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RESUMO

Eletrolitos sdlidos cerdmicos de ThO-:5%MgO foram preparados com ¢ sem adigdo de
Nb>Os, por meio de compactagio de pés a 1,5 ton/cmZ, seguida de sinterizagio a 1500 °C/2h. Os
pos cerdmicos foram obtidos por mistura mecinica dos 6xidos e tambem por meio da técnica dos
citratos, a partir de oxalato de torio, nitrato de tério, sulfato de magnésio, 6xido de niobio, acido
citrico ¢ efileno glicol. A caracterizagio dos pos foi feita por difratometria de raios-X e anilise
sedigrifica. As cerdmicas de toria-magnésia-niobia foram estudadas por meio de Espectroscopia de
Impedéincia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz entre 300 °C e 600 °C e por Microscopia
Eletrlﬁnica de Varredura (MEV). Os resultados mostram que cerimicas de oxido de torio
preparadas pela técnica dos citratos atingem densidade maior que as preparadas por sintese de
estado sélido. Além disso, a adigdo de oxido de niobio melhorou a densificagio Analises
preliminares dos diagramas ( - Z" x Z' ) obtidos por espectroscopia de impedancia e de micrografias
obtidas por MEV confirmam a formagio parcial de solugio sélida toria-magnésia.

THORIA-MAGNESIA CERAMIC SOLID ELECTROLYTES WITH NIOBIA ADDITION

ABSTRACT

Thoria-magnesia solid electrolytes with niobia addition have been prepared by cold pressing
at 1.5 ton/cm?2 followed by sintering at 1500 °C/2h. Two experimental routes have been followed:
first by simply mixing the oxide powders and second by preparing the powders by the technique of
the citrates. In the latter, thorium oxalate, thorium nitrate, magnesium sulphate, niobium oxide,
citric acid and ethilene glycol have been used. All powders have been characterized by X-ray
diffractometry and sedigraphic analysis. Sintered thoria-magnesia-niobia pellets have been studied
by Impedance Spectroscopy in the 5 Hz - 10 MHz frequency range trom 300 °C to 600 °C, and by
Scanning Electron Microscopy (SEM). The main results show that the densities of thorium oxide
ceramics prepared by the citrate technique are higher than the ones measured in specimens prepared
by solid state synthesis. Moreover, the addition of niobium oxide is found to improve densification.
Preliminary analysis of impedance spectroscopy diagrams as well as observation of SEM
micrographs show that partial thoria-magnesia solid solution is attained.

(CNEN, FAPESP, CNPq)
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I. INTRODUCAO
O dxido de tério é um material predominantemente condutor de ions oxigénio, sobre uma

ampla faixa de temperaturas e pressio parcial de oxigénio. Comparado com eletrolitos a base de
zirconia, os & base de toria apresentam condutividade elétrica uma a duas ordens de grandeza
menor. As vantagens do oxido de torio sobre o oxido de zrconio sio o seu comportamento
eletrolitico a temperaturas inferiores e sua estabilidade estrutural. A formagiio de solugdo solida com
oxidos de cations divalentes ou trivalentes, por exemplo Y03, CaO, MgO, formando vacéincias
de oxigénio, aumenta a condutividade i6nica do material. Para que ocorra a formagdo de solugdo
solida, é necessaria a sinterizagdo a temperaturas elevadas (~ 2000 °C). Entretanto, recentemente
se conseguiram espécimens com densidades proximas a 98 % da densidade tedrica, com uma
temperatura de sinterizag3o de 1150 °C, utilizando NbyO5 como aditivo de sinterizagdo [1].

Neste trabalho sdo apresentados resultados obtidos em amostras ceramicas policristalinas de
ThO»:MgO preparadas com e sem a adigdo de NbyOs, na tentativa de se obter solugdes solidas a
temperaturas menores que as convencionais. As ceramicas foram obtidas por processamento
ceramico convencional ( mistura dos 6xidos) e pelo método Pechini [2].

1I. EXPERIMENTAL

Na preparagdo de cerdmicas de oxido de tério dopado com oOxido de magnésio, foram
utilizados os seguintes métodos:

1) Processamento cerdmico convencional (mistura de pos), com adigdes de oxido de nidbio,

seguindo as etapas:
secagem de Th(C204); a 200 °C/24h

calcinagdo a 600 °C/24h

mistura mecanica’homogeneizagio
ThO2+MgO+NbyOg4

compactagdo uniaxial a 1,5 ton/cm?
tratamento térmico a 1150 °C/3h (5 °C/min)

2) Método dos citratos. Este método parte da preparagio de complexos entre cations
metalicos com écidos carboxilicos (normalmente acido citrico) em um meio de um polialcool
(etileno glicol). Essa solugdo € aquecida, ocorrendo a polimerizagdo e eliminagio da parte orginica
e formagio dos oxidos.

As etapas experimentais estdo detalhadas a seguir. Foram utilizados como materiais de
partida:

Th(C04)2+MgSO4+NbyO5 ¢ Th(NO3)4+MgSO4+NbyOg

calcinagio
600 °C, 800 °C e 1000 °C/24h

compactagio uniaxial a 1,5 ton/cm?2

sinterizagdo:
1370 °C, 1550 °C e 1650 °C/30 min
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Foram feitas medidas por espectroscopia de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13
MHz, com um Analisador de Impedincia Hewlett-Packard modelo 4192A, entre 300 °C e 600 °C,
em ceramicas obtidas por calcina¢io do oxalato de torio a 800°C/ 24h e sinterizagio a 1650 °
C/30min. Foi utilizada uma cimara porta-amostra de alumina com terminais de platina. Eletrodos de
platina foram depositados, em faces paralelas das ceramicas na forma de discos de 10 mm de
didmetro € 2 mm de espessura, por sputtering em plasma de argonio.

Analise por microscopia eletronica de varredura foi feita em superficie fraturada de amostras
ceramicas utilizando-se um microscopio eletronico de varredura Philips, modelo XL 30.

111. RESULTADOS E DISCUSSAO

DENSIFICACAQ
Na tabela 1 estio apresentados os resultados de densificagio de cerimicas de

ThO,:5%MgO, obtidas por mistura de pos, com ¢ sem a adigdo de 0,25% de Nb,Os.

composigdo % DT, %D'l'2
ThO9:5%MgO 50,1 66,7
ThO,:5%Mg0O+0,25%Nb>O5 55,7 86,6

Tabela 1: Valores de densidade relativa de cerdmicas de ThO:5%MgO com e sem adigio de
0,25% de NbyOs, apos tratamento térmico a 1150 °C/3h ( %DTj ) € a 1370 °C/30 min ( %DT) ).

Pode-se verificar que a adigio de 0,25% em peso de NbyOs5 em cerimicas de
ThO7:5%MgO promove um aumento consideravel da taxa de sinterizagio a baixas temperaturas.

A tabela 2 apresenta porcentagens da densidade tedrica em fungdo das temperaturas de
calcinagdo ¢ de sinterizagio de ThO7:5%MgO, com ¢ sem a adigdo de NbyOs, obtidos pelo
método dos citratos.

As ceramicas sem adigio de Nb,O, apresentaram densidades na faixa de 46 a 77 % DT,
enquanto que com a adigido de (1,25%2 em peso de Nb,O. as fragdes da densidade teodrica
encontram-se entre 45 € 94 % DT. As densidades mais altas foram obtidas em cerimicas com
adigdo de Nb205 calcinadas a 800°C ¢ sinterizadas a 1550°C e a 1650°C.

MEDIDAS ELETRICAS

As figuras la e 1b apresentam diagramas de espectroscopia de impedincia da cerimica
ThO7:5%MgO+0,25%Nb)0s, na faixa de frequéncias de 100Hz a 13MHz, nas temperaturas de
570°C e 610°C, respectivamente. Pelo menos um semicirculo é bem definido na regiio de altas
frequéncias, correspondendo provavelmente a resposta do grio (bulk) da cerdmica. Pouco definido
¢ o semicirculo devido aos contornos de griio. Ha espalhamento dos valores na regiio de baixas
frequéncias ( abaixo de 100 Hz) e se deve a polarizag3o de eletrodos. Esses diagramas fornecem os
valores de 0,47.107 Q.cm e 0,33.107 Q.cm para as resistividades do grio de
ThO2:5%Mg0+0,25%NbyO5 a 570°C e a 610°C, respectivamente.
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. T ; ia oxalato via nitrato
Tcalc(ot) lsil‘ll(oc) “aoz;)'r %DT
1370 46 46
51 44
600 1550 67 67
88 93
1650 73 73
90 93
1370 68 46
59 47
800 1550 62 67
86 94
1650 77 72
93 92
1370 64 51
52 =
1000 1550 58 64
| 85 90
91 92

Tab. 2: Valores da porcentagem da densidade tedrica (%DT) em fungio das temperaturas de
calcinagdo (T _, ) e de sinterizagio (T . t) de cerdmicas de ThOz:S%MgO preparadas pelo
método dos c{'ira?os, utilizando oxalato d%ul(')rio ¢ nitrato de tério como material de partida. Em
negrito estido os resultados para cerdmicas com adigio de NbZOS'

ANALISE MICROESTRUTURAL

A figura 2 apresenta uma micrografia eletronica de varredura de superficie fraturada de uma
ceramica de ThO,,:5%MgO obtida pela técnica dos citratos, sinterizada apds adigdo de 0,25% de
NbZO 5 Os grios apresentam forma arredondada e distribuig3o bastante heterogénea.

IV.CONCLUSOES

e A adigdo de NbyO5 em cerdmicas de ThO5:5%MgO favorece a formagdo de solugdo solida.

o Ceramicas de ThO7:5%MgO preparadas a partir de pos obtidos pela técnica dos citratos
apresentam densidades aparentes maiores que as preparadas por sintese de estado sélido.

* Tratamento térmico a 1370°C néio ¢ suficiente para densificar as cerdmicas de ThO,:5%MgO
mesmo com a adigdo de NbyOs.
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Fig. 1: Diagramas de espectroscopia de impedincia ThO;:5% MgO+0,25% NbyOs na faixa
de frequéncias de 100 Hz a 13 MHz nas temperaturas de 570 °C (2a) e 610 °C (2b).
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Fig.2: Micrografia obtida por MEV de superficie fraturada de cerimica sinterizada de
ThO :5%MgO com adigdo de 0,25% de NI:o2 5 obtida pelo método dos citratos.
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