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S.P.

cbecimat

Eletrolztas solidos ceramicos de zirconia parcialmente estabiliza
da com magnes1a foram preparados afim de se determinar um roteiro otimi

zado de processamento ceramico para se obter transdutores

20s para uso em sensores de oxigenio.
que 3% de MgQ permzte obter-se solugoes solidas com valor mazimo de con
dutividade tonica, a adigdo de ate 2% de alumina facilita a densifica -

2ao sem comprometer o comportamento eletrico, ha ocorrencLa

se termica com adi
2do da fase cubica.

¢ao de alumtna,

INTRODUCAO

Descoberta ha mais de 200 anos e em uso
comercial hd um século, a zirconia (2ZrO,) tem
inumeras aplicacées no campo das ceramicas
avancadas tanto como ceramica estrutural quan
to como cerdmica eletrénica. A possibilidade
de formacdo de solucdo solida com oxidos de
metais aliovalentes (+2 e +3) permitiu o de-
senvolvimento de eletrolitos solidos para uso
a temperaturas acima de 600°C e, consequente-
mente,

meio da relacdao de Nernst-Einstein [1]. As

aplicagoes mais comuns sao no controle de com

bustdo para economia de combustivel tanto em
caldeiras gquanto em veiculos automotores e no
controle de processos na industria do ago{2].

Neste trabalho mostraremos os prlnglpals re-
sultados obtidos com eletrolitos solidos de
Zircénia—magnésia com adic¢des de alumina.
EXPERIMENTAL

Amostras ceramicas de 2rO;:m molg Mgo

. para valores de m entre 0 e 14 foram prepara-
das por mistura de pos selecionados mecanica-
mente, compactagéo uniaxial a 2 ton/cm? (trata

mentos térmicos de pré-sinterizacdao e de sin
terizacdo a 1000°C e a 1450°C, respectivamen=
te. Foram também preparadas amostras de

Zr0,: 3¥Mg0:p3Al,0, para valores de p entre 0
e 9,7, pelo mesmo procedimento acima.

A determinacdo de teores de fases mong
clinica e cubica foi feita por meio de difra-
tometria de raios-X, usando-se o método de cal
culo proposto por Porter e Heuer [3].

A avaliacao do grau de homogeneidade da
distribuicao de magnésio na matriz de oxido
de zirconio foi feita por meio de analise por
microssonda eletrdnica. Amostras para analise
foram preparadas por embutimento a frio segui
do de sucessivos polimentos até diamante de 1
micron e recobrimento com grafite. A analise

foi feita em uma linha por varredura mecanica,

que permite a medida 51mu1tanea das intensida
des das radlacoes caracteristicas do magnésio
e do zircénio, além da corrente da amostral4].

As medidas de condutividade ianic§ fo-
ram feitas entre 500°C e 1000°C pela tecnica
dc das duas pontas de prova, usando~-se uma ca

mara porta-~amostra de alumina com eletrodos de

platina inserida em um forno tubular com con
trole de temperatura, permitindo-se.estabilil

para a deteccdo de teor de oxigénio por

eletroquimi=
0s principais resultados mostram

de histere

em parte devida a inibigao na forma -

zar a temperatura da amostra com variag¢do me
nor que 1 grau durante o tempo de medida elé
trica. A resisténcia dos eletrdlidos sélidos
€ medida com um eletrdmetro Keithley 616 com
chaveamento para inje¢do de correntes positi
va e negativa para a eliminacdo de fems re51
duais; a temperatura da amostra & medida por
meio de termopares de cromel-alumel e de pla
tina-platina 10% rodio com a juncdo localiza
da proxima a amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 abaixo sdo apresentados os
valores de densidade aparente hidrostatica
para varios tipos de eletrolidos sélidos ce-
ramicos a& base de zircénia-3% magnésia sem e
com adicao de diferentes teores de alumina:

peso% densidade %
alumina hidrostatica densidade
(g/cm?) teorica
0 5,42 93,0
0,5 5,69 97,0
1,1 5,58 96,0
2,1 5,63 97,2
5,1 5,58 97,2
9,7 5,39 95,4
TABELA 1: Valores de densidade aparenée de
eletrolitos solidos ceramicos de

ZrO, 3% MgO sem e
Al,0,.

com adigdes de

Podemos verificar que, para os teores
de alumina adicionados, ha uma evidente me-
lhoria na densificacdo da zircdnia-3% magné-
sia.

As analises por microssonda eletrénica
mostraram que a homogeneizacdo em meio liqui
do produziu eletrélitos sélidos de ZrO, : 3%
MgO com distribuigdo de magnésio mais homogé
nea relativamente aos eletrdolitos preparados
por simples mistura mecanica dos pos.

Na figura 1 sdo apresentados os valo
res de condutividade iénica determinados na
temperatura de 700°C, que & a temperatura de
funcionamento de muitos sensores de oxicénio
comerciais, em fungdo do teor de magnésio no
minal usado na preparacido do eletrélito sél1i
do ceramlco. O crescimento no valor da condu
tividade € esperado por causa do maior nime-
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FIGURA 4 - Grafico de Arrhenius da resistivida
de elétrica de um eletrdlito solido
ceramico de Zr0,:3%Mg0O com adicao
de 5,1% de Al,0,.
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FIGURA 5 - Valores de teor da fase cﬁbiga em
funcao de tratamentos isotermicos

em eletrdlitos sdlidos ceramicos de
Zxr0, : 3¥Mag0 sem e com adicgo de
Al,0;; 1/2/3/4/5 com adicao de
0,5/1,1/2,1/5,1/9,7, respectivamen-
te.

Pode-se verificar que adicdo de alumina
até aproximadamente 2,1% nao comproqete O com-
portamento eletrico do eletrolito solido. Na
mesma figura podem ser observados os valores
de resistividade para amostras sem aditivos.Po
de-se ver gue a temperaturas em torno de 700°C,
que & temperatura de trabalho de varios senso-
res de oxigénio comerciais, a adig¢do de alumi-
na até 2,1% melhora o comportamento eletrico ,
enquanto que para temperaturas superiores, as
adicdes de alumina. atingem um valor otimizado
sem modificagdo substancial nos valores de re-
sistividade elétrica. valores tanto inferiores
guanto superiores a 2,1% ndo sao considerados
convenientes para a fabricacdo de eletrolitos
sb6lidos, do ponto de vista de sua aplicacac como
transdutores eletroguimicos para sensores de
oxigénio. ’
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FIGURA 6 - Dependéncia da resistividade elétri
ca de eletrdlitos solidos ceramicos
de Z2r0,:3%Mg0 com o teor de Al,0, ,
extrapolada para 500, 600, 700,800 ,
900 e 1000°C.

CONCLUSOES

Eletrolitos solidos ceramicos podem ser
confeccionados por meio de sintese de estado
s6lido para serem usados como transdutores ele
troguimicoS em sensores de oxigénio; homogenel
zagao de pés em meio liquido, compactacdo unia
xial, sinterizacdo a 1450°C/4h sao as etapas
de preparacdo mais importantes. 3% em peso foi
determinado ser o teor 6timo de Oxido de magné
sio para a formacgdo de solugao solida Zr0,:Mg0’,
do ponto de vista de condutividade -idénica. A
adicdo de alumina até 2% melhora na densifica-
¢do sem comprometer a resposta elétrica do sen
sor. O uso de alumina como aditivo de sinteri=
zacdo provoca histerese téermica na condutivida
de elétrica entre 400°C e 1000°C. Essa histere
se € causada pela inibicdo na formacdo de fase
cubica em amostras com adicao de alumina.
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ro de portadores de carga (vacancias de oxlge
nio) com a formacao de solucdo sb6lida provoca
da pela adicdo de MgO. A partir de aprox1mada
mente 3%, o valor da condutividade ionica cai
devido em parte a interagao defeito - defeito
(defeito: vacancia de oxigénio) e & formacgao
de segunda fase que ocorre por causa do limi-
te de solubilidade do 6xido de magnésio no
oxido de zirconio. Nessa mesma figura sdo mos
trados os valores da relacdo percentual entre
as fases monoclinica e cibica (Vp) em fungéo
da quantidade de Oxido de magnésio original -
mente colocada na mistura com oxido de zirco-
nio. As curvas tracejadas delimitam aproxima-
damente a faixa de nivel de formacao de solu
¢do solida para o valor especificado de Vm.Es
se valor deve ser, em primeira aproximacdo, o
que permite submeter-se o eletrdlito s6lido
ceramico a choque térmico sem provocar o seu
rompimento, antes de se aferir o valor da for
¢a eletromotriz [5]. Pode ser verificado qug
o nivel otimizado de formagio de solugao soli
da esta em torno de 3% em peso.
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FIGURA 1 - Valores de teor de fase monoclini-

ca (Vm) e de condutividade idnica
a 7000C em funcao da percentagemem
peso de MgO em ZroO,.
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Na figura 2 sao mostrados araficos
Arrhenius da condutividade idnica de um
trolito ceramico de %r0,:3,2%Mg0 e de um
trolito s6lido ceramico extraido de um sensor
comercial. A reta tracada representa um me -
lhor ajuste obtido por minimos quadrados; a
energia de ativacgdo associada ao processo de
condugdo ibnica € de 1,26 eV. Esse resultado
mostra que ambos eletrolltos tem comportamen-
to eletrico idéntico na faixa de temperaturas
98Ogue foram feitas medidas elétricas (500°C -

da
de
MgO

Na figura 3 e mostrada a dependéncia
resistividade elétrica com a temperatura
eletrdlitos solidos ceramicos de 2r0, : 3%
sem aditivos de sinterizagao. Os pontos cla-
ros e os pontos cheios representam os valores
obtidos para temperaturas crescentes e decres-

centes, respectivamente, evidenciando a ndo
ocorréncia de histerese térmica.

Na figura 4 é mostrada a dependéncia da
resistividade elétrica com a temperatura para
um eletrdlito sdlido ceramico de 2rO, : 3% MgO

com adicao de 5.1% de Al,0,, com a ocorrencia
de histerese térmica. Todas as amostras de
eletrolitos sélidos com adicdo de alumina apre
sentaram a histerese térmica na resistividade
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FIGURA 2 - Graficos de Arrhenius de eletrdli-
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tos solidos cerémicos %r0Q,:3,2%Mg0
(ponto cheio) e de sensor de oxigé
nio comercial.
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FIGURA 3 -~ Grafico de Arrhenius da resistivi -
dade elétrica de um eletrdlito soli
do ceradmico de 2ro0, :3%MgO.

A possibilidade gue a permanéncia dos
eletrolitos sdlidos a temperaturasacima da am-
biente, durante o processo de medida de resis-
tividade elétrica, esteja provocando altera -
¢oes na relacdo entre as fases monoclinica - e
clhbica gque, 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 concentracdo de fase cubi-
ca em fungido do tratamento térmico, simulando
as medidas de resistividade elétrica a essas
temperaturas.

Para o eletrolito s6lido sem adigao de
alumina, somente apds tratamento térmico a 900°
C/1h ocorre uma diminuicao na ¢oncentracdo de
fase clUbica. Esses resultados evidenciam a ini
bigdo da formacdo de fase cibica com a adicdo
de alumind e gue, maior 0 teor de alumina,mai-
or o grau de inibigdo. Como caso limite,em ele
trolitos sdlidos de zirconio:3s magnesia com
9,7% de alumina ndo foram observadas as raias
de difracao de raios-X devidas A fase cubica.

Na figura 6 & mostrada a dependéncia da
resistividade elétrica de eletrolitos sdélidos
ceramicos de 2r0, :3%MaO com a adigdo de Al,0,,
na faixa de temperaturas de medida de resisti-
vidade elétrica de 500°C a 1000°C.



SUMMARY

Magnesia partially stabilized =zirconia
ceramic solid electrolytes have Dbeen studied
For the design of electrochemical transducers
for oxygen detection. The main results show
that around 3% MgQ is the optimum sclid solution
level for ionic conductivity maxtimum, 2% alu-
mina addition enchances densification with no
furzher degradation of the electrical behavior,
and that thermal hysteresis of the electrical
conductivity in airconia-magnesia solid
electrolytes with alumina additions is due tn
part to the decrease in cubic phase content.
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