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RESUMO

A zircOnia estabilizada com itria € um material ceramico singular com diversas
aplicacoes tecnoldgicas. A combinacdo de suas propriedades fisicas € responsavel
pelo seu uso como eletrélito soélido em células a combustivel de 6xido solido. Para
esta e outras aplicacbes alta densidades sdo necessarias. Assim, a sinterizacao
deste eletrdlito sélido ainda € objeto de intensa investigacdo. com o objetivo de
reduzir a temperatura de sinterizacdo deste material, o uso de aditivos € uma
abordagem efetiva. Neste trabalho o efeito da adi¢do de litio na microestrutura e na
condutividade elétrica da zircbnia-8% mol itria foi estudado por microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de impedancia. Amostras cilindricas foram
preparadas por compactacdo seguida de sinterizacdo a 1200°C de amostras
contendo 1 e 2% mol de litio. Foram utilizados o carbonato e o fluoreto de litio como
fonte do aditivo. As principais caracteristicas microestruturais foram correlacionadas
com os dados de condutividade elétrica.
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INTRODUGCAO

by

Ceramicas policristalinas a base de zirconia tém sido extensivamente
estudadas por apresentarem destacadas propriedades elétricas, mecéanicas,
quimicas, térmicas e Opticas. Ceramicas de zirconia contendo Y03, CaO ou MgO
como aditivos, em teores especificos, sdo reconhecidas como as que apresentam

altos valores de condutividade ibnica, resisténcia mecanica e ao choque térmico e
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tenacidade a fratura. Estas propriedades possibilitam o uso deste material em
dispositivos eletroquimicos, revestimentos ceramicos, catalisadores, meios de
moagem, biomateriais e outros 2.

Os aditivos ceramicos mais utilizados nas zircénias comerciais sdo o MgO, que
confere altas resisténcia ao choque térmico e condutividade i6nica, sendo
amplamente utilizado como sensor descartavel na industria metalirgica, para a
determinacdo de oxigénio em aco liquido; o CaO, com o qual sdo confeccionados
tubos de varios centimetros de comprimento, normalmente utilizados em células
eletroquimicas, para a determinacdo de parametros termodindmicos no estudo de
materiais; e o0 Y03, que para teores de ~2,5 a 3,0% em mol apresenta altas
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, sendo especialmente indicado para
aplicacbes estruturais, enquanto que para teores entre ~ 7,5 e 10% em mol
apresenta altos valores de condutividade idnica, sendo empregado como eletrélito
sélido em transdutores eletroquimicos * 2.

O principal objetivo deste trabalho é verificar o efeito produzido pela adicdo de
Li na densificacdo e na microestrutura de ceramicas de zircdnia estabilizada com
itria. Pretende-se também, verificar o efeito do precursor deste aditivo na
condutividade elétrica, por meio de medidas de espectroscopia de impedancia. A
principal motivacdo para este estudo reside no fato deste eletrdlito soélido atingir alta

densificacdo somente para temperaturas de sinterizacéo superiores a 1450°C &9,

MATERIAIS E METODOS

Como materiais de partida foram utilizados a zirc6nia-8% mol itria (Tosoh,
99,6%), carbonato de litio (Alfa Aesar, 99%) e fluoreto de litio (Alfa Aesar, 99,9%).
Os aditivos foram introduzidos nas concentracdes de 1, 2 e 3% mol de Li por mistura
dos pés de partida seguida de reacdo em estado sélido. Corpos de prova cilindricos
foram preparados por compactacdo uniaxial em matriz de 10 mm de diametro. A
sinterizacédo foi feita ao ar em forno resistivo com taxa de aquecimento de 10°C/min
e resfriamento ao natural.

A densidade aparente foi determinada pelo método da imersdo. Difracdo de
raios X (D8 Advance, Bruker-AXS) foi empregada para a caracterizagao estrutural.
Observacdo da microestrutura foi realizada em microscopio eletrénico de varredura
(XL30, Philips). A condutividade elétrica foi determinada por espectroscopia de

impedancia utilizando eletrodos de prata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a sinterizacdo de diversas amostras foi escolhida a temperatura de
1200°C para as demais caracterizacdes. A Fig. 1 mostra os difratogramas de raios X

obtidos para as amostras sinterizadas a 1200°C/2 h.
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Fig. 1: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas de 8YSZ contendo 1 e

2% mol do aditivo preparadas a partir do carbonato de Li.

Os difratogramas revelaram os picos de difracdo da estrutura cubica tipo
fluorita da zircénia estabilizada com itria. Ndo sédo observados picos do material
precursor de Li. Resultado de difracdo de raios X similar a este foi obtido para as
amostras preparadas a partir do fluoreto de litio.

As densidades sinterizadas das amostras preparadas com o carbonato de Li
sao: 96,5% (1% mol), 93,2% (2% mol) e apenas 81,4% (3% mol) da densidade
tedrica. Portanto, o efeito densificante acontece apenas para pequenas
concentracbes do aditivo. Resultados similares foram obtidos para as amostras
preparadas a partir do LiF.

Resultados de microscopia eletronica sdo mostrados na Fig. 2. Para a amostra
contendo 1% mol Li (Fig. 2 superior) observa-se graos com distribuicdo de tamanho
homogénea e pouca porosidade, preferencialmente intragranular, similarmente a
zircbnia estabilizada com itria sem aditivos. Para as amostras contendo 2 e 3% mol

Li os resultados sédo similares. Na Fig. 2 inferior € mostrada uma micrografia tipica
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para a amostra contendo 3% mol do aditivo. Observa-se diminuigdo consideravel no
tamanho dos gréos. Paralelamente observam-se graos de tamanhos pequenos entre
0s graos maiores. Estes grdos pequenos sao atribuidos ao Li,O segregado nos
contornos de gréo. A fase secundaria segregada evita o crescimento dos graos e o
aprisionamento de poros no interior dos graos. Desta forma, as amostras com
maiores teores de aditivos apresentam uma distribuicdo bimodal de tamanho de
graos aliada a porosidade intergranular. Este resultado evidencia também a pequena

solubilidade do Li na matriz de zirconia.

Fig. 2: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura das amostras:

(superior) 8YSZ com 1% e (inferior) 3% mol Li preparada a partir do carbonato.

A Fig. 3 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica (superior) e 0
grafico das frequéncias de relaxacéo (inferior) da amostra preparada com o LiF em
concentracdo de 1% em mol. A frequéncia de relaxacdo € obtida no ponto de

maxima amplitude do semicirculo em cada espectro de impedancia.
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Fig. 3: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica (superior) e das frequéncias

de relaxagéo (inferior) da amostra contendo 1% mol Li preparada a partir do LiF.

Na faixa de temperaturas de medida, a condutividade elétrica € constituida por
um Unico segmento de reta evidenciando um mecanismo Unico de conducédo. Para
todas as amostras analisadas os comportamentos da condutividade e da frequéncia
de relaxacéo sao similares. A diferenca, superior a duas ordens de magnitude, nos
gréficos das frequéncias, mostra que os semicirculos sédo perfeitamente separaveis.

Na Fig. 4 é mostrado o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica da

amostra contendo 2% mol Li preparada a partir do LiF.
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Fig. 4: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos e contornos de

grao da amostra contendo 2% mol Li preparada a partir do LiF.

A dependéncia da condutividade elétrica na amostra contendo 2% mol do
aditivo € similar ao da amostra com 1% mol (Fig. 3 superior). Pode ser observada

maior inclinacdo no segmento de reta correspondente a conducado intergranular

(contornos de gréo).
A Fig. 5 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica da amostra

contendo 1% mol Li preparada a partir do carbonato de litio.
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Fig. 5: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos e contornos de

grao da amostra contendo 1% mol Li preparada a partir do Li,COs.
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Neste caso (Fig. 5), os segmentos de reta sdo aproximadamente paralelos
indicando que a diferenca nos valores de energia de ativacdo é também pequena.
A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura para a amostra

contendo 2% mol Li preparada a partir do carbonato de litio € mostrada na Fig. 6.
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Fig. 6: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos e contornos de

grao da amostra contendo 2% mol Li preparada a partir do Li,COs.

Como pode ser visto, as condutividades intra- e intergranular aparentemente
apresentam a mesma magnitude. Comparando com o resultado da amostra de 1%
Li preparada a partir do carbonato, verifica-se que a aproximag&o nos segmentos de
reta que representam a condutividade elétrica é resultante da diminuicdo da
condutividade intragranular. Assim, embora o litio favoreca a densificacdo da
zirconia-itria, seu efeito € prejudicial a condutividade elétrica tanto dos gréos quanto
dos contornos de gréo, exceto em teores até 1% mol, aproximadamente.

As energias de ativacdo do processo de conducdo sdo da mesma ordem de
grandeza (~ 1 eV), com pequenas variagdes e concordam com o esperado nos

condutores de fons oxigénio @

CONCLUSOES
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Foram preparadas por reacdo em estado solido amostras de zirconia-itria com
adicdo de litio. Apds sinterizacdo a 1200°C por 2 h as amostras apresentaram
densidades superiores a 95% da densidade teorica. A difracdo de raios X nao
revelou a formacao de fases secundarias em teores significativos. Acima de 1% mol
do aditivo houve formacdo de fase secundaria nos contornos de grdo. A
condutividade elétrica dos gréos nao € alterada pela introducdo do aditivo até teores
de 1% mol. A condutividade elétrica dos contornos de grao diminui devido a fase

secundaria formada pelo aditivo.
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MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF YTTRIA-
STABILIZED ZIRCONIA WITH Li ADDITION

ABSTRACT

Yttria-stabilized zirconia is a ceramic material with a number of technological

applications. The combination of its physical properties is responsible for the
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application as solid electrolyte in solid oxide fuel cells. For most of these applications
high density is a common requirement. The use of additives is an effective approach
to increase the sinterability of ceramic materials. In this study, the effect of lithium
addition on the microstructure and electrical conductivity of zirconia-8 mol% yttria is
investigated. Cylindrical specimens of zirconia-yttria containing 1 and 2 mol% Li were
prepared by pressureless sintering at 1200°C. The type of precursor materials was
also studied. The microstructure characteristics were correlated with the electrical

conductivity.

Key-words: zirconia, additives, microstructure, electrical conductivity.
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