

1CO ’O—Wbllu
-o-TA o/ -1
_ 80t =0Ty o | O l
8 )o D |
§, 60:L i
S f P
g 40 S
o /
o~ 20t / p !
O™ ... O acr'f'__, - !

600 800 1000 1200
Temperatura °C

Fig.1.4: Transformacio monocli nica-tetragonal no
aguecimento e resfriamento da zircdnia

pura, ocorrendo histerese téermica."”

A expans3io teérmica da 2zircdnia monoclinica ¢
fortemente anisotrépica, o que produz uma grande variasio dos
parametros de rede na transisio de fase e, consequentemente, uma
pubstancial expansXo do corpo cerAmico no resfriamento. Esse
aumento volumétrico ¢ de 3% a 5% e causa a ruptura de corpos
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densos de zircénia pura.“” Essa varisc¥o volumétrica durante a
transformacio prejudica as proprisdades mecanicas do material,
limitandc o uso das pecas fabricadas com 2zircénia pura. Para
aplicasdes que requerem boas propriedades elétricas e mecidnicas,
¢ necessiria a estabilizacZo. A formacZo de soluwcIo sodlida com
6xidos cubicos, tais como MgO, Ca0O, Y. O,, La,O,, Sc,O,, permite
a estabilizagXo total ou parcial da Zircénia na forma
cristalografica cibica desde a temperatura ambiente até seu
ponto de fusXo. Esses estabilizantes estZo presentes geralmente
de 10 molX% a 15 molX, produzindo as vacincias de oxigénio que
8X0 responsiveis pela condutividade iénica.

A partir de pesquisas considerando varios éxidos

capazes de estabilizar a zirc®nia, foram obtidas as seguintes

conclusdes: (a) a forma geral dos 6xidos deve ser MOn(nSZ);
(b) os diagramas de fase das solucTes stlidas possuem uma
temperatura eutetdide, e quanto mais baixa essa temperatura,

mais estavel serd a solug3o; (c) quanto mais eletropositivo for
0 cation do ¢xido estabilizante, mais estavel serda a fase
cubica'.*?

Teoricamente o melhor 6xido estabilizante para a
zircdnia & o Ca0 'Y, quando adicionado na propor¢Zo de 12
mol% a 20 mol%. A madxima condutividade ¢ atingida com o
acréscimo de aproximadamente 12 mol¥ a 13 mol¥ de CaO, que
coincide com a gquantidade minima de Ca0 necessaria para
estabilizar a fase cubica, por processos que envolvem reacdes de
estado s6lido. Acrescentando uma quantidade maior de CaQ, ocorre
um decréscimo na condutividade. Este resultado pode ser
explicado pela formag3o de aglomerados de vacincias e também
pela diminuigZo da mobilidade dos fons de oxig®énio em virtude da
distor¢io na rede. Os defeitos predominantes presentes nessas
solus3es s¢lidas sXo vacAncias anidnicas, que ¢ confirmado por
medidas de densidede e de difrasZo de raios-X.”

Para o sistema Z2r0,-Mg0 a fase cubica & ¢
estavel para temperaturas elevadas, tornando-se metaestiavel a
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temperaturas wmenores que 1300-1400°C7**", decompondo-se em
2r0, tetragonal e MgO. O equilibrio pode ser atingido facilmente
devido ao pequeno tamanho do fon Ha", que inicia a formagXo de
soluc¥o sdlida com Zr0, a temperaturas muito mais baixas que o8
ions Ca®’, Y ou Ce'". Na figura I.5 encontra-se a regi¥o rica
em ZrO, no diagrama de fases da zirconia-maanésia.

MqO, peco®/.
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Fig.1.5: Regi%o rica em ZrOz no diagrama ae fases da

zircdnia-magnésia. SSc: solus¥o s6lida cubi-
ca, SSt: solu¢io s6lida tetragonal, SSm: so-

lugZo sd1ida monoclinica, 1: liquido ao

2. Eletrdlitos stlidos A base de ThQ,

Ac contrario do ¢xido de zircénio, o oxido de
tério exibe estrutura cubica tipo fluorita até seu ponto de
fusXo, o que o torna um eletrolito util para uma ampla faixa de
temperaturas. Apresenta condutividade mista sendo gue para altas
pressdes de oxigénio apresenta condus3o eletrdnica tipo p.
Os eletrolitos A base de ThOz possuem condutividade menor que os
de Zr0O, por uma ou até duas ordens de grandeza.

Apesar do ThOz nXo necessitar de estabilizagcZo, a
adic¥o de oxidos di e trivalentes, particularmente YO, e
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La:o,“". ocasiona um aumento significativo na concentrac¥o de

vacincias de oxigénio e, consequentemente, na condutividade
i4nica. Tanto Y O, como La O formam soluc¥o sdlida com Tho, .
Para o sistema ThO:-Y:O,, a maxima condutividade ¢ atingida com
o acréscimo de cerca de 8 molX de Y,o,. 0 qQue equivale a 3,7X de
vacAncias aniénicas’ . Aumentando a concentracXo de aditivos a
condutividade torna-se limitada em consequéncia da distor¢iZo na
rede, da interacXo de defeitos, de aglomerados e de ordenacXo de
vacincias. A adicZo de Ca0 também produz vacincias de oxigénio
no ThOz, e apresenta comportamento similar ao da ftria, exceto
pelo fato da condutividade iénica ser substancialmente menor em
ThOz:CaO para concentracdes equivalentes de vacAncias de
oxig&nioms, embora as energias de ativagio sejam praticamente
iguais. No sistema 'I'hOz:Cao, a mixima condutividade ocorre com a
adigZo de 5 molX de CaO.

3. Eletrdlitos s6lidos a base de CczaOz

O 6xido de cério, da mesma forma que o de tério,
se cristaliza com estrutura cubica tipo fluorita. Apresenta
grandes desvios de estequiometria devido a seu cation
multivalente (Ce*’, Ce” ), tornando-se um condutor eletrénico
tipo n, e apresentando como principais defeitos vacancias de
oxigénio (V"o) e elétrons aprisionados nas posicSes de Cério
tetravalente (Ce_, )7
material apropriado como eletrélito sdlido. A adicXo de éxidos
com cation de valéncia mais baixa que o ce™ aumenta
consideravelmente a concentragio de vacAncias de oxigénio,
aumentando conseqgientemente a condutividade idnica do material,

Tanto CeOz-YzO’ como CeOz-CaO exibem condutivida-
de muito maior que Zr0,-Y,0, e 2r0,-Ca0, e a adigZo de ftria ao
6xido de cério resulta em uma condutividade ainda maior que
aquela obtida pela adigZo de calcia.

Com a introdug¥o do aditivo a niveis maiores que

Portanto, o CeOz puro nXo é um

1 mol%, o Ceoz torna-se um condutor predominantemente iénico a
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valores altos de pressX¥o parcial de O, e temperaturas abaixo de
1000°C, regiXo onde a condutividade independe da pressXo parcial
de oxigénio, indicando pertencer ao dominio eletrolitico. A
condutividade eletrénica do tipo n aparece para valores
suficientemente baixos de pressXo de oxigénio. O dominio
eletrolitico diminui com o aumento da temperatura, pois
ocorre a tendéncia crescente do Ce'* ser reduzido a Ce™.“®

No sistema CeO;-CaO a mixima condutividade
é obtida com a adicXo de 10 molX de Ca0 e, no caso do Y,0,.
embora a sua solubilidade a 1600°C seja maior gque 16 molX, a
composisio mais estudada & CeO,: 5 molX Y:O,.m

Podem se.r citados outros O6xidos que, gquando
adicionados ao CeO,, também formam vacincias de oxigénio como
principal defeito: sXo os 6xidos de elementos de terras raras,
tais como La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er e Yb. Entre eles, a
solusXo sdlida CeOz:NdzO; ¢ a que apresenta a mais alta conduti-
vidade. Na tabela 1.2 estio resumidas as propriedades elétricas
de alguns dos principais condutores de ifons de oxigtniJon

ELETROLITO CONDUTIVIDADE ISNICA ENERGIA DE
A 1000°C (OHM'CM™*) ATIVAGZO(eV)
Zr0, +12%Ca0 0,055 1,1
Zr0,+9%Y,0, 0,12 2,8
Zr0,+10%Sm,0, 0,058 0,95
Zr0,+8%Yb 0, 0,088 9,75
Zr0,+10%Sc,0, 0,25 0,65
ThO,+8XY,0, 0,0048 1,1
ThO, +5%Ca0 0,00047 1,1
Ce0,+11%La 0, 0,08 0,91
Ce0_+15%Ca0 0,025 9,75

Tab. I.1: Condutividade i®énica e energia de
ativecXo dos principais eletrélitos
s81idos”
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REQUISITOS DO ELETROLITO SSLIDO PARA SENSOR DE OXIGENIO:

Para que um material atue como um bom eletrdlito
sdlido para uso em sensor de oxigénio, ele deve ter as seguintes
propriedaded"ﬁ
(1) alta condutividade iSnica na temperatura de operacf%o, mesmo

em atmosferas altamente redutoras ou oxidantes. Deve
apresentar vacincia de oxigénio como principal tipo de
defeito;

(2) homogeneidade, pois heterogeneidades podem formar regides
no material com baixo ndmero de tranferéncia idnica;

(3) boa resisténcia ao choque térmico, a fim de nZo se formarem
trincas no material por causa das variacSes de temperatura.
Essa condisZo ¢ importante para sensores que nXo sXo
descartaveis;

(4) alta densidade (maior que 92X da sua densidade tedrica) para
impedir a passagem do oxigénio gasoso.

A alta densidade constitui-se em um requisito
importante para os eletrélitos sestlidos. Existem diferentes
métodos para obtencio de cerimicas com alta densidade:

- Uso de aditivos inorgainicos que formem 8o0luwgdo
sdlida com a matriz, no qual todos os constituintes permanecem
sd1lidos. Toda a densificasio ¢ realizada por meio de mudancas na
forma do grio.

- Uso de pos finos obtidos por métodos
quimicos, como por exemplo sol-gel“”, soluwgIo orgadnica de
citratoe‘""m e coprecipitasio de hidréxidoe‘zo’ . Os
processos quimicos 8o considerados os mais adequados para a
obtencio de pds necessirios A produgio de eletrodlitos sdSlidos
cerAmicos, por apresentarem alta homogeneidade, estequiometria
controlada, alta pureza, e maior facilidade no controle da
porosidade, da estrutura do cristal e do tamanho de
grzo . (17,24,22)

- Uso de aditivos inorginicos, comumente 1iquidos
na temperatura de sinterizasZo, que formem segunda fase na

15




matriz. A presenca da segunda fase pode trazer prejuizos as
propriedades mecinicas, tornando-se necessiria a sua remoc¥Xo ou
por vaporizacXo ou por dissolucXo nos gr¥os da
matriz.

Neste trabalho optou-se pelo uso de aditivo de
sinterizacZo com formec¥o de fase 1fquida. Esse mecanismo
envolve a presenca de um liquido viscoso -na temperatura de
sinterizacXo. O liquido nos canais estreitos entre as particulas
resulta numa pressio capilar substancial, o gque auxilia a
densificasXo por diversos caminhos:*™

- Rearranjo de particulas para obter um melhor
empacotamento;

- Aumento da pressXo de contato entre as
particulas, o que aumenta a taxa de transferéncia do material
por s80lusZo e reprecipitasio da parte s6lida no 1liquido, que
permite o rearranjo das particulas com a formagZo de um corpo
denso. A composiciIo deve ser tal que se forme 1liquido suficiente
na temperatura de sinterizagio para permitir o facil rearranjo
das particulas , mas que nio seja suficiente para preencher a
porosidade inicial. @e

Uma importante propriedade que o) aditivo
deve ter é a molhabilidade, isto ¢, além de tornar-se 1iquido
na temperatura de sinteriza¢Zo, ele deve ser capaz de “molhar”
completamente as particulas sdlidas. Outro requisito ¢ que
exista uma solubilidade da matriz na fase 1liquida, caso
contririo nio ocorre densificacio.

Como aditivo para sinterizasio, foli escolhido o
éxido de bismuto, que ocasiona um considerivel aumento na taxa
de sinterizagZo a baixas temperaturas, devido a ocorréncia de
uma fase reativa, cuja quantidade diminui durante o processo de
einterizaclo‘”’ .

A sinterizag3o da zirconia sem aditivos torna-se
dificil por serem necessirias temperaturas elevadas (1600°C
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-1806°C). que acompanham um excessivo crescimento de gr¥o, que
poderd interferir no processo de densificecXo. Aditivos sXo
introduzidos para abaixar a temperatura necessiria para obtencXo
de corpos densos, a fim de melhorar as propriedades mecinicas e
controlar tamanho e crescimento de gr¥o. Varios trabalhos
foram feitos sobre a influéncia dos aditivos na sinterizac¥o,
por exemplo FeO,, S510,, Al,0, ou Bi1O *33"  Foram feitos
estudos com O  @sistema ZrO;-Y;O;—Bizog, combinando as
vantagens do 81:0’ estabilizado (alta condutividade e Dbaixa
temperatura de sinterizacX¥o) e do 2rQ, estabilizado (nXo
corrosivo e baixa pressio de dissocisgXo), foram obtidas
cerAmicas com densidades préximas de 95X das densidades

teéricaa.umzm

O objetivo deste trabalho consiste em estudar o
efeito da adi¢3o do BizO; na densificag2o e nas propriedades
elétricas de ceramicas de ZrCE:S%p MgO obtidas por coprecipita-
¢%0 e por mistura de pos.

Nos capi tulos seguintes mostramos as técnicas
experimentais, bem como resultados e discussio da caracterizacio
(microestrutural e elétrica) de eletrélitos sdlidos ceramicos de
2r0,:3%p MgO com adicZo de B1,0,.
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I1. PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados 6xido de zirconio Fluka (pureza
99%), 4xido de zircénio IPEN, ¢xido de zircénio parcialmente
estabilizado com 3Xp (3% em peso) de oéxido de magnésio por
coprecipitecXo feita no IPEN, 6xido de magnésio e oxido de
bismuto Riedel de Hien (99.5X%).

Os 6xidos foram selecionados mecanicamente com
peneiras para a obtenc¥o de Zro, (< 325 mesh), MgO (<400 mesh) e
B1,0, (< 490 mesh), a fim de se facilitar o empacotamento
inicial da particulas do material.

Foram feitas aniAlises espectrograficas para
determinar os teores das impurezas do ¢xido de zirconio
importado e do éxido de zircénio IPEN.

Elemento Amostr-a Amostra
ZrOz IPEN ZrOz FLUKA
teor (ppm) teor (ppm)

8 2 <0.4
P 40 40

Fe 200 200

Cr 10 5

Ni 2 <2

Zn <20 ND <20 ND
S1 250 >500

Al 120 20

Mn 1 25

Mg 20 90

Pb <2.5 75

Sn 25 4

Bi <2.5ND <2.5 ND
Cu <1 10

Tab.1I1.1: Resultados obtidos por andlise espec-
trografica em ZrOz IPEN e importada.
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A antlise mostra que silicio ¢ a Gnica imspureza
que apresenta diferenca de teor considerdvel nos dois tipos de
zirconia

Foram feitas anklises sedigriaficas nos poe
cerdmicos de 4xido de zircénio, o6xido de magntsio, oxido de
z2irconio parcialmente estabilizado com 3X MgO e oxido de
zircénio parcialmente estabilizado com 3% MgO calcinado a 1040°C
durante 16 horas. Para essas antlises fol utilizado um sedigrafo
Micromeritics modelo 5100. Este aparelho permite se determinar a
distribuic¥Xo do tamanho de particulas entre 0,1 um e 300 um.

Una andlise sedigrafica consiste em adicionar o
material a um 1li quido dispersante adequado e submeter a solusio
a ultrassom e agitador magnético com a finalidade de manter a
mixima distincia média entre as particulas, e detetar os raios-X
que atravessam uma célula com a soluw¥o. A distribuic¥o do
tamanho de particulas ¢ calculada por meio dos valores medidos
da razio de transmissio da célula contendo o material em
solugc3io, e de transmissio contendo somente o 11 quido
dispersante.

As suspensSes para anilise sedigriafica foram
feitas usando-se agua deionizada e pirofosfato de s4dio como
agente dispersante, tanto para a zircSnia como para a magnésia.

Na fig. II.1 sXo mostrados os espectros para
ZrOz, Mgo, Zr0£3%p M@0 e Zr02:3xP Mg0 calcinado a 1040°C/16h,
todos apds selesZo mecinica.

O alto diametro esférico equivalente, em torno de
10 um, pode ser uma indicasio da existéncia de aglomerados.

Foli feita andlise por ativacio com neutrons, para
determina¢Zo de Mg0 na matriz de 2r0,, em 2r0,: Mg0 obtido por
coprecipitacZo.

O procedimento adotado para anilise de Mg em
6xido de zircénio consistiu na irradiacio de amostra e padrZo de
Mg no reator de pesquisa IEA-R1, nas seguintes condig¢3Ses:

-massa da amostra = 100 mg

-massa de Mg no padr¥o sintético = 200 mg

-tempo de irradia¢io = 68 min
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-fluxo de neutrons = 2,67.10" n.cm .8 '

Apés cerca de 3,5 min de resfriamento ( isto e,
apés decaimento de radioisdtopos de meias vidas curtas como o
*"PHE de Tuz 19 s as contagens foram realizadas no detetor de
Ge hiperpuro ligado a um multianalisador de raios gama de 4096
canais e a um microcomputador Nyda 200 Plus de linha IBM/PC. O
Mg fol analisado pela medida de “'Mg (E = 844 keV, T .=
9,45 min). O resultado apresentado ¢ a média de duas
determinagdes.

Os resultados obtidos foramm:

AMOSTRA Mg (%) MgO (X)
2r0,: Mgo 1,42 T 0,00 2,35 X 0,15

™ Andlise feita pela Divisio de Radioguimica do IPEN.
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Foram elaborados os fluxogramas detalhando os
roteiros experimentais seguidos para a preparackXo de cerdmicas
de z:-ozzsxp MgO com e sem a adicXo de B:I.:O..
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Para o roteiro (I) foi montado um arranjo
experimentalm” para tratamento térmico a 1150°C/1h.
consistindo de um cadinho de alumina com termopar de
cromel-alumel para monitoracXo da temperatura. A amostra a
ser tratada termicamente é montada sobre uma cama de
(81,0. )o.,(ZrOzzaxp HgO)o’. na forma de pé. Uma malha de platina
¢ usada para isolar a amostra da cama de pds (£fig.I1.3). O
tratamento térmico fol feito seguindo o esquema: aquecimento
controlado de 400°C a 115e°C (10@°C/h), permanéncia na
temperatura mdxima por 3 horas, seguida de resfriamento lento. O
arranjo foi feito para manter uma presseXo de vapor de Bizo.

suficientemente alta para evitar a difusXo desse 6xido para fora
da amostra.

oAy ALUNMINA
7
4
/ 1/
AMOSTRA g
4 4
L1 .
d A
[’ ] <= REDE DE PLATINA
R i
r/ & L zA
‘

Zr0s - MgO - 5i203

Fig.II.3: Arranjo experimental para tratamento
térmico a 1150°C para preparacio de
amostras de (Zr03:3%p Mg0) + 5%p 8120;.
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Foram preparadas amostras com a seguinte
distribuicZo relativa de massas:

amostra 2 m b
8
le2 97 3 o
3ed 96,03 2,97 1
5e6 85,06 2,94 2
7e8 94,09 2,91 3
9 e l0 92,15 2,85 5

Tab. II1.2: Valores de peso X de oxido de
zircdnio (z), peso X de &xido de
nagnésio (m) e peso X de 6xido
de bismuto (b), de amostras
zX% Z2r0,: mX MgO: bX B1,0,.

As amostras da tabela 1I1.2 foram preparadas
seguindo o fluxograma I, com 2rO,: Mg0O obtido por mistura de pods
com zircOnia Fluka e por coprecipitagio, e constatou-se que
aquelas com composicio nominal Zr02:33p Mg0 + 5%p Bizo, apresen-
taram melhores resultados de densidade aparente e condutividade
elétrica. Essa composicXo fol escolhida para a seqiéncia do tra-

balho. Em trabalhos anteriores com ZrOz-Y'zO3 fol utilizado um
(20,29

percentual equivalente de 4xido de bismuto .

Para o roteiro I1la, o tratamento térmico a
1600°C/3h foi feito na tentativa de formas¥o de solusXo sdlida
com a finalidade de melhorar a condutividade com a criagZo de
vacancias de oxigénio. As amostras assim confeccionadas tiveram
a composisIo ZrOz:S%p MgO + 5%Xp Bizos, com ZrOz:MgO obtido por
mistura de pds, e a zircdnia de procedéncia IPEN.

Para o roteiro IIb, a composicio das amostras
confeccionadas foi: ZrCL:SXp Ma0 + 5%p BizO;. 0 material
para este roteiro foi preparado pelo metodo de coprecipitacZo
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que consiste basicamente em preparar uma solu¢Xo agquosa de
Zr(SO‘)z e MgSO,, calculando as quantidades necessirias para
resultar na proporsXo 2r0,:3X MgO em peso. £ utilizado como
agente coprecipitante NH‘OH 6M, gotejando na solucXo até atingir
um pH proximo de 10, a fim de exceder o produto de solubilidade
dos hidrédxidos de zircénio e magnésio. O material assim obtido,
um gel constituido por éxido hidroso de zircdnio e hidréxido
de magnésio, ¢ coletado por filtragXo e lavado em agua destilada
por repetidos ciclos, até¢ que nenhuma resscXo dos ions SO;'-
seja observada. Em seguida, o material ¢ lavado com acetona
facilitando a secagem que ¢ feita numa estufa a 60°C. Apts a
secagem, o material € calcinado a 500°C e a 900°C, com taxa de
aguecimento de 50°C/h.

O emprego deste método quimico para preparacio de
pos cerimicos combina a alta reatividade dos pés devido a alta
Area de superficie especifica, e 0 alto grau de homogeneidade

qui mica ."o’

Os roteiros IIlla e I1Ib até a etapa de tratamento
térmico a 1100°C foram obtidos de trabalhos onde foram
atingidas altas densidades em amostras de ZrOz - Y;O’ -

(23,200
B1,0, .

AMOSTRAS PARA ANALISE MICROESTRUTURAL

Foi feito embutimento a frio com material
polimérico, e polimento na politriz Panambra D9-9U pelo
processo manual, passando sucessivamente pelas pastas de
diamante de 15 um, 6 um, 3 um e 1 um. Foi feita deposi¢3o de uma
fina camada de carbono por meio de uma evaporadora Hitachi
modelo HUS 4GB. As amostras,sio recobertas a fim de aumentar a
condutividade elétrica e prevenir a deflexio do feixe eletrdnico

por carregamento eletrostatico.“"
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AMOSTRAS PARA RESISTIVIDADE ELETRICA

Amostras para medida de resistividade elétrica
oXo pastilhas sinterizadas na forma de discos de 190 mm de
diametro e entre 1 ¢ 2 mm de espessura. E feita deposicZo de
eletrodos de platina pela técnica de sputtering, que consiste em
se estabelecer em uma cimara, uma pressXo parcial de argébnio de
aproximadamente 0,05 mbar para provocar descarga entre o anodo
(mesa das amostras) e o catodo (alvo de Pt) por meio de alta
voltagem. Os ions resultantes de argdnio positivamente
carregados sXo acelerados em direcZo ao catodo e atraves de
choques arrancam dtomos do alvo, que sXo depositados de maneira
razoavelmente uniforme na superficie da camara e,
consegientemente, nas amostras que estXo na cAmara.

DENSIDADES APARENTES GEOMETRICA E HIDROSTATICA

Foram determinadas as densidades aparentes
geomttrica e hidrostatica das amostras.

A densidade geométrica & definida como sendo o
quociente da massa do corpro pelo seu volume externo, nZo sendo
considerada a porosidade. Para o cialculo do volume, as dimensSes
da amostra sXo aferidas com um micrémetro, com precisio de 9,001
mm. A massa é determinada utilizando-se uma balanca analitica
Mettler modelo H315 com precisio de 90,0001 g.

A densidade hidrostatica baseia-se no principio
de Arguimedes, gque enuncia que um corpo total ou parcialmente
imerso em um fluido recebe deste uma forga igual e contraria ao
peso da por¢io de fluido deslocada. A diferenca entre o peso da
amostra ao ar e imersa no fluido permite o cialculo de seu volu-
me, e conseguentemente da densidade. Amostras sXo imersas em
Agua em ebulig3¥o durante duas horas a fim de que os poros aber-
tos sejam totalmente preenchidos. Os pesos do conjunto amostra +
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suporte e do suporte imersos em Agua sXo determinados. A densi-
dade da amostra ¢ entXo determinada pela seguinte equegXo:

d=M.D/(M-M) (II.1)
onde ch massa seca da amostra, n‘= mnassa da amostra
imersa em agua, M = massa imida da amostra e D = densidade da
adgua na temperatura em que fol feita a medida.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A fim de identificar as fases presentes no éxido
de zircotnio parcialmente estabilizado com 3X em peso de éxido de
magnésio, foram feitas andlises por difragc¥o de raios-X com um
difratémetro Rikagu, composto de gerador Geigerflex, goniémetro
SG-8 com detetor de cintilasZo. Foil utilizado alvo de cobre,
que posessul uma 1linha bem definida com comprimento de onda
A = 1,54188.

Os mé#todos de difraco (raios-X, néutrons e de
elétrons) 8Xo de grande importincia na anklise microestrutural.
Esses métodos fornecem informesSes a respeito do tamanho, da
perfeicZo e da orientasZo dos cristais.

A técnica de difragcdo de raios-X consiste em
detetar os raios difratados pelos planos cristalinos de elevada
concentracio atdmica, sob um determinado angulo € obedecendo a
relasZo de Bragg (eq. I1.2), ao incidir sobre um material um
feixe monocromitico com comprimento de onda X\.

nXx =2d sen® (I1.2)
onde n ¢ um nimero inteiro e d é a distincia interplanar.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para se verificar a distribuicZo do magnésio na
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matriz de zircdnia, e ter uma idéia do tamanho wmédio de gr¥o,
fol usado um microscépio eletrédnico de varredura Cambridge,
modelo Stereoscan S4.

O microscépio eletrénico de varredura possui um
canh¥o eletrénico com um filamento de tungsténio que produz um
feixe eletrénico. Os elétrons sio acelerados, passam por lentes
condensadoras qQue diminuem o feixe de modo que 8e tenha uma
sonda de pequeno diametro que ¢ varrida sobre a amostra causando
a emissio de elétrons secundirios. A fim de se obter essa
varredura do feixe, 8Xo colocadas bobinas na lente final para
defletir o feixe dentro de um padriZo retangular sobre a amostra.
Os elétrons dirigem-se para um sistema coletor, depois para um
amplificador de sinais e para a tela fluorescente. A imagem
resultante ¢ tridimensional. SXo observadas superficies polidas,
tendo-se a descricio gqualitativa dos diferentes
microconstituintes, e superficies fraturadas, tendo-se uma idéia
do tamanho m®¢dio de gr3o.

MICROSSONDA ELETRONICA

A fim de se procurar verificar o grau de
homogeneidade na distribuicio de magrn®sio na matriz de 4xido de
Zzirconio, bem como se avaliar a presenca intergrio do éxido de
bismuto, foram feitas anAlises com uma microssonda eletrdnica
Cambridge, modelo Microscan 5.

A micrcandlise por raios-X faz uso do fato de que
Atomos na interagZo com elétrons provenientes de uma fonte
externa, produzem raios-X caracteristicos. Consegientemente, os
raios-X podem ser usados para identificar e quantificar os
elementos presentes. A microssonda eletrénica constitui-se num
instrumento que tem como principio a anidlise doe raios-X por
comprimento de onda. A microandlise por raios-X & um método
muito rapido de se definir qualitativamente quais os elementos
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presentes na regi¥o da amostra que esths sendo analisada. A
anilise consiste em incidir um feixe de elétrons que induz
raios-X caracteristicos da regi¥o da amostra que sXo difratados
por um cristal curvado e com espacamento conhecido. As condi¢cSes
geométricas sio posicionadas de modo a satisfazer a relagXo de
Bragg. O tipo de anilise realizada foi em uma 1linha por
varredura mecinica. O feixe eletrénico ¢ mantido estaciontrio,
o8 espectrometros sio selecionados nos angulos 6 adequados para
detectar as radiacSes de comprimento de onda dos elementos a
serem medidos e a amostra ¢ movida mecanicamente sob o feixe ao
longo de wuma 1linha pré-determinada. E possivel a medida
simultinea da intensidade das radiacSes caracteristicas de dois
elementos, que permite o cilculo semi-quantitativo de suas
concentracSes, além da corrente da amostra que fornece
indicac3es sobre o estado da superficie (porosidade, diferercas
de densidade, etc).

MEDIDAS ELETRICAS

As medidas de condutividade elétrica foram feitas
pela técnica dc de duas pontas de prova. Na figura II1.5 e
mostrado um diagrama de blocos e o circuito elétrico
correspondente do sistema de medidas.

A configurac3o de medidas & a seguinte:

Pt/Pt/Zr0,:Mg0.B1,0, /Pt/Pt

Eletrodos de platina depositados por sputtering e
fios de platina sZo usados para medidas a altas temperaturas
(até 1000°C). A chave inversora, representada no diagrama
elétrico, permite a injecio de elétrons em ambos os sentidos,
eliminando-se os efeitos de forsas eletromotivas parasitas nas
ligacSes elétricas da camara de medidas, gque &aXo submetidas a
gradientes térmicos.
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Uma medida completa de condutividade elétrica
consiste em se colocar a amostra em uma cimara a temperatura
constante, injetar corrente dc e medir a diferenca de potencial
entre os eletrodos. Simultaneamente, se mede a fem de um
termopar com JuncXo préxima da amostra. A partir dos valores
obtidos se constroi um grafico de Arrhenius, que consiste de uma
reta relacionando o logaritmo da resistividade com o inverso da
temperatura absoluta.

FLUKE 8050A KEITHLEY 616
MULTIMETRO T CAMARA R ELETROMETRO
PORTA -
DIGITAL ANOSTRA DIGITAL

V/@’ Rx : J I

Fig.I1.5: Diagramas de blocos e elétrico do
sistema de medidas de condutividade
elétrica.
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I1I.RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capi tulo ser¥o apresentados e discutidos os
resultados obtidos em densificacXo, caracterizecio
microestrutural por meio de difratometria de raios-X,
microscopia eletrdnica de varredura e microssonda eletrdnica, e
em condutividade elétrica de amostras cerémicas de ZrO;:aup MgO
com e sem a adic¥o de Bi O,

DENSIFICAGCZXO:

composicXo d,orae AT 4, 000% XDT d_..°. XDT

( g/cm') 726h 770h ¢g/en’)

(g/cm')

(ZrQ,: 3%p MgO')'P [ 3,29 59,8 3,57 65,9 4,25 75,9
3,30 60,9 3,49 63,4 4,25 74,9
(ZrQ,:3%p ugogp [ 3,11 56,6 3,24 58,9 3,71 65,5
3,04 55,2 3,15 57,3 3,56 64,8
(ZrOz:3xp HCO').P [ 3,26 57,4 3,61 63,6 3,93 69,3
+5XBIZO’ 3,34 58,8 3,77 66,4 4,15 73,1
(Zr02:3xp ugogp [ 3,54 62,5 3,89 68,7 4,00 70,6
+5X%B1,0, 3,52 62,0 3,81 67,3 3,96 69,8

Tab. III.1: Densidades geométricas de ceramicas de ZrQ,:3Xp MgO
obtidas por mistura de pos (mp) e por
coprecipitacZo (cp), com e sem a adicZo de B1,0,,
tratadas termicamente a 1100°C por 16h e 70h e
posteriormente sinterizadas a 1550°C/1h com témpera.

Na tabela III1.1 estZo apresentadas as densidades
geométricas aparentes de ceramicas de (Zrozzaxp MgO) obtidas
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por mistura de péds e coprecipitacXo, com e sem a adigc¥o de 5%
em peso de BiO0,. As densidades geométricas a verde
encontram-se na faixa de 55X DT a 62X DT, calculadas a partir
das combina¢3es ponderadas das densidades de seus constituintes
ApSs tratamento térmico a 1106°C, as amostras que permaneceram
nessa temperatura por 16h atingiram densidades entre 57X DT e
69X DT, e as amostras que permaneceram por 70h atingiram
densidades entre 59X DT ¢ 67X DT. Portanto, a permandncia a
1100°C por 16h ou 70h nZo influenciou os resultados de

densificacio. Esse resultado nZo concorda com os obtidos
por K.Keizer, M.J.Verkerk e A.J.A.Burgraaf em cerimicas de
z2ircoOnia-i tria com adi¢iIo de 6xido de biamut&m”, qQque apoSs

esses tratamentos térmicos atingiram cerca de 95X DT.

Foram entZo feitas tentativas de se densificar
essas mesmas amostras, via formascZo de soluscTo &dlida na regiZo
do diagrama de fases zirconia-magnésia onde coexistem as fases
tetragonal e ctbica, atingindo-se densidades na faixa de 64X DT
a 75% DT. Essa relativamente baixa densidade se deve
provavelmente &4 perda parcial do ¢xido de bismuto (agente

densificante).
composic3o dv.rdg %DT dm,oog %DT
(g/cm ) (g/cm )
(Zroz:S%p Mgo'a;.‘:%p Bizo’ 2,87 50,5 2,91 51,4
2,57 45,3 2,79 47,8
( Zz'Oz : 3%p MgOQ;S%p 31203 3,65 64,3 4,904 71,2
3,68 64,9 4,02 70,9

Tab.III.2: Densidadea de cerimicas de (Zr02:3%p Mg0) + 5%p Bizo’
obtidas por mistura de pds (mp) e por coprecipitasio
(cp). tratadas termicamente a 1150°C/1h com témpera.
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Na tabela III.2 encontram-se as densidades
geométricas de cerdmicas de (2r0,:3Xp MgO) com e sem a adi¢cXo de
5X em peso de Biaoa. obtidas por mistura de pés e por
coprecipitac¥Xo. A ceriamica obtida por mistura de pés foi tratada
termicamente a 1600°C durante 3h, em uma tentativa de formesXo
de soluc¥o s6lida substitucional (Mg'® no lugar de 2zr*’,
formando defeitos do tipo Hg;;v;'). Apés compactacXo uniaxial
com press¥o de 1,5 ton/cmf, foli feito tratamento térmico a
1150°C/1h, seguido de témpera.

As densidades geométricas a verde das amostras
obtidas por mistura de pbs atingiram 46X DT e 51X DT, e apos
tratamento térmico a 1150°C atingiram 48% DT e 51X DT,
demonstrando que com esse tratamento térmico ocorreu uma
tendéncia para o aumento da densidade. Para as amostras obtidas
por coprecipita¢io, as densidades a verde estavam prédximas de
64% DT, e apSs tratamento térmico a 1150°C atingiram 71% DT.
Essa diferenca nos valores de densidades atingidas em amostras
obtidas por mistura de pSs e por coprecipitasXZo pode ser
explicada pela maior reatividade dos pdés coprecipitados, que
possuem granulometria mais fina. A energia de superficie por
unidade de volume depende do inverso do diametro da particula;
entXo, quanto menor o tamanho de particula maior a tend&ncia

para que ocorra sinterizaslo.uo'

Na tabela III.3 estZo apresentados os resultados
de densificasXo de ceramicas de ZrO;:S%p MgO obtidas por
coprecipitasXo, com e sem a adisXo de 5X em peso de 8120, e
compactadas uniaxial e isostaticamente. Foram feitos tratamentos
térmicos a 800°C/1h e 1150°C/3h, ambos com taxa de aquecimento
de 100°C/m*? . As densidades a verde das amostras
encontravam-se entre 40X DT e 52X DT. As amostras compactadas
isostaticamente tiveram suas densidades a verde aumentadas de
cerca de 5%. Apdés tratamento térmico a 800°C, as densidades

encontravam-se entre 43% DT e 60% DT. ApSs tratamento térmico a
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115¢°C, as densidades das amostras sem Bi O, atingiram 68X DT a
85X DT, o as densidades das amostras com mzo. atingiram 983X DT
a 98X DT.

composicXo d, XDT d XOT 4, AT 4, x0T

va
3 (] ]
(gsem ) (g/cm ) (grem ) (grem )

(2r0,;:3XMg0) (2,23 40,5 2,37 43,2 2,52 45,9 4,10 74,90

2,01 36,6 2,35 42,5 3,78 68,7

2,87 52,2 3,02 54,9 3,31 60,11 4,89 88,9

2,67 48,5 3,01 54,6 4,73 85,9

(2r0, : 3%Mg0) (2,37 41,8 2,60 45,9 2,79 50,7 5,31 93,7
+5%B1,0, 2,23 39,4 2,61 46,90 5,26 92,6
2,89 50,9 2,97 52,4 3,00 54,6 5,77 99,1

2,15 49,1 2,86 50,5 5,66 98,8

Tab. I11.3: Densidades de ceramicas de (Zroz:sxp Mg0) obtidas
por coprecipitecio e compactac3o uniaxial e
isostatica, com e sem a adic3To de 5Xp de B1,0,,
tratadas termicamente a B800°C/lh e 1150°C/3h.
du= densidade a verde apdés compactasio uniaxial;
dvz= densidade a verde apdSs compactacXo isostatica;
d, = densidade apds tratamento térmico a 800°C/1h;
d, .= densidade apSs tratamento térmico a 1150°C/3h

Pode-se entXo concluir que a adigIo de Bizo’ em

ceramicas de Zr02:3%p Mg0 aumenta consideravelmente a taxa de

sinterizacio a baixas temperaturas. O BizO’ pode estar formando
uma fase liquida reativa, que atuaria como um meio de promover

a densificasZo durante a sinterizaczo.‘z"

36




INTFENSICADE

N}

{1

(1
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Fig.I11.1: Difratogramas de raios-X de

cerdmicas de ZrOz:SXp MgO
coprecipitada: a)sem adig¢Xo
de Bizo’, b)com adicZo de
5Xp de 31203; ambas apoSs
tratamento térmico a 1150°C

As amostras foram
tratadas termicamente a 1150°C
por 3h. No diagrama de fases da
zircénia-magnesia (fig 1.5)*%
essa temperatura corresponde a
regiZo monoclinica + Mgo. A
varredura fol feita com 20
variando de 20° a 40°, pois
nessa faixa encontram-se as raias
mais intensas das fases
monoclinica (28,2° e 31,6%),
tetragonal (30,2%) e cubica
(30,5°) da zircénia. Na figura
estio destacadas as raias mais
intensas da fase monoclinica:
(11-1) de intensidade relativa
100% e (111) de intensidade
relativa 65%, e nXo ocorrem as
ralas das fases tetragonal e
cibica. Este resultado concorda
com o diagrama de fases para
ZrOz:S%p Mg0O e se repete para
2r0,:3%p MgO + 5Xp Bi,0,.
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Fig.111.2: Difratogramas de raios-X de

cerdmicas de z:o;:axp MgO
apts tratamento térmico a
1100°C, obtidas por mistura
de pbs (a e c) e por copre-
cipitec¥o (be d), c e d
com adicXo de 5Xp Bioi.

O tratamento tér-
corresponde a
no

mico a 1100°C
monoclinica + Mg0

de fases da zircénia-
Todas essas
de

regiio
diagrama
magnésia (Fig.I.5).
amostras apresentaram 100X
fase monoclinica.
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Fig.111.3: Difratogramas de ralos-X de

ceramicas de ZrO;:Sxp MgO
(ae b) e 2r0,:3Xp Mg0 +
5Xp B1,0, (c e d) apés tra-
tamento térmico a 1100°C
(ae c) e 1550°C (b e d).

Como j& mencionado
anteriormente, a 1100°C formou-se
100X de fase monoclinica. Apés o
tratamento a 1550°C, temperatura
em que coexistem fases cubica e
tetragonal no diagrama de fases
para essa composisXo, foi
observada uma raia entre as duas
monoclinicas mais intensas. Essa
raia ¢ atribuida & fase cubica,
eventualmente com contribuigZo da
fase tetragonal, gue poderia ter
sido retida em func¥o de
heterogeneidades na distribuicZo
do 6xido de magné¢sio na matriz de
zirconia.®” Nas regides com
guantidade suficiente de Mgo,
estabilizou-se a fase cubica e,
nas regiSes com quantidade
insuficiente para estabilizar a
fase ctubica, possivelmente
formou-se fase tetragonal. Uma
maneira para se verificar essa
possibilidade, seria uma andlise
em microscopio eletrédnico de
varredura da amostra fraturada.
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Se duas distribui¢Ses com tamanhos de gr¥o diferentes forem
observadas, a de tamanho menor seria atribuida a fase
tetragonal e a de tamanho maior A fase cubica, que apresenta
maior crescimento de gr¥o durante o tratamento térmico. T

O volume de fase monoclinica, V;, fol calculado rela
expresaldm”:

vV =1,603 1 (111) / (1,603 I (111) + I&l(lll)) (III.1)
onde Im(lli) representa a intensidade da raia (111) da fase
monoclinica, e IcJ(lll) representa a intensidade da raia (111)
da fase cubica ou tetragonal. A partir das figuras III.3b e

II11.3d, os valores obtidos para Vm sXo, respectivamente, 70,6X e
71,8%.

Microssonda eletrénica

30pm

e

la)

WWMW‘W A o

(o) a3

INTENSIDADE RELATIVA

TEMPO (v.0)

Fig.I11.4: Espectro de varredura por microssonda eletro-
nica de ceramica de Zr0,:3X%p MgO. a: porosidade
relativa; b: distribuic3o relativa do magne#eio
VF: varredura de fundo.
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Na figura II1.4 encontra-se o espectro obtido por
microssonda eletronica de uma cerdmica de 2r0, :3Xp Mg0O, onde
podemos verificar a porosidade da amostra e a distribuigc¥o do
magnésio. Analisando-se esse espectro, por meio dos valores das
larguras & meia altura dos picos, pode-se obter a ordem de
grandeza das heterogeneidades. A porosidade est: relacionada
com a corrente da amostra, onde o8 Picos correspondem a
ocorréncia de poros, que possuem um tamanho de aproximadamente
4,9 um. A varredura do magnésio ¢ praticamente constante e muito
proxima da varredura de fundo, indicando uma concentracio muito
baixa desse elemento e evidenciando sua distribuicio irregular.

Os resultados obtidos por meio de microanilise
guantitativa, em 5 pontos aleatoriamente escolhidos sXo: 99,8%
em peso de ZrC; e 9,2X em peso de MgO. Portanto, partindo-se de
uma composicZo rnominal de 3% em peso de Mg0 em ZrO; chega-se a
uma composicio local de 9,2X%.

O espectro de varredura por microssonda
eletrénica de uma ceramica de Zroz:S%p Mg0 + 5X%p BizOQ encontra-
se na figura III.5. A corrente na amostra apresenta menos
espalhamento, 0 que mostra que a adisZo de 5X em peso de Bizo’
resultou em menos porosidade que a anterior. Isto pode ser uma
indicagd@o de que 0o oxido de bismuto ocupa regiSes
intergranulares. Analisando-se o perfil de concentrasZo obtido
para o magnésio, observa-se heterogeneidades em sua
distribuigao, com tamanho m¢dio de aproximadamente 2,0 um.

Os resultados obtidos por meio de microanilise
guantitativa em 5 pontos escolhidos aleatoriamente sXo: 82,7X%
em peso de ZrOE, 2,0% em peso de Mg0 e, 15,3% em peso de
BiZO’. Tanto para o ¢xido de bismuto como para o oxido de
magnésio, a composicXo obtida por microanilise quantitativa
difere da composicZo nominal da ceradmica, o0 que mostra que esses
dois 6xidos estXo heterogeneamente distribuidos na matriz de
zirconia.
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Fig.II1.5: Espectro de varredura por microssonda eletré-
nica de cerimica de ZrQ,:3%p MgO + 5Xp B1i,0,
a: porosidade relativa; b: distribuicZo rela-
tiva de magn#sio; c: distribuicZo relativa de
bismuto; VF: varredura de fundo.
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Microscopia eletrénica de varredura

A figura III.6 apresenta uma micrografia ele-
trénica de varredura da superficie polida de um eletrélito sbli-
do de ZrOQ,:3Xp Mg0 obtido por coprecipitacXo, com adi¢¥o de 5Xp
de Bizos. As pequenas regiSes mais escuras aXo constituidas de
Mg0, o que mostra que a distribuic¥o desse oxido ¢ bastante
heterogénea. Medindo os tamanhos dessas regiSes, obtemos a ordem
de grandeza do tamanho m®#dio dos aglomerados de Mg0O, que ¢ jgual
a 2 um. Esse resultado concorda com o obtido pela anilise por
microssonda eletrdnica.

13 um 1 bty 1
N

W ‘.'v~.%1

-\

Fig.III1.6: Micrografia eletrénica de varredura da
superficie polida do eletrélito sd1lido de
2r0,:3%p Mg0 com adisc¥o de 5% em peso de
B1,0,.
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A figura III.7 apresenta uma micrografia eletro-
nica da superficie fraturada de um eletrélito sdlido de z:-o::axp
Mg0 obtido por coprecipitas¥Xo, com adi¢Xo de 5Xp de Biao‘. S¥o
observadas duas distribui¢Bes de tamanhos de gr¥o diferentes. A
de tamanho maior ¢ atribuida & fase cubica com aproximadamente
8 um, a de tamanho menor ¢ atribuida &4 fase monoclinica ou a
tetragonal gque nXo transformou, com aproximadamente 2 um.
Utilizando a equag¥Xo III.1, a fracXo volumetrica ocupada pela
fase tetragonal e pela fase cubica resulta em cerca de 30X.
A anilise por microscopia eletrénica de varredura da superficie
fraturada mostra que a fase cubica ocupa aproximadamente 5X do
volume da amostra; portanto, o0 restante € contribuicXo da fase
tetragonal. Este resultado confirma Qque a rajia entre as duas
monoclinicas na figura 111.3, ¢é contribuigXo tanto da fase
cubica como da fase tetragonal.

Fig.I11.7: Micrografia eletrénica de varredura da
superficie fraturada do eletrélito s5-
lido de ZrOz:SXp Mg0 com adicZo de 5%
em peso de BizO,
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CONDUTIVIDADE ELETRICA:

A figura 111.8 apresenta graficos de Arrheniue
da resistividade elétrica de ceridmicas de Zr0, :3Xp MgO + 5Xp
Bizo’. A zircdnia-magnésia obtida por coprecipitacXo possui
condutividade maior que a obtida por mistura de pos. Este
resultado Jj2 era esperado, uma vez que a 2r0, :3Xp Mao
coprecipitada possui uma fracXo maior de 6xido de magnésio em
solucIo sdlida (Hg” no lugar de Zzr*’), e por compensesXo de
cargas forma-se uma quantidade maior de vacincias de oxigénio,
qQque sXo reasponsiveis pela condutividade i.nica.

T I I ]
700 600 500 400 T (°C)
E=0,72¢eV
E=-095eV
18 [
€ 16
5 (a)
.
1000/ T{K-")
A | |
N 1,3 15

Fig.III1.8: Griaficos de Arrhenius da resistividade
elétrica de ceramicas de Zr02:3%p Mgo
com adigZo de 5Xp de Bizo’: por mistura
de pdés (a) e por coprecipitacio (b); E:
energia de ativago.
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A cerdamica obtida por mistura de pds, en
comparac¥Xo com a coprecipitada, possui menor energia de
ativacXo. Este resultado demonstra qQue os ions de oxigenio
possuem maior facilidade de 1locomos¥Xo no eletrdlito ®sSlido
cerdmico obtido por miatura de pé4s. A mobilidade dos portadores
de carga esti relacionada com a microestrutura da cerdmica; a
presenca de defeitos na rede, como por exemplo contornos de
gr¥o, contribul para o aumento da mobilidade. A medida fol
realizada pela técnica dc que n¥Xo possibilita a separac¥o das
diferentes contribui¢des para a condutividade elétrica
(condutividade do grZo e do contorno).

A figura III.10 apresenta grificos de Arrhentius
da resistividade elétrica de cerdmicas de ZrO&:SXp MgO0 com e sem
a adigZo de 5Xp de BizO’.

Em amostras de Zroz-Yzos, a introduw3o de Bizo’
causa um decréscimo na condutividade, pois a propor¢3o oStima
Zr/Y para a condutividade nXo é obtida em
Zr0,-Y,0,-B1,0,***”.  Em  amostras de  2Zr0,-Mg0,  os
resultados obtidos mostram um aumento na condutividade com a
adis¥o de Bizo’. A 600°C, que ¢ uma temperatura tipica de
funcionamento de sensor de oxig®#nio comercial para detecIo de
gases, os valores de condutividade elétrica sXo
4,2.10° (m.cm)” e 3,5.10° (Om.cm) ' para eletrdlitos sdlidos
sem BizO’ e com adig¢3o de S5Xp de Bizos. Neste caso, o BizO,
poderia ter facilitado a conduwZo dos ions de oxigénio nos
contornos de grio. Basicamente existem dois modelos para
interpretar os resultados de condutividade elétrica em
eletrolitos s0lidos ceramicos: em um deles o circuito RC, que
representa o diagrama de impedincia, ¢ montado em périe
(£f1ig.I11.9b); no outro modelo, o circuito RC ¢ montado em
paralelo (fig III1.9¢c). Na figura I1I1.9a esti esquematizada uma
estrutura micrografica, onde a e b representam os grios em
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contato, limitados pela interface AA’BB’ (AA” e BB’ slio as
fracSes dessa interface ocupadas por uma fase intermedisria
segregada ¢ A’B ¢ a regiXxo livre da fase intermedisria). Nos
circuitos das figs. I11.9b e II1.9¢c, r,Z e R, correspondem 2

s
resisténcia dentro dos gr¥os , ¢ e C: correspondem A

capacitincia atraws da regi¥o d: impureza e r, e Rz A
resisténcia de contato entre os gr¥ocs. O modelo eérie,
inicialmente proposto por Bauerlem. supSe a existéncia
de uma fase segregada na regiXo de contorno de gri¥o, que exerce
uma resisténcia blogueando a passagem dos ions portadores de
carga. O modelo em paralelo, proposto por Schouler“, supSe a
existéncia de uma fase intermediiria segregada pouco permeidvel
aos fons de oxigénio, e que a regiio de contorno de gri¥o nio
apresenta resisténcia adicional notavel, desde que nenhuma fase

intermediaria esteja presente.

a) A
i)
N S N
a 1 b
o
2
I
> — et c -—’W-}V\—‘
2
___.”____
c) >
prs———)
R, C2
H

Fig.I111.9: RepresentasZo micrografica (a) e
circuitos eléetricos equivalentes
para o eletrolito solido:(b) segundo
Bauerle™, (c) segundo Schouler™®
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Podemos supor que o mais adequado para os nossos
resultados experimentais ¢ o modelo do circuito RC em paralelo,
e que a regiXo do contorno de gr¥Xo contendo Bi,0, nZo apresenta
resisténcia adicional 4 passagem dos ions de oxigénio. A
confirmacZo dessa suposicXo s pode ser feita com medidas de
espectroscopia de 1mpecnncia(m . Os valores de energia de
ativacXo concordam com os obtidos anteriormente™ .

4 I

700 600 500 400 T(°C)

E=1,03 eV

20

1000/ T (K-)

1 ! I
L 13 15

Fig.III.10: Graficos de Arrhenius da resistividade
elétrica de cerAmicas de ZrOz:BXp MgO0
sem adisao de BizO’ (a), com adigio de
5%p de BizO’ (b). E: energia de ativasio
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As figuras 1II1.11 e III.12 apresentam graficos de
Arrhenius da resistividade elétrica em cerdmicas de Zr0, :3Xp MgO
obtidas por coprecipitacXo e por mistura de péds. Foram feitas
medidas apés tratamento térmico a 1100°C e a 1550°C. Tanto para
ceramicas obtidas por coprecipitaciXo como para as obtidas por

mistura de pds, observou-se maior condutividade apots o
tratamento térmico a 1550.0. Esse resultado era esperado, pois a
1550°C formou-se fase cubica tipo fluorita que possul
condutividade maior que a da fase monoclinica que se formou apés
o tratamento térmico a 110000‘”’, O Que concorda com o8
difratogramas de raios-X (cf. fig. III.3).
¥ 1 T | S—
700 600 500 400 T(°C)
¥ E=095 eV
16

E

S et

E £:0.90 eV

©

5\

c

- 12

1000/ T(K-!)
1 oo 1.
l" l '3 "5

Fig.III.11:

Graficos de Arrhenius da resistividade
elétrica em cerdmicas de Zr0,:3%p MgO
obtidas por coprecipitasZo com adicIo
de 5%p de Bizo’ : apés tratamentos
térmicos a 1100°C (a) e 1550°C (b).
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Fig.II1.12: Graficos de Arrhenius da resistividade
elétrica em ceramicas de ZrOz:S%p MgO
obtidas por mistura de pés, com adig2o
de 5%p de B1,0,: apés tratamentos
térmicos a 1100°C (a) e 1550°C (b).

Apés o tratamento térmico a 1550°C, nem todo o
BizO, volatilizou, pois as amostras que continham BizO, tratadas
a 1550°C resultaram mais condutivas que as amostras sem BizO’
tratadas 2 mesma temperatura. Na fig.III.11 as energias de
ativacXo sXo iguais a 0,95 eV e 0,90 eV. Comparando com os
valores da fig.III.12, onde as energias s3Xo iguais a 9,72 eV e
9,79 eV, podemos concluir gque a mobilidade dos fons oxigénio ¢
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maior em eletrdlitos sdlidos obtidos por mistura de podSs eoa
comparacXo com os obtidos por coprecipitacXo. Este resultado
concorda com 0 da figura 8.

A figura II1.13 apresenta graficos de Arrhenius

da resistividade elé¢trica de amostras cerimicas de ZrO;:axp MgO
obtidas por mistura de po4s e por coprecipitacio.

T 1 T R
700 600 500 400 T(C)
16 —
? 14 i~
©
E
=
o
{b) 1000/ T(K-Y

| I I ]

() 1,3 1,5
Fig.I111.13: Graficos de Arrhenius da resistividade

elétrica de cerimicas de ZrC5:3%p MgOo
obtida por mistura de pés (a) e por
coprecipitacio (b).

A mistura de pés de zircédnia e magnésia foi

tratada termicamente a 1600°C/3h, em uma tentativade formacZo de
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solucXo sdlida, com a finalidade de melhorar a condutividade com
a criac¥o de vacincias de oxigénio. A amostra obtida por mistura
de pés apr e senta condutividade menor que a obtida por
coprecipitac¥o. Por meio deste resultado pode-se concluir que
apesar do tratamento térmico a 1600°C/3h, a amostra obtida por
mistura de pés apresenta menor quantidade de ions de magnésio
em solucXo sdlida e, consequentemente, menor nimero de vacincias
de oxigénio que a amostra obtida por coprecipitacXo. Nos
graficos anteriores, a energia de ativacio para eletrédlitos
s51idos obtidos por mistura de pdSs tem valor préximo de ©,7 eV;
entretanto, na figura I11.13 a energia de ativacXo para esse
eletrélito € igual a 0,95 eV. Esse valor maior pode decorrer do
tratamento térmico a 1600°C, que aumentando o numero de
vacancias de oxigénio, leva a possibilidade de interacio defeito
defeito que, por sua vez, diminui a mobilidade dos portadores de
carga.

Foram também feitas medidas de condutividade
elétrica em ceriamicas de Zr05:3%p Mg0 com adigZo de 5%p de
8120;, que foram tratadas termicamente a 1100°C por 16h e 70h.
Os resultados mostram que o tempo de tratamento térmico nXo
influencia os valores de condutividade elétrica, 1isto €, nXo
promove formacZo adicional de vacancias de oxigénio.
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IV. CONCLUSDES:

1. Foi estabelecido um roteiro experimental para
preparaciZo de eletrélitos sbdlidos ceramicos de zroi:azp MgO,
com o uso de Bi, O, como agente densificante: a) mistura de
Zr0, :3Xp MgO com 5X em peso de BizO,; b) tratamento térmico a
800°C (100°C/h) /ih; e d) tratamento térmico a 1150°C (100°C/h)
/3h em atmosfera de BizO’. Obteve-se 98X DT e condutividade
elétrica de 3,5.10 ' (0.cm) ' & 600°C.

2. A taxa de sinterizacio, com adigZo de BizO’.
aumenta consideravelmente a baixas temperaturas, resultando em
amostras densas . O mecanismo mais provavel de denesifica¢io
durante a sinterizag3o & de formesio de fase liquida reativa por
parte do 6xido de bismuto.

3. A condutividade elétrica dos eletrédlitos
sd1lidos ceramicos contendo 5%Xp de B:I.ZO’ é duas ordens de
grandeza maior que a condutividade daqueles sem BizO,. O modelo
qQque melhor se adapta aos resultados experimentais obtidos & o do
circuito RC em paralelo, com o contorno de grio nXo
representando uma resisténcia adicional.

4. As medidas de densidade e os resultados
obtidos em anAlises por microssonda eletrédnica mostraram que os
eletrélitos sdlidos ceramicos com adigZo de BizO’ contém menor
quantidade de poroe que aqueles sem Bi O,, o que 1indica que o
6xido de biesmuto ocupa regiZes intergranulares.

5. Em cerAmicas obtidas por coprecipitasXo foram
obtidos melhores resultados de densificagio e condutividade
elétrica, em comparasZo com as cerimicas obtidas por mistura de
Pos.
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