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RESUMO

A zircOnia totalmente estabilizada com itria € um material ceramico com ampla
gama de aplicacdes devido sua alta condutividade i6nica. Para estas aplicacfes, além
de alta condutividade ibnica outras propriedades sao necessarias como boas
propriedades mecéanicas. O processo de densificagcdo da zircbnia-itria ocorre em
temperaturas relativamente elevadas (>1450°C) e por longos tempos de sinterizacéo (>
2 h). Neste trabalho o efeito da adicdo de disilicato de litio na densificacdo e na
microestrutura da zircénia totalmente estabilizada com itria foi investigado visando
obter reducdo na temperatura de sinterizacdo. O aditivo foi introduzido em teores de
0,05 até 2% mol. A sinterizacao foi realizada entre 1100 e 1350°C. O disilicato de litio
mostrou ser eficiente para promover a densificacdo do material, especialmente quando
introduzido em quantidades bastante reduzidas (<0,2% mol). As medidas de
condutividade elétrica mostraram que o silicato de litio reduz a condutividade ibnica da

zircOnia totalmente estabilizada com itria.
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INTRODUCAO

A zircbnia estabilizada com itria € um material que tem despertado grande
interesse, devido ao seu potencial de aplicacdes em diversos tipos de dispositivos tais

como sensores, e como eletrolito sélido em células a combustivel de 6xido solido [1].
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Em geral, para tais aplicacdes, altas densidades sdo necessarias, 0 que s6 €
obtido a temperaturas superiores a 1400 °C [2-4] para a zircdnia contendo 8% mol de
itria.

O uso de aditivos auxiliares de sinterizagdo € uma abordagem efetiva para
obtencdo de ceramicas densas em temperaturas inferiores as usuais. Espera-se que 0
aditivo acelere a cinética de sinterizacdo e, como consequéncia, diminua a temperatura
necesséaria para obtencdo de altas densidades (> 95% da densidade tedrica), como
previsto pela lei de Herring [5]. Diversos estudos relataram o uso de aditivos na
zirconia-itria, principalmente os metais de transicao.

Neste trabalho, foi estudado o efeito da adicdo do disilicato de litio como aditivo
de sinterizagéo para reduzir a temperatura de densificagdo da zirconia-itria. O principal
objetivo foi encontrar uma condi¢cdo otimizada entre a temperatura e o teor de aditivo
nas sinterizacdes. A escolha do disilicato de litio se deve ao fato deste nao ter sido
empregado ainda para a zirconia-itria, mas também porque € sabido que este material

favorece a densificagdo em baixas temperaturas [6].
EXPERIMENTAL

Foram utilizados como materiais de partida a zirconia estabilizada com 8% mol
itria (8YSZ, 99,6%, Tosoh), SiO, (99,9%) e Li,CO3 (99%).

O disilicato de litio, LI>Si,Os, foi preparado a partir da mistura da silica e do
carbonato de litio em propor¢cao estequiométrica, seguido de calcinacdo a 940°C por 5
h. Este processo foi repetido para melhor homogeneizacdo dos componentes e, com
isto, assegurar menor teor de fases secundarias, como o metasilicato de litio.

O aditivo foi introduzido por mistura a 8YSZ em teores de 0,05; 0,10; 0,15; 0,25;
0,5; 0,75; 1 e 2% em mol. Amostras cilindricas foram compactadas uniaxial e
isostaticamente. A sinterizacdo dos compactos foi feita entre 1100 e 1450°C com tempo
de patamar fixo de 2 h.

Foram feitas medidas de densidade geométrica e hidrostatica utilizando o
principio de Arquimedes. A técnica de microscopia eletrénica de varredura (FEI, Inspect
F50) foi utilizada para andlise da microestrutura das amostras. Para observagcdo das

amostras estas foram polidas e atacadas termicamente em temperatura 100°C inferior
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a da sinterizacdo. As medidas das propriedades elétricas foram feitas com um
analisador de impedancia HP4192A conectado a um controlador HP 362. Para estas
medidas foram aplicados eletrodos de prata nas superficies paralelas das amostras,
gue posteriormente foram tratadas termicamente a 400°C por 15 min com intuito de

eliminar os residuos organicos e promover a cura da resina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram feitos testes com teores do disilicato de litio de 1 e 2% mol.
Como exemplo é apresentada, na figura 1, a evolucdo da densidade com a

temperatura de sinterizacdo, para amostras contendo 1% mol do aditivo.
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Figura 1: Variacdo da densidade relativa em funcéo da temperatura do patamar

de sinterizacdo das amostras com 1% em mol de aditivo.

Como mostrado na figura, a densidade relativa aumenta abruptamente entre
1100 e 1150°C, devido a formacdo de fase liquida. Na temperatura de 1150°C, a
amostra 8YSZ sem aditivo apresenta densidade relativa de apenas 55%. Isto mostra
gue o disilicato de litio promove a densificacdo a baixas temperaturas de sinterizacao.

Entretanto, em temperaturas mais elevadas, ndo produz aumento na densidade.
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O teor de aditivo também influencia na densificacdo. Na figura 2 sdo mostrados
os resultados de densidade relativa em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as

amostras contendo apenas 0,10% em mol de disilicato de litio.
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Figura 2: Variagcao da densidade relativa em funcéo da temperatura de patamar de

sinterizacdo das amostras com 0,10% em mol de aditivo.

A 1300°C a densidade relativa é bastante elevada (> 95%), enquanto que para a
amostra sem o aditivo é de ~90%, e para amostras contendo 1% mol do aditivo foi de
80% (figura 1). Resultado similar foi obtido para amostras contendo 0,05% mol de
Li»Si»,Os. Estes resultados mostram que o disilicato de litio é eficiente para promover a
densificacé@o da zircOnia estabilizada com itria quando adicionado em pequenos teores.

O aditivo exerce forte influéncia na microestrutura da zirconia estabilizada com
itria, devido a formacdo da fase liquida. Isto se revela por meio de um crescimento
consideravel no tamanho de grdos. Este efeito foi observado para todos os teores de
aditivos empregados, mas o crescimento dos grdos é também fungdo do teor do
aditivo. Assim, quanto menor a fracdo de aditivo, menor o tamanho médio de gréos.
Como exemplo, a figura 3 mostra imagens obtidas em microscopio eletronico de

varredura de amostras de 8YSZ sem (A) e com (B) 1% mol Li,Si»Os sinterizadas a
1200°C por 2 h.



59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de amostras de
8YSZ sem aditivo (A) e com 1% mol do aditivo (B) sinterizadas a 1200°C por 2 h.

A amostra sem aditivo (figura 3A) é bastante porosa e exibe grédos pequenos,
submicrométricos, nas condi¢cdes de sinterizacdo utilizadas (1200°C/2 h). A amostra
com 1% mol do aditivo (figura 3B) apresenta pouca porosidade comparada com a
amostra sem aditivo, e gréos consideravelmente maiores e com formato arredondado.

A seguir sdo mostrados os principais resultados obtidos para as amostras nas
quais a condutividade elétrica foi determinada, ou seja, amostras com alta densificagcao.

A figura 4 mostra os gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos
das amostras sem aditivo, mais densas e sinterizadas a 1250, 1350 e 1450°C.

Esse resultado (figura 4) mostra que a condutividade elétrica dos grédos da
zircbnia-itria praticamente independe da temperatura de sinterizagdo, desde que esta
ocorra em temperaturas superiores a 1250 °C.

A figura 5 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos

contornos de grao destas mesmas amostras.



59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

-0.5
® 1250°C
v 1350°C
-1.0 A v 1450°C
—— Plot 1 Regr

-1.5 A

. -1
Log, QTA g1 Scm™K)
)
o

'3.0 T T T T T T T
140 145 150 155 160 165 1.70 175 1.80

1000/T (K™)
Figura 4: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das amostras sem

aditivo e sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 5: Gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de grdo das

amostras sem aditivo e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Esses resultados (figura 5) mostram que a condutividade elétrica dos contornos

de grdo aumenta com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Aumentando a
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temperatura de sinterizacdo acontece o aumento do tamanho dos graos e consequente

diminuicdo da area dos contornos de graos.
A figura 6 mostra os gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grédos

das amostras sem e com diversos teores de aditivos e sinterizadas a 1350 °C.
Como pode ser visto, a condutividade elétrica dos graos independe do teor do

aditivo até 0,1% em mol e, para teores superiores, diminui.
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Figura 6: Gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das amostras sem

e com diversos teores de aditivo sinterizadas a 1350 °C.

A figura 7 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos
contornos de gréo destas mesmas amostras.

A zircOnia-itria sem aditivo possui maior condutividade elétrica dos contornos de
grdo que as demais amostras contendo aditivo. Isso esta provavelmente relacionado
com a fase vitrea formada nos contornos de gréo pelo aditivo, apds a sinterizacao. Este
resultado evidencia também que a fase vitrea nos contornos de gréo apresenta menor

condutividade elétrica que a zircénia estabilizada com itria.
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Figura 7: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de gréo das

amostras sem e com diversos teores de aditivo sinterizadas a 1350 °C.

Esses resultados, de forma geral, evidenciam que pequenos teores do aditivo
podem auxiliar a densificacdo da zircénia-itria, mas prejudicam a sua condutividade
elétrica.

Os valores de energia de ativacdo do processo de conducgéo calculados estédo
entre 0,98 e 1,04 eV para o grdo e 1,06 a 1,12 eV para os contornos de gréo, ou seja,
séo iguais dentro do erro experimental (x 0,05 eV), e estdo de acordo com os valores
normalmente obtidos para os condutores de ions oxigénio [4], mostrando que nao

houve influéncia do aditivo no mecanismo de conducéo elétrica.

CONCLUSOES

A preparacdo do composto Li,Si,Os requer alta temperatura de calcinacgéo,
superior a da fusédo do carbonato de litio (~ 700°C).

A densidade aparente das amostras sem aditivo aumenta gradativamente com o
aumento na temperatura de sinterizacdo. O aumento de 1 para 2% mol do aditivo foi
prejudicial para a densificacdo. A temperatura de 1300°C de sinterizagdo e o teor de
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0,05% em mol de aditivo revelaram amostras densas sendo estas as melhores
condicBes obtidas neste trabalho.

A microestrutura das ceramicas sinterizadas revelou acelerado crescimento de
gréaos e arredondamento dos mesmos com o aditivo, evidenciando a formagé&o de fase
liquida pelo aditivo durante a sinterizacao.

O disilicato de litio mostrou-se efetivo para auxiliar a densificacdo da zirconia-
itria em baixas temperaturas de sinterizacéo.

As medidas de condutividade elétrica mostraram que o aditivo, em qualquer teor
foi prejudicial a zirconia-itria, especificamente no que diz respeito a condutividade

el[etrica dos graos.
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INFLUENCE OF LITHIUM DISILICATE ON MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL
CONDUCTIVITY OF YTTRIA-STABILIZED ZIRCONIA

ABSTRACT

Yttria-stabilized zirconia is a ceramic material with wide range of applications due
to its high ionic conductivity. Most of the applications of that material require high
density and good mechanical properties besides high ionic conductivity. The
densification process of yttria-stabilized zirconia occurs at high temperatures (=>1450°C)
and lengthy holding times (>2 h). In this work, the effect of lithium disilicate addition on
densification and microstructure of yttria-stabilized zirconia was investigated aiming to
reduce the sintering temperature. The additive was introduced in contents between 0.05
and 2 mol% and the sintering was carried out in the 1100-1350°C range. The obtained
results indicate that the additive promotes densification of the solid electrolyte,
especially for very low contents (<0.2 mol%). Electrical conductivity measurements
show that lithium disilicate decreases the ionic conductivity of yttria-stabilized zirconia
independent on the additive content and the sintering profile.

Keywords: yttria-doped zirconia, lithium silicate, microstructure, electrical conductivity.



