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O radio nos ensinou que nao ha limite para a quantidade
de energia no mundo. [...] Uma raga que for capaz de
transmutar matéria ndo precisaria ganhar o pao com o
suor de seu rosto. [...] Essa raga poderia transformar um
continente deserto, descongelar os poélos e tornar o
mundo um risonho jardim do Eden. Abriu-se uma
perspectiva inteiramente nova. A heranca do homem
cresceu, suas aspiracdes elevaram-se e seu destino
enobreceu-se em um grau que esta além de nossas
presentes capacidades prever. [...] Um dia ele alcancara o
poder de regular para seus proprios fins as fontes
primarias de energia que a natureza tdo ociosamente
conserva para o futuro.

Soddy (The interpretation of radium,1922)
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RESUMO

O BICUVOX é um potencial candidato para dispositivos que requerem
materiais com elevada condutividade ibnica em temperaturas intermediarias.
No entanto, deficiéncias como baixas resisténcia mecéanica e estabilidade
termodinAmica em atmosferas redutoras tém introduzido obstaculos né&o
resolvidos para aplicacdo tecnologica deste material. Diferentemente do
BICUVOX, a Y-TZP apresenta elevada resisténcia mecanica e alta estabilidade
em atmosferas redutoras, mas, ndo exibe suficiente condutividade iGnica em
temperaturas intermediérias. Neste trabalho foi estudada a compatibilidade
entre o BICUVOX e a Y-TZP para o desenvolvimento de compdsitos
condutores de ions de oxigénio. Os compdsitos foram preparados por
sinterizacdo na presenca de fase liquida e no estado soélido. As caracteristicas
foram determinadas por DRX, MEV, DSC, compressdo diametral,
espectroscopia de impedéancia e tratamentos em atmosfera de H,. Quando o
BICUVOX é utilizado como formador de fase liquida, ocorre desestabilizacédo
da zirconia tetragonal e formacdo de YVO,. No entanto, a sinterizacdo no
estado solido permite o desenvolvimento de compdsitos densos com até 26%
de Y-TZP. O compésito com 26% de Y-TZP exibiu o = 10.10° °C™, valor inferior
ao encontrado para o BICUVOX, além de resisténcia mecéanica 144% maior
que para o BICUVOX. Também, para este compésito uma deletéria
transformacdo de ordem-desordem, y'<y, foi inibida. Todas estas melhorias
séo atribuidas ao dual efeito da Y-TZP tanto na inibicdo de crescimento de grao
como na localizagdo preferencial entre os contornos da matriz de BICUVOX.
No entanto, o aumento da quantidade de contornos de grédo e a Y-TZP como
uma fase adicional nos contornos reduziu a condutividade elétrica total dos
compositos. Outro fato, € que no compdsito, ndo foi evitado a decomposicao da
fase y-BisV18CuUo 20107 apls exposicdo em atmosfera de H,. Uma avaliacao
geral indica que as melhores propriedades sdo encontradas nos compdsitos
com 13 e 26% de Y-TZP, mostrando propriedades em parte melhoradas

relativamente aos componentes isolados.
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ASSESSMENT OF COMPATIBILITY BETWEEN BICUVOX AND Y-TZP FOR
OBTAINING COMPOSITE OXYGEN ION CONDUCTORS

ABSTRACT

The BICUVOX is a potential candidate for devices that require materials
with high ionic conductivity at intermediate temperatures. However, deficiencies
such as low mechanical resistance and thermodynamic stability in reducing
atmospheres have been introducing unsolved obstacles for technological
appliance of this material. Unlike BICUVOX, the Y-TZP phase presents high
mechanical resistance and high stability under reducing atmospheres. However,
it does not display high ionic conductivity at intermediate temperatures. In this
work we studied the compatibility between the BICUVOX and Y-TZP for the
development of composites oxygen ion conductors. The composites were
prepared by liqguid phase and solid-state sintering. All characteristics were
determined by XRD, SEM, DSC, diametral compression, impedance
spectroscopy and treatments in H, atmosphere. Using the BICUVOX as liquid
phase additive, destabilization of tetragonal zirconia and formation of YVO, take
place. However, the solid state sintering enables the development of dense
composite with up to 26% of Y-TZP. The composite with 26% of Y-TZP
exhibited o = 10.10° °C*, which is a lower value than the one found for the
BICUVOX, in addition to 144% higher mechanical resistance than for the
BICUVOX. Also, for this composite a deleterious order-disorder transformation,
y'<y, was inhibited. All these improvements are attributed to the effect of
Y-TZP both in the inhibition of grain growth, as well as in the preferential
location among the grain boundaries of the BICUVOX matrix. However, the
increase of grain boundaries and the Y-TZP as an additional phase, reduced
the total electrical conductivity in composites. No resistance to
v-BisV18Cup 20107 phase decomposition was observed after exposure to H,. A
general assessment indicates that the best properties are found in composite
with 13 and 26% of Y-TZP, showing some improved properties in relation to

each isolated materials.
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1 INTRODUCAO

Ceramicas condutoras de ions de oxigénio sao utilizadas em dispositivos
para importantes aplicacdes tecnoldgicas. O desenvolvimento de células a
combustivel, membranas para separacdo de oxigénio, sensores de oxigénio e
reatores cataliticos, sdo exemplos de aplicacdes, em que, a funcionalidade
destes dispositivos esta limitada ao desempenho dos condutores iénicos [1].

Para viabilidade econdémica destes dispositivos, ambos 0s custos com
materiais e processamento devem ser significativamente reduzidos. Menores
custos podem ser alcancados com a reducao da temperatura de operacdo. Se
dispositivos com condutores de ions de oxigénio operarem em temperaturas
em torno de 600 °C, muitos componentes do dispositivo podem ser fabricados
com materiais de menor custo. Assim, projetos na selecdo de materiais
compativeis com a temperatura de operacgao seriam facilitados, por ser maior a
disponibilidade de componentes que tenham caracteristicas necessérias nestas
temperaturas intermediarias [2].

Os requerimentos para a selecdo de um condutor de ions de oxigénio,
indiferente da aplicacéo, normalmente séo [1]:

e Termodinamicamente estavel em atmosferas redutoras e oxidantes,

¢ Nao sofrer transformacdes de fases durante a aplicacao,

e Condutividade ibnica elevada e numero de transferéncia idnica proximo a
1,

¢ Quimicamente compativel com outros materiais do dispositivo,

e Percentual de porosidade menor possivel,

e Resisténcia mecanica elevada.

Pelo fato desta série de requerimentos, € pouco provavel que uma Unica
familia de condutores possibilite o acesso a estas caracteristicas. Uma
alternativa a investigacdo de novos materiais, envolve o desenvolvimento de
condutores de ions de oxigénio compositos. Duas familias de condutores
ibnicos candidatas para o0 desenvolvimento de compoésitos, por terem
propriedades complementares, sdo os vanadatos de bismuto dopados com um

cation metalico (BIMEVOX) e a zirconia estabilizada com itria (YSZ) [3].



Nos BIMEVOXs, a maior condutividade tem sido encontrada no vanadato
de bismuto dopado com cobre (BICUVOX). A dopagem com cobre é
responsavel por estabilizar o polimorfo de alta temperatura vy, fase altamente
desordenada. A maxima condutividade é obtida com dopagem de 20 %mol
CuO, sendo de 10° S.cm™ a 300 °C, valor duas ordens de grandeza maior que
gualquer condutor de ions de oxigénio nesta temperatura [4, 5]. No entanto, a
utilizacdo do BICUVOX é restrita por sua baixa estabilidade termodinamica, alta
reatividade com uma série de eletrodos, alto coeficiente de expansao térmica
linear e uma transformacado polimorfica da fase y entre 450 a 500 °C [6].
Também, sua resisténcia mecanica é consideravelmente pequena em relacao
a alguns condutores idnicos conhecidos, como, por exemplo, a propria zirconia
estabilizada com itria. Estas baixas propriedades mecanicas podem ter
complicagBes nas aplicacfes praticas do BICUVOX, limitando a habilidade no
manuseio, processamento, e desenvolvimento de filmes finos [3, 7 - 9].

As ceramicas a base de zircOnia estabilizada com itria sdo bem
conhecidas quanto a suas propriedades mecanicas e elétricas. A zirconia
tetragonal policristalina estabilizada com 3%mol de itria (Y-TZP), apresenta
valores de condutividade idnica inferiores ao BICUVOX. No entanto, resisténcia
mecanica a flexdo >1 GPa e tenacidade a fratura entre 6 a 9 MPa.m?, além de
ser altamente estavel até pressdes parciais de oxigénio tdo baixas quanto
102° Pa. Porém, o uso deste material como condutor de fons de oxigénio é
limitado pela grande densidade de contornos de grdo e a resisténcia elétrica
associada a esta caracteristica [1, 11, 12].

Por mais que o vanadato de bismuto dopado com cobre e a zirconia
tetragonal estabilizada com itria tenham caracteristicas que as classifique como
potenciais candidatas a aplicacdo como condutores de ions de oxigénio em
temperaturas intermediarias, suas deficiéncias ainda trazem acentuada
restricdo ao uso destes materiais.

Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho estd no desenvolvimento de
condutores de ions de oxigénio compdsitos; (Y-TZP)1«(BICUVOX),, com
ambito centrado na avaliagdo da compatibilidade entre as ceramicas Y-TZP e

BICUVOX para o desenvolvimento de compdésitos que apresentem elevada



condutividade i6nica, carateristicas introduzida pelo BICUVOX, e incremento na
resisténcia mecanica e estabilidade termodindmica caracterizada pela
presenca de Y-TZP. Espera-se que estes compdsitos sejam promissores para
aplicacbes de conducdo de fons O, por meio do preenchimento na lacuna
existente nos requerimentos necesséarios em dispositivos que operam em
temperaturas em torno de 600 °C.

Os objetivos especificos no desenvolvimento deste trabalho séo de:

(i) Avaliar a efetividade do BICUVOX como aditivo para sinterizacdo por
formacao de fase liquida nos compdsitos;

(i) Estudar transformacdes de fases e formacao de produtos intermediarios de

reacao entre os oxidos constituintes das ceramicas Y-TZP e BICUVOX;

(i) Estudar o efeito de inibicAo do crescimento de grdo nas ceramicas

BICUVOX, quando Y-TZP for o componente minoritario nos compgsitos;

(iv) Desenvolver compésitos com diferentes proporcdes entre Y-TZP e
BICUVOX e, descrever as implicacbes destas variagbes na microestrutura,
relacionando-as com a expansao térmica, resisténcia mecanica e

condutividade elétrica;

(v) Avaliar a estabilidade termodindmica dos compositos em condigdes
redutoras, baseado no desenvolvimento te6rico de um diagrama de defeitos

para cada componente.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Conducdao por ions de oxigénio e aplicacdes

A condutividade idnica (o) pode ser considerada como a somatoria do
produto da concentragédo (n;) e mobilidade (u;) dos portadores com carga (q),
Equacéo 2.1 [13].

o = Xin; [iq; (2.1)

No caso de condutores de ions de oxigénio, a condug¢&@o ocorre por meio
de vacancias anibnicas, Equacao 2.2, onde o subscrito (v) significa vacancias e

(C) a concentracdo de vacancias de oxigénio.

oy = CylyQqy (2.2)

De acordo com a relagdo de Nernst-Einstein, Equacgéo 2.3, a mobilidade é

descrita por meio da difusividade, Equacéo 2.4.

=1 (2.3)
D = a%v,exp (A—ks) exp (— i—I;) (2.4)

Onde (a) é a distancia de um salto para movimento da vacancia, (Vo) um
fator de vibracdo das vacancias, (k) constante de Boltzmann, (T) temperatura
absoluta e (AS) e (AH) sdo a entropia e entalpia de ativagdo para o processo de
difusao, respectivamente. Desde que (C,) pode ser representado pela Equacéo
2.5;

Cy = [Vol{1 = [V5]INg (2.5)

Para pequenos valores de vacancias de oxigénio, [V6], e usando as

Equacdes 2.3, 2.4 e 2.5, a condutividade ibnica através de vacancias de



oxigénio pode ser aproximada por meio da Equacao 2.6, onde (c,) € um fator
pré-exponencial.

oT = 6,[Vd]exp (— %) (2.6)

O principio de operacdo de uma serie de dispositivos é baseado no
elevado transporte de oxigénio por meio de vacancias anibnicas, seguindo o
formalismo estabelecidos no equacionamento anterior. As principais aplicacdes
podem ser observadas na Figura 2.1. Trés importantes dispositivos
tecnolégicos que usam os principios da condugdo por ions de oxigénio sdo 0s
sensores de gas, membranas para separacdo de oxigénio e células a
combustivel [14].

No caso de sensores de oxigénio, um potencial elétrico no &nodo e no
catodo sao impostos por apropriado equilibrio entre o oxigénio na fase gasosa
e os ions de oxigénio no condutor. A pressao parcial de oxigénio é medida por
meio de um sinal eletroquimico derivado do transporte iénico [15].

A operacdo de membranas para separacdo de oxigénio é similar aos
sensores de oxigénio. No entanto, a operacdo de uma membrana envolve o
transporte de ions através do condutor por meio da aplicacdo de uma diferenca
de potencial. Assim, o fluxo de ions de oxigénio existira até a diferenca de
potencial em ambos os lados desaparecer. Se for considerado que a conducéo
seja puramente idnica, 0 processo de separacado pode ser monitorado por meio
do controle integrado em um circuito externo com o tempo de funcionamento
do dispositivo [15].

Em uma das aplicagdes mais promissoras, que sdo em células a
combustivel, uma corrente elétrica entre o anodo e o catodo é gerada por
imposicao de um forte gradiente de atividade de oxigénio através do condutor,
gue serve como eletrélito. Sao dispositivos que usam a conversao direta de um
combustivel gasoso em eletricidade. No eletrodo de alta pressédo parcial de
oxigénio, a atividade de oxigénio é imposta pelo ar ambiente. Ja no eletrodo de
baixa atividade de oxigénio, a atividade é geralmente imposta por uma mistura
de gas envolvendo alta concentracdo de H, ou outro gas que servira como

combustivel. Um grande transporte de ions passando através do condutor é



mantido pelo continuo suprimento de gases fluindo na célula. Como a célula a

combustivel converte o potencial quimico diretamente em trabalho elétrico, sem

transformacdo em calor, sua eficiéncia de conversao nao € limitada pelo ciclo
de Carnot [15].

Figura 2.1
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Esquema de algumas das principais aplicagdes de condutores
de ions de oxigénio. Em (a) € demonstrado o esquema de
funcionamento de uma sonda lambda, dispositivo utilizado em
automoveis para monitorar gases do escapamento. A equagao
de Nernst permite a relacdo da presséo parcial de oxigénio
com um sinal elétrico, EMF. Um sistema de separagdo de
oxigénio do ar atmosférico € demonstrado em (b). O ar flui
através da membrana ceramica, que permite apenas a difusao
seletiva de ions de oxigénio. No esquema (c) € apresentado
um modelo de célula que gera energia por meio da reagéo
entre o combustivel H, e oxigénio. O unico subproduto deste

processo sdo moléculas de agua [15 - 19].



2.2 Caracteristicas da fase y-BisV18Cu 20107

2.2.1 Transformacao de fases e cinética de conducao iénica em BisV,011

Ceramicas da familia BisV,01; apresentam trés principais fases
polimorficas, designadas através dos simbolos y, B e a. Além da difracdo de
raios X (DRX), estas fases sdo distinguiveis em medidas de condutividade
elétrica através da técnica de espectroscopia de impedancia, por plotagem do
logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da temperatura absoluta,
Figura 2.2. Considerando o aquecimento a partir da temperatura e atmosfera
ambiente até aproximadamente 400 °C a fase a torna-se estavel, apresentando
simetria monoclinica, no entanto, apenas em composicfes com isencdo de
impurezas. Entre 400 e 550 °C ocorre a transformacédo para a fase §,
ortorrdmbica, e acima de 550 °C é observado o dominio da fase tetragonal
v-BisV,01;1 [20, 21].

Os parametros de rede dos polimorfos da fase BisV,0;; tém sido
refinados com relacdo a um padrao cristalografico ortorrémbico médio (m),
am = 0,553, b, = 0,561 e ¢y, = 1,528 nm [20, 21]. O parametro de rede c
permanece constante para os trés polimorfos, a relacdo entre o parametro de
rede ortorrdombico médio e as fases vy, B e a sdo exibidos na Figura 2.2. Todas
estas transformacdes polimorficas reversiveis ocorrem por fendmenos de
ordenamento dos poliedros de vanadio, sendo a desordem maior para fase vy, e
a modificacdo y — B (567 °C) e B — a (447 °C) é acompanhado de
ordenamento das vacéancias de oxigénio nas camadas de vanadato [20, 22].
Geralmente o ordenamento da estrutura resulta em um aumento da energia de
ativacao para conducéo, devido a efeitos de aprisionamento iénico [23].

A transformacao B < a € acompanhada de certa histerese em relagcéo a
temperatura de transformagcdo se for observada no aquecimento ou no
resfriamento, na qual a regido de estabilidade da fase o € ampliada no

aguecimento, indicando uma baixa cinética nesta transformac&o. No caso da



transformacgéo y <« , ocorre uma histerese menos pronunciada, relacionada a

uma leve distor¢do dos parametros de rede da fase tetragonal, y-BisV,01; [23].

oL Y Ea=025eV Bi,V,0,,
-1} .
B R — v-BigV20q1 B - BigV20q1 o - BigV2011
£ ol . (tetragonal)  (ortorrémbica)  (monoclinica)
£
é ar am/\/i ax 2am axba,
g st cxe, bb, b=b,
8) (: &~ ('.W
- c ~ CIN v
ST o Ea=051eV 3 =89,756
-5 |- Ea= Energia de ativagdo
1?0 ‘ 1?2 . 1?4 . 1,16 ’ 1?8 ' 2?0 ' 22
10T [K™]
Figura 2.2 | Condutividade ibnica para as diferentes fases do vanadato de

bismuto. As transformacdes de fases e parametros de rede dos
polimorfos também s&o apresentadas. No grafico de Arrhenius é
possivel observar as elevadas energias de ativacdo das fases a
e B [20, 23].

A estrutura BisV,01; pode ser melhor compreendida por meio da
avaliagdo da estrutura polimorfica idealizada y-BisV,01;1, Figura 2.3. Esta
estrutura é constituida de camadas alternadas entre unidades [BizOz]nn2+, na
qual os cations de Bi** estdo coordenados com quatro fons de oxigénio de
forma piramidal, com distancia de ligacdo Bi—O de 0,23 nm, e octaedros de
[VO35.5(V0)o5:5]n">, em que Vo, representa o nimero de vacancias de oxigénio
ndo ionizadas, intrinsicamente formadas [21]. Nesta estrutura os cations V>
encontram-se coordenados com oito ions de oxigénio, no entanto, devido a
elevada concentracdo de vacancias de oxigénios nestas camadas, €
necessario, em algumas unidades, coordenacdo inferior. Estudos usando
espectroscopia Raman e NRM >V, encontraram evidéncias de coordenacao
tetraédrica para o V°*, como unidades de VO, e comprimento de ligagdo V—O
de aproximadamente 0,1696 nm [24].

Por avaliacdo computacional, foi observado que as ligacbes V—O tém

carater covalente maior que as ligacdes Bi—O. Fracas interacfes entre Bi—V
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sdo observadas na estrutura, além de nenhuma ligagédo covalente entre Bi—Bi
ou V-V na fase y. Também foi constatado que os oxigénios nos poliedros de
vanadio apresentam menor energia de ligacdo. Esta ligacdo dos ions de
oxigénio relativamente fraca na estrutura tetragonal da origem a baixa energia
de ativacdo para o transporte de ions de oxigénio na fase y [25].

As camadas [Bi202]n”2+-[V03,5-5(V0)0,5+5]n”Z' sao dispostas alternadamente
em relacéo ao eixo cristalografico ¢, ocasionando um efeito de direcionalidade
nas propriedades de transporte devido as vacancias de oxigénio estarem
unicamente dispostas nas camadas de vanadato. Os ions de oxigénio que
atravessarem as camadas de [Bi,O],"** encontrardo concentracOes de defeitos
muito menores em relacdo a quando eles movem-se na direcdo das camadas
de vanadatos; [VOs3s.5(V0)os:s]n">. Andlises de espectroscopia de impedancia
em monocristais demonstraram que valores absolutos de resisténcia diferem
por um fator de 100 em relacdo as medidas perpendiculares e paralelas as
camadas de vanadato. Este fato comprova que a conducdo ocorre nas
camadas que concentram maior niumero de vacancias de oxigénio [26].

No caso de microestruturas policristalinas, o valor da condutividade idnica
apresenta similaridade com valor medido paralelamente a disposicdo das
camadas de vanadato em monocristais. Isto, pelo fato de que perdas
associadas a distribuicdo estocastica das orientacdes cristalinas no volume
serem minimizadas pelo aumento da concentracdo de defeitos nas fronteiras

de gréao.
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EIXO c

T,

Figura 2.3 | Estrutura idealizada do y-Bi;V204;. Vacancias de oxigenlo nas

camadas de vanadato ndao sdo mostradas. Os ions de vanadio

sao apresentados apenas em coordenacao octaédrica [21].

Nas camadas de vanadato, pelo V°* se coordenar de forma octaédrica ou
tetraédrica, existem trés posicdes que podem ser ocupadas por fons de OZ.
Duas destas posi¢cOes sao preenchidas por oxigénios apicais, que sao ligados a
um cétion apenas. No entanto, uma terceira posicdo é de sitios equatoriais,
sendo paralelo as camadas e ligados a duas entidades cationicas. As
vacancias de oxigénio se concentram nestas posi¢coes equatoriais e, estes ions
de oxigénio estdo simultaneamente ligados a vanadios com ambas as
coordenacdes tetraédricas e octaédricas [20].

A localizacdo preferencial das vacancias de oxigénio nas posicoes

equatoriais das camadas de vanadato pode ser observada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 | Representagdo esquematica de vacancias de oxigénio

esquema foram omitidos por simplicidade. [27, 28].

equatoriais nas camadas de vanadato. V°* e O representam as
posicdes respectivas normais da rede para estes dois ions. As
vacancias de oxigénio sao representadas com os quadrados

cinza. Os oxigénios normais ao plano de visualizacdo do

Considerando avaliagcbes de condutividade, que apresentaram valores

maiores em direcdes cristalograficas paralelas as camadas de vanadato e,

analises de defeitos que indicam que a grande fracdo de vacancias esta

concentrada nas posicdes paralelas a estas camadas, foi proposto que o

mecanismo de condugdo idnica ocorre por saltos de ions de oxigénio para

posicdes vizinhas vacantes majoritariamente nas posicdes equatoriais das

camadas de vanadato [21].
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O mecanismo cinético para o transporte de oxigénio entre posicoes
ocupadas e vacantes é demonstrado na Figura 2.5. Este esquema inicial conta
com trés cations de vanadio coordenados tetraédricamente e um de forma
octaédrica. Inicialmente, como apenas oxigénios equatoriais estdo envolvidos,
um fon O% sai de uma posicdo no vanadio octaédrico para uma posicdo
vacante vizinha no mesmo sentido para um vanadio tetraédrico, (a), resultando
em um estagio intermediario de dois vanadios tetraédricos e dois coordenados
com cinco fons de O, (b). Em uma préxima etapa, outro fon é transferido entre
os dois poliedros com numero de coordenagdo igual a cinco, resultando
novamente no estado inicial de 3:1 a relacdo entre V°* tetraédrico: octaédrico,
(c). Portanto, a razdo entre vanadios coordenados de forma tetraédrica e
octaédrica, e a maneira como estes permutam posi¢cdes nestas camadas de
vanadato, condicionam na fase y-Bi;V,0O11 0 mecanismo de transporte de ions

de oxigénio [21].

a)

- Qo
@V

‘ Vacancia

Figura 2.5 | Mecanismo de condugdo nas camadas equatoriais de vanadato
no y-Bi;V,04. Cada estadgio do mecanismo de mobilidade de
ions de oxigénio é representado por quatro poliedros de vanadio.
Os estagios de condugéo sao representados em (a), (b) e (c)
[21].
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2.2.2 Estabilizagéo e condutividade ibnica da fase y-BisV,011

O polimorfo tetragonal y-BisV,0;; apresenta condutividade idnica de
aproximadamente 10 S.cm™ (300 °C), valor superior ao encontrado nas fases
ae B[21].

A adicdo de cations de valéncia inferior (M

<5+

) substitucionais as posi¢coes
de V°*, leva a um aumento da concentracéo de vacancias de oxigénio, fato que
tem sido estudado para estabilizacdo da fase vy, de alta condutividade. Embora
haja verificacdes de substituicdo nos fons Bi**, a maior parte dos céations ira
para as posi¢cfes catidnicas das camadas de vanadato. Varios 6xidos sdo com
sucesso utilizados na estabilizacdo, principalmente 6xidos das familias MO,
(Ti**, Ge*, sn*, zr*), M,05 (A, In**, B¥, Y**, La*") e MO (Co*, Cu?**, Mg*,
Ni**, Pb®*, zn®") [20]. A adicdo destes Oxidos gera uma solucdo sélida
substitucional de forma BisVoxM™"'O11.sney2p, €M que (n+) representa a
valéncia do cétion substitucional, e (x) sua concentracdo. Também, estes
cations aumentam a estabilidade da fase y contra decomposi¢céo térmica em
BiVO, e BizsV120g25 [22]. A estabilidade do y-Bi,V,0;:; pode chegar a 200 h
sem deterioragdo em uma temperatura de 700 °C. Porém entre 600 e 500 °C
foi observado certa decomposi¢do, que é reduzida com incorporacdo de
dopantes isovalentes, como Nb°* e Ta>* [22].

A existéncia de um estado de Fermi, 3dV°>*-2pO?, pode explicar a
possibilidade de dopagem nos vanadatos de bismuto. E conhecido que existe
preferencialmente uma tendéncia a substituicdo majoritaria nas posi¢cdes de
vanadio. Quando s&o adicionados cations tetravalentes (Ti** e zr**) nas
posicdes de vanadio, o nivel de Fermi é deslocado para menores energias, e
as ligagdes 3dV°*-2p0O* diminuem. Quando cétions bivalentes ou trivalentes
sdo adicionados, o nivel de Fermi aumenta e a estabilidade da fase y durante
elevada exposicdo a altas temperaturas diminui. Cations isovalentes, elevam a
estabilidade da fase y por meio de forte hibridizacdo entre as ligacdes
4d(5d)M°*-2pO?%. Assim, cétions de valéncia préxima ao do vanadio, podem
aumentar de forma significativa & estabilidade das fases de alta temperatura
[25].
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Se for considerada apenas a valéncia dos cétions, baseados nas
Equacdes 2.7 a 2.10 apresentadas (notacdo de Kroger-Vink), conforme é
reduzida a valéncia do cétion que entrard& como substituto em relacdo a
valéncia do vanadio, a concentragcéo de vacancias de oxigénio aumenta. Como
determinado pelas equacdes que exigem neutralidade elétrica no cristal, a
concentracdo de vacancias para cations com valéncia 4+ é 1/3 menor do que
para céations com valéncia 2+. Considerando a Equacao 2.7, a condutividade
da fase y dopada com niobio € uma a duas ordens de grandeza maiores do que
os valores observados sem dopagem. Presumidamente, este efeito ocorre pela
proporcao de oxigénios nas posi¢cdes equatoriais, ndo envolvendo geracao de
vacancias de oxigénio [25]. A diferenca entre a carga de cations bivalentes em
relacdo ao vanadio pentavalente, Equacdo 2.10, introduz grandes
concentracOes de defeitos pontuais, que atuam ndo apenas na estabilizacdo

fase y, mas também nos mecanismos de conducao idnica.

2Bi,03 + M,05 — 2M} + 4Bi¥, + 1105 (2.7)

2Bi, 03 + 2MO, — 2My + Vo + 4Bif; + 100} (2.8)
—[My] + 2[V6] = 0
. 1 /
[V6] = 7 [My]

2Bi,03 4+ M,05 — 2My + 2V6 + 4Bi%, + 90% (2.9)
—2[My] + 2[V6] = 0

[Vé] = [My]
2Bi, 05 + 2MO — 2M,, + 3V6 + 4Bi}; + 805 (2.10)

—3[My ] + 2[V5] =0

"

[V6] == My ]

Para cétions bivalentes, a solucdo soélida € limitada pela preferéncia

destes ions em ocupar posi¢cdes octaédricas ou tetraédricas na camada de
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vanadato [21]. As equacdes 2.11 e 2.12, representam a fracao de vacancias de
oxigénio (Nvo), em relacdo a concentracdo de dopantes (X), para posicdes
tetraédricas e octaédricas respectivamente. Se 0s cations estiverem
preferencialmente em posi¢cdes tetraédricas, o limite de solucdo sélida é de
x = 0,33, fato observado no BIMGVOX [29]. No entanto, a ocupagao
preferencial em posi¢cfes octaédricas tera um limite de solucdo soélida x = 0,20,
observado em varios sistemas de substituicdo por éxidos MO [30 - 32].
Geralmente o limite de solucédo sélida para estabilizacdo da fase vy, esta entre
x = 0,20 - 0,26 [23].

1 3
Ny, =5 +3X (2.11)
NV =1-x (212)

Os maiores valores de condutividade ibnica para a série
Bi4V2-XM”*xoll-{x[(s-m)/z]} tetragonal sdo observados com a dopagem com o&xido
de cobre (CuO) [33, 34]. A condutividade maxima ocorre quando x = 0,2,
correspondente a y-BisV1,8Cup 20107 (BICUVOX). Os valores apresentados séao
de 10° S.cm™ a 300 °C, o qual é de 50 a 100 vezes maior que qualquer sélido
condutor de ions de oxigénio nesta temperatura, sendo considerado o material
com maior condutividade de ions de oxigénio em temperaturas intermediarias
[35, 36].

Os estagios que precedem a formacdo do BICUVOX sao exibidos na
Tabela 2.1. Apesar de ndo observado por andlise térmica diferencial, por
difracdo de raios X foi detectado que as reacBes na formacdo do BICUVOX
iniciam a temperaturas menores que 500 °C. Nesta temperatura, sem adicao
de CuO, as fases majoritarias sdo o Bi,O3 ndo reagido e BiVO,, embora que,
com adicdo de CuO, reflexdes da fase BigV,01; tornam-se mais pronunciadas.
A 600 °C, o Bi,O3 ainda é detectado como resultado da interacdo entre
Bi12V2023 e BiVO,. Posterior aguecimento (650 °C) ja é suficiente para
formacédo do BICUVOX. As temperaturas para os polimorfismos séo reduzidas
guando a concentracdo de CuO é diminuida. Quando CuO = 0,12 a fase P €
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estavel a temperatura ambiente. Com CuO > 0,16 a fase tetragonal é
estabilizada [37].

Uma transformacao polimorfica € encontrada no BICUVOX entre 450 a
500 °C. No resfriamento, o BICUVOX de alta temperatura y-BisV1gCug 20107 €
transformado em um polimorfo de baixa temperatura conhecido como
v’-BigV18CuUp20107. Esta transformacdo € acompanhada de parcial
ordenamento das vacancias de oxigénio nas camadas de vanadato. A energia
de ativacdo para conducédo ibnica € menor para a fase y, do que o valor
encontrado na fase y’, por isso, técnicas como espectroscopia de impedancia e
analises térmicas sao mais precisas do que difracao de raios X na identificacdo
desta transformacgao [37-39]. A faixa de temperatura de estabilidade da fase y’
é expandida & medida que a concentracdo de Cu?* aumenta, uma vez que a
transformacdo y’<» y esta relacionada ao aumento da concentracdo de
vacancias de oxigénio nas camadas de vanadato. Um prolongado tempo de
exposicdo da fase y’ a 424 °C resulta em uma consideravel reducdo da
condutividade i6nica. Também, foi demonstrado que 0 y’-BisV18CuU0 20107 S€
transforma para a fase o em temperaturas abaixo da transicdo y— o habitual
[37-39].

Tabela 2.1 | Estagios de formacéo de fase do BisV2xCuxO11-xar2). Para cada

temperatura é apresentada as principais fases em equilibrio [37].

T,°C Reagbes
500 Bi,O5, + V30— 2Bi[V,_,, Cu,]O4
2Biy03, + V105, e Big[V) _ ., Cu 1,0y,
550 2Bi,05,, + V,Osy, + Big[V, _ . CuJ;0y7+ 2Bi[V, _, Cu,JO, —
— Bip[V; . CuJ,045 + 2Big[V;_, CuJ,0y,
600—650 4Bi[V,_,, Cu,]O, + Bi[V, Cul,0,7 —= 3Big[V, _ ., Cu,],0,,

4Bi[V) _ 1 CulJOq + Bijp[Vy _y, Cuyly053 — 3Biy[V) _, CulJy0) + 2Biy04
2Bi,04 + 4Bi[V, _,, Cu,]O, — 2Bi [V, _,, Cu,],0y,

Todas as equacdes: 600—650°C lZBi[Vl —x C'I,lx]()‘.,r + Blg[Vl — x> CuxJZOl-f + Bilz[Vl i Cuxlzozs —

— 8Biy[V; _, Cuy 501

16Bi; 05 + 8V,0; o0, 12Bi[V,_,, Cu,]O4+ Big|V, _,, Cu,],07 + Bijh[V; _,, Cu, ]300 — 8Biy [V, _,, Cu,[20y,
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2.2.3 Efeito do tamanho de gréao no BICUVOX

O controle do tamanho médio de grdo é o fator mais importante para na
estabilidade térmica do BICUVOX. Tem sido observado que a histerese
caracteristica do BICUVOX, descrita pelo ordenamento da fase tetragonal y
para fase y’ é minimizada quando o tamanho médio de graos for
suficientemente pequeno [38].

Nos BIMEVOXs, na temperatura ambiente, a resisténcia elétrica de gréo &
maior que os valores de resisténcia de contorno de grao. Este fato indica que a
contribuicdo do interior do grdo para conducdo ib6nica total € muito mais
pronunciada comparadas as de contornos de gréo, devido as vacancias de
oxigénio tornarem-se mais moveis nas fronteiras de grao. Com o aumento da
temperatura, ambas as resisténcias de grédo e fronteira de grdo diminuem
exponencialmente. Isto é atribuida a propriedade de conducgdo termicamente
ativada. Acima de 460 °C, as resisténcias elétricas desaparecem rapidamente
com o aumento da temperatura e os dados de impedancia sédo vistos com uma
inclinacdo entre 45 a 50°, devido aos efeitos de indutancia [40]. No entanto,
uma microestrutura composta de gréos finos e homogéneos no BICUVOX tem-
se mostrado efetiva na reducdo da dependéncia da condutividade iGnica com o
tempo, histerese térmica e ordenamento local das vacancias de oxigénio [41].

Além de afetar a condutividade, um dos aspectos que atribui a baixa
resisténcia mecéanica ao BICUVOX € o seu elevado tamanho médio de gréo. O
tamanho de grdo pode ser controlado com a adi¢cdo de fases insoluveis. Foi
encontrado em amostras processadas a 800 °C com 4%p. de céria dopada
com gadolinio, um tamanho médio de grdo de 1,1 um com densidade relativa
de 97,1%. Sem adicdes de céria o tamanho de grao cresce de 3,2 um a 675 °C
para mais de 12 um a 800 °C. O Compdsito com 0,6%p. de céria apresentou
resisténcia mecanica 63% maior do que aquela encontrada para o BICUVOX
puro [6]. De modo similar, a adicdo de particulas de zirconia reduz
drasticamente o tamanho médio de grdo do BICUVOX. Para composicdes
contendo, 0,5 e 1%p. de zirconia, o tamanho médio de gréo foi de 2,5 e 1 um,

respectivamente, valores muito inferiores ao de 10 um observado sem adicao
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de ZrO,. A microdureza aumentou 21% e a tenacidade a fratura 18,2%

relativamente ao BICUVOX puro [8].

2.2.4 Estabilidade termodinamica do y-BisV;1 sCug 2010 7-5

Embora o BICUVOX apresente condutividade elétrica elevada sobre
pressdo parcial de oxigénio atmosférico, algumas aplicagbes exigem apenas
transporte de ions de oxigénio, e qualquer contribuicdo por elétrons incluira
desvios nas estimativas de monitoramento ou de eficiéncia nos dispositivos,
tornando o material inapropriado. O numero de transporte ibnico para o
BICUVOX em temperaturas entre 507 e 640 °C é proximo a 0,99 [42]. No geral,
todos os compostos da familia dos BIMEVOXs apresentam valores de numero
de transporte idbnico da fase y similares. Por exemplo, foi calculado um valor
igual a 0,97 para o BICOVOX acima de 650 °C [41]. Pesquisas incorporando
cations de terras raras ao BICUVOX, demonstram que o valor de transporte
ibnico foi similar ao encontrado para o BICUVOX puro. Normalmente, o
aumento da temperatura resulta na elevacdo da contribuicdo eletrdnica na
condutividade total, sendo que o numero de transferéncia por elétrons nas
fases o e B € inferior aos observados na fase y [7, 22]. Estas similaridades
observadas nos BIMEVOXs ddo um forte indicio de que a contribuicdo
eletrbnica ndo € gerada majoritariamente por meio do céation adicionado na
dopagem, mas sim de componentes singulares, como Bi,O3 e V,0s.

O fator 6, da formula y-BisV1gCug201075, representa o grau de néo
estequiometria do composto. Neste caso, o BICUVOX tende a formar
composi¢cdes normalmente deficientes em oxigénio. Devido a néo
estequiometria, os valores de 9, quantitativamente, sdo afetados pela
atmosfera no qual o BICUVOX estara presente. Foram encontrados valores a
800 °C de & = 2,5x102 em ar e 5x102 em argdnio. A condutividade eletrénica
do BICUVOX aumenta, quando a pressao parcial de oxigénio € reduzida,

fendbmeno proprio de condutores tipo-n [43]. Conforme estabelecido na
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Equacéo 2.13, a remogao de um ion de oxigénio (03), resulta em uma posi¢éo

vacante anionica e elétrons (e’).

0% — 30, + Vo + 2¢] (2.13)
—[e']+2[V6] =0
[e'] = 2[V©]

Existem consideraveis evidéncias que relacionam o fenbmeno da reducao
do ndmero de transporte ibnico com o vanadio. A origem da condutividade
eletrénica esta associada a reducdo de parte dos fons V°* para V** [44].
Quando exposto em atmosferas redutoras, de maneira andloga a Equacao
2.13, havera ions de vanadio com valéncia inferior ocupando posicdes que
anteriormente eram de cétions pentavalentes (Vy), Equacdo 2.14. O progresso
da reducdo do vanadio leva a formagéo do BisV,010 6. POSteriormente, quando
todo vanadio for convertido de pentavalente para tetravalente (V°*—V*"), estara
estavel o composto BisV-O1. NO entanto, a razdo entre V°*/V** ficara
aproximadamente entre o vanadio pentavalente Bi,V,0;; e o0 tetravalente
BisV2010 [45]. Se o processo de reducdo quimica progredir, ocorrera destruicdo

do material e formacédo de 6xido de vanadio e Bi metalico [38].
0% + 2V — 50, + V6 + 2Vy (2.14)

Por mais que como observado na Equacao 2.14, o efeito de reducédo do
vanadio aumentara o numero de vacancias de oxigénio nas posicoes
equatoriais, assim aumentando o numero de poliedros tetraédricos, fato
vantajoso para conducéo idnica do BICUVOX, a neutralidade elétrica exige que
a concentracdo de elétrons gerados seja duas vezes superior a de vacancias
de oxigénio. Por exemplo, para o vanadato de bismuto dopado com niquel
(BINIVOX), a razao entre sitios tetraédricos : octaédricos de 0,68 € maior que o
valor calculado de 0,65. Isto significa que o valor de oxigénios ocupando 0s
sitios equatoriais € menor do que o previsto, fato consistente com a reducéo do
vanadio e compensacgao por vacancias anionicas [46]. Estudos de voltametria

no BICUVOX, em temperaturas entre 300 e 700 °C, foram comparados a
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resultados do éxido puro de V,;0s. Os picos catddicos entre -0,22 e -0,55 V
foram descritos como processos reversiveis de reducdo do V°* até V**. Em
polarizacbes menores, processos irreversiveis de reducdo sdo observados
[38, 47].

O efeito do Bi,O3 no incremento de portadores de carga eletronicos nos
BIMEVOX néo deve ser negligenciado. A reducdo para metal é considerada
uma propriedade caracteristica de eletrolitos Oxidos baseados em Bi,Os,
reacdo que tem uma pequena entalpia de formacdo. O 6xido de bismuto é
parcialmente reduzido para Bi metalico quando exposto a elevada voltagem
(D.C.) em baixa pressdao parcial de oxigénio. Uma corrente aplicada de
3 mA.cm?, sobre pressdo parcial de oxigénio de 10 atm a 600 °C é o
suficiente para decomposicdo do Bi,O3;. No entanto, sendo transformado
instantaneamente de Bi,O3 para Bi metélico. Correspondentes 6xidos de menor
valéncia como BiO e Bi,O nado sdo observados [48].

A alteracdo da pressdo parcial de oxigénio em temperaturas
intermediarias, ndo altera de modo significativo as propriedades elétricas do
BICUVOX. De 10® a 0,21 atm, entre 450 a 650 °C, ndo foi observado
significante alteracdo da condutividade para o BICUVOX, apresentando
namero de transporte eletrbnico menor que 1% [41, 49]. A condutividade ibnica
ndo depende da pressdo parcial de oxigénio nesta faixa, porque a
concentracdo de vacancias de oxigénio € fixada pela concentracdo de dopante
[Cu;}’], Equacdo 2.15. O BICUVOX pode ser considerado um eletrdlito sélido
com condutividade puramente ibnica sobre atividade de oxigénio e

temperaturas intermediarias.

2Bi,0; + 2Cu0 — 2Cuy + 3V0 + 4Bi; + 80 (2.15)

S&o escassas as informagdes sobre o comportamento dos BIMEVOXs em
atmosfera oxidante. Para o BICOVOX, foi observado uma pequena
condutividade tipo-p, em temperaturas superiores a 550 °C e Po, acima de
0,21 atm [41]. A conducgdo por buracos é uma caracteristica encontrada em

condutores i6nicos. Normalmente estdo associadas a incorporagéo de oxigénio
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gasoso e compensacao por vacancias catidnicas [Vy ], como demonstrado na

Reacédo 2.16.

20, — 503 +2Vy + 10h (2.16)

2.3 A fase t-Zr0,94Y0,0601,97

2.3.1 Transformagéao de fases e tenacificagdo em ZrO,

A zirconia em sua forma pura exibe trés principais diferentes polimorfos
sobre pressdo atmosférica, a fase de estrutura monoclinica, estavel da
temperatura ambiente até 1205 °C, uma estrutura tetragonal entre 1205 a
2377 °C e uma fase cubica estavel entre 2377 °C até o ponto de fusdo a
2710 °C. Mudancas de volume no resfriamento associadas com estas
transformacgdes sao substanciais ao ponto de deixar a zircOnia inaplicavel em
situacdes que € requerido estabilidade mecanica. As modificagdes em volume
séo; cubica — tetragonal aproximadamente 2.31% e tetragonal — monoclinica
aproximadamente 4.5% [50]. Estes trés polimérfos sdo baseados no tipo de
estrutura da fluorita, Figura 2.6, montada sobre uma rede de Bravais CFC,
composta por doze fons, sendo quatro cations Zr*" localizados nos vértices e
no centro de cada face, e oito anions O® posicionados nos intersticios
tetraédricos da estrutura. No centro da estrutura existe um grande espagco nao
ocupado, uma posicao octaédrica vacante [51].

O polimorfo cubico puro de ZrO, tem parametro de rede a = 0,515 nm. No
entanto, existe certo comportamento ndo estequiométrico, ZrO,;5 que tem
implicacdes nas transformacfes de fases deste composto. Foi observada uma
reducdo acentuada da temperatura na qual ocorre a estabilizacdo da fase
cubica para composicbes em que & > 0, fora do limite de estequiometria. A

causa desse fendbmeno é a presenca de vacancias de oxigénio. Portanto, a



23

fase cubica é composta de fracdo mais elevada de posi¢cdes vacantes
anibnicas em relacdo a seus polimorfos de menor temperatura, tetragonal e
monoclinica. A estabilizacdo da fase cubica € induzida por qualquer fator que
interfira na concentracdo destes defeitos pontuais, sejam eles ambientais ou
através de substituicdes com céations de valéncia diferente a do zircénio [53].

A fase monoclinica apresenta parametros de rede a = 0,51507 nm,
b ~ 0,52028 nm, ¢ = 0,53156 nm, e 3 = 99,194° [54].

Na estrutura tetragonal os parametros de rede sdo a ~ 0,5074 nm e
¢ = 0,5188 nm. Esta estrutura é derivada da distor¢cdo suave da estrutura tipo
fluorita, na qual os fons de Zr*" estéo coordenados com oito oxigénios, porém
diferentemente da cubica, existem duas distancias de ligacéo entre Zr—0O, que
sdo 0,2455 nm e 0,2065 nm [55]. A transformacdo da fase cubica para
tetragonal ocorre devido ao deslocamento dos ions de oxigénio na direcao
[111] em relacdo a suas posi¢des habituais na estrutura cubica. Esta estrutura
aparentemente ndo apresenta variacdo na temperatura de transformacao
devido modificagBes na estequiometria e apenas existe em formas préximas a
estequiométrica ZrO,; (6 = 0), sendo menos propensa para formacdo de
vacancias de oxigénio. No entanto, a adicdo de dopantes de valéncia inferior
ao Zr*" tem efeito na estabilizacéo da fase tetragonal, provavelmente por um

fenbmeno semelhante a estabilizacdo da fase cubica.

Figura 2.6 | Representagao dos trés polimorfos da zircénia: (a) cubica, (b)

tetragonal e (c) monoclinica [51, 52].

Para retencdo da fase tetragonal é necessario um controle preciso das
condicOes de sinterizacdo e tamanho de graos. Neste caso, a sinterizacdo em

temperaturas altas ira proporcionar um crescimento de grao elevado, reduzindo



24

a estabilidade da fase tetragonal, e no caso de sinterizacdo em baixas
temperaturas, por mais que 0s graos sejam menores, ndo havera densidade
volumétrica suficiente para retencao da fase tetragonal. Na zircénia tetragonal
estabilizada com itria, a concentracdo de fase monoclinica remanescente € um
reflexo direto da qualidade do processamento que estes materiais foram
submetidos [56].

Tecnologicamente a zirconia tetragonal é muito importante pelas
propriedades mecanicas dependentes da tenacificacdo envolvida na
transformacéo da fase metaestavel tetragonal em monoclinica. Duas principais
caracteristicas envolvidas nestas transformacfes incluem o aumento da
resisténcia ao crescimento de tricas pequenas (< 100 pum) ou trincas téao
extensas quanto 0,3 mm, e 0 aumento da tenacidade a fratura com o continuo
desenvolvimento da trinca [50, 52].

A compreensao do mecanismo de tenacificagdo pode ser obtida por meio
da Figura 2.7. Este fenbmeno envolve a geracdo de uma zona de tensao
compressiva na ponta da trinca associada a transformacdo da zirconia
tetragonal para monoclinica. O tamanho desta zona, caracteristicas da
microestrutura, modulo eldstico do material transformado e fracdo volumétrica
de fase transformada controlam a amplitude da tenacificagcdo. Esta
transformacédo € acompanhada de consideravel expansao volumétrica, e para
gue a trinca ultrapasse essa tensdo compressiva imposta é necessario uma

energia superior a existente durante a nucleacéo e propagacao inicial [50].
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Figura 2.7 | Fenbmeno de tenacificagdo envolvendo a transformacgao

martensitica da zircbnia induzida por uma trinca. Em (a), é
possivel avaliar as diferentes possibilidades de formagao da zona
(h e Aa) de transformagcdo. Uma zona no formato de uma
cardioide com deflexdo num angulo ¢ de 120° ndo apresenta
efeito tenacificante. Na imagem (b) é observado o efeito
tenacificante (AK¢) durante os estagios de propagacao inicial 1,
até o platé 3, com as setas no estagio 3 indicando o campo de

tensdes compressivas [50, 52].

Em zircbnias ou compositos que contenham zirconias, existem trés

diferentes microestruturas tenacificantes, Figura 2.8 [52, 57]. Independente da

microestrutura, o fendbmeno de tenacificacdo € o mesmo e baseado na

transformacdo martensitica:

Tenacificacdo em zircbnia parcialmente estabilizada: Ocorre por meio de

precipitados intragranulares da fase tetragonal, existentes dentro de uma

matriz de zircbnia cubica. A total estabilizacdo da fase cubica é

propositalmente ndo desenvolvida para nucleacdo destes cristais

tetragonais.

Zirconia tetragonal policristalina: Formado apenas por zirconia tetragonal,

na qual as melhores caracteristicas mecéanicas sdo encontradas em

sistemas com tamanho médio de grao menor que 0,3 um. As propriedades

de material essencialmente homogéneo € primeiramente funcdo do

tamanho de grdo, sendo que este parametro controla o fenbmeno de

tenacificagcao.
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Ill. Tenacificacdo por dispersdo de particulas de zircbnia: Neste caso é

utilizado particulas de zircénia dispersas em uma matriz de outro material,
como o composito ZrO,-Al,O3. As particulas de zirconia estdo em um
estado metaestavel, em que tensbBes impostas pela matriz geram
dificuldades na nucleacdo e transformacdo da fase tetragonal para

monoclinica.

Figura 2.8 | Microestruturas exemplificando os principais meios de obtengao
de materiais ceramicos tenacificados por efeito da zirconia
tetragonal. Tenacificagdo da zircOnia parcialmente estabilizada
(a), formando uma morfologia com cristais lenticulares de ZrO,
tetragonal. Zirconia tetragonal policristalina (b). Tenacificagdo por
disperséo de zircbnia em uma matriz de Al,O3 (c), as particulas

de ZrO, estdo em contraste claro [52, 57].

2.3.2 Estabilizacéo e condutividade da zirconia tetragonal

Em ZrO,, a adicdo de cétions diferentes em valéncia e tamanho ao zr*
desfavorecem a fase monoclinica na temperatura ambiente e favorecem as
fases mais simétricas, como a cubica e a tetragonal. Com forma
estequiométrica Zr;xM™Op.a-n+y2;, €Stas fases metaestaveis sdo semelhantes

aquelas encontradas para a zircénia pura, porém tendo fons de zr**
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substituidos pelos cétions adicionados e podendo apresentar ou nao vacancias
de oxigénio para manutencdo da eletroneutralidade do cristal [58, 59]. A
substituicdo do Zr** por cations M**, M**, M* e M**, e seus efeitos sdo exibidos

nas Equacdes 2.17 a 2.20.

MO — My, + Vo + 0% (2.17)
M,0; — 2M,,. + V6 + 30% (2.18)
MO, — M%, + 205 (2.19)
M,0s + M,0; — 2M;, + 2M,, + 80% (2.20)

Como visto nas reacdes de substituicdo acima, trés mecanismos de
estabilizacdo da zirconia existem e dependem da valéncia do cétion substituto.
O mecanismo mais comum envolve a geracdo de vacéancias de oxigénio e
geralmente é feito por meio da dopagem com céations M** e M**. Quando
adicionado cations de mesma valéncia em relagdo ao zircénio, M**, a
estabilizacdo ocorre por distorcdes na rede, ocasionadas pela diferenca de raio
ibnico. Menos comum, a estabilizacdo por compensacao de carga, ocorre pela
adicdo equimolar de um cétion de valéncia maior (M) que Zr*" e um de
valéncia inferior (M*") [50].

Considerando o mecanismo de estabilizacdo mais comum, que trata da
dopagem de cations de valéncia inferior, tém sido aceito que os polimorfos sdo
estabilizados devido a tendéncia para os ions de zirconio assumirem uma
coordenacdo com sete ions de oxigénio, que é de menor energia [59]. Na
estrutura tipo fluorita, as posicdes permitidas para o zirconio sado apenas
octaédricas, entdo a coordenacdo adotada nos polimorfos estabilizados,
apenas pode ser possivel por meio das vacancias de oxigénio introduzidas pela
dopagem. Este fato necessita que as vacancias de oxigénio estejam préximas
aos fons de Zr**, porém, as posicdes das vacancias de oxigénio dependem do

dopante adicionado [59].
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Embora haja uma série de estabilizadores, a itria além de ser um agente
estabilizante eficiente, apresenta vantagens econdmicas em relacdo a outros
oxidos, como de escandio. Para estabilizacdo da fase tetragonal sao
adicionados teores de oxido de itrio em uma faixa de 2 - 8% mol. A adicao de
menos que 2 % mol Y,0s3, € insuficiente para reter totalmente a fase tetragonal
até temperatura ambiente, consequentemente a fase monoclinica sera
formada. Tem-se estabelecido que em condigcdes nas quais existam entre
1,7-3,3% mol de vacancias, a fase tetragonal é estavel [51].

A zircbnia totalmente estabilizada (> 8% mol Y,03), com estrutura cubica,
exibe condutividade i6nica de 10" S.cm™ a 1000 °C. No entanto, suas
aplicacbes comerciais sao limitadas a elevadas temperaturas (700 a 1000 °C),
além de sua baixa resisténcia mecanica e baixa resisténcia ao choque térmico.
Diferentemente, a zircOnia tetragonal estabilizada com 3% mol de Y,0;
(t-Zroo4Y0,060197) apresenta condutividade superior a zircbnia cubica em
temperaturas inferiores a 500 °C. Entre 400 e 500 °C, a resistividade da Y-TZP
é de 1x10* Q.cm, ja para zirconia ctbica é de 3x10* Q.cm [12].

A conducéo ibnica na Y-TZP ocorre devido a difuséo dos ions de oxigénio
através da estrutura por meio das vacancias de oxigénio existentes. Embora o
namero de vacancias de oxigénio aumente com a adicdo de Y,Os3, seria
dedutivel que a condutividade i6nica também aumentasse. No entanto, isso
nao € observado experimentalmente. Para a zircOnia cubica, existe um maximo
na condutividade com 8% mol de Y,03; e uma redugdo com posterior aumento
na concentracdo. Uma das explicacbes desse fenbmeno estd que com o
aumento da concentracdo de vacancias, elas se tornam propensas a
associacdo com os fons Y** ou zZr** [60]. Estudos demonstraram que as
vacancias de oxigénio preferem coordenacdo com Zr*" quando dopadas com
cations de raio iGnico pequeno, e associam-se com 0 cation dopante se este
possuir raio iénico superior ao Zr**. Por simulacdo dinamica molecular, com o
aumento de Y,0O3; acima do limite 6timo, foi observado que a reducdo da
condutividade ibnica estad envolvida com a preferéncia de associacdo e aos

caminhos disponiveis para difusao [59].
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A elevada condutividade ionica em baixas temperaturas da Y-TZP,
portanto, ocorre por sua baixa energia de ativagdo para conducao; 0,92 eV em
relacdo a 1,19 eV encontrado para a fase cubica. Porém, em temperaturas
elevadas, a condutividade total da Y-TZP torna-se inferior ao valor na fase
cubica, devido a resisténcia elétrica de contornos de grao ser muito maior que
a resisténcia da rede. Esta resisténcia é conhecida como efeito bloqueante,
adicionada pelas interfaces internas do material, como fronteiras de grao,
impurezas isoladoras, e outros defeitos microestruturais [1, 12, 60]. Portanto, o
uso da Y-TZP como condutor de ions de oxigénio é limitado por seu pequeno
tamanho de grdo necessario para elevada resisténcia mecanica. Isto, resulta
em um material com alta densidade de contornos de gréo, que adiciona uma

inaceitavel contribuicdo a resisténcia total [11].

2.3.3 Estabilidade termodinamica da zirconia

A zircbnia é quimicamente estavel em uma faixa ampla de atmosferas
oxidantes ou redutoras. Havera ndo estequiometria, quando a pressao parcial
de oxigénio for de aproximadamente 10?° a 10 Pa. Nessas condi¢des sera
formado um suboxido deficiente em oxigénio, ZrO,; com uma tendéncia a
coloracao mais escura [61]. Os trabalhos com densidades de corrente elevadas
tém demonstrado que o escurecimento é direta consequéncia da ejecdo de
elétrons do eletrodo para o volume, dispondo portadores de carga eletrénicos
[62].

Quando ndo dopado, o ZrO, apresenta desordem intrinseca tipo anti-
frenkel, Equagédo 2.21, envolvendo a formagdo de vacancias e oxigénios
intersticiais [63]. No entanto, deve ser menos provavel a geracdo de oxigénio
intersticial por razdes geométricas na acomodacdo de um fon de O%. A
predominéncia de uma espécie em relacao a outra ira depender das condi¢des
no qual a zirconia estard exposta. Por exemplo, a desordem tipo anti-frenkel

ndo € alterada na dopagem com CeO,, sendo que, dentro do dominio
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eletrolitico, os defeitos predominantes serdo vacancias e oxigénios intersticiais

similarmente ao ZrO, nao dopado [64, 65].

0¥ — V6 + 0; (2.21)

Na incorporagao de Y3 como cation substituto ao Zr** (Yz.), Equacéo
2.22, ocorre 0 aumento expressivo na concentracao de vacancias de oxigénio.
O Y* faz com que estas vacancias sejam predominantes em relacdo a
qgualquer outro tipo de defeito, fazendo a condutividade elétrica da zircénia
estabilizada com itria, praticamente invariante em extensas faixas de pressoes

parciais de oxigénio.

Y,0; — 2Y,. + V6 + 30} (2.22)

2.4 Rea(;ﬁes entre ’Y—Bi4V1,8CUo,2010,7 e t-ZI’o,94Yo'0601,97

Nenhum estudo tém abordado reagfes entre as fases t-Zrpo4Y00601,97 €
v-BigV18Cup20107. NO entanto, estes materiais sdo compostos por oOxidos
termodinamicamente suscetiveis a formagcdo de produtos de reacdo. No caso
da zircébnia tetragonal policristalina estabilizada com itria, utilizada no
desenvolvimento de barreiras térmicas para protecdo contra corrosdo de
componentes metélicos e aumento da eficiéncia térmica de turbinas a gas, uma
das principais falhas observadas é a desestabilizacdo da fase metaestavel
tetragonal para monoclinica. A expansdo estrutural causada por esta
transformacdo provoca trincas e desprendimento do revestimento ceramico,
expondo a superficie metalica ao ambiente nocivo. Além do mais, os produtos
da desestabilizagdo geram tensdes adicionais [66, 67].

N&o é consenso entre 0s pesquisadores qual 0 mecanismo responsavel
pela desestabilizacdo da fase tetragonal. Essas reacdes sdo descritas como
guimicas ou mineralizadoras, dependendo da maneira como decorre a

desestabilizacdo e quais o0s produtos gerados dela [66]. Sais fundidos,
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compostos principalmente por pentoxidos (M,Os), apresentam maior nocividade
no fendmeno de desestabilizacdo da zirconia tetragonal. Oxidos como V,Os,
P,0Os5 e Nb,Os e sais Na,SO, e NaVOs;, podem promover completamente esta
transformacédo [66,67]. Além da transformacdo tetragonal — monoclinica,
quando pentéxidos sdo responsaveis pelo fendmeno, seu efeito € descrito
como mineralizador. Neste caso, necessariamente ocorre a remogao do cation
responsavel pela estabilizacao da zircénia e reacdo com o pentoxido.

Independente do cétion utilizado para estabilizacdo da zircbnia tetragonal,
todas as familias apresentam tendéncia a reacdo com o cation M>*. No caso
dos estabilizadores CaO, MgO e Y,03, os produtos da reagao serdo vanadatos
[66].

A t-Zrp94Y0,0601,07 € pouco resistente a desestabilizacdo por pentoxido de
vanadio. O V,0s tem facilidade de penetrar nos poros por forcas capilares, pelo
fato de sua alta molhabilidade em superficies de zirconia. Conforme a Reacéo
2.23, o processo de desestabilizacdo ocorre por difusdo do 6xido de vanadio e
reacdo com o0s estabilizadores da zircbnia, ocasionando consequente
transformacéo da fase tetragonal para monoclinica, devido a remocao do cation
estabilizador (Y**), além de formac&o de cristais de vanadato de itrio (YVO,)
[66, 67].

Zrl-XYX02-oy5x + (X/2)V205 — (1-X)Zr02 + XYVO, (223)

Por métodos experimentais, ndo € observado desestabilizacdo da zircbnia
tetragonal estabilizada com itria através de reagdo com vanadio em
temperaturas inferiores a 800 °C [66]. Embora, substancial difusdo de V°* ja
ocorra na estrutura da zirconia por volta de 600 a 650 °C [68]. Acima de 800 °C,
a distancia de difusdo aumenta com o aumento da temperatura, possibilitando
difusdo de V°" até distancias de 1 um na estrutura da zircénia [68].

Contudo, devido & massiva difusdo de fons V°*, 25 minutos a 800 °C j& é
suficiente para desenvolvimentos de cristais de YVO,, por pequenas reacoes
iniciadas nesta temperatura. Acima de 980 °C, por exposi¢cdo de 90 minutos,
apenas foi detectado YVO,, condicdo na qual todo V,Os reage com Y**. Para

estas temperaturas, todo vanadio € consumido nas rea¢cfes com itrio, e apenas
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em temperaturas menores que 800 °C existe V,0s. De fato, o V°* é o fon mais
movel nas reacdes, porém, ndo precisa penetrar profundamente na zircénia
para que a desestabilizacdo ocorra, deste que a itria € capaz de difundir
através da camada reagida, deixando uma zona de desestabilizacdo atras da
camada de reacéo [68].

Uma das atribuicbes ao processo de desestabilizacdo entre o6xidos
pentavalentes com os ions desestabilizadores da fase tetragonal é suposto por
um fenémeno de compensacdo de defeitos pontuais. Um processo de co-

I** em ZrO,, demonstrou que, quando Nb>* substitui

dopagem de jons Nb°>* e A
o Zr*" & carga negativa da substituicdo do AI** sera diretamente compensada
pela positiva gerada por Nb>*, o que implica que as vacancias de oxigénio ndo
serdo formadas e a eletroneutralidade pode ocorrer sem criacdo de defeitos,
apenas por compensacao entre os dois cations substitucionais [69].

Na decomposicdo do sistema ternario ZrO,-YO;5-VO,5 em seu
subsistema binério YO;5-VO,5 sdo encontradas regifes de elevada afinidade
para formacao de YVO,. Além de que, ndo ha uma regido termodinamicamente
favoravel a existéncia de zirconia cubica ou tetragonal dentro da regido
ternédria. Considerando célculos termodinamicos, outra interpretacdo do
fendbmeno de desestabilizacdo é desenvolvida em termos de reacdes entre
oxidos com carater acido ou béasico. O YO, s € fortemente béasico e 0 VO,5 é
fortemente acido. Um composto formado por um acido fraco e um componente
basico forte (caso do t-Zrpe4Y0,0601,97) reagiria com um acido forte (V.Os) para
formacdo de produtos (YVO,) e precipitacdo do componente de fraca
basicidade (ZrO,) [71].

Assim como o V°*, o Nb> em certas proporcées também atua na
desestabilizacdo da fase tetragonal. O 6xido de nidbio apenas pode ser um
dopante substitucional, devido seu grande raio i6nico. A condutividade iGnica
diminui com adicdo de Nb,Os até 1% mol. Por compensacao de cargas, O
Nb,Os reduz a concentracdo de vacancias de oxigénio, o que explica a
tendéncia do aumento da resistividade [72].

Sem duavida, existe afinidade quimica entre os cations estabilizadores e o0s
pentoxidos, para formacdo de subprodutos. No entanto, a semelhanca dos
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fendbmenos atribui uma possibilidade de que o mecanismo de desestabilizac&o
esteja envolvido com meios no qual a zircbnia encontra para obter a
eletroneutralidade.

O y-BisV18Cup 20107 € composto de V,0s. Interagdes entre o vanadio, e o
itrio estabilizador da zircbnia tetragonal, poderdo resultar nos problemas
citados anteriormente. Esta afinidade tem sido observada para outros cations
além do itrio. Na dopagem do BICUVOX com lantanio, por exemplo, é formada
uma segunda fase LaVO,, resultando em diminuigdo da condutividade ibnica
[7].

N&o obstante, existe um composto da familia dos BIMEVOXs, constituido
através da substituicdo do vanadio por zirconia. O vanadato de bismuto dopado
com zirconio (BIZRVOX), tem sido sintetizado por reacdes de 6xidos no estado
sélido em temperaturas de aproximadamente 840 °C [73]. A fase BisV2011
apresenta elevado limite de solucdo solida para substituicdo de cétions
tetravalentes nas camadas de vanadatos [73 - 75]

No caso do Zr*', um dopante aceitador, forma uma solucdo tipo
BisV2xZrO11.05x, COM solubilidade maxima em x=0,20. A estrutura cristalina
presente, ird depender do valor de x. Sem dopagem, estar4 em equilibrio a
fase monoclinica tipo a-BisV,0;1;, com uma histerese térmica no aquecimento
por volta de 250 a 400 °C. Para x entre 0,05 e 0,16 encontra-se estavel a fase
ortorrombica, e para maiores teores de substituicdo, x entre 0,16 e 0,22, a fase
tetragonal € majoritaria. Quando ZrO, é adicionado acima da solubilidade
solida, ocorre a decomposicédo da fase BisV,011, formando um composto rico
em bismuto; BigV.0s17 [72, 76].

A condutividade a 300 °C do BIZRVOX exibe um maximo entre x=0,16 a
0,19, regido tetragonal. No entanto, € inferior a condutividade da fase
v-BisV1 8Cu 20107 [73]. Para dopagem com zr (Zry), conforme Equacéo 2.24,
a concentracao de vacancias de oxigénio é duas vezes menor que a de ions de
zirconio substitucionais, enquanto a dopagem com Cu®* (Equacado 2.15) gera

maior proporc¢ao relativa de vacancias de oxigénio por cations substitucionais.
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2Bi,05 + 2Zr0, — 2Zry + VO + 4Big; + 1003 (2.24)
—[Zry] + 2[V6] =0
v 1.,
V] = 2[zr}]

2.5 Sinterizacéo

2.5.1 Sinterizacdo por formacéo de fase liquida

Alguns sistemas ceramicos, por exigirem temperaturas elevadas e terem
baixa cinética de transporte de massa, necessitam de meios no qual a
densificacdo pode ocorrer de maneira diferente daquelas envolvidas com a
sinterizacdo no estado sélido. Nestes casos, séo utilizados aditivos, objetivando
formar uma quantidade de liquido, que facilitem os mecanismos de transporte
de massa e consequentemente favoregcam fendmenos relacionados a
densificacdo. Na sinterizacdo por formacdo de fase liquida, uma fase soélida
majoritaria é sinterizada em cooperagcdo com um liquido [77].

Em processos de sinterizacdo por formacdo de fase liquida, quando o
liquido se distribui sobre a superficie do sdlido, inclusbes gasosas serdo
formados na fase liquida, reduzindo a area superficial liquido/vapor (yy).
Consequentemente, esta reducdo de area interfacial promove uma mudanca
na energia livre do sistema. Isto possibilita a forca motriz, que durante a
densificacéo é devido a reducéo da area das inclusées gasosas na fase liquida.
Outro fato é que havera uma pressdo negativa (Ap) em cada inclusdo de raio
(r), semelhante a pressédo por um pequeno raio de curvatura em depressdes
capilares superficiais, Equagdo 2.25. Essa pressao atua de modo a gerar
tensbes compressivas nas particulas. O vy, representa a tenséo interfacial
liquido/vapor [77].

_2Ylv

Ap = . (2.25)
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Dois principais estagios sdo observados na sinterizacao por formacao de
fase liquida. Em um primeiro estagio, ocorre a formacéao de liquido e o liquido
flui, molhando toda a superficie das particulas sélidas. Em muitos sistemas,
apenas este estagio inicial de rearranjo ja é suficiente para a densificacdo. No
segundo estégio, particulas menores sao dissolvidas, difundem através da fase
liguida e precipitam na particula de menor potencial quimico, fenébmeno
também chamado de Ostwald ripening. Basicamente, existe crescimento de
particulas maiores em detrimento da extincdo de particulas menores,
resultando em densificacdo e coalescéncia [77].

Existem requerimentos necessarios para elevada densificacdo na
sinterizacdo por formacdo de fase liquida. Independente do sistema €
importante uma apreciavel quantidade de liquido formado, certa solubilidade da
fase sdlida na fase liquida e baixo angulo de contato entre liquido/sélido [77].

Em relagdo ao angulo de molhamento, geralmente € encontrado que
liguidos de baixa tensdo superficial molham completamente a maioria dos
sélidos, resultando em um pequeno angulo de contato. Basicamente, a adesédo
entre liquido e solido é maior que a coesdo entre as moléculas do liquido,
havendo tendéncia ao molhamento.

Conforme a Figura 2.9, sendo as tensdes interfaciais liquido/vapor (yy),
sélido/vapor (ys,) € sélido/liquido (ys), a componente horizontal das forcas de
tensdo superficial pode ser obtida por meio da Equacdo 2.26. Onde ©
representa 0 angulo de contato, que deve ser pequeno para um bom
molhamento no soélido. Considerando esta relacdo de tensdes interfaciais,
existe apenas uma solucdo que permita o liquido distribuir-se livremente na
superficie do sélido. Esta condi¢cdo necessita que o angulo de contato seja
igual & zero, Equacéo 2.27. E chamada de espalhamento, e para que ocorra é

importante que a interacdo entre todas as tensoes interfaciais seja nula [78].
Ysv = Ys1 + Yiv COs B (2.26)
Ysi + Yiv — Ysv = 0 (2.27)

Se considerarmos a zirconia, além dos Oxidos utilizados para estabilizar

as fases de alta temperatura, pequenas quantidades de outros Oxidos podem
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ser adicionados para melhorar a densificacdo. Esta melhora na densificacdo é
vista ndo sé para o aumento da densidade final a uma temperatura especifica,
mas também para reducao da temperatura de sinterizacao.

A presenca de uma fase vitrea na microestrutura de zirconias, geralmente
indica que a densificacao ocorreu por sinterizacao na presenca de fase liquida.
E comum que impurezas como SiO, e AlL,O3, segreguem para 0s contornos de
grdo, durante a sinterizacdo, influenciando nos fenémenos de densificacéo.
Concentracbes de impurezas na ordem de 0,5 %p, ja sdo suficientes para
influenciar a sinterizagéo de ZrO, [79].

Molhamento XY Baixo Elevado
a) Completo b) Molhamento \L) Molhamento

0=0° 6>90° 6<90°

YLV
YSV

Figura 2.9 | Angulo de contato para liquidos e superficies arbitrarias. Quando
as forgas coesivas entre as moléculas do liquido sdo mais fracas
que as forgcas adesivas com o so6lido, as moléculas tenderédo a
interagir mais com o solido, facilitando o molhamento (a). No
entanto, se as forcas de interacdo das moléculas do liquido
forem altas, ndo havera molhamento apreciavel, (b). Situacdes

intermediarias irdao gerar angulos entre 0 a 90° (c) [78].

Embora muitas impurezas melhorem a densificacdo da zirconia, elas
normalmente tém efeito negativo nas propriedades mecéanicas. Esta reducéo é
atribuida & desestabilizacdo da fase tetragonal metaestavel para monoclinica.
Além do mais, uma fase vitrea nas fronteiras de grdo, pode reduzir a
resisténcia mecanica em alta temperatura, facilitando o deslizamento entre

fronteiras de grao pelo fluxo do liquido formado.
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2.5.2 Percolacao

Em um compdésito constituido de uma fase majoritaria, que é
gradativamente preenchida por inclusbées, haverd um estagio em que estas
inclusGes serdo numerosas o suficiente para que ocorra contato entre inclusdes
vizinhas e seja formada uma rede tridimensionalmente conectada. Nesta
condi¢do considera-se que ha percolacdo [80]. Como ilustrado na Figura 2.10,
se forem adicionados particulas randomicamente, mais provaveis serdo as
extensdes entre as particulas em contato a medida que sua concentracao
aumenta.

A condutividade elétrica de compdsitos € determinada pela propriedade
especifica de cada material, interface entre as fases, concentracdo relativa,
distribuicdo e morfologia dos componentes. Préximo da concentracdo de
percolacdo, um caminho continuo é formado através da matriz e uma
modificacdo abrupta na condutividade é observada [81, 82].

Para percolacdo de uma fase condutora em uma matriz isolante,
inicialmente, para baixas concentracfes da fase condutora na matriz, eles
estardo distribuidos homogeneamente em todo o volume, ndo existindo contato
entre as particulas vizinhas da fase condutora. Quando é aumentada a
concentracdo, aglomerados destes materiais comegcam a se formar, e estes
aglomerados de particulas em contato umas com as outras, em certa
concentracdo, formardo uma rede condutora dentro da fase isolante. Como
consequéncia, a condutividade do composito cresce rapidamente para o valor
caracteristico da fase condutora. Depois que a rede é formada, a condutividade

aumenta pouco com o aumento do contetdo de condutor [80].
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Figura 2.10 | Demonstracdes esqueméticés de microestrturas de
percolagdo. Um desenho em (a) expde padrdoes caracteristicos
de microestruturas bifasicas com fases percoladas. Micrografias
obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo de uma
mistura de duas fases, escura condutora e clara isolante, acima
da concentragcdo minima de percolagao, 26500x (b). Em (c),
com ampliagdo da micrografia (b) 65120x, € possivel observar a

concordancia com o padréao (a) [80].

Algumas vezes, com o0 objetivo de melhorar propriedades mecanicas,
inversamente ao citado anteriormente, uma fase de maior resistividade é
adicionada em uma matriz condutora. Impurezas adicionadas a zirc6nia, como
alumina, mostram grande modificacdo na resisténcia de contornos de grao nos
espectros de impedancia. Isso significa que o principal efeito da adicdo de uma
fase isolante percolada é de aumentar a resisténcia elétrica das interfaces,
caracterizado pelo blogueamento dos portadores de carga nos contornos de
grdo. O aumento da resistividade elétrica é causado por efeito de
blogueamento da mobilidade dos ions pela fase isoladora. Assim, em
compésitos no qual uma fase de elevada resistividade elétrica esta presente
nos contornos de grao, pode existir um completo mascaramento da resisténcia
elétrica de gréo devido ao aumento da resisténcia elétrica destas interfaces
[81].

As principais teorias sobre percolacdo sdo estatisticas. Os modelos
geométricos de percolacdo, propostos para explicar fenbmenos envolvendo

sinterizacdo entre uma fase condutora e uma isolante, consideram que as
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particulas isolantes, durante a sinterizagdo, tem formato cubico e a fase
condutora é preferencialmente arranjada nas superficies destas particulas.
Outras consideracdes importantes para derivacdo das equacdes de predicao
da condicdo de percolacdo sdo o tamanho e geometria da fase condutiva,
quantidade e distribuicdo da fase condutiva na matriz isoladora, interacdes
entre a fase condutora/matriz e método de preparacdo das misturas [80].

As varias deducdes estatisticas, geométricas e termodinamicas, de
modelos para percolacdo e relacdo com condutividade, ndo séo capazes de
descrever todos os resultados de diferentes estudos experimentais. Nenhum
modelo é capaz de explicar a extensiva dependéncia dos diferentes métodos
de processamento no processo de percolacdo. Alguns dos erros envolvidos
durante a elaboracdo de modelos estdo nas derivacbes das equacbes de
percolacdo, escolha dos valores dos respectivos fatores de influéncia nos
calculos tedricos e na determinagdo experimental da condutividade ou da
concentracdo para percolacdo [80]. Para o desenvolvimento de compdsitos
com uma das fases em concentracdo suficiente para percolacdo, o melhor

método ainda esta no desenvolvimento experimental das composigoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo dos compdésitos

3.1.1 Sintese e processamento

A ceramica BisV2xCuxO11-32x foi sintetizada em um projeto anterior do
grupo LAFScer [19]. Antes da sintese, o precursores Bi,O3, V.05 e CuO,
Tabela 3.1, foram adicionados em propor¢cdo estequiométrica (Balanca
OHAUS, modelo TS200S-0,001g) para obtengcdo do y-BisV1,8Cup 20107,
conforme Equacao 3.1. Esta composicao foi homogeneizada em meio alcodlico

em um moinho de bolas por 90 minutos.
2Bi,0O3 + (1-x/2)V,05 + xCuO — Bi4V2.XCUXO]_1-(3/2x) (3.1)

Depois de homogeneizada e seca a mistura, o BICUVOX foi sintetizado
por fusdo de Oxidos precursores. Neste método, a mistura € aquecida até a
temperatura de fusdo, ~900 °C, em um recipiente de ZrO,-Al,03-SiO,, por 1h.
O produto da fusdo foi entdo resfriado bruscamente em agua a uma
temperatura proxima a zero grau Celsius. Para assegurar melhor
homogeneizacédo, esta etapa de fusdo seguida por resfriamento brusco foi
repetida [19].

Tabela 3.1 | Oxidos utilizados para sintese do BICUVOX. Os valores de

pureza foram fornecidos pela empresa [19].

Material Férmula quimica Comercializado por Pureza (%)
Oxido de bismuto Bi,O3 Vetec Quimica Fina Ltda 98
Oxido de vanadio V5,05 Vetec Quimica Fina Ltda 99,5

Oxido de cobre CuO Mallinckrodt Incorporation 99,8
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A moagem dos pés da fase y-BisV1gCup 0107 Obtidos apos a sintese, foi
realizada em um moinho com revestimento e bolas de zirconia, em meio de
alcool isopropilico (60%p. de sdélidos na suspensao), relacdo bolas : material de
4:1, até obtencdo de tamanho médio de particulas <1 um.

A zircbnia tetragonal estabilizada com 3% mol de itria usada foi adquirida
por meio da empresa Tosoh Corp. Antes da mistura com o BICUVOX, o p6 de
Y-TZP foi desaglomerado por vibracdo ultrass6nica. S6 entdo as composi¢cdes
foram homogeneizadas por de moinho de bolas em meio aquoso por 24 h,
posteriormente secos a 110 °C (secador QUIMIS modelo Q.317.B242) e
prensados com pressdo uniaxial de 45 MPa. Os compositos serdo descritos
como (Y-TZP)14BICUVOX),, onde x representa a fracdo em massa de
v-BisV18Cup20;107. Durante a exposicdo dos resultados e discussbes, o
composito também serd referido com a fracdo de um dos componentes,
guando se fizer necessario. Todos os compdésitos avaliados neste estudo estéo
representados na Tabela 3.2. As composi¢cdes foram arbitrariamente
determinadas, tal forma que permitissem a observacdo do efeito de cada
componente em seu extremo oposto da composicdo, além do efeito de

composic¢des intermediérias.



Tabela 3.2

inferiores a fusao.
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Concentracdo em peso dos componentes em cada compdésito. A
abreviatura acima das formulagdes sera utilizada no texto para
identificacdo dos compdsitos. Ao lado de cada formulacédo é
destacada a temperatura de sinterizagdo. O método de
sinterizacao € descrito assumindo-se que ocorre formagao de
fase liquida para temperaturas superiores a temperatura de

fusdo do BICUVOX e por estado solido em temperaturas

Compédsitos

Temperatura e Método de
Sinterizacao

Compadsitos

Temperatura e Método de
Sinteriza¢do

(Y-TZP)0,97(BICUVOX)0,03
3%p. y-Bi4V1,8Cu0,2010,7
97%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

(Y-TZP)o,80(BICUVOX)o,20
20%p. y-BiaV1,8Cuo0,2010,7
80%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

(Y-TZP)o,50(BICUVOX)o,50
50%p. y-BiaV1,8Cuo0,2010,7
50%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

1150 °C

Formagao de fase liquida

1000 °C

Formacao de fase liquida

1000 °C

Formagao de fase liquida

(Y-TZP)o,26(BICUVOX)o0,74
74%p. y-BiaV1,8Cu0,2010,7
26%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

(Y-TZP)0,13(BICUVOX)o,87
87%p. y-BiaV1,8Cuo0,2010,7
13%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

(Y-TZP)0,03(BICUVOX)0,97
97%p. y-BiaV1,8Cu0,2010,7
3%p. t-Zr0,94Y0,0601,97

780 °C

Estado sélido

780 °C

Estado sélido

755 °C

Estado sélido

Para determinagdo das temperaturas de sinterizacdo exibidas na Tabela
3.2, pastilhas de 3 mm de espessura e 5 mm de diametro foram submetidas a
ensaios de retracdo acompanhados por coleta de imagens. Neste método, com
uma taxa constante, amostras eram aquecidas, e durante o aquecimento uma
camera de monitoramento registrava imagens da dimensdo da amostra em
cada temperatura programada. O equipamento serd detalhado na secao 3.2.4.
Com a avaliacdo das imagens, a temperatura prévia de sinterizacao foi definida
como aquela no qual posterior aquecimento ndo levava a reducédo da area da
amostra. As areas foram mensuradas por meio do software AutoCAD 2012, e
os valores aplicados na Equacédo 3.2, onde (Ra) € a razéo entre a &rea em uma
temperatura especificada (A) e antes do aquecimento (A,). Para o
(Y-TZP)o,26(BICUVOX)o 74, pelo fato da similaridade com o compodsito com 87%
de BICUVOX, néo tera o grafico de (Ra) exibido. Apos determinado o ciclo de
queima dos compdsitos, as amostras foram sinterizadas ao ar em um forno

Lindberg/Blue M modelo BF51524C.
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Ra=— (3.2)

3.1.2 Sinterizacédo do BICUVOX e Y-TZP

Amostras densas de BICUVOX, para comparagao de propriedades com
0s compoésitos, foram obtidas por sinterizagdo a 750 °C por 4 h com taxa de
aguecimento/resfriamento de 5 °C/min, com densidade relativa de 95% [19].
No caso da Y-TZP, as amostras densas foram obtidas por sinterizacdo a
1500 °C por 5 h com taxa de aquecimento/resfriamento de 5 °C/min, chegando

a 99% de densidade relativa [1].

3.2 Técnicas de caracterizagdo

3.2.1 Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas dos pés originados da sintese do
BICUVOX apds a etapa de moagem, e do pé de Y-TZP, foram realizados por
meio da técnica de sedimentagdo em agua. Antes de analisadas, as particulas
foram desaglomeradas por ultrassom e defloculadas. Os ensaios foram feitos

em um sedigrafo modelo 5000 D, empresa Micrometrics.

3.2.2 Difracao de raios X

As fases presentes no processo de sintese do BICUVOX e nos
compoésitos sinterizados foram determinadas por difracdo de raios X,

difratbmetro Siemens modelo D5005, usando radiacdo Cu Ka, em um intervalo
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20 de 10 a 80° com passo de 0,02°. Para mensurar a extensdo da
desestabilizacdo da zircénia tetragonal — monoclinica, foi calculado a fracéo

em volume da fase monoclinica formada (vy,) utilizando a Equacéo 3.3 [83, 84].

1.311X,,

— > fm 3.3
Vm = 1 0311X,, (33)

Na Equacdo 3.3 X, € a integracdo da razdo entre intensidades,
representado pela Equacéo 3.4. Na Equacao 3.4, (I) representa a intensidade
de difracdo nos planos cristalograficos especificados com subscritos (m) e (t)

referentes as fases monoclinica e tetragonal, respectivamente.

Im@int Imain

Xy = (3.4)

Im@in+ Imain + kaon

A avaliacdo dos difratogramas de raios X para identificacdo das fases foi
feita com auxilio do software DIFFRACplus-EVA, com buscas na base de
dados do sistema JCPDS.

3.2.3 Densidade aparente

Valores de densidade aparente foram obtidos baseados no empuxo
exercido sobre a amostra quando imersa em um liquido. Os compdsitos
sinterizados ficaram por duas horas imersos em agua fervente. ApOs este
periodo, as amostras foram levemente enxugadas e mediu-se a massa umida
(Mu). Seguidamente, na temperatura ambiente, foi medida a massa destas
amostras quando submersas em &agua (M;). Depois destas medidas, as
amostras foram secas a 110 °C, e medido a massa seca (Ms) para cada
amostra. Com esses dados e a densidade da agua (pu20) ha temperatura de
aquisicdo de (M), a densidade aparente (D,) em g.cm™ foi determinada pela
Equacao 3.5.

M
D, = (FSMI) - PH20 (3.5)
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Os valores de densidade relativa para os compositos sinterizados foram
elaborados com os dados de densidade tedrica para as fases
v-BigV18CUp 20107 €  t-Zro94Y0,060197. ESSes valores para cada compdsito sao

apresentados no Apéndice A.

3.2.4 Angulo de contato

A determinacdo do angulo de contato entre o BICUVOX fundido sobre
uma superficie de Y-TZP, foi feita por meio de um goniémetro ético HTM Reetz
GmbH modelo DSAHT-12 da companhia Kriiss. Como exibido na Figura 3.1,
uma pastilha densa de BICUVOX, com 5 mm de altura e 6 mm de diametro, foi
posicionada no centro da superficie de uma placa de Y-TZP densa, com
dimensdes de 30 x 20 x 3 mm. O ensaio permaneceu até ~1000 °C,
temperatura suficiente para completa fusdo do BICUVOX, com taxa de
aguecimento de 5 °C/min. A interface BICUVOX/Y-TZP foi mantida nivelada
com a camera responsavel por obter imagens durante o aquecimento. Uma
imagem era coletada a cada 15 segundos. A aquisicdo de imagens e medicdo
dindmica do angulo de contato foi monitorada pelo software DSA3 da
companhia Kriss. A rugosidade superficial (Ra) da placa de Y-TZP usada foi
de 0,591 um. O valor da Ra foi obtido através do rugosimetro Digimess modelo
400.200, considerando a média aritmética dos pontos que compdem o perfil de
rugosidade, em relacéo a linha média. A linha média € uma linha de referéncia
gue divide o perfil de rugosidade, de forma que a soma das areas superiores

seja igual a soma das areas inferiores.
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a) | b)]

BICUVOX Y-TZP ——»
N\

e
e ° d 1 R

30 mm

Figura 3.1 | Posicdo do BICUVOX sobre a placa de Y-TZP em (a).

Dimensao das amostras no ensaio de determinagdo do angulo

de contato em (b).

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura e tamanho médio de graos

Para caracterizar as mudancas na microestrutura dos diferentes
compdsitos, amostras sinterizadas foram estudadas usando técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Na preparacdo, as amostras foram
lixadas, polidas e termicamente atacadas em uma temperatura 100 °C menor
que a de sinterizagdo, por 30 minutos, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e
resfriamento ao ar. ApOs a preparagdo, os compasitos foram fixados no porta
amostras por meio de tinta prata e recobertos por sputtering com uma fina
camada de ouro. O MEV (FEI Inspect S 50) estava equipado com
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), que foi usado para obter
analise quimica pontual e mapas de distribuicdo dos elementos em diferentes
regibes das amostras. Foram feitas micrografias superficiais dos compositos
em modo de elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE) com
tensdo de aceleracdo de 25 kV. Amostras com aproximadamente 8 mm de
didmetro e 1 mm de espessura, foram utilizadas para avaliagdo do tamanho
medio de gréos. As caracteristicas dos gréos foram examinadas com auxilio do
software ImageJ [85], mas, pelo fato da dificuldade em separar as regibes dos
contornos de grdo em altas concentracfes de Y-TZP, as avaliacbes com este
software ficaram restritas as composi¢des < 13% Y-TZP. Superficies de fratura
também foram avaliadas, e a preparacao neste caso foi similar ao utilizado nas

amostras de avaliacao superficial, excluindo a etapa de lixamento e polimento.
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3.2.6 Andlises térmicas

Como uma importante caracteristica para condutores de ions de oxigénio,
o coeficiente de expansdo térmica linear (a) foi determinado por meio de
dilatometria de contato. Foi utilizado um dilatbmetro NETZSCH modelo
DIL402C. Amostras cilindricas sinterizadas de aproximadamente 6 mm de
comprimento e 8 mm de diametro foram ensaiadas com uma taxa de
aguecimento de 5 °C/min até temperatura maxima de 700 °C.

Muitas transformacdes de fases podem ser determinadas por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Para DSC, amostras do BICUVOX e compdésitos
sinterizados, em po (15 mg, passante em malha 200 MESH) foram ensaiados
em um instrumento NETZSCH modelo STA 449 C, a uma taxa de aguecimento

de 10 K/min até 700 °C em atmosfera inerte.

3.2.7 Resisténcia mecanica

Ensaios de resisténcia mecanica foram feitos seguindo as especificagbes
da NBR 7222:2011 da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas, Figura 3.2.
Esta norma trata da determinacdo da resisténcia a tracdo por compressao
diametral de corpos de prova cilindricos. Corpos de prova com 8 mm de
diametro e 4 mm de espessura foram desenvolvidos para o ensaio. Para cada
composito, 4 amostras foram avaliadas. Os testes foram realizados a
temperatura ambiente, em um equipamento para ensaio mecanico INSTRON
modelo 5500R, com célula de 500 kg, taxa de ensaio de 0,5 mm/min e
aquisicao de dados por meio do software Blue Hill, até ruptura dos corpos de

prova.
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|F
._D__. D: Diametro da
amostra (mm)
H H: Comprimento
da amostra (mm)

F: Forga maxima (N)

Figura 3.2 | Descricdo do posicionamento e dimensdes das amostras durante
0 ensaio de resisténcia a tracdo por compressao diametral. A
norma recomendada a utilizacdo de uma chapa dura de fibra de
madeira ou aglomerado entre os pratos da maquina e o corpo de
prova para facilitar o posicionamento da amostra, no entanto
este esquema néo foi adotado devido a dificuldade de adaptagao

ao tamanho das amostras.

A Equacgdo 3.6 foi aplicada para obtencdo dos valores de resisténcia a
tracdo por compressdo diametral (Ry) em MPa. O significado das variaveis
nesta equacao € exibido na Figura 3.2.

2F

R = —— (3.6)

3.2.8 Espectroscopia de impedancia

A resisténcia elétrica nos compositos foi determinada utilizando-se a
técnica de espectroscopia de impedancia. Os espectros de impedancia foram
obtidos por meio de um equipamento Solartron SI 1260 com interface dielétric
1296 e sistema de aquecimento Novotherm. As medidas foram realizadas ao
ar, entre temperaturas de 100 a 600 °C, na amplitude de frequéncia de 1 a
10° Hz. Para esta técnica, amostras de aproximadamente 1 mm de espessura
e 8 mm de didmetro foram lixadas com o intuito de obter superficies paralelas.
ApéGs a preparacdo das amostras, foram depositados eletrodos por sputtering

em um equipamento Quorum Q150, com tempo de 5 min de recobrimento. Em
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temperaturas entre 100 a 400 °C, foi aplicado eletrodo de ouro. Os ensaios
nesta faixa de temperatura foram feitos para avaliar a contribuicdo
separadamente da resisténcia associada aos grdos e aos contornos de grao.
No caso de avaliacbes em temperaturas superiores a 400 °C, foram utilizados
eletrodos de platina, pelo fato da maior estabilidade da platina em temperaturas
elevadas.

Como observado esquematicamente na Figura 3.3, 0os espectros obtidos
pelo ensaio de espectroscopia de impedéancia irdo consistir em elementos de
resisténcia (R) e capacitancia (C). Considerando este espectro idealizado, por
mais que os eletrodos sejam representados no circuito equivalente pela
capacitancia (Cg) e a resisténcia (Re), seu efeito ndo sera considerado nos

célculos de resisténcia dos compaositos.

a)| b)
<— Frequéncia . R
g cg Re
@ WWWY —WWWW WWWY/
:N ——d b
i = i —H— 4
9 9 e Cg ch Ce
Z(Q)

Figura 3.3 | Espectro de impedancia idealizado (a) para materiais ceramicos
policristalinos, com cada semicirculo indicando as resisténcias
associadas aos gréos (Rg), contornos de grdos (Rqg) e eletrodos
(Re). A seta indica o aumento da frequéncia. Em (b) é exibido um
circuito equivalente simplificado normalmente aplicado para estes
sistemas, onde (C) representa a capacitancia associada com o

seu resistor especifico [13].

A dependéncia da condutividade com a temperatura foi examinada
considerando uma forma modificada da Equacao 2.6, onde é absorvido no fator
pré-exponencial a concentracdo de vacancias de oxigénio. A energia de
ativacdo para condutividade foi determinada por meio do coeficiente angular

obtido na logaritmizacao da Equacéo 3.7.
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Eq
oT = o,exp (— ﬁ) (3.7)

Os valores de condutividade dos gréos (og), condutividade aparente de
contornos de gréo (oc) € condutividade total (o;) foram calculados utilizando os
fatores geométricos (h/A), onde (A) significa a area do eletrodo na superficie
das amostras e (h) a distancia entre os eletrodos. Os dados de resisténcia
associada aos graos (Ry) e aos contornos de grao (Rcy) foram obtidos com
avaliacao dos espectros de impedancia com auxilio do software Zview. As

formulas da condutividade sdo exibidas nas Equacdes 3.8 a 3.10 [86].

h
Og = (ARy) (3.8)
Ocg = L (3.9
(A.Ry)
h
(3.10)

T A R+ Reg)]

3.2.9 Estabilidade termodinamica

Na avaliacdo da estabilidade termodinamica dos compositos, foram
elaborados ensaios de exposicdo das amostras sinterizadas em atmosfera
redutora. A definicdo de estabilidade termodindmica, neste trabalho, estara
relacionada a qualquer modificacdo na fase y-BisV1gCup20107 passivel de
determinacdo por MEV, DRX ou espectroscopia de impedancia. O gas de
hidrogénio foi selecionado para o0s ensaios de estabilidade. Antes da
exposi¢cdo, amostras dos compositos com dimensdes de 1 mm de espessura
por 10 mm de didmetro foram sinterizadas em atmosfera ambiente, Tabela 3.2.
Posteriormente a sinterizacdo, as amostras foram seccionadas e submetidas a
tratamentos térmicos em atmosfera de H, sobre pressdo de 24,7 atm em uma

camara com temperaturas de 225 e 300 °C por um periodo de 12 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Desenvolvimento dos compdsitos

Com base nos difratogramas de raios X, Figura 4.1, a Y-TZP € constituida
por zirconia tetragonal e monoclinica. A ZrO, monoclinica esta presente em
uma concentracdo de 29% em volume na Y-TZP, e esta fracdo de fase
monoclinica é certamente resultado do processo de sintese deste composto.
No caso da DRX dos pOs gerados na sintese do BICUVOX, foi apenas

detectado a existéncia do polimorfo de alta temperatura y-BisV1 gCug 2010,7.

*
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Figura 4.1 | Difratogramas de raios X para os pos de Y-TZP e o BICUVOX. Os
simbolos representam; (8)ZrO, monoclinica, (*)ZrO, tetragonal,
(®)y-BisV1,8Cup 20107

Dois fatores estdo relacionados com a pretensdo de pds com tamanho
médio de particulas submicrométrico. Primeiro, nos compdsitos com elevada
concentracdo de Y-TZP, a reatividade de pequenas particulas de BICUVOX

deve ser suficiente para rapida formacdo de liquido nos estagios iniciais da
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sinterizacdo. Segundo, nos compd@sitos constituidos majoritariamente por
BICUVOX, as pequenas particulas de Y-TZP devem ser eficientes nos
fendbmenos de inibicdo de crescimento de grdo. Como exibido na Figura 4.2, a
Y-TZP como recebida ja apresenta tamanho médio de particulas (Dsp)
submicrométrico, aproximadamente 0,48 upm, com 80% das particulas
distribuidas em uma compacta amplitude entre 0,30 a 0,80 um. Também na
Figura 4.2, pode ser observado que o tempo de 42 h de moagem para o
BICUVOX nao é suficiente para obter particulas submicrométricas. No entanto,
com 72 h de moagem o tamanho médio de particulas foi de 0,80 um. Com uma
faixa de 80% de particulas entre 0,30 e 2,77 um, demonstra que a amplitude de
distribuicdo do tamanho de particulas no BICUVOX € bastante superior ao

encontrado para Y-TZP.

100 o  Y-TZP
A BICUVOX -72h
0 BICUVOX -42 h

90 |-

80 |-
70 |
60 |-
80 bozsewe S e aw 2
40
30 |-
20 |
10 |

Percentual de massa acumulada menor (%)
o
1

0,125

aal s s aaaaal oo s aaaaalen s aaaaaal s aaaaaaal o s aaaaaal 3y
0,25 0,5 1 2 4 8
Diametro esférico equivalente (um)

Figura 4.2 | Tamanho médio de particulas caracterizado como didmetro médio
equivalente. No caso da Y-TZP, o ensaio foi realizado sem
moagem do pd adquirido. Para o BICUVOX sintetizado, s&o

apresentados resultados obtidos ap6s moagem por 42 e 72 h.

Com as fases e distribuicdo de tamanho médio de particulas apropriadas,
o desenvolvimento dos compdésitos foi feito por meio de sinterizacdo por

formacado de fase liquida e sinterizacdo no estado solido. Na sinterizacao por
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formacdo de fase liquida, utilizada em compdsitos com concentracdo de
BICUVOX menor ou igual a 50%, uma caracteristica importante é o angulo de
contato do BICUVOX.

Na Figura 4.3, estdo representadas as imagens obtidas através do
monitoramento pelo goniémetro 6tico. O BICUVOX nédo apresenta inicio de
formacdo de liquido até 900 °C, no entanto em temperaturas superiores a
935 °C existe a formacdo de um suave menisco. A partir de 947 °C, a formacéao
de liquido torna-se mais acentuada, e a fluidez do liquido formado aumenta.
Considerando a reducdo da viscosidade com a elevacdo da temperatura,
gradualmente torna-se maior a area de espalhamento BICUVOX/Y-TZP. A
955 °C, ndo ha posterior modificacdo do angulo de contato, e, nesta
temperatura o angulo de contato apresenta valor igual a 0°. Mesmo com uma
grande quantidade de liquido formado, ndo foi possivel medir o angulo de
contato antes do total molhamento a 955 °C. Durante a formacao de liquido, a
curvatura céncava nas laterais demonstra que o movimento do fluido ndo esta
em processo de formacdo de gota, mas sim, de espalhamento causado pela
baixa tenséo superficial e baixa viscosidade do liquido.

Levando em consideracdo apenas o angulo de contato, o BICUVOX
apresenta valores importantes para aditivos para formagdo de fase liquida.
Com o angulo de contato igual a zero, tem-se um caso ideal, no qual durante a
sinterizacdo, o liquido molha completamente as particulas sdlidas, facilitando
0s processos de rearranjo no estado inicial da sinterizacado por formacao de
fase liquida [78].
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25°C 900 °C 935 °C

Figura 4.3 | Imagens do ensaio de angulo de contato para uma amostra de
BICUVOX (quadrado negro central) sobre uma superficie de Y-

TZP. Em cada quadro é exibido a temperatura de aquisicdo da

imagem.

Baseado no angulo de contato, a sinterizacdo por formacdo de fase
liguida nos compositos deve ser desenvolvida em uma temperatura igual ou
superior a 955 °C. Determinado pela aquisicdo de imagens durante retracéo
dos compositos, Figura 4.4, a temperatura de sinterizacdo do compdsito
(Y-TZP)o,97(BICUVOX)o 03 foi a 1150 °C, apresentando densidade relativa de
95% do valor tedrico, sendo que a elevacdo em 50 °C na temperatura de
sinterizagdo ndo leva ao aumento na densidade relativa. Para os compadsitos
com concentragdo de BICUVOX de 20 e 50%, também sinterizados por
formacédo de fase liquida, os valores de densidade foram consideravelmente
inferiores aos valores calculados. Nestes compdésitos sinterizados com fase
liquida, a divergéncia dos valores da densidade tedrica em relagédo aos valores
medidos tende a ser maior para maiores concentracdes de BICUVOX nas
formulacdes, demostrando uma possivel interacdo entre as fases para
formacéo de produtos com densidade diferente dos utilizados para os calculos
teoricos.

Os compésitos com 74, 87 e 97% de BICUVOX foram sinterizados no

estado solido. A densidade relativa obtida nestes materiais ficou na faixa de 92
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a 94%, valores normalmente encontrados nas ceramicas BIMEVOX [19]. Além
do mais, como exibido na Figura 4.4, as temperaturas nos quais os ensaios de
densidade foram feitos para os compositos com 87 e 97% de BICUVOX sé&o
inferiores a temperatura indicada nos gréficos, a partir da qual a razdo entre
areas ficou constante. Isso, porque houve deformacdes nas amostras
sinterizadas nas temperaturas indicadas pelos graficos de razdo entre areas.
Sem duvida, este deslocamento de temperaturas € causado por diferencas nos
controladores de temperatura do gonidmetro ético em relagcédo ao forno utilizado

para sinterizacdo das amostras.

T T T T T T T 7,00

M T T T T [ T

1,00 | (Y-TZP)os7(BICUVOX)o.03 ! T o Desisabh i
e ] " - - Densidade calculada 3 ki o
0,95 - :11so°c<7<117o ‘] L 16,60 g
- ! @,
N: - : 1170°C L 46,40 %
30,90 % C<T95°C | ] : g
o ‘ r 6,09 g.cm’ 1620 3
o T [ i —— -
T .85 '925 C<T<1150°C & 4 = 46,00 &
g ' 1025°C oR ! #C . 5,80 g
c ' r o T @
] O | ' : =3
o 0.80 Mo ! L 95 % Densidade 95 % Densidade 5,60 9
g == relativa relativa 540 3
%075 ; i 2

P00 L Jd 5'20

1 ' ' 1 1 1 L 5'00

0,70
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1150 1160 1170 1180 1190 1200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

T T L T T T T T T T T T T T T T 7‘0
1,00 = { (Y-TZP)o.so(BICUVOX)o.20 E Densidade Aparente
' I - - Densidade calculada —468
oosL . o it 805°C <T<1017°C ]
ey 25°C <T<805°C ! 1017°C < T< 1160°C | les
S [ ! ] 2 o
;0,90 v ' | 534gcm3 l6a®
© 800 °C CHEE T R | o e e e e e e n s )
] ! =
a 0,85 |- : - | 46,2 §
) )
o )
Cosor g~ — 1t 1802
o " o
S orsf ! 1r ) 1583
E ' z 91 % Densidade ~
' L 90 % Densidade relativa - 5.6
0,70 - ! ' 1 relativa
' ; L 154
0,65 - ' : e
1 1 1 L 1 1 1 1 1 N N

1 1 1 2
650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 ggo 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1128’

Temperatura (°C ”
P (€ Temperatura ('C)

Figura 4.4 | Imagens obtidas durante o monitoramento da retracdo dos
compoésitos em fungao da temperatura. Para cada composicao,
ap6s nao ser observado mais retracao, foi avaliado a densidade

aparente e determinado a temperatura de sinterizacao.
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Figura 4.4

(Continuacao).

Elevada densidade relativa € umas das caracteristicas necessarias para
condutores de ions de oxigénio. Dos compasitos sinterizados por formacao de

fase liquida, apenas o composito (Y-TZP)o¢7(BICUVOX)o 03 apresenta valor de
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densidade proximo ao que seria esperado pelo calculo tedrico. Diferentemente,
a sinterizacdo no estado sélido mostrou-se ser mais efetiva para obtencao de
compositos densos, sem influéncia da concentracdo de BICUVOX. O programa
de sinterizacao final determinado para cada compdsito é apresentado na Figura
4.5.
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Figura 4.5 | Ciclos de queima para todos os compdsitos. Estes programas
foram definidos a partir dos valores de densidade relativa e
estabilidade dimensional nos ensaios prévios de queima para

cada composi¢ao, como exibido anteriormente na Figura 4.4.

4.2 ReacglOes entre fases

E importante que as fases originais do compdsito sejam conservadas,
pois suas propriedades de interesse normalmente sao reduzidas com reagdes
e transformacgfes de fases nos compositos. Os difratogramas de raios X dos
compositos sinterizados sdo exibidos na Figura 4.6. Nos compdsitos com
concentracdo de BICUVOX = 20%, a fase y-BisV15Cup20107 € conservada,
com base na intensidade de emissédo do plano cristalografico (103). No caso da
Y-TZP, existe uma reducéo da intensidade de emissdo no plano cristalografico
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(101) da estrutura tetragonal, e um aumento de emissdo dos planos da fase
monoclinica (111) e (111). A fase monoclinica surge a partir da
desestabilizacdo da t-ZrposYo0060197. Nestes casos a extensédo de
desestabilizacéo, calculada pela fragdo em volume de fase monoclinica, Tabela
4.1, aumenta com a adi¢céo de y-BisV;1 sCup 20107 NOS compositos, crescendo na
ordem x=0,50>0,20>0,03. No comp@ésito (Y-TZP)o s0(BICUVOX)o 50, Sinterizado
a 1000 °C, a extenséo da desestabilizacdo chegou a 86% em volume de fase
monoclinica. N&o obstante, a desestabilizacdo é acompanha pela formacéo do
vanadato de itrio (YVO,).
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Figura 4.6 | Difragdo de raios X para os compdsitos sinterizados, além dos

pos BICUVOX e Y-TZP. As letras representam as fases:
(B)-y-BisV18Cu0 20107, (Y)-YVOy, (T)-ZrO, tetragonal e (M)-ZrO,
de
BICUVOX ndo € apresentado devido a semelhangca com o
difratograma do compdsito (Y-TZP)o 13(BICUVOX)o s7.

monoclinica. O difratograma do compodsito com 74%
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Tabela 4.1 | Concentragcdo em volume de zircénia monoclinica, também
descrito como extensdo de desestabilizacdo da zirconia
tetragonal. Os valores de condutividade elétrica a 500 e 600 °C

para os compoésitos que apresentaram reacbdes também sao

exibidos.
Compositos Vm (%) o (S.cm™) o (S.cm?
500 °C 600 °C
(Y-TZP)0.97(BICUVOX)q 03 41 4.41x10°° 1.32x10°°
(Y-TZP)o.80(BICUVOX)g 20 67 2.14x10°° 3.86x10°
(Y-TZP), 50(BICUVOX)5 50 86 6.23x10°7 457x10°®

A desestabilizacdo da zircOnia tetragonal e formacao de YVO,, explica a
divergéncia da densidade medida com a teérica, a0 passo que o resultado
destas transformacdes de fases e reacfes ndo sdo consideradas no calculo da
densidade tedrica. Como visto o compésito (Y-TZP)os0(BICUVOX)os50 que
apresentou maior diferenga entre as densidades medida e tedrica é também o
gue apresenta maior extensdo de desestabilizagdo da zirconia tetragonal.

Conforme as imagens dos compositos (Y-TZP)oso(BICUVOX)ps0 €
(Y-TZP)o,80(BICUVOX)o 20, ONde a extensdo de desestabilizacdo foi elevada,
Figura 4.7, a fase y-BisV15Cup 20107 (regido clara) fica preferencialmente
localizada entre os cristais de zircbnia monoclinica e vanadato de bismuto
formados. Além do mais, a desestabilizacdo é seguida de um excessivo
crescimento de cristais de ZrO, monoclinica. Embora o tamanho médio de
particulas do po inicial de Y-TZP seja de 0,48 um, como pode ser observado na
Figura 4.7 (a) a zircbnia monoclinica resultado do processo de desestabilizacédo

apresentou cristais com até 7 um de comprimento.
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Figura 4.7 | Micrografias por elétrons retroespalhados dos compdsitos (a)
(Y-TZP)o50(BICUVOX)o50 € (b) (Y-TZP)ogo(BICUVOX)g20. Séo
exibidas analises quimicas pontuais e o0 mapa quimico elementar,
mostrando que as regides de alta concentragdo de vanadio e itrio

sao coincidentes.

Como visto na Figura 4.7, as regides ricas em vanadio sdo as mesmas
regides nas quais é encontrada elevada concentracdo de itrio. Estas sao
regidbes de nucleacdo e crescimento de YVO,. Neste Compdésito durante a
fusdo do BICUVOX, existe espalhamento do liquido suficientemente para
envolver todas as particulas de Y-TZP e acelerar a cinética de reacdo dos
cétions na fase liquida, promovendo alta difusividade destes ions. Estas
regides de alta densidade de V e Y, sdo formadas pela reacdo entre
v-BigV1,8CU0 20107 € t-Zrp04Y0,0601,97 gerando YVO, e ZrO, monoclinica como
detectado por difracdo de raios X. A cinética para formacdo de vanadato de
itrio e desestabilizacdo da zircbnia é acelerada em temperaturas superiores a
1000 °C. Existe um extensivo crescimento dos cristais de vanadato de itrio,
como observado na Figura 4.8, quando a temperatura é elevada de 1000 para

1200 °C no compasito (Y-TZP)o.go(BICUVOX)o20. Os cristais de YVO, crescem
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até 10 um, e estes grandes cristais modificam o aspecto superficial das

amostras.

50 um

Figura 4.8 | Imagens do composito (Y-TZP)ggo(BICUVOX) 20, mostrando o
efeito da temperatura no crescimento dos cristais de YVO,. A
exposicao a 1200 °C (a) leva a modificagao da cor superficial em
relacdo a amostra sinterizada a 1000 °C (b) devido ao aumento

do tamanho dos cristais de YVO..

A formacgdo de vanadato de itrio e desestabilizacdo da zirconia tetragonal
pode ser avaliada por meio da Reacdo 4.1. O composto YO; s, responsavel
pela estabilizagdo da zircOnia tetragonal, reage com o VO,s da fase
v-BigV18CuU0 20107, para formagdo de YVO, O vanadato de itrio €
termodinamicamente favoravel, quando itria e vanadia reagem, Reacao 4.2 [66,
67]. A remocdo do cation estabilizador da zirconia (Y®") resulta em
consequente transformacdo da fase tetragonal para monoclinica. Estudos
sobre corrosdo em ceramicas para barreiras térmicas tém demonstrado que

ndo ocorre desestabilizacdo da zircbnia tetragonal através da reagdo com
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vanadio em temperaturas inferiores a 800 °C. Contudo, a massiva difusédo de
fons V°* a 800 °C ja é suficiente para desenvolvimento de cristais de YVO,

nesta temperatura [66, 67].

tZ1,94Y0,0601,07(tetragonal) + y-Bi,V; gCug 0107 4.1)

— Zr0,(monoclinica) + y-BiyV; g—,Cug 20147 +2YVO,

YO;5+ V0,5 » YVO, 4.2)

No nivel atdbmico, a precipitacdo do YVO, pode ser relacionada como um
fenbmeno de interacdo entre ions dopantes. Recentemente, pesquisas sobre
co-dopagem em ZrO, com fons M*>* e M*, demonstraram que quando M°*
substitui 0 Zr** & carga negativa da substituicdo do M*" [M4,] sera diretamente
compensada pela carga positiva gerada pelo M** [Mz,.], o que implica que as
vacancias de oxigénio ndo seréo formadas e a eletroneutralidade pode ocorrer
sem criacao de defeitos [69, 72, 87]. Considerando as vacancias de oxigénio
geradas durante a dopagem de ZrO, com Y,05; (Equacéo 2.22) quando V°*
disponibilizado pelo y-BisV15Cug 20107 difunde na estrutura da t-Zrp94Y0,0601,97
substituindo os ions de zircénio, havera um consumo destas vacancias de
oxigénio inicialmente existentes pela presenca de itrio, Equacdo 4.3. A
eletroneutralidade do cristal exige que a somatdria da carga de todos os
defeitos pontuais seja nula, Equacéo 4.4. Uma limitacdo na quantidade de V°*
nas posicbes de Zr*" existira pelo fato de que a substituicdo V>*—Zr*" ocorre
somente enquanto existir vacancias de oxigénio, convergindo para mesma
concentragdo de céations substitucionais [Y;.] = [V;.]. Quando a equimolaridade
para os dois cations substitucionais for alcancada, Equacdo 4.5, e todas as
vacancias de oxigénio geradas por [Y;.] forem consumidas por [V;.], sera
possivel a precipitacdo de YVO, a partir da estrutura da t-ZrpgsYo0,0601.97,
restando apenas ZrO, monoclinica, podendo ser verificada pela concordancia

entre as Equacdes 4.1 e 4.5.

V,05 + V6 — 2Vy, + 50% (4.3)
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2[V8] + [Vz,] — [Yz;] =0 (4.4)

Y,0; — 2Y;. + Vo + 305
V,05 + Vo — 2V, + 50% (4.5)
Y,03 + V,05 — 2Y;, + 2V;,. + 805 - 2YVO,

O fenémeno de precipitacdo de YVO, com remocéo de Y** da estrutura
da zirconia € indesejavel para os compositos (Y-TZP)1x(BICUVOX)y, pois gera
expansao estrutural causada pela transformagédo tetragonal — monoclinica,
além de tensdes adicionais gerados pelo crescimento dos cristais de YVO,
[66, 67]. Os cristais de YVO, tiveram excessivo crescimento com a elevacdo da
temperatura, como observado pela analise microestrutural, Figura 4.8. Se for
desenvolvida a partir da Equacédo 4.5, a constante de equilibrio (K) para a
reacdo de precipitacdo do vanadato de itrio, Equacdo 4.6, onde (k) é a
constante de Boltzmann e (Ah) a entalpia de precipitacdo, mostra que em
equilibrio, quando a atividade (o) do YVO, é constante, a concentracdo de itrio
nas posi¢des da zircOnia, [Yz,], ira diminuir com a elevacao da temperatura (T),
Equacao 4.7.

Assim, a reducéo da solubilidade do itrio na estrutura da zircbnia durante
a Reagdo 4.1, que ocorre com a elevacdo da temperatura, tem efeito néo
apenas no aumento gradual de desestabilizacdo, mas também consequéncia

no tamanho dos cristais de YVOy,, Figura 4.8.

-1 _ [VZI'] [Yél‘] Ah
K ="vo, <P (ﬁ) (4.6)
Ah
[Yz,] < exp (ﬁ) (4.7)

Outro esquema para avaliar a interacéo entre as fases y-BisV1gCu 20107
e t-Zroo4Y0,0601,97 € exibido na Figura 4.9. Neste caso, o efeito causado pela
precipitacdo de YVO, e consequente desestabilizacdo da zirconia tetragonal foi

investigado em uma jungéao interfacial; BICUVOX/Y-TZP. Como exibido, existe
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uma zona de reagdo com tamanho >10 pum, formada principalmente por Zr,
com tracos de elementos como Bi, V e Cu. A zona de reacdo apresenta
porosidade e desordem maior que nas vizinhancas, causadas principalmente
pela expansdo na transformacdo da ZrO, tetragonal para monoclinica,
seguindo 0 mesmo principio da Reacao 4.1.

Notavelmente, tanto a formacgéo de YVO, como a transformagéo de fase
na zirconia terdo efeitos perceptiveis nas propriedades elétricas dos

compaositos.

.

.~ > P
LEC L)

P - i .
Zona de oLy il Cu__ B
Reacgao

Figura 4.9 | Zona de reagdo causada pela interagdo entre camadas de
BICUVOX e Y-TZP. Esta interface foi obtida seguindo o
procedimento especificado para a avaliagdo do angulo de
molhamento, onde uma amostra de BICUVOX sobre uma placa
de Y-TZP foi aquecida até 1000 °C com taxas de aquecimento e

resfriamento de 5 °C/min, sem patamar.
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Como anteriormente exibido na Tabela 4.1, os compdésitos com elevada
fracdo de zircbnia monoclinica, traduzido como alta concentracdo de YVOy,,
indicam que a formacdo de vanadato de itrio € acompanhado de reducédo da
condutividade elétrica total. Nos espectros de impedancia, Figura 4.10, a
500 °C, o0 maior semicirculo é encontrado no compdsito
(Y-TZP)o50(BICUVOX)o 50, N0 qual € observado elevada presenca de YVO,. No
entanto, o efeito relacionado ao YVO, é mais pronunciado em baixas
temperaturas, comparativamente entre 500 e 600 °C. Estes valores de
resisténcia elétrica estdo em concordancia com o consumo de [V5] durante a
nucleacdo de YVO, da matriz de ZrO,, Equacdo 4.5, como previamente
proposto. No entanto, ndo apenas a reducdo da concentracdo de vacancias de
oxigénio pode ser relacionada ao aumento da resistividade nos compdsitos
majoritariamente formados por Y-TZP. E provavel que o efeito bloqueante
exercido pelas interfaces das fases formadas durante as reacdes e
transformacdes seja a principal causa deste aumento de resistividade. A
energia de ativacdo nao apresenta modificacbes significativas para o0s
diferentes compdsitos com elevada extensdo de desestabilizacdo e formacgéo

de YVOy,, tendo valor aproximado de 0,9 eV, Figura 4.11.
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Figura 4.10 | Espectros de impedancia dos compdsitos a 500 °C (a) e 600 °C
(b) demonstrando que o aumento da resisténcia elétrica esta
principalmente relacionado a formagédo de YVO,, consequéncia

da desestabilizagc&o da zirconia tetragonal.

Outro fato, como observado nos resultados de difracdo de raios X na
Figura 4.6, a fase y-BisV18Cup 20107 mesmo com perda de vanadio durante a
precipitagdo de YVO, (z na Equacdo 4.1) é estavel, ndo sofrendo
decomposicdo em outro subdxido com menor teor de V,0s. A estabilidade do
v-BisV18Cu 20107, mesmo com deficiéncia de VO, 5, pode ser compreendida se
for considerada a substituicdo de posi¢cOes de vanadio por zirconio. Quando
ocorre substituicdo de Zr**—V°* em y-Bi,V1gCuo 20107, tem-se a formacéo de
um vanadato de bismuto codopado com cobre e zirconio, ao passo que (y) na

Equacéo 4.8 deve ter valor préximo a (z) na Equacéao 4.1.

Y-BisVy,8Cug 20407 + yZr0, — Y_Bi4V1,8—yzrycu0,2010,7—0,5y (4.8)
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Figura 4.11 | Graficos de Arrhenius para os compdsitos com 50, 20 e 3% de
BICUVOX. A condutividade diminui para os compdsitos a
medida que a extensdo de desestabilizagdo e formacado de

vanadato de itrio aumenta.

Pesquisas demonstram que a 840 °C, ja é possivel a formacdo de
vanadato de bismuto dopado com zirconio, BIZRVOX [76]. Esta incorporacao
de cétions de Zr** explica a ndo dissociacdo do y-BisV1gCug 20107 Mesmo com
perda de vanadio. Na dopagem com Zr**, Equacdo 4.9, a concentracéo de
vacancias de oxigénio é menor que a dopagem com Cu?*, para uma mesma

"

concentragdo atdbmica, [Vy] = 0,5[Zry] e 1,5[Cuy’], sendo que a condutividade

ibnica do BIZRVOX é inferior ao valor da fase y-BisV18Cuo 20107 [73].
2Bi,05 + 2Zr0, — 2Zry + V6 + 4Bi¥; + 10 0% (4.9)

Por outro lado, os compadsitos com 74, 87 e 97% de BICUVOX, que foram
sinterizados no estado solido, ndo apresentaram as reacfes observadas nos
compositos sinterizados na presenca de fase liquida. Por exemplo, no
composito  (Y-TZP)o13(BICUVOX)ogs; sinterizado a 780 °C, as fases

v-BisV18Cup 0107 € a zirconia tetragonal estdo presentes na microestrutura
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sem reagao e transformacdo de fases, Figura 4.12. Na micrografia, a fase
t-Zro.04Y0,060197 fica preferencialmente localizada nos contornos de grdo da
matriz de y-BisV1gCup20107. Os atomos de Bi, Cu e V, detectados na analise
elementar das particulas de t-ZrogsY0060197 com EDS, séo originados do
volume de interacdo ocasionado pela penetracdo do feixe de raios X na
amostra e captura de sinal da fase v-BisV1sCup20107 das vizinhancgas.
Portanto, na sinterizacdo no estado sélido as fases serdo mantidas, sem

formacéao de YVO, e desestabilizacdo da zirconia tetragonal.

=

Figura 4.12 | Micrografia por elétrons retroespalhados do compdsito
(Y-TZP)o.13(BICUVOX)o 57, € analise quimica (EDS) das fases
t-Zr0,94Y0,0601,97 (A) € y-BisV1,6Cuo 20107 (B).

Como determinado, embora o baixo angulo de contato encontrado no
BICUVOX seja uma caracteristica importante em aditivos para formacao de
fase liquida, os compositos sinterizados com este método apresentaram
reacOes e transformacdes de fase. A desestabilizacdo da zircbnia tetragonal
para monoclinica, formacdo de YVO, e possivel incorporacdo de ions de
zircbnio no BICUVOX, introduz uma seérie de defeitos microestruturais e
resisténcias elétricas que impedem o uso dos compdsitos com percentual de
Y-TZP > 50% como condutores de ions de oxigénio. Pelo contrario, os

compasitos sinterizados em temperaturas inferiores a precipitacdo de YVO, e
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difusdo de Zr*" na estrutura do BICUVOX, demonstram ser potencialmente

aplicaveis, e suas propriedades séo o tema de estudo da préxima secéo.

4.3 Propriedades dos compdsitos

4.3.1 Inibicdo de crescimento de gréo e propriedades mecanicas

O efeito da redugcdo do tamanho dos grdos com o0 aumento da
concentragdo de Y-TZP nos compdsitos sinterizados no estado solido é exibido
na Figura 4.13. E possivel observar que para o BICUVOX, Figura 4.13 (a),
existe crescimento de grdo andémalo, visivel pelo fato da existéncia de graos
com tamanhos consideravelmente superiores a outros, tendo graos com
algumas de suas dimensfes maiores que 30 um. Também, pode ser notada a
ocorréncia de poros no interior dos graos. A elevada mobilidade dos contornos
de grdo no BICUVOX ndo é restringida quando encontra um poro no estagio de
coalescéncia. Estes poros no interior ndo sédo termodinamicamente suscetiveis
a remocdo apoOs a introducdo no interior do grdo. Muitas propriedades do
BICUVOX séo determinadas por esse crescimento anémalo de graos, como as
propriedades mecanicas, além de transformacdes de fases.

De modo contrario, o crescimento de graos anémalo € consideravelmente
minimizado nos compdsitos com 97 e 87% de BICUVOX, Figura 4.13 (b) e (c)
respectivamente. Porém, no composito (Y-TZP)g,03(BICUVOX)g 97, embora esse
efeito ocorra, a concentracéo de Y-TZP ndo é suficiente para envolver todos os
graos de BICUVOX. No entanto, adicionando 13% de Y-TZP, uma grande parte
dos gréaos de BICUVOX encontram-se envoltos por uma regido de zirconia,
visualizada pelo contraste na imagem com sinal de elétrons retroespalhados,
Figura 4.13. Quanto maior a concentracao de zircbnia nos compa@sitos, menor e

mais homogéneos tornam-se os graos de BICUVOX.



Figura 4.13

73

(@) Micrografia do BICUVOX com sinal SE, (b) (Y-
TZP),03(BICUVOX)p 97 com sinal BSE e, (c) compdsito (Y-
TZP)13(BICUVOX)os7 com sinal BSE. Ao lado de cada
micrografia é exibido a imagem obtida com auxilio do software
ImagedJ. Com sinal de elétrons retroespalhados, as regides de

contraste claro sao formadas pela fase y-BisV4sCup 2010 7.
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A reducao no tamanho médio de graos nos compdsitos com aumento da
concentracdo de Y-TZP pode ser compreendida pela relacdo de Zener [88]. A
teoria considerada que finas particulas de uma segunda fase randomicamente
dispersas em uma matriz policristalina séo insollveis e iméveis. Ao passo que,
se houver um numero consideravel de particulas, os contornos de gréo estarédo
presos e a mobilidade dos contornos durante 0s processos de crescimento de
grao sera consideravelmente reduzida.

Quantitativamente, o modelo descrito pela relacédo de Zener, assume que
as particulas sdao de um unico tamanho, esféricas, insollveis, iméveis e
distribuidas na matriz do policristal. Quando uma fronteira de gréo atinge uma
inclusdo é gerada uma forca contraria, e seu movimento é restringido quando
comparado a microestrutura sem inclusées. Energia adicional € necessaria
para posterior movimento do contorno, e em equilibrio, 0 tamanho médio de
grdos (G) sera limitado, Equacdo 4.10. O tamanho médio de grdos sera
proporcional ao tamanho das inclusdes (r) e inversamente proporcional a

fracdo volumétrica destas inclusdes (f), onde (a) € um fator geométrico [89, 90].

_ 2ar

— (4.10)

A teoria de Zener é compativel com a relagdo entre a fracdo de inclusbes
e o tamanho médio de grdos observados nos compédsitos. No sistema
(Y-TZP)1.x(BICUVOX) deste trabalho, na Equacao 4.10, o componente 2ar/3 &
constante, uma vez que o tamanho das inclusées néo foi alterado. Assim, a
relacdo de Zener se torna uma simples descri¢éo indicando que o tamanho de
grédo serd menor para maiores concentracdes de inclusbes. Conforme Figura
4.14, o tamanho médio de grdos de 8,0 um para o BICUVOX é reduzido para
um valor de aproximadamente 2,3 um no composito (Y-TZP)o 13(BICUVOX)g g7.
A microestrutura resultante dos compdsitos, no qual a Y-TZP fica
preferencialmente nos contornos de grdo, comprova que durante a
sinterizacdo, as particulas de Y-TZP restringiram a mobilidade dos contornos
de gréo da matriz de BICUVOX, tendo consequéncia no desenvolvimento de

gréos menores.
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Figura 4.14 | Caracteristicas dos graos em fungdo da concentracdao de
BICUVOX, evidenciando a relacdo entre a concentracdo de

Y-TZP e caracteristicas dos graos.

As modificacdes observadas no tamanho médio de gréos e localizacao
preferencial da Y-TZP nos contornos da matriz de BICUVOX tém influéncia
significativa na dilatacdo térmica dos compdésitos, Figura 4.15. Para baixa
concentracdo de Y-TZP (3%) o coeficiente de expansao térmica linear (o) néo é
modificado, sendo aproximadamente igual ao do BICUVOX, 12.10° oc™
Adicional aumento na concentragdo de Y-TZP (13%) ocasiona a reducéo de
a para 10.10° °C™. A curva de tendéncia indica que o posterior incremento no
teor de Y-TZP além de 26% nao afetara de modo significativo o coeficiente de
dilatagéo, convergindo para um valor entre 9 a 10.10° °C™. Por outro lado,
como exibido para o compdsito (Y-TZP)os0(BICUVOX)os0, quando ocorrem
reacOes entre y-BisV15CU0 20107 € t-Zrp04Y0,0601,97, O coeficiente de dilatacdo é
reduzido de forma abrupta, neste caso chegando a 5.10° °C™.

A reducao do coeficiente de expansao térmica linear para os compaésitos
deve estar associada a dois fatores. Primeiro, pelo fato do y-BisV1,gCup 2010 7
possuir simetria tetragonal, um monocristal desta fase deve apresentar o com
valores dependentes da direcdo cristalografica de medida. Como exibido na

Figura 4.16, em um policristal de y-Bi;V1gCup 20107 0 coeficiente de expansao
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macroscopico tende a ser isotropico por representar uma média dos valores de
cada direcdo associada a grdos com diferentes orientagcdes. Com a diminuicao
do tamanho de grdo, a distribuicdo randémica de direcBes cristalograficas
tende a anular qualquer efeito de direcionalidade, que seriam possivelmente de
maior ocorréncia em graos extensos [91]. Assim, grdaos menores de
v-BisV18Cu0 20107, geram coeficiente de expansdo homogéneo. Segundo, a
diminuicdo do coeficiente de expansao também esté relacionado a presenca de
t-Zr004Y0,060197, qQue €& uma fase de menor o comparativamente ao
v-BisV18CuUp20107. De modo aditivo, o efeito da Y-TZP é esperado reduzir o

coeficiente de expanséao proporcionalmente a sua concentragao.
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Figura 4.15 | Graficos de dilatometria para os compdsitos e o BICUVOX (a) e
coeficiente de expansdo térmica linear em funcdo da
concentracdo de BICUVOX (b). Os valores de o foram obtidos

na faixa de temperaturas de 150 a 700 °C.
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Figura 4.16 | Esquema demonstrando a relacdo entre o tamanho médio de
graos e o coeficiente de expansao térmica linear, em materiais
de simetria ndo cubica. Para um gréo o coeficiente de expansao

€ anisotrépico (a), no entanto, a distribuicao aleatéria dos graos

pequenos traz isotropia a esta propriedade (b) [91].

Em partes, tanto o efeito do tamanho médio de grédos como efeito aditivo
sdo mais pronunciado até 13% de Y-TZP, apOs esta concentracdo, a nao
modificagdo do o com o teor de Y-TZP, vem de encontro com o efeito do
tamanho de gréo citado anteriormente, pois, sem duvida, devido a um limite de
tamanho médio de grdos que pode ser obtido, o continuo aumento de Y-TZP
apés 13% nao reduz o tamanho médio de graos consideravelmente e, portanto
ndo introduz posterior modificacdo no coeficiente de expansao térmica linear.

No caso do compasito (Y-TZP)os0(BICUVOX)o 50, que exibiu formacao de
YVO, e desestabilizacdo da zirconia tetragonal, o coeficiente de expanséo é
menor que nos compodsitos sem reacgdo, devido as transformacdes de fase e
produtos formados. Nao obstante, microtrincas e poros associados a
transformacéo da zircdnia tetragonal para monoclinica acomodam a expansao
da matriz, portanto reduzindo o valor do coeficiente de expanséao térmica linear.

Outra importante caracteristica afetada pela reducdo do tamanho médio
de gréos e distribuicdo de Y-TZP na matriz de BICUVOX é a resisténcia
mecanica. Na Figura 4.17, é exibido o gréfico de resisténcia a tracado por
compressdo diametral dos compésitos em funcdo da concentracdo de
BICUVOX. Sem adicdo de Y-TZP, o BICUVOX exibe um valor médio de
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resisténcia mecanica de 10,59 MPa. A sensibilidade desta propriedade com a
continua elevacéao do teor de Y-TZP nos compdsitos é alta. Para apenas 3% de
Y-TZP, ja é obtido uma resisténcia mecéanica de 15,28 MPa. De modo similar
ao coeficiente de expansdo térmica linear, o continuo aumento na
concentracéo de Y-TZP converge tendencialmente para um platd na resisténcia
mecanica entre 0s compadsitos (Y-TZP)0,13(BICUVOX)o 87 e
(Y-TZP)0,26(BICUVOX)0 74. Com 13% de Y-TZP foi encontrado uma resisténcia
mecanica média de 23,12 MPa. No mais, o aumento para 26% de Y-TZP leva a
uma resisténcia mecanica de 25,82 MPa, valor 144% maior que o observado
para o BICUVOX, além de representar 42% do valor da resisténcia encontrada
para Y-TZP. Os dados estatisticos do ensaio de resisténcia mecéanica sdo

exibidos na Tabela 4.2.
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Figura 4.17 | Valores de resisténcia a tragao por compressao diametral para
os compoésitos em funcdo da concentragdo de BICUVOX. Os
valores mostrados no grafico se referem a valores médios. As
linhas verticais para cada compodsito representam o desvio

padrao.
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Quanto aos compdsitos sinterizados por formacdo de fase liquida, na
Figura 4.17, o composito (Y-TZP)os0(BICUVOX)ps0 apresenta um valor de
resisténcia mecanica inferior, relativo ao platé comportamental esperado nos
compositos sinterizados no estado solido. Este compdsito apresentou maior
extensdo de desestabilizacdo da zircénia tetragonal — monoclinica, além de
formacédo de YVO,. Com isto, os defeitos microestruturais, como trincas e
poros, causados pela expanséo volumétrica da ZrO, tetragonal — monoclinica
e crescimento dos cristais de YVO,, S&0 nocivos a resisténcia mecanica dos

compositos.

Tabela 4.2 | Valores estatisticos da resisténcia a tracdo por compressao
diametral para os compdésitos com 3, 13, e 26% de Y-TZP e o
BICUVOX. Os graficos gerados durante o ensaio séao

apresentados no Apéndice B.

Materiais Média (MPa) Desvio Padrao (xMPa) Minimo (MPa) Maximo (MPa)
(Y-TZP)0,26(BICUVOX)o,74 25,82 6,68 16,99 32,61
(Y-TZP)0,13(BICUVOX)o0,87 23,12 11,22 12,34 38,89
(Y-TZP)0,03(BICUVOX)0,97 15,28 5,08 12,21 22,87
BICUVOX 10,59 2,06 9,18 13,64

A dependéncia das propriedades mecanicas com o tamanho médio dos
grdos ainda ndo é totalmente compreendida em materiais ceramicos. Tém-se
observado em materiais ceramicos uma relacéo entre o aumento da resisténcia
mecanica com a reducdo do tamanho médio de grdo. Embora a relacdo de
Hall-Pecth, Equacgéo 4.11, trate os contornos de grdo como obstaculos para o
deslocamento de discordancias e consequente interferéncia na deformacao ou
fratura, pelo fato de ndo haver na maioria das ceramicas suficiente mobilidade
de discordancias, a relacéo de Hall-Pecth ndo pode ser usada para descrever a
dependéncia entre as propriedades mecanicas e tamanho médio dos grdos
observada nos compdsitos [92]. Na equacao de Hall-Pecth; (o) representa a
resisténcia mecanica, (c,) € a tensdo de escorregamento mais simples no

cristal, (ky) uma constante e (d) o tamanho de gréo.
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o = o, +k,d™/2 (4.11)

Nos compositos, a resisténcia a tracdo por compressao diametral

aumentou com a reducdo do tamanho médio de grdos, assim como seria

descrito se fosse avaliado conforme relagdo de Hall-Pecth. Por exemplo, para

0s compoésitos com 13 e 3% de Y-TZP e o BICUVOX, os valores médios de

resisténcia mecanica foram de 23,12, 15,28 e 10,59 MPa, para respectivos

tamanhos médios de grdo de 2,3, 4,0 e 8,0 um. Ao passo que, o aumento da

resisténcia mecéanica com a reducdo do tamanho médio de grao e aumento da

concentracéo de Y-TZP pode ser interpretado por dois aspectos:

A microestrutura dos compoésitos € formada por grdos pequenos de
v-BisV18Cu 20107 quando comparado aos graos encontrados no BICUVOX.
Caso estejam presentes tanto no compdsito como no BICUVOX defeitos
intensificadores de tenséo, no caso do BICUVOX, pelo crescimento anormal
dos graos é provavel que este defeito se encontre no interior de um gréao.
Uma vez que a tenacidade a fratura do interior do grdo é inferior a
tenacidade nos contornos [93 - 95], durante a propagacao, o defeito no
BICUVOX iréa sofrer apenas a tenacidade de alguns poucos contornos de
grdo. Porém, se a falha estiver em uma regido de alta densidade de
contornos, caso dos compdsitos, o crescimento da falha é dificultado, pois
na propagacdo de certo defeito, ocorre grande exposicdo a tenacidade a
fratura dos contornos. Por este fato, a resisténcia a propagacgédo da falha
sera maior a medida que ela se depare com contornos, ou seja, maior nos
compositos que apresentam menor tamanho médio de graos. Como pode
ser visto na Figura 4.18 (a), uma imagem da regido de fratura no BICUVOX,
apresenta uma série me microdefeitos que podem atuar como

concentradores de tensdes durante a aplicagéo de carga.

. Umas das caracteristicas da zirconia € seu efeito tenacificante quando

utilizado como uma fase dispersa em uma matriz de outro componente. Na
imagem de fratura do compdésito (Y-TZP)o 26(BICUVOX)o 74, Figura 4.18 (b),
pode ser observado que os gréos de y-BisV1 gCup 2010 7 €stédo envolvidos em
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uma zona de alta concentracdo de particulas de Y-TZP. O aumento de
resisténcia associado a esta microestrutura, € descrito pela tenacificagdo na
transformacdo martensitica da estrutura tetragonal para monoclinica quando
um defeito propaga-se na matriz de BICUVOX e atinge 0s contornos, como
descrito na secao 2.3.1. Assim, 0 aumento da resisténcia mecéanica com
incremento de Y-TZP pode ter certa relacio com esta propriedade

tenacificante da zircénia.

Figura 4.18 | Micrografias das superficies de Fratura. Em (a) é exibido a

superficie de fratura com sinal de elétrons secundarios para o
BICUVOX. Na imagem (b) antes de coletada a imagem com
sinal de elétrons retroespalhados, a amostra do compdsito
(Y-TZP)o26(BICUVOX)o 74 foi tratada termicamente para melhor
visualizacdo da microestrutura. As regides de contraste claro

sao formadas por y-BisV18Cup 2010 7.

Os valores de coeficiente de expanséo térmica linear e da resisténcia a
tracdo por compressao diametral, entre 13 e 26% de Y-TZP, ndo apresentam
modificagdes consideraveis. Este fato da um indicativo de que o
comportamento destas duas propriedades seja majoritariamente relacionado ao
tamanho médio de grdos da matriz de y-BisV15Cup20107. Entre 13 e 26% de
Y-TZP, o tamanho médio de grdos ndo é modificado de maneira significativa e,
como consequéncia, as propriedades ndo sofrem acentuada alteracdo entre
estes dois compésitos como a disparidade apresentada entre o BICUVOX e o

composito com 13% de Y-TZP, por exemplo. A tendéncia observada para um
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valor constante destas propriedades, ocorre assim, pela limitagdo no tamanho
médio dos gréos de y-BisV15Cup 20107 que pode ser obtido com o efeito de
inibicdo de crescimento de gréo pelas particulas de Y-TZP (relacdo de Zener).
No pé inicial, aproximadamente 40% das particulas de BICUVOX estavam em
uma faixa de distribuicdo que compreende tamanhos entre 1 a 4 um. Com isto,
o tamanho médio de grados encontrado para 13% de Y-TZP (2,3 um) ja € quase
uma limitacdo imposta pela distribuicdo de tamanho de particulas utilizado no
desenvolvimento do compdsito, ao passo que O posterior aumento na
concentragcdo de ZrO, ndo refletira em redugcdo no tamanho médio de graos.
No mais, é previsivel qgue ndo havera consequéncia no coeficiente de expanséo
térmica linear e na resisténcia mecanica com aumentos gradativamente
maiores de Y-TZP a partir de 26%.

4.3.2 Inibicdo da transformacédo de ordem-desordem na fase y-Bi;Cup2V1 80107

Foi exibido anteriormente que o coeficiente de expansdo térmica linear
reduz com a adicdo de Y-TZP nos compositos. Nao obstante, as curvas
dilatométricas exibiram caracteristicas que indicam transformacfes de fase,
como observado na Figura 4.19. Para o BICUVOX e o composito com 3% de
Y-TZP, existe uma modificagdo na inclinacdo do grafico de dilatacdo térmica,
melhor visualizado através da derivada primeira da dilatacdo térmica. Esta
inclinacdo tem seu maximo a 450 e 469 °C para o BICUVOX e o compdésito
(Y-TZP)o03(BICUVOX)o 97, respectivamente. Porém, nenhuma modificacdo na
inclinacdo dos gréaficos para os compoésitos com 13 e 26% de Y-TZP foi
detectada, e consequentemente nenhum pico é exibido na derivacéo.

As modificacbes na inclinacdo observadas sdo extensivamente
reportadas na literatura [9, 101, 102]. A fase de alta temperatura
v-BisV18Cup 20107 Se transforma reversivelmente em uma fase de baixa
temperatura y’-BisV;gCup 20107 entre 450 a 500 °C, por uma transicdo de
ordem-desordem no resfriamento. Nesta transicdo, na fase y-BisV18Cup 20107

ocorre um ordenamento das vacancias de oxigénio em temperaturas menores



83

que 500 °C, levando a um aumento da energia de ativacdo para conducéo
ibnica no polimorfo y’. Além do mais, um prolongado tempo de exposi¢cdo do
polimorfo y’-BisV1,8Cuo 20107 €m temperaturas inferiores a 450 °C leva a uma
reducdo consideravel na condutividade elétrica, fenbmeno descrito como
envelhecimento, onde a metaestabilidade da fase y’-BisV1 gCup 20107 provoca a
gradual transformacéao para fase o [101, 102], como descrito na se¢ao 2.2.2.

Se na Figura 4.19 for descriminado o coeficiente de dilatacdo térmica
linear apenas para a fase y no grafico dilatométrico para o BICUVOX, é
encontrado um valor de a = 10.10° °C™ para faixa de temperatura 500 - 650 °C.
Este valor de o no dominio da fase y do BICUVOX é igual ao encontrado para
0s compositos com 13 e 26% de Y-TZP entre 150 - 700 °C (Figura 4.15),

indicando que o polimorfo y provavelmente constitui estes compositos.
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Figura 4.19 | Curvas dilatométricas para o BICUVOX e os compdsitos com 3,
13 e 26% de Y-TZP. Para cada curva dilatométrica € exibido o
grafico da derivada primeira em uma faixa de temperatura
especificada. A aquisicao dos dados de (Al/l,) foi feita apenas

durante o aquecimento das amostras.
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Nos compositos (Y-TZP)o13(BICUVOX)os7 € (Y-TZP)o26(BICUVOX)g 74,
nao foi observada a transformagdo vy'«»y, considerando as curvas
dilatométricas. Outro resultado que comprova a inibicdo da transformacao
vy <>y nos compaositos € exibido na Figura 4.20. Nas curvas de DSC é possivel
notar um pico endotérmico a 495 °C para o BICUVOX e auséncia deste pico na
curva de DSC no compdsito (Y-TZP)o 26(BICUVOX)o 74. ESse pico endotérmico
para o BICUVOX esta relacionado a transformacdo de ordem-desordem vy’ <>y,
gue foi detectado em uma temperatura diferente na dilatometria (450 °C) por
motivos que envolvem as diferencas nas duas técnicas e parametros de ensaio
utilizados. A nao existéncia de um pico endotérmico na curva DSC do
compésito com 26% de Y-TZP demonstra que neste material a transformacéo

v <>y nao ocorre.
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Figura 4.20 | Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para o BICUVOX
e 0 compaosito com 26% de Y-TZP. Uma regido em cada curva é
ampliada entre 475 a 510 °C. Os dados exibidos foram obtidos

apenas durante o aquecimento das amostras.
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As tentativas de inibigdo da transformagéo y'<y nos BIMEVOXs estiveram
concentradas em estratégias que atuem na reducdo do tamanho meédio de
gréos e substituicdo do V°* com diferentes cations [101, 102]. Porém, estas
estratégias ainda ndo apresentaram resultados convincentes quanto sua
eficacia, por exemplo, a modificacdo do tamanho médio de grdos de
aproximadamente 40 um para 2 um no BICUVOX, nao foi suficiente para inibir
as transformacdes de fase y'«<y. Além disso, a adicdo de céations pentavalentes
como Nb*>*, Sb°" e Ta’* também ndo teve efeito na transformacado y'«y [101,
102]. Assim, a adicdo de Y-TZP no desenvolvimento de compdsitos, como
(Y-TZP),13(BICUVOX)o 87 € (Y-TZP)o,13(BICUVOX)o g7, € pela primeira vez uma
maneira comprovadamente eficaz de evitar a transformagdo y'«>y na fase
¥-BisV1,8CUp,2010,7.

O provavel fenbmeno que impede a transformacao y'«<»y nos compaositos &
a constricdo que a fase Y-TZP, localizada nos contornos de graos, exerce
sobre os graos, assim, evitando a livre transformacdo da matriz de
v-BisV18Cu0 2010 7. Durante a sinterizagdo dos compositos com 13 e 26% de
Y-TZP a 780 °C, o sistema estd acima da faixa de transformacéo y <y, que é
entre 450 a 500 °C, assim, no dominio do polimorfo y. No resfriamento, a partir
de 780 °C, quando o composito entra na regido de transformacéo para y', a
matriz de BICUVOX possivelmente estd em um estado de constricdo causado
pela presenca da Y-TZP, sendo que a fase y é estabilizada por esta constricdo
com o posterior resfriamento abaixo de 450 °C até temperatura ambiente.
Portanto, durante o aquecimento, como observado por DRX e DSC, esta
transformacdo de fase ndo € observada nos compdsitos, 0 que proporciona
estabilidade térmica superior aos compositos em relagcdo ao BICUVOX.

4.3.3 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é a propriedade mais importante em condutores

de ions de oxigénio. Limitagcdes e sensibilidade em dispositivos que usam estes
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materiais estdo diretamente relacionadas as caracteristicas intrinsecas do
condutor.

Na Figura 4.21, é exibido o fator bloqueante em funcédo da concentragcao
de BICUVOX nos compoésitos. O fator bloqueante permite avaliar a contribuicédo
da resisténcia de contornos de gréo na resisténcia total da amostra [1]. Para o
BICUVOX o fator bloqueante é de 0,18 com uma resistividade de contornos de
grdo de 5,5.10* Q.cm. Adicionando 3% de Y-TZP o fator bloqueante sofre um
aumento abrupto para 0,40, consequéncia da elevacdo da resistividade de
contornos de grdo para 1,9.10° Q.cm. No caso da resistividade dos gréos, o
valor foi de aproximadamente 2,0.10° Q.cm a 100 °C tanto para o BICUVOX
como para o compadsito com 3% de Y-TZP. Este fato estd de acordo com as
atribuicdes feitas a cada semicirculo nos espectros de impedéancia na secao
3.2.8, ao passo que o0 semicirculo de alta frequéncia nos compdsitos é
comprovadamente relacionado aos graos e o semicirculo de baixa frequéncia

aos contornos de gréo.
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Figura 4.21 | Grafico do fator bloqueante (fr) em fungcdo da concentragdo de

BICUVOX nos compésitos a 100 °C. Para cada ponto no grafico
do fator bloqueante o espectro de impedancia usado para
aquisicao dos dados é exibido, onde os numeros representam o
logaritmo da frequéncia. Os dados de resisténcia de graos estao
associados ao semicirculo na regido de alta frequéncia e
contornos de graos (Rcg) estdo associados ao semicirculo de

baixa frequéncia.

Observando a Figura 4.21, comparativamente entre o BICUVOX e o

composito (Y-TZP)o03(BICUVOX)o97, 0 Semicirculo associado a resisténcia de

contornos de grdo é maior quando ha presenca de Y-TZP. De modo similar,

para 0s compadsitos com 13 e 26% de Y-TZP, o fator bloqueante aumenta para

0,53 e 0,57 respectivamente, também causado pelo aumento da resisténcia

associada aos contornos de grdo relativamente a resisténcia de grao. Outro

fato também observado no compdsito (Y-TZP)o26(BICUVOX)o74 € que a

resistividade de contornos de grdo torna-se tdo elevada (>10° Q.cm) que

dificulta a descriminagdo com a resisténcia associada aos grdos. Também,
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para o BICUVOX o centro dos semicirculos séo localizados levemente abaixo
do eixo horizontal, apresentando um baixo angulo de descentralizacdo, que
indica propriedades uniformes através da amostra. No entanto, uma grande
dispersdo no tempo de relaxagéo faz o centro do semicirculo cair abaixo do
eixo horizontal para os compdésitos.

Melhor entendimento do efeito dos contornos de gréo nas propriedades
elétricas pode ser encontrado na Figura 4.22, no qual € plotado o logaritmo da
condutividade pelo inverso da temperatura absoluta. Na Figura 4.22 (a), a
condutividade de contornos de grdo é menor a medida que é aumentada a
concentracdo de Y-TZP nos compositos. Por exemplo, a 150 °C, os compdsitos
com 3, 13 e 26% de Y-TZP apresentam condutividade associada a contornos
de gréo igual a 6,5.10°, 8,4.107, 4,3.10®° S.cm™ respectivamente, valores de
condutividade que reduzem aproximadamente uma ordem de grandeza para
cada incremento na concentragdo de zirconia nos compositos. Estes valores de
condutividade estédo proporcionalmente relacionados ao aumento da energia de
ativacdo de contornos de grdo, que também aumentam com a adicdo de
Y-TZP, tendo valores de 0,64, 0,71 e 0,84 eV para 3, 13 e 26% de Y-TZP,
respectivamente. Embora, quando avaliada as condutividades elétricas totais
para os compésitos, Figura 4.22 (b), os valores encontrados sdo menos
sensiveis aos efeitos de resisténcia elétrica associada a contornos de gréo,
sendo que a 150 °C, a condutividade elétrica total é de 1,7.10° S.cm™ para o
BICUVOX e o compésito com 3% de Y-TZP, 1,1.10° S.cm™ para compésito
com 13% de Y-TZP e finalmente 2,3.10® S.cm™ para compdsito com 26% de
Y-TZP. A condutividade total para o compésito (Y-TZP)o26(BICUVOX)o 74 €
duas ordens de grandeza menor que a encontrada para 0 compésito
(Y-TZP)0.13(BICUVOX)g g7.
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Figura 4.22 | Graficos do logaritmo da condutividade em fungéo do inverso da
temperatura absoluta. Em (a) para a condutividade elétrica
associada aos contornos de grdo e em (b) a condutividade
elétrica total. No grafico (a) os dados para o BICUVOX nao sao
exibidos devido a impossibilidade de obter valores de
resisténcia dos contornos de grao desta ceramica nesta faixa de

temperatura.

Os valores de condutividade elétrica sdo dependentes das variaveis
microestruturais dos compdésitos. Estudos tém demonstrado que o valor da
resistividade de contornos de gréo é sensivel ao tamanho médio de gréos. Na
maioria dos casos a resistividade elétrica de contornos sera inversamente
proporcional ao tamanho médio de graos [96]. A resistividade de contornos de
gréo cresceu para 0s compaésitos como aumento da concentracdo de Y-TZP,
fato diretamente associado a reducdo do tamanho médio de grdos. O fator
bloqueante foi de 0,18 para o BICUVOX com tamanho médio de grdos de 8 um
e chegou a 0,53 quando o tamanho de grdo € reduzido para 2,3 um no
composito com 13% de Y-TZP. Como também observado em outras
propriedades avaliadas, apdés 13% de Y-TZP, o fator bloqueante ndo é
modificado acentuadamente, pois a reducdo do tamanho médio de gréos esta
quase no limite da distribuicdo de tamanho de particulas do poé inicial e a
cinética de crescimento nas ceramicas BICUVOX.

Definitivamente, a elevada resistividade de contornos de grdo esta
relacionada ao aumento da densidade de contornos de grdo nos compésitos. E
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conhecido que cargas espaciais normalmente estdo presentes nos contornos
de grdo materiais ceramicos. Se um campo elétrico é aplicado, estas cargas
espaciais sdo induzidas nos contornos de grao devido a diferenca de
condutividade elétrica do grao para o contorno de grdo. Para que os ions de
oxigénio ultrapassem esta barreira potencial dos contornos é requerida uma a
energia adicional para transferir as espécies moveis do volume através desta
regido de polarizacao elétrica [97,98].

Embora a reducdo do tamanho médio de grdos esteja atuando no
aumento da resistividade total, o efeito desta caracteristica microestrutural ndo
€ isolada nas propriedades elétricas. A microestrutura dos compésitos no qual
ndo é observado reacdes, consiste de uma matriz de y-BisV15CuUo 20107 €
particulas de t-ZrposYo0060197 localizadas nos contornos de grdo. A Y-TZP
apresenta condutividade ionica inferior ao BICUVOX e, portanto, torna-se um
impedimento ao fluxo de ions de oxigénio adicional aos contornos de grdo
durante a condugdo. Assim, a explanacdo mais plausivel para o aumento da
energia de ativacdo nos contornos de grdo a medida que € aumentado o teor
de Y-TZP, Figura 4.22 (a), é que os ions de oxigénio sdo parcialmente
blogueados por esta fase. Nos compdsitos, a zirconia est4 presente em tal
guantidade que € possivel a formagdo de uma segunda fase isoladora que
recobre parcialmente os contornos de gréo, apresentando efeito negativo na
condutividade de contornos de gréo.

Um modelo conhecido como efeito paralelo pode ser usado para
representar a influéncia da Y-TZP na matriz de BICUVOX, Figura 4.23
[97 - 100]. Neste modelo, os grdos do BICUVOX apresentam uma resisténcia
ao fluxo de ions de oxigénio (R;), e os contornos de grdo sdo apenas
parcialmente recobertos por uma segunda fase. Nos lugares onde a ceramica
Y-TZP nao existe, os ions podem fluir e esse grupo de portadores de carga é
associado com uma resisténcia normal de contornos de grao (R). Por outro
lado, quando a Y-TZP esta presente nos contornos, os ions de oxigénio sdo

bloqueados, associando a estes portadores de carga uma resisténcia adicional
(Ra).
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Figura 4.23 | Esquema demonstrando a relagcao entre a microestrutura e as
resisténcias associadas a cada caminho para os ions de
oxigénio. Na Figura (a), € exibida uma micrografia (BSE) do

composito com 26% de Y-TZP, com representacéo esquematica

das resisténcias em (b).

A adicdo de uma resisténcia elétrica associada ao composto Y-TZP, ndo
apenas no seu efeito de reducdo do tamanho médio dos grdos, mas sim na
contribuicdo como uma fase resistiva nos contornos é exibida na Figura 4.24. E
possivel observar a definicdo de um semicirculo adicional nos espectros de
impedéancia na regido de alta frequéncia a medida que a concentracdo de
Y-TZP é aumentada nos compdsitos. Este semicirculo € mais pronunciado no
composito com 26% de Y-TZP a 175 °C, Figura 4.24 (b), embora, também seja
visivel no composito com 13% de Y-TZP a 125 °C, Figura 4.24 (a). Porém, no
compoésito com 13% de Y-TZP, este semicirculo € apenas visivel em
temperaturas menores ou iguais a 125 °C. Esta resisténcia elétrica adicional no
composito com 26% de Y-TZP exibe energia de ativacédo igual a 0,33 eV. No
entanto, o valor de 0,33 eV encontrado para este semicirculo ndo pode ser
diretamente atribuido como uma caracteristica intrinseca da zirconia tetragonal
estabilizada com itria, uma vez que esta fase apresenta energia de ativagdo em
torno de 0,9 a 1,0 eV [61]. A principal consequéncia desta resisténcia elétrica
(R3) relacionado com a presenca de Y-TZP € que como exibido na Figura 4.22,
a condutividade elétrica total do compésito com 26% de Y-TZP é

significativamente reduzida em relacéo aos outros compaositos.
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Figura4.24 | Imagens de MEV  (BSE) dos compdsitos (Y-
TZP),13(BICUVOX) 57 (a) € (Y-TZP)26(BICUVOX)o74 (b), com
os respectivos espectros de impedancia, em que a descricao de
cada semicirculo significa; R4 - resisténcia de grédo, R, -
resisténcia de contornos de grado e Rj - resisténcia relacionada

ao componente Y-TZP. Os numeros representam o logaritmo da

frequéncia.

As resisténcias induzidas pela reducdo do tamanho médio de gréo e
devido & presenca da Y-TZP podem ser consideravelmente problematicas na
aplicacdo dos compésitos (Y-TZP)14(BICUVOX)x em dispositivos que operem
em baixas temperaturas. No entanto, na Figura 4.25 é exibido o fator
blogueante em  funcdo da temperatura para 0  composito
(Y-TZP)o,13(BICUVOX)o g7. Duas importantes observagbes podem ser retiradas
desta figura; primeiro que o efeito da resisténcia relacionada a fase Y-TZP néo
€ observado em temperaturas acima de 125 °C (considerando os espectros de
impedancia) e, segundo, o fator bloqueante reduz com o aumento da
temperatura, reduzindo de aproximadamente 0,49 a 125 °C para 0,28 a 275 °C,

fatos também observados no compdésito (Y-TZP)o 26(BICUVOX)g 74.
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Avaliando os espectros de impedancia da Figura 4.25, com o aumento da
temperatura, ambas as resisténcias de grao e fronteira de grdo diminuem, fato
atribuido a propriedade de conducédo termicamente ativada [98]. Porém, com a
elevacdo da temperatura, a resisténcia de contornos de grédo diminui mais
rapidamente que a resisténcia de grao. As implicacdes destes fenbmenos
podem ser positivas no uso do compdsito (Y-TZP)o13(BICUVOX)ps7; em
temperaturas intermediarias, uma vez que a reducdo das resisténcias
relacionadas aos contornos de gréao e a atribuida a fase Y-TZP podem fazer a
condutividade convergir para valores préoximos ao da matriz de vy-

BisV18Cup20107 €M maiores temperaturas do que as avaliadas neste trabalho.
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Figura 4.25 | Grafico do fator bloqueante em fungcdo da temperatura para o
composito (Y-TZP)p 13(BICUVOX)ps7. Alguns pontos no grafico
do fator bloqueante sao direcionados aos espectros de
impedancia usados para aquisicao dos dados, onde os numeros
representam o logaritmo da frequéncia. No espectro de
impedancia a 125 °C, a resisténcia R; de alta frequéncia nao é

considerada no calculo de f.
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4.4 Estabilidade termodinamica

4.4.1 Decomposicao da fase y-BisV1 gCuUg 20107 em atmosfera de H;

As modificacdes microestruturais associadas a decomposicdo da fase
v-BisV18Cup20107 por exposicdo em  atmosfera redutora  foram
comparativamente avaliadas para o BICUVOX e para 0 compdsito
(Y-TZP)o,26(BICUVOX)g 74. Imagens do BICUVOX e do compdsito expostos em
atmosfera de H, (24,7 atm) a 225 °C por 12 horas séo exibidas na Figura 4.26.
Para o BICUVOX, Figura 4.26 (a), ndo € observado contraste quimico nas
imagens obtidas com sinal de elétrons retroespalhados, indicando que néo
ocorreu segregacao de fases, e, portanto, nao exibiu decomposicdo da fase
v-BigV18Cup20107. A né@o decomposicdo da fase v-BisV1sCup2010, €
comprovada no compoésito, Figura 4.26 (b), devido a similaridade entre as
microestruturas antes e apos exposicdo em H, neste material.

O aumento na temperatura durante o tratamento em atmosfera de
hidrogénio trouxe consideraveis modificagdes microestruturais, tanto no
BICUVOX como no composito. Na Figura 4.27 sdo exibidas micrografias do
BICUVOX exposto em atmosfera de H, a 300 °C. A principal caracteristica
desta estrutura é a formacéo de esferas com diametro médio que variam entre
10 a mais de 100 um, Figura 4.27 (a). Analises quimicas por EDS sobre as
esferas indicam que elas s&o praticamente apenas formadas por bismuto, EDS
1, 2 e 3 na Figura 4.27. Ampliando a imagem de uma destas esferas Figura
4.27 (b) é possivel observar que o crescimento desta esfera deixa uma regido
vizinha com contornos de grdo destruidos, fazendo com que 0s gréos sejam
separados por uma grande regido vazia. Também, a microestrutura na
vizinhanca das esferas € acentuadamente mais escura que a esfera, fato que
proveniente do sinal de elétrons retroespalhados, tem direta relacdo com
difusdo do elemento de maior peso molecular da estrutura para formacéao das

esferas, neste caso bismuto.



Figura 4.26
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Micrografias (BSE) apds exposicdo em atmosfera de H, (24,7
atm) a 225 °C por 12 horas. Em (a) € exibido a imagem do
BICUVOX. Na imagem (b) é exibida a micrografia do compdsito
(Y-TZP)o,26(BICUVOX)o 74. Para comparagao da microestrutura
do compdosito antes da exposi¢cédo em Hy, deve ser observada as
Figuras 4.23 (a) e 4.24 (b).

Figura 4.27 | Micrografias (BSE) do BICUVOX apods exposicédo em atmosfera

de H, (24,7 atm) a 300 °C por 12 horas. Em (a) € exibido as
esferas de bismuto metalico com anadlises quimicas por EDS.
Na imagem (b) € mostrada uma micrografia ampliada da esfera.
As regides de contraste claro na imagem representam regides

de elevado teor de bismuto.
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Melhor interpretagdo da microestrutura do BICUVOX ap0s exposi¢cdo em
atmosfera de H, pode ser feita por meio da Figura 4.28. Em alguns casos, 0
desaparecimento dos contornos de gréo é elevado suficiente para dar lugar a
uma extensa regido vazia de separacao entre os graos, resultando em gréaos
deslocados e soltos. Por meio de analise quimica por EDS, trés regifes com
distintas composi¢cfes quimicas sdo encontradas. No interior dos gréos foi
encontrado elevada concentracédo dos elementos Bi, V e Cu, EDS A na Figura
4.28, além de que a levada concentracdo de oxigénio (39 %p.) detectado
sugere que estes elementos estejam em um estado oxidado nestas regioes.

Outra regido observada na Figura 4.28 € uma regido de contraste claro,
EDS B, a qual esté localizada entre os graos, sendo que a avaliacdo por EDS
mostrou elevada concentracdo do elemento Bi nesta regido. A composicao
desta regido clara é similar a encontrada para as esferas na Figura 4.27. Por
fim, a dltima regido na microestrutura da Figura 4.28 é exibida em uma
ampliacdo. Esta regido € caracterizada por deslocamentos lamelares e a
analise elementar, EDS C, mostrou elevada concentracdo de vanadio,

aproximadamente 17% em massa.
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Figura 4.28 | Micrografia do BICUVOX (BSE) apds exposicdo em atmosfera

de H; (24,7 atm) a 300 °C por 12 horas. Sao exibidos os pontos

referentes as analises por EDS.

No caso do compdsito (Y-TZP)o2s(BICUVOX)o74, a microestrutura
resultante apos exposicdo em atmosfera de H, (24,7 atm) a 300 °C por
12 horas é exibida nas imagens da Figura 4.29. Existe a formacéo de esferas
similares as encontradas no BICUVOX, majoritariamente formadas por
bismuto, Figura 4.29 (a) e (b). No entanto, a regido vizinha as esferas de
bismuto é marcadamente diferente & encontrada no BICUVOX. Considerando
as imagens (c) e (d) na Figura 4.29, ao lado das esferas € encontrada uma
regido com um crescimento de fibras a partir da estrutura. Algumas destas
fibras apresentaram um diametro médio <1 um. Por EDS foi encontrado que

estas fibras séo constituidas apenas de bismuto, Figura 4.30.



Figura 4.29
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Micrografias do compdsito (Y-TZP)p26(BICUVOX)o 74 apds
exposicao em atmosfera de H, (24,7 atm) a 300 °C por 12
horas. Em (a) e (b) sdo exibidas as esferas de bismuto metalico
com sinal de SE e BSE, respectivamente. Na imagem (c) &
mostrada uma micrografia ampliada (BSE) da regiao vizinha a
esfera em (b), no qual é possivel observar a existéncia de um
crescimento de fibras de bismuto metalico a partir da estrutura.

Estas fibras sdo exibidas (BSE) na imagem (d).
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Figura 4.30 | Micrografia (SE) do compésito (Y-TZP)26(BICUVOX)o74 apos
exposicao em atmosfera de H, (24,7 atm) a 300 °C por 12

-

horas, mostrando a estrutura fibrilar (a) e respectiva analise por
EDS.

A decomposicao da fase y-BisV18Cup20107 N0 BICUVOX e no compadsito
(Y-TZP)o26(BICUVOX)o74 pode ser avaliado por meio da Figura 4.31. No
difratograma de raios X, antes da exposicdo em atmosfera de H,, a fase
v-BisV18Cu0 20107 € identificada em ambos os materiais. No entanto, apos
exposicao a atmosfera de H, a 300 °C, foi identificado a formacéo de bismuto
metalico, Bi,O3 e 6xidos de vanadio (V307 / VO,) tanto no BICUVOX como no
compoésito, além de ZrO, apenas no compdsito. Algumas pesquisas tém
estudado a cinética de decomposicdo do BisV.0;; sobre atmosfera de
hidrogénio [103-105]. Foi estabelecido, que inicialmente o composto BisV,01;
sofre reducdo de V°* para V**, levando & formac&o de BisVeOis (BisV201066),
fase que contém um V* para cada dois V°*. Depois a fase BisVO1s
progressivamente e nao reversivelmente se transforma em Bi metalico e no
sesquidxido V.03 se a reducéo continuar [103-105].

Antes que o processo de decomposicdo citado anteriormente ocorra,
existe a progressiva formacdo de uma solucdo sélida BisV>"1.V*,0, que é
estavel com aumento de x até 0,33, levando a uma fase tetragonal com
distribuicdo randémica dos fons V°*/ V**. Durante estas reacdes, 0,33 cations
de V°* sdo reduzidos para V** [103-105]. Considerando estas pesquisas
[103-105] e a DRX da Figura 4.31, as rea¢cOes de decomposicdo do
v-BisV18Cuo 20107 OCOrrem em trés passos. Primeiro, a fase y-BisV1 sCug 20107

em contato com H, se transforma em y-Bi4V5+1,21V4+0,59Cu0,2010,40, onde ocorre
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reducdo do vanadio existente devido remocdo de oxigénio da estrutura para
formacédo de H,0O, Reacéo 4.12.

. .\ 5+ 4+

7-BisV1,8CUg 20107 + H2 — y-BisV>"1,21V" " 056CU0 2010,40 + H20 (4.12)
‘a)J 1 BICUVOX C) i (Y-TZP)o,26(BICUVOX)0,74
5 Antes de exposigao em Hz Antes de exposigao em Hz ‘

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 20
b) ‘ ? BICUVOX d) = (Y-TZP)o,26(BICUVOX)o,74
Apos exposigio em H: Apés exposicdo em H:z

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

20

Figura 4.31 | Difratogramas de raios X para o BICUVOX antes (a) e apés (b);
0 compdosito antes (c) e apos (d), exposicao em atmosfera de H;
(24,7 atm) a 300 °C por 12 horas. Os simbolos significam;
(@) y-BisV1,8Cup 20107, (0)-Bi metalico, (x)-Bi,O3, (*)-V307 / VO,
e (m) ZrO,.

No dominio da Reacéo 4.12, ainda ndo havera decomposicdo de fase.
No entanto, o prosseguimento da exposicdo a atmosfera de H, leva a
decomposicdo da fase y-BisV>"1 2V**050CU0 201040 Nas fases encontradas na
DRX da Figura 4.31, como visto na Reacao 4.13. A existéncia de Bi,O3 e V305,
sendo este ultimo uma fase intermediaria em composicao entre o V.05 e VO,
[106], demonstra que ndo houve completas condi¢cdes termodinamicas ou
cinéticas para a total decomposi¢édo (tanto no BICUVOX como no compa@sito)
da fase y-BisV1gCup 20107, COMO poderia ser esperado com 0 prosseguimento
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da Reacao 4.13, desenvolvendo-se conforme Reacéo 4.14, restando apenas Bi

metalico e 6xido de vanadio.
’y-Bi4V5+1121V4+o’5gCU0,2010,40 + H, — Bi + Bi,O3 + V307/ VO, + H,O (413)
BI + BizOg + V307/ V02 + H2—> BI + V02 + Hzo (414)

Embora nas Reacbes 4.12 a 4.14 n&o seja considerado a decomposicao
do Oxido de cobre, nas andlises quimicas por EDS da Figura 4.27, foi
encontrado presenca de até 10%p. de Cu em algumas esferas de bismuto,
EDS 1. Também, na Figura 4.28 pode ser observado que existe alta
concentracdo de cobre na mesma regido onde foi detectado elevada
concentracdo de vanadio, EDS C. Estas duas observacdes indicam duas vias
para o cobre no processo de decomposi¢éo da fase y-BisVi gCup 20107, uma na
qual o oxido de cobre é completamente reduzido a cobre metalico e forma uma
liga com o bismuto, ou entdo, o 6xido de cobre fique ainda como um cétion
substitucional no 6xido de vanadio resultante da decomposi¢do. Baseado
nestas consideracfes, a Equacédo 4.13 pode ser mais bem descrita por meio da

Equacao 4.15.

y-Bi4V5+1,21V4+0’59CUQ,2010’40 + H2—> Bi(CU)+Bi203+V307/ VOz(CUO)+H20 (415)

A formacdo das esferas tanto no BICUVOX como no compdsito
(Y-TZP)o26(BICUVOX)o74 €, portanto, resultado da producdo de bismuto
metalico na decomposi¢cdo da fase y-BisV18Cup20107 €m Hy. A 300 °C, o
bismuto metélico formado esta acima de sua temperatura de fusdo, que é
271 °C [107], assim, a existéncia das esferas é claramente relacionada a
tensdo superficial do bismuto fundido exposto a atmosfera de H,. Para reduzir
a contribuicdo da interface Bi/H, na energia total do sistema, o Bi metalico
adquiriu uma forma que minimize esta contribuicdo, obtida no formato esférico,
onde a area interfacial do Bi/H, é reduzida.

Outra caracteristica do Bi metalico foi a formacdo de uma estrutura fibrilar
no composito (Y-TZP)o26(BICUVOX)o74 que ndo foi observada no BICUVOX
apés exposicdo em H,. No compdésito, a constricdo (a mesma que inibiu a
transformacdo y'«<»y) causada pela localizacdo das particulas de Y-TZP nos
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contornos de grao da matriz de y-BisV18Cup20107 € a provavel causa de
formacdo destas fibras. No estado liquido, a elevada pressdo externa de
24,7 atm sobre o bismuto metalico faz com que o Bi fundido seja expelido da
estrutura em forma de fibras, sendo que a formacgéo de fibras ndo ocorre no
BICUVOX, pois ndo existe constricdo e o bismuto metalico pode ser expelido
da estrutura pelos grandes espacos vazios intergranulares, como observado na
Figura 4.28.

Tanto o BICUVOX como o compésito (Y-TZP)g26(BICUVOX)o 74 foram
comparativamente avaliados por espectroscopia de impedéancia antes e apos
exposicao em atmosfera de H,, Figura 4.32.
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Figura 4.32

Micrografia com sinal SE do BICUVOX antes da exposi¢ao em
atmosfera de H, (a) e imagem com sinal BSE do BICUVOX
apos exposigao em atmosfera de H, (24,7 atm) a 300 °C por
12 horas (b). Micrografia com sinal BSE do composito
(Y-TZP)o 26(BICUVOX)o 74 antes da exposigdo em atmosfera
de H; (c), e imagem com sinal BSE do compoésito
(Y-TZP)o,26(BICUVOX)o 74 apos exposi¢cdo em atmosfera de H,
(24,7 atm) a 300 °C por 12 horas (d). Os respectivos espectros

de impedancia a 175 °C s&o exibidos abaixo de cada imagem.
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Em ambos os casos, como visto na Figura 4.32, houve uma reducao da
resistividade elétrica total apdés tratamento em atmosfera de H,. Para o
BICUVOX a condutividade elétrica total a 175 °C €& aumentada de
3,5.10° S.cm™antes (a) para 7,9.10° S.cm™ (b) ap6s exposicdo em H,. No
mais, os espectros de impedancia do (Y-TZP)o26(BICUVOX)o74 exibiram
diferencas significativas antes (c) e apds (d) exposicdo, marcadamente na
auséncia dos semicirculos relativos as resisténcias de grédo, contornos de grao
e fase Y-TZP, exibindo no compdésito apds exposicdo em atmosfera de H, um
Gnico semicirculo. A 175 °C a condutividade total do compdsito
(Y-TZP)o26(BICUVOX)o 72 foi aumentada de 6,6.10° S.cm™ antes para
4,5.10° S.cm™ apds exposicédo em H.

O entendimento do fendmeno envolvendo a reducdo da resistividade
elétrica total apds exposicdo em atmosfera de H, pode ser feito por meio da
Figura 4.33. Os espectros de impedancia demonstram um comportamento
similar, sem influéncia da Y-TZP na formacdo de semicirculos quando
comparado o BICUVOX, Figura 4.33 (a), com o composito, Figura 4.33 (b). A
energia de ativacdo para a conducao elétrica total que era de 0,57 eV para o
BICUVOX e 0,76 eV para o composito com 26% de Y-TZP (Figura 4.22),
respectivamente reduziu a 0,26 e 0,24 eV. Esta reducdo e proximidade de
valores na energia de ativacdo apos exposicdo em H, implica que os
portadores de carga e o mecanismo de conducdo tornam-se praticamente
idéntico nos dois materiais. E facil designar este efeito as fases formadas pela
decomposicdo do y-BisV1gCup20107 em atmosfera de H,, sendo bastante
provavel que o Bi metalico e/ou V307/ VO, sdo 0s responsaveis por esta
reducdo na energia de ativacdo e semelhanca nos valores de condutividade
ibnica para ambos os materiais apos tratamento em H, e decomposic¢éo.

Como os efeitos do Bi metélico e V30,/VO, tornam-se majoritarios nas
propriedades elétricas ap0s decomposi¢do y-BisV1sCug20107, NO compodsito
(Y-TZP)o26(BICUVOX)o 74 a presenca de Y-TZP ndo demonstrou efeito nas
propriedades elétricas apO0s exposicdo em atmosferas de H;, bem como
nenhuma estabilidade adicional a decomposicao da fase y-BisV1gCup 20107 €m
relacdo ao BICUVOX.
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Figura 4.33 | Espectro de impedancia (a) BICUVOX e (b) compésito com 26%
de Y-TZP apéds exposicdo em atmosfera de H; (24,7 atm) a 300
°C por 12 horas. Os numeros no espectro indicam o logaritmo
da frequéncia. O grafico de Arrhenius para condutividade das

amostras em fungao do inverso da temperatura é exibido em

(c).

4.4.2 Diagrama de defeitos tedrico para a fase y-BisV1 gCug 2010 7.5

O compasito (Y-TZP)o26(BICUVOX)o 74 N0 apresentou maior estabilidade
na decomposicdo da fase y-BisV1gCup20107 €m uma severa atmosfera
redutora. No entanto, antes que a decomposi¢cdo ocorra, a formagédo de
y-Bi4V5+1,21V4+0,59Cuo,2010,40 nos compositos pode ser retardada se for
considerado que a Y-TZP atue como uma fase protetiva de maior estabilidade
a reducédo. Qualquer aumento do dominio eletrolitico da fase y-BisV1,8Cup 2010 7,
ou seja, ampliagdo da regido de pressdes parciais de oxigénio onde a
conducao € puramente idnica, estaria diretamente associada a estrutura dos
compositos, no qual os gréos de vy-BisV1gCup20107 estdo de certa forma
envoltos por Y-TZP.

O efeito no aumento da estabilidade da fase y-BisV1gCup20107 contra

reducdo devido a protecdo por Y-TZP é mais bem visualizada com o
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modelamento de um diagrama de defeitos separadamente para os dois
materiais, o qual traz os defeitos idnicos e eletrénicos em equilibrio com cada
regido particular de pressdo parcial de oxigénio. Para este modelo, na fase
v-BisV18CuUp 20107, existem primeiramente duas definicbes que devem ser
levadas em consideracdo no equacionamento. O principal fato é que a
condutividade da fase y-BisV15Cup 20107 tem-se mostrado apenas dependente
dos fenbmenos relacionados as camadas de vanadato [V03,5-5(Vo)0,5+5]n”2'
(secao 2.2.2). Portanto, os defeitos serdo associados apenas aos ions
presentes nestas camadas. Outra consideracdo é que uma camada de
vanadato dopada com cobre V(9Cup102355, apresenta grau de né&o
estequiometria (8) dependente da condicdo ambiental no qual est4 exposto.
Embora esta estrutura seja marcadamente deficiente em oxigénio, sendo que
vacancias de oxigénio, [V3], serdo geralmente os defeitos majoritérios, a
estrutura destas camadas de vanadato geralmente é tratada com um tipo de
coordenacao entre ions semelhante ao encontrado em perovskitas [108]. Em
perovskitas, os defeitos de vacancias anibnicas normalmente sé&o
acompanhados por vacancias catibnicas [109]. Assim, na camada de
VooCup 102355, 0s defeitos idnicos intrinsecos predominantes serao
governados pela relacdo de Schottky, Equagcao 4.16, no qual vacéancias de
oxigénio e vacancias de vanadio, [Vy;'"'], s@o os defeitos ibnicos elementares
de compensacédo. Na Equacdo 4.17 é exibida a constante de equilibrio para a

reacao tipo Schottky (Ksp).
0 = 5[Va] + 2[W/'""] (4.16)

Ksn = [VB]°. [Vy""]? (4.17)

Por simplicidade, ndo serdo consideradas interacbes entre defeitos para
formacdo de clusters, além de que, todos os defeitos serdo tratados como
completamente ionizados em seu maximo estado.

Nas secdes 2.2.4 e 2.3.3, foram introduzidas as pesquisas que reforgam
as reacOes de defeitos que serdo usadas nas fases y-BisV;gCup 201075 € ha

zirconia  estabilizada com itria, respectivamente. Para a fase
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v-BisV18Cu0 201075, quatro equacdes estdo em equilibrio para especificas
condicBes ambientais. A Equacdo 2.14, ilustra a reducdo do vanadio em baixas
pressdes parciais de oxigénio, V>*—V*" = [W]. Na Equac&o 2.15 é exibida a
compensacdo por vacancias de oxigénio na substituicdo de V> por Cu®*. A
Equacédo 2.16 ilustra o comportamento da camada de vanadato em elevadas
pressdes parciais de oxigénio. Por fim, a Equacdo 4.21 representa a reacao
interna de equilibrio para as espécies eletrbnicas. Nesta Equacdo, a
nomenclatura para o elétron (e) e o buraco (h) foi alterada para (n) e (p)

respectivamente, conforme a constante de equilibrio desta reacéao.

0% + 2V — 50z + V6 + 2Vy (2.14)
1
Kre = [V&]. [Vy ]2 Py, 2 (4.18)
2Bi,0; + 2Cu0 — 2Cuy + 3V0 + 4Bi; + 80 (2.15)
2[V6] = 3[Cuy | (4.19)
20, — 505 +2Vy + 10h° (2.16)
5
Kox = [y 12.p*.Py, 2 (4.20)
0—e +h (4.21)
Kjo = n.p (4.22)

Independente da condicdo na qual esteja exposta a fase
v-BisV18Cu0 20107, @ somatéria de todas as cargas geradas deve ser igual a

zero, e a condicao de eletroneutralidade é exibida na Equacéao 4.23.

mnrre "

2[V6] +p—5[Vy 1—3[Cuy]—n —[Vy]=0 (4.23)

A resolucdo das constantes de equilibrio nas Equactes 4.17 a 4.22 pode
ser feita por meio do tratamento algébrico simultdneo com as simplificacfes

aplicadas a Equacado 4.23. Para simplificar a Equacdo 4.23, a regido total de
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pressdes parciais de oxigénio pode ser dividida em trés sub-regides. Na regido
de baixa pressdo parcial de oxigénio (I), a reducdo dos fons de V°* ira
prevalecer, sendo que a eletroneutralidade para esta regido ocorre se a
condicdo 2[V6] = [Vy] for garantida. Outra regido é aquela onde a pressao
parcial de oxigénio é intermediaria (Il), nesta regido, devido as vacancias de
oxigénio geradas pela dopagem com Cu?*, é possivel & aplicacdo da condicéo
de eletroneutralidade, 2[V6] = 3[Cuy’]. Por ultimo, na regido de elevada
pressdo parcial de oxigénio (Ill) é esperado que a fase y-BisV1gCup 201075
exiba condutividade tipo-p, entdo a nova condi¢do de neutralidade elétrica para
esta regido é p=>5[V'"']. Com estas simplificacdbes na condicdo de
eletroneutralidade, as equacgOes para concentracdo de cada defeito nas trés
condicbes de pressdo parcial de oxigénio para fase y-BisV18CuUg 201075, S&0
exibidas na Tabela 4.3. O desenvolvimento detalhado das equacfes da Tabela
4.3 é exposto no Apéndice C.

No caso da Y-TZP, a unica reacdo de equilibrio de interesse é a de
substituicdo dos fons Zr** por Y*" na estrutura da zirconia, Equacgéo 2.22.

Y,0; — 2Y,. + V6 + 30} (2.22)
Kz = [Y;,]2.[V6] (4.24)

Para resolver a constante de equilibrio para reacao de substituicdo (Kz) é
necessario estabelecer a condicdo de eletroneutralidade, que para este caso &
Y] = 2[VG6] [61]. Aplicando a condi¢do de eletroneutralidade na constante de
equilibrio para Reacdo 4.24, pode ser observado que a concentracdo de
vacancias de oxigénio ndo depende da pressédo parcial de oxigénio. Enquanto
estiver na regido onde o principal portador de carga € apenas funcdo da
concentracdo de Y*", Equacéo 4.25, a Y-TZP se comportara apenas como um

condutor idnico [61].

1

1
[V6] = 473.Ky, 3 (4.25)
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Tabela 4.3 | Equagbes da concentragdo de defeitos na fase
v-BisV18Cup 201075 para cada dominio de pressdo parcial de

oxigénio.

Baixa presséao parcial de oxigénio, regiao (l), 2[Vd] = [Vy]

R G
[Vo] =473 .I(ReS.P026

IE RN
[Vy]l =2.14 3.KRe3.P026

5 5 1 5
[VW'"'] = 46 . Kge 6.Kgp2. P(}ZZ
1 1 1 1 L
p =4 6.Kge6.Kgy 10.Kpy10. Pézz
1 1 1 1 -1

— AZ -z T 12
n =46 -KRe 6, Kshlo . KOX 10, KIO' POZ

Pressao parcial de oxigénio intermediaria, regido (ll), 2[V6] = 3[Cuy’]

. 3 24
[Vo] = > [Cuy

2 _1
Vil = (5)° - Kee2. [Cu1 2.y

rrrr 2 2 l nr
vy = (5) Kan?. [uy1 72
N 11 12
p= <§> .Kg, 710 . K410 [Cu{,”]Z.sz
1
2\2 1 _1 12
n= <§> .Ksn10 . Koy 10 . Kyo. [Cuy’] 2.P024

Alta pressé&o parcial de oxigénio, regido (lll), p = 5[Vy""']
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1 1 1 _1
[VO] = 5§ . KShg' KOX_%' P0212

1 1 1 1 _3
[V\’/] = 5_g Ksh_ﬁ. KOXE KRei' P 24

(¢F}

[

5 1 =2
mnry o = FE) 24—
[V ] =56 KOX 2. 02

p=>5.

/

5
576, KOXlz P“)

5
n=56.Koy iz Kio- Py, 24

O diagrama de defeitos apenas para a fase y-BisV1gCup 201075 € exibido
na Figura 4.34. Este diagrama mostra o logaritmo da concentragao de defeitos
em funcdo do logaritmo da pressao parcial de oxigénio. Este grafico é apenas
uma indicacdo de tendéncia comportamental da fase y-BisV1gCup 201075, Uma

vez que Kge, Kox € K|p S80 grandezas desconhecidas.
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Figura 4.34 | Diagrama de defeitos teorico para fase y-BisV15Cug 201075, €m
uma temperatura arbitraria, onde € demonstrado o tendencial
comportamento da concentragcdo de defeitos pontuais ou
eletrébnicos em cada dominio especifico de pressao parcial de
oxigénio. Para construgdo deste diagrama, foram aplicadas as
equacdes da Tabela 4.3, em regimes de pressido parcial de
oxigénio; baixa (I), intermediaria (Il) e alta (lll). A seta na
abscissa indica a direcdo de aumento da pressao parcial de
oxigénio. Na ordenada um ponto marca a concentragcdo de
[Cuy].

Algumas importantes caracteristicas do comportamento da fase
v-BisV1 8CUg 2010 7.5 podem ser retiradas da Figura 4.34. E importante salientar
gue a inclinacdo das retas da um indicativo da taxa que um defeito é gerado ou
extinto em funcdo de uma de uma variagcdo de pressdo parcial, APo,. Em
baixas pressfes parciais de oxigénio, (I), o portador de carga majoritario é o
produto da redugéo do vanadio, [Vy], com inclinagdo de -1/6. Com 0 aumento

da Po, (ll), a inclinagcao na concentragdo de [Vy] torna-se -1/4, descrevendo um
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regime de elevada taxa de extingdo deste tipo de defeito na estrutura. O
posterior aumento da pressao parcial de oxigénio (lll) ainda leva a reducao de
[Vi], porém a uma taxa menor de -5/24, demonstrando que em elevadas
pressdes parciais de oxigénio o defeito [Vy], juntamente com n, ndo é
significativo nas propriedades elétricas da fase y-BisV1gCug20107.5. Em uma
pesquisa recente [110], foi relacionado, que na fase y-BisV1gCup 201075, O
aumento da ndo estequiometria de oxigénio (5) é seguida de um aumento da
condutividade total, o que no diagrama de defeitos é representado como
dominio do defeito [Vy], na regido (l). Por outro lado, o buraco (p) é o principal
portador de carga em elevadas pressdes parciais de oxigénio (Ill), aumentando
sua concentragdo nesta condicdo a uma taxa de 5/24. Foi identificado [111]
gue nenhum aumento significativo na condutividade tipo-p € observado em
uma atmosfera de O, com pressao de 12 MPa, indicando que a transicdo da
regidao (ll)«>(Ill) deve ocorrer em elevada Po,. Na regidao intermediaria (llI), com
o aumento de Po, (I), a taxa na qual p é gerada é a mesma taxa no qual o
defeito [Vy] é extinto. Os buracos, em baixas Po,, sdo os defeitos menos
expressivos, com uma baixa taxa de formagao, 1/12.

Outro comportamento importante é o evidenciado para as vacancias de
oxigénio. Em baixas pressdes parciais de oxigénio (I), a vacancia de oxigénio é
0 segundo defeito em maior propor¢do no material, tendo sua concentragéo
deslocada log(2) abaixo do defeito [Vy]. Na regido de Po, intermediéaria, as [Vo]
sdo o0s principais defeitos, e governam o0 comportamento, quanto a
condutividade elétrica, na fase y-BisV18Cup20107-5. ESta regido é o dominio
eletrolitico, e a concentracdo de vacancias de oxigénio € constante e fixada
pelo teor de Cu?* adicionado na dopagem. Quando Po, é estendida para regido
(1), oxigénio gasoso € incorporado na estrutura. Esta incorporagdo de
oxigénios extras consome as vacancias de oxigénio. A inclinacdo na qual as
vacancias de oxigénio sdo consumidas é de -1/12.

A importancia da construcdo do diagrama de defeitos para fase
v-BisV18Cup 2010 7.5 pode ser vista na Figura 4.35. Neste esquema, direcionado
a cada fase no composito (Y-TZP)o26(BICUVOX)74, €Sta 0 respectivo

diagrama de defeitos.
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Figura 4.35

Esquema

que

atribui

a cada

fase

no

compoésito

(Y-TZP)o,26(BICUVOX)o.74 (b), 0 respectivo diagrama de defeitos.
Em (a) é exibido o diagrama para zircénia [112] e em (c) o

diagrama de defeitos para fase y-BisV4 gCug 2010 7-5.
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A sobreposicdo do diagrama de defeitos para zirconia, Figura 4.35 (a)
[112], com o diagrama de defeitos da fase y-BisV1sCup 201075 desenvolvido
neste trabalho, Figura 4.34, exibe uma das principais diferencas para estes
dois materiais, que é a regido de pressdes parciais no qual as [V6] sdo os
defeitos majoritarios. Baseado nas Equacdes 4.24 e 4.25, a concentracao de
vacancias de oxigénio na zircénia é apenas afetada pelo teor de Y**, sendo
gue o dominio eletrolitico da zircbnia estabilizada pode compreender pressdes
de O, numa faixa de 200 MPa a 10% MPa [113], amplitude que é bastante
superior ao encontrado para o BICUVOX [110, 111]. Se a zircbnia esta em
concentracdo no compasito suficiente para formar uma camada ao redor dos
grédos da fase vy-BisV1gCup 201075, quando este composito for exposto em
pressbes parciais de oxigénio fora do dominio eletrolitico da fase
v-BisV18Cup 201075, UM aumento da estabilidade pode ser previamente
esperado. Além do mais, o0 aumento na estabilidade da fase y-BisV1 gCug 2010 7-5
contra a formacao de y-Bi4V5+1,21V4+o,59-Cu0,2010,40 em atmosferas redutoras nos
compositos (Y-TZP)1(BICUVOX),, poderia, neste caso, ser simplesmente
interpretado como o efeito da Y-TZP como uma barreira protetiva que
apresenta um maior dominio eletrolitico. No entanto, a validade desta hipotese

necessita de posterior investigacao experimental.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudadas as interacbes entre o vanadato de

bismuto dopado com cobre e a zirconia tetragonal estabilizada com itria no

desenvolvimento de compdsitos condutores de ions de oxigénio para operagao

em temperaturas intermediarias. Considerando os resultados obtidos para as

condi¢cdes experimentais que foram utilizadas, pode ser concluido que:

Embora o BICUVOX apresente angulo de contato igual a zero a 955 °C,
0 uso deste material como um aditivo formador de fase liquida para a
sinterizacdo da Y-TZP resulta em desestabilizacdo da zirconia

tetragonal — monoclinica e formacéo de YVO,.

Reacdes podem explicar as causas da desestabilizacdo da zircbnia
tetragonal e formacéo de YVO,. Ambos os fenbmenos séo correlatos, e
ocorrem devido a remocéo do cétion estabilizador (Y*") da estrutura da
zirconia pela interagdo com o vanadio proveniente da fase
v-BisV18Cup 2010 7. Estas reacbes sdo acompanhadas de aumento da
resistividade elétrica e reducéo da resisténcia mecanica dos compaésitos.
Portanto, indesejaveis no sistema (Y-TZP);.4(BICUVOX)y.

O uso da sinterizacdo no estado solido entre 755 a 780 °C, mostrou-se
adequado para o desenvolvimento dos compdésitos densos com até 26%
de Y-TZP. Neste método de sinterizacdo, as fases iniciais séao
conservadas sem transformacdo de fase na zirconia ou formacao de
YVO,.

A Y-TZP atua de modo eficaz na inibicdo de crescimento de gréo das
ceramicas tipo BICUVOX. Por exemplo, o tamanho médio de graos igual
a 8 um para o BICUVOX foi reduzido a 2,3 um no compadsito com 13%
de Y-TZP.
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Houve reducdo no coeficiente de expansao térmica linear, de
12.10° °C™ para o BICUVOX a 10.10° °C™ para o compésito com 13%
de Y-TZP. No entanto, o melhoramento mais significativo dos
compésitos em relagdo ao BICUVOX foi observado na resisténcia
mecanica. A resisténcia a tracdo por compressado diametral média do
compdsito com 26% de Y-TZP é 144% maior que o valor encontrado
para o BICUVOX. Tanto o coeficiente de expansdo como a resisténcia
mecanica foram afetadas pela dualidade entre a presenca de Y-TZP
como uma segunda fase e seu efeito na reducdo do tamanho médio de

graos.

Pela primeira vez a transformacdo de ordem-desordem, y'« v, na fase
v-BisV18Cup 20107 foi inibida. Este fato demonstra que a constricdo que
uma segunda fase exerce, neste caso zircOnia, sobre os graos de

v-BisV18Cup 20107 € uma forma eficaz de evitar esta transformacao.

A resistividade elétrica de contornos de grdo aumenta nos compositos
com o aumento da concentracdo de Y-TZP. A medida que é elevada a
concentracdo de Y-TZP, a contribuicdo da resisténcia associada aos
contornos de grédo na resisténcia total torna-se mais pronunciada. Este
fato estd diretamente envolvido com a reducédo do tamanho médio dos
grédos e consequentemente maior densidade de contornos de gréo

guando Y-TZP é adicionado nos compasitos.

Para o compdésito com 26% de Y-TZP, a presenca de Y-TZP é elevada o
suficiente para introduzir uma nova resisténcia na regido de alta
frequéncia nos espectros de impedancia do compdsito, com energia de
ativacado de 0,33 eV. No entanto, esta resisténcia desaparece com 0o

aumento da temperatura.
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e No composito com 26% de Y-TZP, ndo houve aumento na estabilidade
da fase y-BisV15Cup 20107 em atmosfera de H,, quando comparado ao
BICUVOX. Fato que restringe a aplicacdo como eletrélito em células a
combustivel que operem com hidrogénio. Porém, teoricamente, a
interpretacdo do diagrama de defeitos construido neste trabalho para a
fase v-BisV1gCup20107 €m conjunto com o diagrama de defeitos ja
existente para a zirconia, indica que uma camada protetiva de Y-TZP
expandiria o dominio eletrolitico do compdsito, fato que resultaria em
uma maior estabilidade termodinamica do que a encontrada para o
BICUVOX.

Os topicos listados acima indicam que no sistema (Y-TZP)14(BICUVOX)y,
as melhores propriedades para aplicacdo como condutor de ions de oxigénio
sdo encontradas do dominio de composigao; 0,87 = x = 0,74. Dentro desta
faixa, condutores de ions de oxigénio compadsitos entre o BICUVOX e a Y-TZP
podem ser interessantes para dispositivos que operem em temperaturas

intermediarias.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Utilizar outros materiais em substituicdo a Y-TZP para o desenvolvimento de
compdésitos com o BICUVOX. Se o material substituto a Y-TZP néo reagir com
o BICUVOX, a sinterizacdo por formacao de fase liquida pode se tornar um
importante método no processamento destes compoésitos.

- Analisar a resposta dos compdsitos com 13 e 26% de Y-TZP quando
aplicados em dispositivos reais em temperaturas intermediarias. Caso
apresentem desempenho adequado, a otimizacdo nas propriedades desse
sistema pode ser feita por meio da variagdo da concentracdo de Y-TZP em

torno desta faixa.

- A investigacao experimental do diagrama de defeitos construido para a fase
v-BisV1,8Cu0 20107 pode ser importante para determinar o dominio eletrolitico
desta fase e, portanto, em quais pressdes parciais apresenta condutividade
puramente idnica. Além disso, seria interessante avaliar se realmente é
possivel uma ampliacdo no dominio eletrolitico dos compdsitos pela presenca
de Y-TZP.

- Utilizar outras técnicas para avaliacdo das propriedades mecanicas dos
compositos, visto que, a resisténcia a tragcdo por compressdo diametral

apresentou elevado desvio padréo.

- A desestabilizacdo da zirconia tetragonal para monoclinica derivada da
reacdo com Oxido de vanadio observada neste estudo ndo € um problema
singular no desenvolvimento de compositos entre Y-TZP e BICUVOX. No
campo do conhecimento sobre revestimentos ceramicos como barreiras
térmicas aplicados em turbinas a gas, o vanadio proveniente dos gases de
combustdo tém-se mostrado como um dos principais fatores relacionados a
corroséo e falha dos revestimentos de zirconia. Portanto, estudos sobre o

mecanismo de desestabilizacdo da zirconia tetragonal e utilizacdo de cétions
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estabilizadores menos suscetiveis a reacdo com vanadio se fazem

necessarios.
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APENDICE A

Densidades tedricas para os compoésitos, Tabela A.1. O calculo foi feito
levando em consideracdo as densidades das fases y-BisV1sCup20107 €
t-Zrp04Y0,060107. Para verossimilidade da densidade calculada com o valor
medido experimentalmente, é necessario que; a densidade das fases
y-BisV1 §CU0 20107 € t-Zrg.64Y0,0s01.07 S€jam de 7,85 g.cm™ e 5,90 g.cm™ [5, 114],
respectivamente; as ceramicas BICUVOX e Y-TZP sejam compostas apenas
pelas respectivas fases citadas anteriormente; e n&do ocorram reacdes ou

transformacgdes entre as fases.

Tabela A.1 Valores de densidade teorica para cada compdsito.
(Y-TZP) 97(BICUVOX)0,03

Composigao: 3%p. y-BisV; 3Cug 20107
97%p. t-Z10,94Y 0,0601,97
Mgicuvox N My_tzp

Vr = Veicuvox + Vy—tzp =
PBicuvox  Py-TzpP

Base de calculo de 100g
3g 978

Vr = 7,85 g.cm™3 + 590g.cm~3

= 16,82 cm?

100 g

- 16,82 cm3 Pcompésito = 594g. cm™3

p

(Y-TZP) 30(BICUVOX)y.20

Composi¢ao: 20%p. y-Bis V| sCup 20107
80%p. t-Zr,94Y 0,0601,97
Mgicuvox + My_tzp

Vr = Veicuvox + Vy—tzp =
PBICUVOX Py-Tzp

Base de célculo de 100g
VL S o PP
TT785gcm 3 590gcm2 0
100 g .
~ 16,11 cm?® Pcomposito = 6,21 g.cm

p
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(Y-TZP), 50(BICUVOX)y 50

Composigao: 50%p. y-Bis Vi 3Cu 20107
50%p. t-Zr0,04Y 0,0601,97

_ _ Mgicuvox ;| My-1zp
Vr = Vgicuvox + Vy—tzp = +
PBICUVOX Py-Tzp

Base de calculo de 100g
50g 50g

Vr = = 14,84 cm®
T 785g.cm3 * 590 g.cm™3 cm
100 g B
~ 14,84 cm?® Pcomposito = 6,74 g.cm

p

(Y-TZP)0,24(BICUVOX).74

Composigao: 74%p. y-Bis Vi 3Cu 20107
26%p. t-Zr094Y 0,0601,97
Mgicuvox + My_tzp

Vr = Vgicuvox + Vy—tzp =
PBICUVOX Py-Tzp

Base de célculo de 100g

74 26
Vi g g

- 7,85 g.cm™3 + 590 g.cm™3

= 13,84 cm?

100 g

- 13,84 cm3 Pcompésito = 7,22 g. cm™3

P

(Y-TZP),03(BICUVOX)0.97

Composi¢ao: 97%p. y-Bis Vi 3sCu 20107
3%p. t-Z10,04Y 0,0601,97
Mgicuvox + My_rzp

Vr = Vgicuvox + Vy—tzp =
PBICcUVOX Py-Tzp

Base de calculo de 100g
978 3g
Vr = = 12,86 cm?
T— 785 g.cm™3 + 590 g.cm~3 cm
100 g .
= 12,86 cm3 Pcompssito = 7,77 §.cm

P
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APENDICE B

Graficos (Figura B.1) utilizados para aquisicdo da forca maxima suportada
nos materiais ensaiados até fratura. Os quatro ensaios para cada material sdo
exibidos nos respectivos graficos, e sdo gerados por meio do software Bluehill®
associado ao equipamento para ensaio mecanico INSTRON modelo 5500R. A
forca méaxima suportada em cada amostra foi aplicada na Equacdo 3.6 da

secao 3.2.7 para obtencao da resisténcia a tracao por compressao diametral.

1000 1200 —
BICUVOX : : : : (Y-TZP)o0,03(BICUVOX)0,97
P I T e 10001 :
6007 L
600t
4001 : r
i 9 g i | ‘ 400T™
L R g~ S S e
] = ! | 2007t
e i | :
0 e e
-200 | ; ; -200 ——+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+ +—+
-0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09  0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11
2000 ? 7 7 A 1400 -
| (Y-TZP)0,13(BICUVOX)o,87 ; o L(Y-TZP)0,26(BICUVOX)o,74
: : ; : : P ) e s
1 e B o I TR o r : par
i~ 10007 : i~
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T T [ £
o o : 6001 H
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L ey o ; // /’/, hiss 538 e 5 5 l 4001+ 3}
= 500 A b _ s
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o b | 3 =
2 : oL
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N : ; -200
@ -s00 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
g. 0.00 0.02 0.4 006 008 0.10 0.2 0.14 0.16
2500 - - - -
° (Y-TZP)o,50(BICUVOX)o0,50 : g 4020 YIzP | : :
Q0 : : : : i 5000 ot i H H P |
e i TR I, |, L i boeeees
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Extensao de compressao (mm)
Figura B.1 Graficos de forca de compressdao para cada material, nos

ensaios de resisténcia a tragcdo com compressao diametral.
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APENDICE C

Descricdo detalhada dos calculos utilizados para o desenvolvimento do
diagrama de defeitos da fase y-BisV15Cu0 2010 7. A notacdo de Kroger-Vink para
os defeitos; [Vy] e [Vy/'""'], pode gerar certa confusdo, pois o V do elemento
vanadio tem a mesma notacdo aplicada para especificar uma vacéancia. No
entanto, por convengdo, neste trabalho, [Vy/'"'] significa uma vacéncia de
vanadio pentavalente, e [Vy] um vanadio tetravalente ocupando a posigao de

um vanadio pentavalente.

Tabela C.1 Equacgdes que simultaneamente resolvidas com as condigdes
de eletroneutralidade foram aplicadas para cada regiao

especifica.

Equacbes elementares

Redugdo do vanadio Reac&o Schottky
1
Kre = [VG].[Vy ]2. Py, 2 Ksn = [V6]°. [V""]?
Incorporagao de oxigénio lonizagéo de espécies eletronicas
5
KOX = [VV ]z-plo'poz_E Kj, = n.p

Eletroneutralidade do cristal

2[V6] +p — 5[] = 3[Cuy/]—n =[] =0

Tabela C.2 | Resolugdo algébrica das equagdes da Tabela C.1 nas

condigdes da regiao ().

Regido (I), condigédo de eletroneutralidade: 2[V6] = [Vy/]

Concentragéo de [V0]
1
Kre = [VO].[Vy ]2 Py, 2
1
Kre = [V&]. (2[V8])2. Py, 2

1
Kre = 4.[V6]*.Py,?

1
[V6]? = 4. Kp, . Py, 2
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1 1

1 -
[Vo] =473 -KRes. Poz6
Concentragéo de [Vy]

[W] = 2[V&]

1

1 -1
[Vy] = 2. (4_3 .KRe3.P026>

Concentragéo de [Vy/'"]
Ksh = [V6]°. [Wy/""']?
1 1 _1\®
Kgp, = (4"§.KRe§. P026> vy
-3 > _% 12
Ksh s 4‘ 3. KRe3-P02 . [VV ]
5

1 _3 5
Ks2 =476 .KRee.Pozlz. (V"'

rrrr E _E l i
[W''] = 46 .Kge ©.Kgp2 'Polz

Concentragao de p

e

5
KOX = [VV ]Z'plo'POZ 2

s 5 1 5\ -5
Koy :<46.KRe 6.1<Shz.P(}22> .p'*. P,

5 5 S
_ A3 — 10 p6
KOX = 43 'KRe 3 'KSh'p .POZ
U S
Kox10 = 46.Kg, 6.Kg,10.p. Py

1 1 1 —
P =475.Kpes . K 1. Koyio . P32

Concentragao de n
Kij, = n.p

i1 11 =
n = 46.Kg, 6.Kgp10. Koy 10.Kpo. Py
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Tabela C.3 | Resolugdo algébrica das equagdes da Tabela C.1 nas

condi¢des da regiao (Il).

nr

Regido (Il), condigéo de eletroneutralidade: 2[V6] = 3[Cuy

Concentragao de [V0]
2[Vo] = 3[Cuy]
V6] = > [Cuyy]

Concentragéo de [Vy]
1
2

Kge = [VG]. [Vy ]2 Py,
1

3 ' 2
Kre = 7 [Cuy 1. [y 12 Py, 2
1
— 2 nr — !
Kee2 = (5) [Cuy I2. [Vy 1. Po,

1

’ 2\z 1 2z -1 -
Vil = (3) -Kgez. [Cufy] 2. By *

Concentragéo de [Vy/""]

Ksn = [V6]°. [W/"']?
5

3 nr nrri
Kon = (S LCuy1) 1T

l 3 nr E mnrrr
Konz = (5) - [Cuy/ 2. [V

rrrr 2 2 l nr _E
vyl = (3) Kz [Cuyy] 2

Concentragao de p

rmnrrr

5
Kox = [Wy 12.pY. Py, 2
c 2
22 1 o, sf o2
KOX = (g) .KShZ.[CuV] 2 P .POZ
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1

i 2 7 L nr _l —4

Kox 10 = <§) Ksn10. [Cuy | 2.p. Py
1

3y, L L 13

p= (E) .Kg, 10 .K0X10.[Cuv]2.P02

Concentracédo de n

K, = n.p
1
2\2 L -1 " -1 _%
n= <§> .Ksn10 . Koy 10 . Kj,. [Cuy'] 2.Fy,
Tabela C.4 | Resolugdo algébrica das equagbes da Tabela C.1 nas

condicdes da regiao (lll).

Regido (lIl), condigéo de eletroneutralidade; p = 5[V

Concentragéo de [Vy/'"]

rmnrrr

5
Kox = [Wy 12p". Py, ?

e mnrrr

Kox = [Vi" T2 (5IV)" 10, By, 2

e

5
Kox = [W 1'2.50.%, ?

2
5

rrrrr 24

s R
[V\IIHH] = 56, KOXlz . P(Z):

Concentracao de p
I) — E; I:‘V’{}(’ n

1

5
p = 5. <5_§.KOXE.P£>

Concentracao de n

K, = n.p

5 1 -
n = 56.Koy 12. K. Py **
2

Concentragéo de [Vo]
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Ksh = [V6]°. [Vy""']2

51 5N\
Kgp, = [V6]°.( 5 6. Kox12 .P3"

51 =

Ko, = [V6]5.573 . Koxb P32
1 o1 L
Kgp5 = [V6].573 . Ky30 .szz

1 1 1 -
[V6] = 53 Kgy5. Koy 20. P, 2

Concentragéo de [Vy]
1
2

Kre = [V6].[Vy ]2 Py,

1

1 1 1 1
Kre = 57 . Kgn5. Kox 30. Py 2. [Vy 12. P,
1 1 S

1 =
Kre = 57 .Kgp5. Kox 30. P32 [Vy ]2

1 1 1 S

1 — ’
Kpe2 = 56 .Kg,10. Kgy ~60. Pg;.[vv]

T e
[Vy] = 576. Kgp 10.Kox80. Kpe2. Py *




