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RESUMO

Deficiéncias do vanadato de bismuto dopado com cobre (BICUVOX.1) como: alto
coeficiente de expansao térmico e baixa resisténcia mecénica sdo obstaculos para
aplicacdo tecnolégica deste material. Neste estudo, foi analisado como estas
propriedades no BICUVOX.1 sdo modificadas pela introducdo de 3, 13 e 26 %p. de
zirconia tetragonal. Com 26 %p. ZrO,, houve reducdo do coeficiente de expansao
para 9,6x10-6 °C* e aumento em 144% na resisténcia mecanica. Também, foi
observada uma dependéncia entre a condutividade elétrica e o teor de zirconia.
Todas as melhorias foram atribuidas ao dual efeito da localizacdo preferencial das
particulas de ZrO, nos contornos de gréo e reducdo do tamanho médio de graos.
Portanto, os compositos apresentaram estabilidade térmica e propriedades

mecanicas superiores ao BICUVOX.1.
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INTRODUGAO

Condutores ibnicos baseados em vanadato de bismuto tém sido considerados
como candidatos para uso em membranas para separagdo de oxigénio e sensores,
devido sua alta condutividade por O® em baixas temperaturas®®. A fase
estabilizada tetragonal y-Bi>V.9Cuo 10535 (BICUVOX.1) € o membro mais importante
da familia dos condutores idnicos baseados em vanadato de bismuto, exibindo
condutividade iénica de 102 S.cm™ a 300 °C®, valor duas ordens de grandeza maior
que qualquer condutor de ions de oxigénio nesta temperatura. No entanto, algumas

deficiéncias do BICUVOX.1, como baixa resisténcia mecéanica e elevado coeficiente
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de expansado ainda s&do obstaculos na aplicagdo deste material®®. O aumento da
resisténcia mecanica depende de avancos no controle de crescimento de grédo. A
adicao de particulas insolaveis para reducdo da mobilidade dos contornos de gréo
durante a sinterizac&o tém sido apresentada como uma alternativa®®*?.

O desenvolvimento de filmes finos com BICUVOX.1 precisa de melhoramento
na resisténcia mecéanica, além de maior estabilidade térmica. Neste trabalho, foram
desenvolvidos compdsitos com matriz de BICUVOX.1 e alta concentracdo (3 a 26

%p.) de particulas de zirconia tetragonal estabilizada com itria como aditivo.

EXPERIMENTAL

A fase BiyVpoCup10s535 tetragonal foi sintetizada por fusdo de Oxidos
precursores™® usando concentracdes estequiométricas de Bi,Os (98,0%, Vetec),
V,0s (99,5%, Vetec) and CuO (99,8%, Mallinckrodt). P6 comercial de zirconia
tetragonal estabilizada com 3 mol.% Y,03 (3Y-TZP) foi adquirida por meio da Tosoh
Corp. Antes da mistura com o BICUVOX.1, o p6 de 3Y-TZP foi desaglomerado por
vibracdo ultrassbnica. SO entdo, quantidades de 3, 13 e 26 %p. de 3Y-TZP foram
adicionadas. Os compdsitos foram homogeneizadas em moinho com bolas e
revestimento de zirconia em meio aquoso por 24 h, posteriormente secas e
prensadas com pressdo uniaxial de 45 MPa. A temperatura de sinterizacdo foi
determinada experimentalmente para obtencdo da maxima densificacdo, sendo de
750, 755, 780 e 780 °C para o BICUVOX.1, 3, 13 e 26%p. 3Y-TZP, respectivamente,
por 2 h com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min.

Imagens de microscopia eletrébnica de varredura foram feitas em superficies
tratadas termicamente 100 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo por 30 min,
usando 10 mm de distancia de trabalho e tensdo de aceleracédo de 25 kV (MEV, FEI
Inspect S 50). O tamanho médio de gréo foi obtida pelo software ImageJ™?. As fases
presentes foram determinadas por difracdo de raios X (DRX, Siemens modelo
D5005) usando radiagdo Cu-Ka, 26 de 20 a 65° com passo de 0,02°. O coeficiente
de expanséo térmica (a) foi determinado com um dilatbmetro NETZSCH modelo
DIL402C, entre 150-700 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Dados de
resisténcia a tracdo foram obtidos pelo método de compressado diametral™, em um
equipamento INSTRON serie 5500R, com célula de carga de 500 kg e taxa de
aplicacdo de carga de 0,5 mm/min. A condutividade elétrica foi obtida por

espectroscopia de impedancia®®. Eletrodos de platina foram usados como contatos
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elétricos. Os espectros de impedancia foram obtidos por um Solartron SI 1260

impedance analyzer, na faixa de temperatura de 100 - 650 °C em ar, de 1 a 10° Hz e

amplitude do sinal de 0,1 V.

RESULTADOS

Os difratogramas de raios X dos compdésitos sinterizados sao exibidos na Fig.1.
Em todas as composicoes a fase tetragonal de alta temperatura do Bi,V(¢Cug 105 35
foi detectada na temperatura ambiente. Apenas foi observado picos relativos a
zirconia tetragonal nos compadsitos com 13 e 26 %p. 3Y-TZP. Além do mais, ndo
foram detectados produtos de reacOes entre as fases tetragonais Bi,VpoCup 10535 €

ZrO,, indicando que estdo presentes na microestrutura sem formacédo de fases

secundarias.
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Figura 1: Difratogramas dos compositos, (#)Bi,V.9Cuo.10535 € (m) t- ZrO,.

Imagens de MEV para o BICUVOX.1 e o composito com 26 %p. 3Y-TZP sao
exibidas na Fig. 2. Na Fig. 2 (b), a adicdo de 26 wt.% 3Y-TZP leva a localizagéo
preferencial de zircbnia ao longo dos contornos de grdo na matriz de
Bi>V0.9Cup 105 35, Visualizada pelo contraste na imagem com sinal de elétrons retro-
espalhados. Aléem do mais, o tamanho médio de graos na matriz de Bi;Vp 9Cup 10535
€ reduzido com o progressivo aumento da concentracdo de zirconia. O tamanho
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médio de grédos de 8,0 um sem adicao € reduzido para valores de 4,0, 2,3 e 2,0 ym
para os compositos com 3, 13 e 26 %p. 3Y-TZP, respectivamente. Est4 reducdo no
tamanho médio de graos reflete em modificacdo nas propriedades dos compdsitos
como exibido nas Fig. 3. Em relacdo ao a (150-700 °C), Fig. 3 (a), para 3%p. 3Y-
TZP o coeficiente de expansdo térmico ndo € reduzido, sendo aproximadamente
igual ao valor de 12,3x10°® °C™ do BICUVOX.1. Adicional aumento na concentragao
para 13%p. 3Y-TZP leva a reducéo do a para 10,0x10° °C™*. O valor de 9,6x10° °C™*
com adicdo de 26%p. 3Y-TZP é menor que o valor reportado por Yaremchenko et
al."® para o BICUVOX.1. Outra caracteristica melhorada pela presenca de zircoénia é
a resisténcia mecénica. Na Fig. 3 (b), o BICUVOX.1 exibe um valor médio de
resisténcia a tracdo igual a 10,59+2 MPa. Para apenas 3%p. 3Y-TZP, j4 é obtido
uma resisténcia a tracao de 15,28+5 MPa. O continuo aumento na concentracédo de
zircbnia converge tendencialmente para um maximo até o compdsito com 26 %p.
3Y-TZP, levando a uma resisténcia a tragdo para 25,82+6 MPa, valor 144% maior
gue o BICUVOX.1, além de equivaler a 42% do valor medido neste trabalho para o
3YTZP.

Apesar das melhorias apresentadas, a Fig. 4 exibe o aumento do fator

bloqueante com a concentracéo de zirconia. A 100 °C, para o BICUVOX.1, o fator
bloqueante é de 0.18 com uma resistividade de contornos de grdo de 5,5x10* Q.cm.
Adicdo de 3%p. 3Y-TZP eleva o fator bloqueante para 0.40 e a resistividade de
contornos de grdo para 1,9x10° Q.cm. Nos compésitos com 13 e 26%p. 3Y-TZP, o
fator blogueante também aumenta progressivamente, chegando a 1 para a maior
concentracdo de zircbnia. O aumento do fator bloqueante leva a reducdo da
condutividade de contornos de gréo. Por exemplo, a 150 °C, os compdsitos com 3,
13 e 26%p. 3Y-TZP apresentam condutividade de contornos de grdo de 6,5x10°,
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8,4x107 e 5,7x10® S.cm™, respectivamente. Reduzindo uma ordem de grandeza

para cada incremento de zircOnia nos compositos.
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Figura 4: Alterag&o do fator bloqueante (blocking fator) (ch/ch+Rg)(17) em funcédo da

concentracéo de 3Y-TZP. Rgq: resisténcia elétrica dos contornos de gréo, Rg:

resisténcia elétrica dos gréos.

Também, foi observado aumento da energia de ativacdo de contornos de gréo
com a presenca de zircbnia, em concordancia com os trabalhos de M.H. Paydar et
al.™*? No entanto, a condutividade total no compdsito com 26%p. 3Y-TZP foi
bastante inferior as outras composi¢cdes. Este fato indica a existéncia de outro

aspecto microestrutural resistivo além da resisténcia de contornos de grdo com
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adicao de 26 %p. 3Y-TZP. Como exibido no espectro da resistividade complexa para
a amostra com 26%p. 3Y-TZP, Fig.5, existe trés semicirculos, associados a
diferentes componentes resistivos e capacitivos (RC). A constante de tempo (1) de 1
MS com capacitancia de ~20 pF relacionada ao semicirculo RC1 no compdsito com
26 %p. 3Y-TZP também é encontrado no BICUVOX.1 e com 3 %p. 3Y-TZP, Fig.5
(b). RC2, existente nos compadsitos com 3 e 26%p. 3Y-TZP, possui uma constante
de tempo de 10 us com capacitancia de 9 nF. Aléem de RC1 e RC2, o compadsito com
26 %p. 3Y-TZP exibe um semicirculo RC3 com alta constante de tempo de 10 ms e
capacitancia de 3 nF, que nao foi observado em nenhuma outra composi¢do. Outro
aspecto sobre RC3 é sua elevada energia de ativacao de para conducédo elétrica de
0,83 eV. O surgimento de cada componente RC é exibido na Fig. 5 (c). Progressivo
aumento na concentracao de zircdnia nos compdsitos leva primeiro a formacéo do
componente RC2, com maximo em Z imaginario a =10° Hz e, apenas com 26 %p.

3Y-TZP ocorre a formacao de RC3 com maximo em Z imaginario a 63 Hz.
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Figura 5. Resistividade elétrica complexa (a) compdsito com 26 %p. 3Y-TZP e (b)
para o BICUVOX.1 e compdésito com 3 %p. 3Y-TZP. Também, sdo apresentados
semicirculos esquematicos que representam os componentes RC, onde 1=(2Tfmayx )™

Os numeros proximos aos dados do espectro (a) indicam o logaritmo da frequéncia.
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Em (c) € exibido a parte complexa da impedancia versus o logaritmo da frequéncia.

As retas verticais indicam fax. de cada componente RC.

DISCUSSAO

A reducdo do tamanho médio de gréos de 8,0 para 2,0 um com adicdo de 26
%p. 3Y-TZP esta de acordo com o efeito de Zener*®??, como também reportado por
E.M. Sabolsky et al.“? e M.H. Paydar et al.**!?. A microestrutura exibida na Fig. 2
(b), no qual a zircénia fica localizada nos contornos de grdo da matriz de
BICUVOX.1, demonstra que a teoria de Zener € compativel e comprova que durante
a sinterizagdo, particulas insoluveis e imoveis de ZrO, sdo efetivas na restricdo da
mobilidade dos contornos de grao.

Ambos os aspectos de reducédo do tamanho médio de grdos e localizacdo das
particulas de zircOnia nos contornos de grdo sao responsaveis pela modificacdo das
propriedades do BICUVOX.1 como exibido na Fig. 3. No caso do coeficiente de
expansao, a diminuicdo se deve ao efeito aditivo do aumento na concentracdo de
ZrO,, uma vez que é um componente de menor coeficiente de expansao
comparativamente a matriz de Bi,Vp9Cup 10535. NO entanto, a reducdo do tamanho
médio de graos é também um fator relevante. O aumento em 144% na resisténcia a
tracdo do BICUVOX.1 com adicdo de 26 %p. 3Y-TZP ocorre pelo fato de que
tenacidade & fratura nos contornos de grdo é superior a dos graos®*??. Durante a
propagacdo, uma trinca no BICUVOX.1 ira sofrer apenas a tenacidade de alguns
poucos contornos de grdo. Porém, no caso dos compdsitos com alta concentracao
de zircbnia, a propagacdo da falha é dificultada, pois ocorre grande exposicdo a
elevada densidade e tenacidade dos contornos.

Conforme Fig. 4, o fator bloqueante demonstra que a resisténcia elétrica de
graos é negligenciavel frente a resisténcia elétrica de contornos de gréo para
elevados teores de ZrO,. Embora a reducdo do tamanho médio de grdos esteja
atuando no aumento da resistividade total, o efeito desta caracteristica
microestrutural resistiva ndo é dUnica. Foi encontrada a formacdo de trés
componentes RC com adicédo de 26 %p. 3Y-TZP, fendmeno ndo documentado em

ceramicas BICUVOX.1. O modelo de resisténcia paralela®

pode ser aplicado para
explicar a influéncia das particulas de ZrO, na matriz de Bi;Vo9Cuo10s535. Neste
modelo, os grdos do BICUVOX.1 apresentam uma resisténcia ao fluxo de ions de

oxigénio R1, que na Fig. 5 foi encontrado no componente RC1, onde a capacitancia
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de ~20 pF é comumente associada ao bulk em condutores i6nicos®”. Como a
zirconia ndo forma uma camada resistiva que encapsula completamente os graos,
fons O podem fluir por dois caminhos paralelos. Em um caminho, existe uma
resisténcia de contornos de grdo R2 associado ao componente RC2, com a
capacitancia de 9 nF caracteristica de contornos de grdo®”. Por outro lado,
particulas de ZrO, estdo presentes como uma segunda fase isoladora que recobre
parcialmente os contornos de gréao, bloqueando os ions de oxigénio e introduzindo a
estes portadores de carga uma resisténcia adicional R3. Isto explica o surgimento do
componente RC3 com 26 %p. 3Y-TZP, além de que a capacitancia de 3 nF em RC3
corrobora com a ideia de ser um fendmeno que ocorre nos contornos de grao. Nao
obstante, a energia de ativacao 0,83 eV de RC3 € préximo ao valor encontrado para
zirconia tetragonal estabilizada com itria®. Este componente resistivo R3
adicionado pela zirconia leva é reducdo na condutividade total no compdsito com 26
%p. 3Y-TZP.

CONCLUSOES

Algumas das principais limitagbes das ceramicas BICUVOX.1 foram
melhoradas com adi¢ao de alta concentragéo de zirconia. A adigcdo de 26 %p. 3Y-
TZP reduziu o coeficiente de expansdo térmico para 9,6x10° °C™. Ainda, foi
observado uma resisténcia a tracdo 144% maior que o valor para o BICUVOX.1.
Todas estas melhorias ocorrem devido o efeito da localizagdo preferencial das
particulas de ZrO, nos contornos de grao e reducdo do tamanho médio de grdos da
matriz. Porém, os aspectos microestruturais responsaveis pelas melhorias afetaram
negativamente a condutividade elétrica dos compdsitos. Portanto, membranas
desenvolvidas com até 26 %p. 3Y-TZP apresentaram estabilidade térmica e sao
mecanicamente superiores ao BICUVOX.1. No entanto, a otimizagdo na
concentracdo de zircOnia é necessaria para reduzir os efeitos prejudiciais a

condutividade elétrica da matriz.
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Mechanical, thermal and electrical properties of composite electrolytes based
on BICUVOX.1 + ZrO;,

ABSTRACT

Despite its high ionic conductivity, BICUVOX.1 ceramics suffers from several major
drawbacks, such as; low mechanical strength and elevated thermal expansion
coefficient. In this work composite electrolytes were prepared with the addition of 3,
13 and 26 wt.% ZrO, to a matrix of BICUVOX.1. The study focused on the
relationships between zirconia concentration and tensile strength, thermal expansion,
and electrical conductivity. When compared to pristine BICUVOX.1, the addition of 26
wt.% zirconia leads to an increase of 144% in tensile strength and a reduction of the
thermal expansion coefficient to 9.6x10° °C™. Such improvement stems from grain
growth inhibition due to ZrO, particles. Nevertheless, the electrical conductivity has
been continuously reduced with a progressive increase in the amount of zirconia.
These composites are potential candidates for applications in oxygen sensors and

membranes for oxygen separation.

Keywords: ion conductors, composites, zirconia, BICUVOX.1.
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