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I. INTRODUGAO

Desde 1983 estamos desenvolvendo trabalhos de pesquisa e desenvol
vimento de eletrdlitos s6lidos & base de toria e de zirconia '’. A capa
citagao nacional na produgao de oxido de zirconio nuclearmente puro le-
vou-nos ao trabalho de pesquisa e desenvolvimento de processos para a
fabricagao de eletrolitos solidos a base de zirconia para a fabricagao
de sensores de oxigénio para uso na industria siderurgica nacional. As
principais etapas para o desenvolvimento do eletrolito solido adequado
para ser usado em sensor de oxigenio para uso especifico na determina-
cao de teor de oxigenio em banhos metalurgicos sao: 1) caracterizagao
dos pos (Zr0, e Mg0) e sua adequagao para o processamento ceramico;

2) testes de compactagao e de sinterizagao; 3) verificacao da formagao
de solugao solida e da homogeneidade na distribuicao do estabilizador;
4) determinacao da condutividade iOnica e comparacao com a de eletroli-
tos solidos de sensores comerciais; 5) determinacao da resistencia a
choque termico na temperatura de trabalho.

Neste trabalho apresentamos os principais resultados obtidos nas

etapas 1 a 4 com eletrolitos solidos de zirconia-magnesia.

II. EXPERIMENTAL

eletrolitos solidos

Pastilhas de diametro 10mm e espessura 1,5mm foram preparadas com
oxido de zirconio e oxido de magnesio C.Erba segundo as etapas a) clas-
sificacao e peneiramento dos pos, b) pesagem dos pos para Zr02: x 7% MgO
(04 x£<5), mistura em acetona e secagem, c) pré—éompactagao em matriz

de duplo efeito, seguida de trituragao para homogeneizacao e compacta-

gao, d) pré-sinterizagao a 1000°C e sinterizacdo a 1400°C.
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difratometria de R-X

Medidas de difratometria de R-X foram feitas para a identificacao

e quantificagao das raias devidas as fases monoclinica e cubica.

microssonda eletronica

Algumas amostras de zirconia-magnesia foram embutidas e recober-
tas com grafite para a determinagao da relagao Mg/Zr, bem como do grau
relativo de homogeneidade do estabilizante Mg na matriz de ZrO

9

condutividade ionica

Medidas de condutividade ionica foram feitas entre temperatura
ambiente e 1100°C. A camara porta-amostra e feita de tubos de quartzo e
de alumina. Foram usados eletrodos de ago inox e de platina. A tempera-—
tura e determinada por meio de um termopar de cromel-alumel com a jun-
gao localizada proxima a amostra. A polarizacao dc da amostra e feita

por meio de uma fonte de tensao dc H.P. 6116A ou Keithley 245. Essa po-

larizagao e monitorada por meio de um multimetro digital Simpson 461-2.
A corrente dc atraves da amostra e medida por meio de um eletrometro
Keithley (610C ou digital 616). Tanto a f.e.m. do termopar quanto o si-—
nal de corrente dc do eletrometro sao medidos no registrador grafico

H.P. 7100 BM.

ITI. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na tabela 1 apresentamos os resultados das medidas de densidade
= - - . - . . ~ o
geometrica apos tratamentos termicos de pre—sinterizagao a 1000 C/2h e
g . ~ o . :
de sinterizagao a 1400 C/4h em amostras com diferentes teores de esta-

bilizador MgO na zirconia.
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amostra n9 x % MgO (th) (% ft)
‘apos 1000°C/2h apos 1400°C/4h
4 1,7 72 92
5 2,0 ' 72 91
6 2,1 72 91
7 2,8 72 93
8 3,2 73 92
9 3,5 73 93

Tabela 1: Valores de porcentagem de densidade teorica f)t atingidos
por amostras de ZrOZ: x % MgO compactadas a frio, pre-sin-
terizadas a 100000/2h (3§ coluna) e sinterizadas a 14000C/

4h apos pre-sinterizacao (42 coluna).

Os resultados da.tabela 1 mostram que os tratamentos termicos de
pré-sinterizagao e de sinterizacao sao adequados para se atingir densi
dades maiores de 907 das densidades teoricas. Convem salientar que 927%
da densidade teorica e o limite calculado para que nao haja difusao ga

(2)

sosa de oxigenio molecular atraves do eletrolito solido. Esse requi
sito e necessario para a fabricagao de eletrolitos solidos para uso em

celulas para a determinagao de teor de oxigenio em fornos e caldeiras,

e em gases industriais.

Na tabela 2 sao apresentados os valores percentuais Vm da fase
monoclinica para dois eletrolitos solidos retirados de sensores im-
portados e para varias pastilhas de eletrolitos solidos de zirconia-

magnesia preparadas em nossos laboratorios.



ELETROLITO SOLIDO \Y

4 m
Z XA 69
ZXB 69

ZEM 01 89
ZEM 02 79
ZEM 03 56
ZEM 04 22
ZEM 05 50
ZEM 06 54
ZEM 07 75
ZEM 08 75
ZEM 09 78

Tabela 2: Valores percentuais de
Vm (ver texto p/detalhes)
de varias amostras de
eletrolitos solidos.

(3)

Os valores de Vm foram determinados pela equagao
v, = (1,603 1 (lll)m) / (1,603 1 (111)m + 1 (lll)c)

onde I (ll-i)m eI (111)c sao as intensidades das raias do difra
tograma de raios X caracteristicas das fases monoclinica e cubica,
respectivamente. Esses resultados mostram que amostras de ZrO2 com es
tabilizante MgO entre aproximadamente 2,5% e 3,17 atingem a porcenta-
gem de fase monoclinica proxima da dos eletrolitos solidos retirados
de sensores comerciais, para os tratamentos termicos de pre- e de sin

terizagao citados.
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Resultados preliminares de determinagao quantitativa da relacao
Mg/Zr em varias regioes de uma amostra ceramica de 2r0,: 3 7 MgO mos-
tram a homogenea distribuigao do Ion estabilizador na matriz de zirco
nia. Essa homogeneidade asseéura densidade de corrente uniforme na su
perficie Util da amostra em contato com eletrodos, quando da determi-

nagao de teor de oxigénio. ¥ ES 8512
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Fig. 1: Grafico de Arrhenius para zirconia - 3.27% magnésia e para

eletrolito solido do sensor CELOX.

Na Figura 1 mostramos os resultados de determinacao de valores
de condutividade ionica em fungdo da temperatura absoluta. Admitindo
um comportamento tipo Arrhenius, caracteristico desses materiais cera

micos,
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0T oC exp (-H/KT)

onde: 7 : condutividade ionica

el

entalpia de ativagao térmica para condugao ionica

~

constante de Boltzmann e

T : temperatura absoluta,

determinamos H = 1,26 e V para o eletrolito solido ceramico
Zr02: 3,27 MgO. Para comparagao mostramos os resultados de condutivi-
dade ionica, na mesma faixa de temperaturas, do eletrolito solido ce-
ramico tubular retirado do sensor CELOX. Os valores de condutividade

ionica sao proximos para os dois tipos de eletrolitos solidos.

IV. CONCLUSOES

Foram desenvolvidos processos de preparagao de eletrolitos soli
dos ceramicos na forma de pastilhas com comportamento eletrico similar
ao do eletrolito solido tubular extraido de sensor de oxigenio comer-
cial. Alem disso, o eletrolito sdlido desenvolvido apresenta distri-
buicao homogenea do elemento dopante que age como estabilizador da
zirconia, bem como densidade aparente compativel com a necessaria para
sua utilizagao em sensores de oxigénio comerciais.

Para completar o trabalho de pesquisa e desenvolvimento de pro-
cessos de fabricagao de eletrdlitos solidos ceramicos para sensores
de oxigenio comerciais, temos programados os testes de resistencia a

choque termico, essenciais para o uso de sensor em banhos metalurgicos.
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"ZIRCONIA-MAGNESIA ELECTROLYTES FOR OXYGEN SENSORS"

R. MUCCILLO
IPEN-CNEN/SP

ABSTRACT

Zirconia - 2,7% magnesia pellets have been prepared for electrical
conductivity measurements in the temperature range 30%¢c - 1100°C. Samples
pre-sintered at 1000°C and sintered at 1400°C attained ~ 90 % TD. Electrical
conductivity measurements yielded 1.3 eV for the activation energy and 1.02 ohm™

cm"1 for the ionic conductivity at 1000°C. These figures are in good agreement

1

v

with the ones obtained from ceramic samples of commercial oxygen sensors.

290 Congresso Brasileiro de Ceramica, Criciuma, Santa Catarina, abril de 1985.

COMISSAO NACIONAL DE ENERG!A NUCLEAR/SP - IPEN



