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ABSTRACT

RESEARCH AND
DEVELOPMENT OF ZIRCONIA -
AND THORIA-BASED
ELECTROLYTES FOR OXYGEN
SENSORS

A brief description of the application
areas for solid electrolytes including
research and development, nuclear
technology, energy power sources
and industrial technology is presen-
ted. The main experimental steps
for 'preparing thoria-calcia and
thoria-yttria solid solutions are des-
cribed. Thoria - 8 mol % yttria solid
electrolytes were prepared by cold
pressing followed by sintering fel-
ding ceramic samples suitable por
PO, determination. The experimen-
tal set up as well as some prelimi-
nary results on electrical measure-
ments in thoria-based solid elec-
trolytes are also shown.

INTRODUGAO

Eletrélitos sélidos ceramicos, ma-
teriais que apresentam condutivida-

oxigénio (*) (*¥)

de elétrica da mesma ordem de
grandeza que os eletrélitos liquidos,
tem potencial de aplicagdo nas se-
guintes areas: |. Pesquisa e desen-
volvimento: a. determinagdo de
grandezas termodinamicas de rea-
¢Oes quimicas; b. estudo da forma-
¢do de solucdo sélida em materiais
ceramicos de alto ponto de fusdo.
Il. Tecnologia nuclear: a. determina-
¢do de atividade de oxigénio em
loops de sédio de reatores experi-
mentais do tipo Reator Regenerador
Rapido com Metais Liquidos; b. de-
terminagdo e controle de atividade
de oxigénio em atmosferas de sinte-
rizacdo de combustiveis nucleares
para reatores tipo a agua pressuriza-
da. lll. Fontes energéticas alternati-
vas ndo-nucleares: a. bateria elétri-
ca para tragdao automotiva e para ni-
velamento de carga em usinas hi-
droelétricas; b. células para a produ-
¢do de hidrogénio gasoso por meio
de eletrolise da agua e altas tempe-
raturas, usando-se energia solar ou
energia proveniente do calor resi-
dual de usinas nucleares, ou mesmo
energia hidroelétrica; c. magnetohi-
drodindmica. IV. Tecnologia indus-

trial: a. controle e otimiza¢do de
processos de combustdo: controle
da razdo ar/combutivel de veiculos
automotores, controle de queima-
dores; b. controle de teor de oxigé-
nio durante a fabricacdo de agos e
de ligas metalicas em geral; c. pro-
cessos de purificacdo por meio de
membranas seletoras de ions; d.
controle atmosférico e analises.

Para cada uma das aplicagOes aci-
ma citadas, tem-se de atender certo
nimero de pré-requisitos para de-
terminado tipo de eletrélito solido.
A faixa de aplicagGes é muito exten-
sa, nado se justificando em um unico
projeto um envolvimento global mas
sim restrito.

Os itens l.a; I.b; Il.b; Ill.a; lil.b e
IV.b apresentam em comum o tipo
de eletrdlito solido: 6xidos mixtos
de alto ponto de fusdo dos tipos to-
ria-céicia (ThOp: Ca0); téria-itria
(ThOy: Y503), zirconia-célcia (ZrO:
Ca0), zirconia-magnésia (ZrOs:
MgO) e zirconia-itria (ZrOy: Y,03).
Assim sendo, elaboramos um proje-
to de pesquisa e desenvolvimento
de processos de preparac¢do de ele-
trélitos solidos a base de zirconia e
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‘Figura 1: Esquema da montagem experimental para a determinacdo da condutividade i6nica em eletrolitos sélidos (ES).
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ura 2: Diagrama de blocos do equipamento para medidas de condutividade iénica em eletrélitos sélidos.
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toria com a finalidade de fabricacdo
de sensores de oxigénio (1).

Esse projeto compreende as se-
guintes principais etapas: |. caracte-
rizagdo micro-estrutural dos pos dos
oxidos; 1l. testes de compactacdo a
frio; Ill. testes de pré-sinterizacdo e
de sinterizacdo; V. verificacdo da
formacdo de solucdo sélida; V. me-
didas de condutividade elétrica; VI.
preparacdao do eletrodo de referén-
cia; VIl. montagem do sensor de
oxigénio; VIIl. teste para aplicacao
particular: sensor em banhos meta-
lirgicos ou sensor para determina-
¢do de teor de oxigénio em gases,
por exemplo. A seguir, descrevere-
mos os principais resultados obtidos

nos trabalhos desenvolvidos para a
obtencdo de eletrolitos sélidos a ba-
se de toria e de zirconia.

ELETROLITOS SOLIDOS
A BASE DE TORIA

Materiais — Foram estudados
0S processos para a preparacdo de
solucdes soélidas de toria-calcia e de
toria-itria. Oxido de tério foi produ-
zido nos laboratérios da CNEN-SP,
sendo de pureza nuclear; calcia foi
obtida a partir da calcina¢do de car-
bonato de calcio P.A.; a itria utiliza-
da foi do tipo reagente BDH
99,99%. O processo que forneceu
os melhores resultados do ponto de

vista cerdmico e eltrénico foi, com
algumas modificacdes, o descrito
por Mehrotra, Maiti e Subbarao (2),
que consiste basicamente em: a)
mistura da téria com o dopante (cél-
cia ou itria) nas devidas proporc¢des
para se obter maxima condutividade
i6nica (5% CaO e 8% Y303) (3); b)
calcinagcdo a 1100°C por 2a fe 16 ho-
ras; c) pré-compactacao, trituragado
e compactacdo; d) pré-sinterizagao
a 1400°C por 1 hora seguida de tri-
turacdo para homogeneizagao e sin-
terizacdo a 2000°C por 4 horas sob
vacuo dindmico de, aproximada-
mente, 1 Torr.

Condutividade ionica — As
medidas de condutividade ibnica
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um campo elétrico constante.

Figura 3: Respostas de um dielétrico e de um eletrélito sélido a
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Figura 4: Dependéncia da condutividade ibnica do eletrélito
sdlido de toria-céicia com a quantidade de célcia em solugcdo sélida.
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Figura 5: Correntes de despolarizagdo ter-
icamente estimuladas entre - 173°C e +

150°C em um eletrélito sélido de toria - 7
0l% Ca0.

30 feitas, segundo o esquema
mostrado na Figura 1, na faixa de
emperaturas entre a ambiente e
500°C. Os eletrodos sdo de a¢o ino-
idavel e o isolante (1) entre o ele-
rolito solido e o eletrodo é de alumi-
a sinterizada. A camara porta-
amostra & operada sob vacuo dina-
ico de 1 Torr. Na faixa de tempe-
raturas de média D, a resistividade
dos eletrolitos solidos a base de t6-
ia é alta o suficiente em relagdo as
dos contatos elétricos e, conse-
quentemente, pode ser usado 0 mé-
odo das duas pontas (2). Na Figura
2 ¢ mostrado o diagrama de blocos
do sistema de medidas de condutivi-
dade idnica: cAmara metalica porta-
amostra, fonte de tensdo Keithley
modelo 245; multimetro digital
eithley modelo 160; registrador
grafico de duas penas Hewlett Pac-
ard, modelo 7100 BM e eletrome-
o Keithley, modelo 610C. Na Figu-
a 3 mostramos a dependéncia da
densidade de corrente J com o tem-
po em dielétricos sob uma voltagem
onstante V. A figura do meio é tipi-
a para solidos de alta resistividade
sob comportamento 6hmico, como,
por exemplo, toria-célcia a tempera-
ura ambiente. Jg & a densidade de
orrente  em regime quasi-
gstacionario, que ocorre quando o
oido se comporta como eletrélito,
tomo, por exemplo, téria-célcia a
emperaturas maiores que 300°C
). Na Figura 4 € mostrada a depen-

déncia de lyy com a quantidade de
Ca0 em ThOj. Com téria-8 mol %
itria foram feitas medidas dé condu-
tividade i6nica a 370°C, obtendo-se
o valor de 5,0 x 107 Ohm-! cm-1,
em boa concordancia com o valor
5,56 x 10-7 Ohm-1 cm-1, extrapolado a
partir dos valores de referéncia (3).

Formacao de solucao solida -
A formacdo de solucdo solida subs-
titucional em amostras ceramicas de
toria-calcia (Ca2+ no lugar de Th4+,
formando defeitos do tipo Cath.Vo
na notacdo de Kroger-Vink) e de
toria-itria (Y3+ no lugar de Thé4+,
formando defeitos do tipo Yy YTh-
Vo) foi determinado pelo método
ndo convencional de correntes ter-
micamente estimulados entre 100°K
e 300°K. Esse método consiste na
deteccdo de correntes de despolari-
zacdo durante o aquecimento, des-
de a temperatura do nitrogénio liqui-
do Tg até a temperatura ambiente,
da amostra ceramica previamente
submetida a um campo elétrico, dc,
e congelada, sob a acdo desse cam-
po, até a temperatura Tg. Um
exemplo tipico € mostrado na Figura
5 para uma amostra ceramica de
Toria-7 mol % Calcia.

ELETROLITOS SOLIDOS
A BASE DE ZIRCONIA

Materiais - Foram usados Oxi-
dos de zirconio METCO com itria e
Carlo Erba 99% com itria do tipo
reagente BDH 99,99%. A compac-
tacdo a frio das pegas ceramicas a
base de zircobnia somente foi
possivel ap6s mistura com ligante
organico conveniente. Tratamentos
térmicos de pré-sinterizagdo dos
compactados, apds remog¢do do li-
gante orgénico, permitiram atingir
92% da densidade teodrica. Estdo em
andamento os trabalhos experimen-
tais para se determinar as composi-
¢Oes Otimas e os tipos de ligante or-
ganico, defloculante e plastificante,
para o processo de fabricagdo de
eletrolitos soélidos de zircOnia par-
cialmente estabilizada na forma de
cadinhos e de tubos fechados de
um lado, essenciais para a monta-
gem de sondas de oxigénio ndo-

descartaveis.
COMENTARIOS FINAIS

Nos primeiros dois anos, o proje-
to se concentrou no desenvolvimen-
to de processos para a preparacdo
de eletrolitos solidos de toria-calcia
e de téria-itria devido a disponibili-
dade de téria nos laboratorios da
CNEN-SP. Além disso, foram feitas
pesquisas no campo de proprieda-
des elétricas desses eletrolitos soli-
dos com a finalidade de se determi-
nar a dependéncia da condutividade
ibnica com a temperatura e com o
nivel de dopagem (concentracdo do
soluto) da téria, bem como foi ela-
borado um método para a determi-
nacdo da formacdo de solucdo soli-
da por meio da técnica de correntes
termicamente estimuladas entre
173°C e 150°C.

Os trabalhos de pesquisa e de-
senvolvimento de eletrélitos soélidos
a base de zirconia foram iniciados
em janeiro p.p., antecipando-se a
produg¢do de zircOnia nuclearmente
pura pela CNEN-SP em fins de
1984. O projeto prevé a montagem
do equipamento para medidas de
condutividade elétrica em eletrolitos
solidos na faixa de temperaturas en-
tre 500°C e 1.500°C e o desenvolvi-
mento de sondas de oxigénio, usan-
do zircOnia estabilizada como eletro-
lito sélido.
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