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ELETRÓLITOS SÓLIDOS CERÂMICOS A BASE DE ZIRC6NIA  

Eletr ó litos sólidos cerâmicos de zircónia parcialmente estabiliza  
da com magnesia foram preparados afim de se determinar um roteiro otimi  
lado de processamento ceramico para se obter transdutores eletroquimi-  
^os para uso em sensores de oxigenio. Os principais resultados mostram  
que 3% de MgO permite obter-se soluçoes solidas com valor máximo de con  
dutividade ionica, a adição de até 2% de alumina facilita a densifica -
;âo sem comprometer o comportamento elétrica, ha ceorrencia de histere  
se térmica com adiçao de alumina, em parte devida a inibição na forma -  
çdo da fase cubica.  

INTRODUÇÃO 

Descoberta há mais de 200 anos e em uso 
comercial há um século, a zircõnia (ZrO,) tem 
inúmeras aplicações no campo das cerâmicas 
avançadas tanto como cerâmica estrutural quan 
to como cerâmica eletrõnica. A possibilidade 
de formação de solução sólida com óxidos de 
metais aliovalentes (+2 e +3) permitiu o de-
senvolvimento de eletrólitos sólidos para uso 
a temperaturas acima de 600°C e, consequente-
mente, para a detecção de teor de oxigenio por 

 meio da relação de Nernst-Einstein [1]. As 
aplicações mais comuns são no controle de com 
bustão para economia de combustível tanto em 
caldeiras quanto em veículos automotores e no 
controle de processos na indústria do aço[2]. 
Neste trabalho mostraremos os principais re-
sultados obtidos com eletrólitos sólidos de 
zircónia-magnesia com adições de alumina. 

EXPERIMENTAL  

	

Amostras cerâmicas de ZrO,:m mol% 	Mg0 
para valores de m entre 0 e 14 foram prepara-
das por mistura de pós selecionados mecanica-
mente, compactação uniaxial a 2 ton/cm',trata 
mentos térmicos de pré-sinterização e de sin 
terização a 1000°C e a 1450°C, respectivamen-
te. Foram também preparadas amostras de 
ZrO,:3%MgO:p%Al,O, para valores de p entre 0 
e 9,7, pelo mesmo procedimento acima. 

A determinação de teores de fases mono 
clínica e cúbica foi feita por meio de difra- 
tometria de raios-X, usando-se o método de cál 
culo proposto por Porter e Heuer [3]. 

A avaliação do grau de homogeneidade da 
distribuição de magnésio na matriz de óxido 
de zircõnio foi feita por meio de análise por 
microssonda eletrônica. Amostras para análise 
foram preparadas por embutimento a frio segui 
do de sucessivos polimentos até diamante de 1 

 micron e recobrimento com grafite. A análise 
foi feita em uma linha por varredura mecânica, 
que permite a medida simultânea das intensida 
des das radiações características do magnésio 
e do zircõnio, além da corrente da amostra[4]. 

As medidas de condutividade iónica fo-
ram feitas entre 500°C e 1000°C pela técnica 
dc das duas pontas de prova, usando-se uma cã 
mara porta-amostra de alumina com eletrodosde 
platina inserida em um forno tubular com con 
trole de temperatura, permitindo-se.estabili.  

zar a temperatura da amostra com variação me 
nor que 1 Grau durante o tempo de medida ele 
trica. A resisténcia dos eletrólidos sólidos 
é medida com um eletrõmetro Keithlev 616 com 
chaveamento para injeção de correntes positi 
va e negativa para a eliminação de ferns resi 

 duais; a temperatura da amostra é medida por 
meio de termopares de cromel-alumel e de pla 
tina-platina 10% ródio com a junção localiza_ 
da próxima à amostra. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Na tabela 1 abaixo são apresentados os 
valores de densidade aparente hidrostática 
para vários tipos de eletrólidos sólidos ce-
râmicos à base de zircónia-3% magnesia sem e 
com adição de diferentes teores de alumina: 

densidade 
	

% 
hidrostática 
	

densidade 
(g/cm') 
	

teórica  

o  
0,5  
1,1  
2,1  
5,1  
9,7  

5,42  
5,69  
5,58  
5,63  
5,58  
5,39  

93,0  
97,0  
96,0  
97,2  
97,2  
95,4  

TABELA 1: Valores de densidade aparente 	de 
eletrólitos sólidos cerâmicos de 
ZrO, 3% MgO sem e com adições de 
A1,O,. 

Podemos verificar que, para os teores 
de alumina adicionados, há uma evidente me-
lhoria na densificação da zircônia-3% magne-
sia.  

As análises por microssonda eletrônica 
mostraram que a homogeneização em meio líqui 
do produziu eletrólitos sólidos de ZrO, : 38 
MgO com distribuição de magnésio mais homoae 
nea relativamente aos eletrólitos preparados 
por simples mistura mecânica dos pós. 

Na figura 1 são apresentados 	os valo 
res de condutividade iónica determinados na 
temperatura de 7000C, que é a temperatura de 
funcionamento de muitos sensores de oxigénio 
comerciais, em função do teor de magnésio no 
minal usado na preparação do eletrólito sóli 

 do cerâmico. O crescimento no valor da conda 
tividade e esperado por causa do maior núme- 

peso% 
alumina 
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FIGURA 4 - Gráfico de Arrhenius da resistivida 
de elétrica de um eletrólito sólido 
cerâmico de ZrO,:3%Mg0 com adição 
de 5,1% de A1,O,. 

0 	 500 	 1000 

T (°C) / I h 

FIGURA 5 - Valores de teor da fase cúbica em 
função de tratamentos isotérmicos 
em  eletrólitos  sólidos cerâmicos de 
Zr0,:3%MgO 	sem e com adição de 
A1,0,; 	1/2/3/4/5 com adição de 
0,5/1,1/2,1/5,1/9,7, respectivamen- 
te 

Pode-se verificar que adição de alumina 
ate  aproximadamente 2,1% não compromete o com-
portamento elétrico do eletrólito sólido. Na 
mesma figura podem ser observados os valores 
de resistividade para amostras sem aditivos.Po 
de-se ver que a temperaturas em torno de 700°C, 
que é temperatura de trabalho de vários senso-
res de oxigénio comerciais, a adição de alumi-
na até 2,1% melhora o comportamento elétrico , 
enquanto que para temperaturas superiores, as 
adições de alumina atingem um valor otimizado 
sem modificação substancial nos valores de re-
sistividade elétrica. Valores tanto inferiores 
quanto superiores a 2,1% não são considerados 
convenientes para a fabricação de eletrólitos 
sólidos, do ponto de vista de sua aplicação como 
transdutores eletroquimicos para sensores de 
oxigénio.  
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FIGURA 6 - Dependéncia da resistividade elétri 
ca de eletrólitos sólidos cerâmicos 
de Zr0,:3%Mq0 com o teor de Al 2 0, , 
extrapolada para 500, 600, 700,800 , 
900 e 1000°C. 

CONCLUSÕES 

Eletrólitos sólidos cerâmicos podem ser 
confeccionados por meio de síntese de estado 
sólido para serem usados como transdutores ele 
troquimicos em sensores de oxigénio; homogenei 
zação de pós em meio liquido, compactação unia 
xial, sinterização a 1450°C/4h são as etapas 
de preparação mais importantes. 3% em peso foi 
determinado ser o teor ótimo de óxido de magné 
sio para a formação de solução sólida Zr0,:?4 0 , 
do ponto de vista de condutividade iônica. A 
adição de alumina até 2% melhora na densifica-
ção sem comprometer a resposta elétrica do sen 
sor. O uso de alumina como aditivo de sinteri- 
zação provoca histerese térmica na condutivida 
de elétrica entre 400°C e 1000°C. Essa histere 
se é causada pela inibição na formação de fase 
cúbica em amostras com adição de alumina. 
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ro de portadores de carga (vacâncias de oxigé 
nio) com a formação de solução sólida provoca 
da pela adição de MgO. A partir de aproximada 
mente 3%, o valor da condutividade iõnica cai 
devido em parte à interação defeito - defeito 
(defeito: vacância de oxigénio) e à formação 
de segunda fase que ocorre por causa do limi-
te de solubilidade do óxido de magnésio no 
óxido de zircõnio. Nessa mesma figura são mos 
trados os valores da relação percentual entre 
as fases monoclinica e cúbica (Vm ) em função 
da quantidade de óxido de magnésio original - 
mente colocada na mistura com óxido de zircó-
nio. As curvas tracejadas delimitam aproxima-
damente a faixa de nivel de formação de solu 
ção sólida para o valor especificado de Vm.Es 
se valor deve ser, em primeira aproximação, õ 
que permite submeter-se o eletrólito sólido 
cerâmico a choque térmico sem provocar o seu 
rompimento, antes de se aferir o valor da for 
ça eletromotriz [5]. Pode ser verificado que 
o nível otimizado de formação de solução sóli 
da esta em torno de 3% em peso. 

elétrica. 
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FIGURA 2 - Gráficos de Arrhenius de eletróli-
tos sólidos cerâmicos ZrO,:3,2%Mg0 
(ponto cheio) e de sensor de oxigé 
nio comercial. 
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FIGURA 1 - Valores de teor de fase monoclini-
ca (Vm) e de condutividade iónica 
a 700°C em função da percentagemem 
peso de MgO em Zr0 2 . 

Na figura 2 são mostrados 	gráficos de 
Arrhenius da condutividade iõnica de um ele - 
trólito cerâmico de Zr0,:3,2%Mg0 e de um ele- 

. trólito sólido cerâmico extraido de um sensor 
comercial. A reta traçada representa um me - 
lhor ajuste obtido por mínimos quadrados; a 
energia de ativação associada ao processo de 
condução iónica é de 1,26 eV. Esse resultado 
mostra que ambos eletrólitos tem comportamen-
to elétrico idêntico na faixa de temperaturas 
em que foram feitas medidas elétricas (500 °C -
980 C). 

Na figura 3 é mostrada a dependência da 
resistividade elétrica com a temperatura de 
eletrólitos sólidos cerâmicos de ZrO, : 3% MgO 
sem aditivos de sinterização. Os pontos cla-
ros e os pontos cheios representam os valores 
obtidos para temperaturas crescentes e decres-
centes, respectivamente, evidenciando a não 
ocorrência de histerese térmica. 

Na figura 4 é mostrada a dependência da 
resistividade elétrica com a temperatura para 
um eletrólito sólido cerâmico de Zr0 2  : 3% Mg0 
com adição de 5.1% de Al,o „ com a ocorrência 
de histerese térmica. Todas as amostras de 
eletrólitos sólidos com adição de alumina apre 
sentaram a histerese térmica na resistividade 

FIGURA 3 - Gráfico de Arrhenius da resistivi - 
dade elétrica de um eletrólito sóli 
do cerâmico de ZrO,:3%MgO. 

A possibilidade que a permanência 	dos 
eletrólitos sólidos a temperaturasacima da am-
biente, durante o processo de medida de resis-
tividade elétrica, esteja provocando altera -
çóes na relação entre as fases monoclinica e 
cúbica que, por sua vez, poderiam modificar os 
valores de resistividade elétrica, foi estuda-
da por meio de difratometria de raios-X.Na fi-
gura 5 é mostrada a concentração de fase cúbi-
ca em função do tratamento térmico, simulando 
as medidas de resistividade elétrica a essas 
temperaturas. 

Para o eletrólito sólido sem adição de 
alumina, somente após tratamento térmico a 900° 
C/1h ocorre uma diminuição na concentração de 
fase cúbica. Esses resultados evidenciam a ini 
bição da formação de fase cúbica com a adiça 
de alumina e que, maior o teor de alumina,mai-
or o grau de inibição. Como caso limite,em ele 
trólitos sólidos de zircónio:3% magnesia com 
9,7% de alumina não foram observadas as raias 
de difração de raios-X devidas à fase cúbica. 

Na figura 6 é mostrada a dependência da 
resistividade elétrica de eletrólitos sólidos 
cerâmicos de Zr0 2 :38MgO com a adição de Al 2 0,, 
na faixa de temperaturas de medida de resisti-
vidade elétrica de 500 °C a 1000°C. 
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SUMMARY 

Magnesia partially stabilized zirconia 
ceramic solid electrolytes have been studied 
for the design of electrochemical transducers 
for oxygen detection. The main results show 
that around 3% Mg° is the optimum solid solution 
level for ionic conductivity maximum, 2% alu-
mina addition enchances densification with no 
fur::her degradation of the electrical behavior, 
and that thermal hysteresis of the electrical 
conductivity in zirconia-magnesia solid 
electrolytes with alumina additions is due in 
part to the decrease in cubic phase content. 
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