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RESUMO

Medidas de condutividade ionica foram feitas na faixa de temperaturas
5000C - 1000°C em amostras do eletrolito solido ceramico Zr0y-3% Mg0 com  adi
coes de A1,03 de 0,5 mol % a 10 mol %. As amostras foram preparadas por compac
tacao_uniaxial seguida de tratamentos termicos de pre-sinterizaciao e de sinte
rizacao a 1000°C/2h e 1450°C/4h, respectivamente. Os principais resultados mos
tram que a) amostras sinterizadas apresentam valores de resistividade de duas
a tres ordens de grandeza menores que amostras pre-sinterizadas, b) a adicao
de alumina ate 2,1% promove a densificacdo sem alterar substancialmente a re
sistividade eletrica, e c) ocorre histerese termica da condutividade ionica -
provavelmente devida a mudanca de fase na zirconia parcialmente estabilizada
com magnesia.

STUDIES OF ALUMINA ADDITIONS IN ZIRCONIA-MAGNESIA
ABSTRACT

Ionic conductivity measurements have been carried out in the 500°C -
1000°C temperature range in Mg - PSZ (Partially Stabilized Zirconia) with 0.5
to 10 mol% alumina additions. A1l specimens were prepared by pressing followed
by pre - and sintering at 1000°C/2h and 14500C/4h, respectively. Thermal
histerysis of the ionic conductivity have been detected, probably due to phase
changes in the Mg-PSZ samples. The results show that alumina additions up to
2.1% enhances densification with no major variations in electrical resistivity
values,
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1. Introdugao

Eletrolitos solidos ceramicos de zirconia-magnesia sao usados na fabri
cacao de sensores para monitorar e controlar oxigenio em processos nas inng
trias metalurgicas e quimicas. As aplicacoes mais comuns sao no controle de com
bustao para economia de combustivel e no controle de processos na industria do
aco. Zirconia (Zr02) tem ponto de fusao relativamente alto (~2680°C)requerendo,
consequentemente, tratamentos teérmicos a temperaturas acima de 1600°C para a
sinterizacao de pecas densas, impermeaveis a gases e mecanicamente resistentes.
A presenca de oxidos de aluminio, de silicio, de titanio e de ferro & detetada
nas analises quimicas da zirconia-magnesia usada para a fabricacao de eletroli-
tos solidos ceramicos para sensores de oxigenio. Parte desses Oxidos s3ao impure
zas dos materiais de partida Zr0, e Mg0, enquanto que o restante e adicionado
durante o processamento dos pos de zirconia-magnesia com a finalidade de melho
rar a densificacao, de diminuir a temperatura de sinterizacao, de minimizar a
formacao de trincas durante a ciclagem termica aumentando a resistencia ao cho
que termico, para inibir crescimento de grao, etc(1’2). A introducao de agentes
de sinterizacdo geralmente compromete o comportamento elétrico do eletrolito s0
lido. Os resu]tados/pub]icados dos efeitos da adicao de alumina na resistivida-
de das zirconias estabilizadas com calcia, com itria, com Ttria-itérbia, e com
escandia sao considerados dificeis de ana]isar(2’3). Em Zr0,-Sc,04 as adigoes
de alumina mascaram a histerese térmica na resistividade eletrica, atribuida a
presenca da fase monoclinica na zircﬁnia. Em Zr02-Y203 a adicao de alumina pro
voca um aumento nos valores da resistividade eletrica.

0 objetivo do presente trabalho & o de determinar o efeito da  adigao
de alumina na resistividade eletrica do eletrolido solido de zirconia - 3% mag
nésia, em continuidade ao nosso trabalho de pesquisa e desenvolvimento de ele -

trolitos solidos para sensores de oxigénio(ﬁ’s).

2. Experimental

Amostras ceramicas de zirconia - 3% magnesia com adicoes de p % em pe-
so (0,5¢ p § 9,7) de alumina foram preparados na forma de discos com 12mm de
dianetro e 2mm de espessura por compactacao uniaxial a frio, seguida de trata -
mentos termicos de pré-sintirizacao a 1000°C/2h e de sinterizacdo a 1450°C /4h.
Medidas de condutividade .0nica foram feitas entre 500°C e 1000°C usando um for
no tuLular com resictdncia de Pt-40% Rh. A cdmara porta-amostras e feita com tu
bos de alumina, eletrodos de ouro e de platina e termopar de cromel-alumel com
a juncao localizada proxima a amostra. A escala de temperaturas do forno foi ca



librada usando-se um termopar de Pt-Pt 10% Rh aferido pelo IPT.

3. Resultados e Discussao

A tabela' I apresenta os valores de densidade aparente a verde, apos
pre-sinterizacdo e apos sinterizacao das amostras de zirconia - 3% magnesia com
diferentes-adicoes de alumina. A porcentagem de densidade tedrica das amostras
sinterizadas, também apresentadas na tabela I, foram calculadas usando-se o va
lor 5,83 g/cm3 para a densidade teorica de zirconia - 3% magnésia(s) e 3,965
g/cm3 para a da alumina. Podemos verificar que, para os teores de alumina - adi
cionados, ha uma evidente melhoria na densificacdo da zirconia - 3% magnesia
que, submetida aos mesmos tratamentos termicos de pre-sinterizacido e de sinteri

(7)

zagao, alcancou valores de 93% da densiqade teorica‘’’,

A figura 1 mostra a curva de histerese termica detetada na resistivida-
de da amostra de Zr0,-3% Mg0 com adicao de 5.1% em peso de A1203, Como se pode
notar, a resistividade diminui apos uma serie de medidas da condutividade ioni-
ca de 500°C a 1000°C. Esse efeito & observado em todas as amostras de 0,1 a
9,7% em peso de A]203, nao sendo observado nas amostras de ZrO2 - 3% Mg0. Traba
lho de pesquisa adicional e necessario para se saber se a histerese termica ocor
re por causa da transformacao de fase cubica para monoclinica, ou por causa da
formacao de fases vitreas nos contornos de grao. Ambos fenomenos podem ocorrer
a temperaturas proximas a 1000°C .

Nas figuras 2 e 3 sao mostradas as curvas que dao a dependencia da re
sistiviqade com a temperatura para as amostras de Zr02 - 3% Mg0 - P% A1203
( p=0,5/1,1/2,1/5,1/9,7) pre-sinterizadas e sinterizadas, respectivamente. As
curvas foram tracadas apos melhor ajuste por minimos quadrados da expressao de
Arrehnius que relaciona a resistividade RO com a temperatura absoluta T.

RO = RO exp * (H/KT)

zero
onde RO,q g e uma constante, H a energia de ativacdo termica para o processo
de conducdo eldtrica, e K a constante de Boltzmann. Para amostras pré-sinteriza
das, os valores de condutividade ionica nao variam para adicOes até pelo menos
2,1%, enquanto que para maiores adicoes ha um aumento na condutividade. 0 va
lor da energia de ativacao termica permanece constante para amosttras com dife -
rentes adigoes de alumina evidenciando a existéncia de um Unico mecanismo de
conducao iahica. Entretanto, para amostras sinterizadas, com excecao da amostra
de ZrO2 - 3% Mgl -~ 5,1% A1203, a dependéncia da condutividade com a temperatura
segue um comportamento tipo Arrhenius com energia de ativacao termica de aproxi
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madamente 1 eV. A principal diferenca entre os resultados apresentados nas figu
ras 2 e 3 e na ordem de grandeza dos valores de resistividade, aproximadamente

duas ordens de grandeza menores nas amostras sinterizadas relativamente as amos
tras pre-sinterizadas. Esse resultado € esperado porque o tratamento térmico a
1450°C promove a formacao completa de solucao solida do Mg0 no Zr0,, aumentando
a densidade de vacancias cationicas compensadoras de carga e, consequentemente o
numero de portadores de carga responsaveis pela condutividade ionica. 0 trata -

~mento térmico a 1000°C so leva 3 formacdo parcial de solucio solida Zr0,-Mg0.

A figura 4 mostra os valores de resistividade das amostras ceramicas
pre-sinterizadas a 1000°C em funcao da quantidade de alumina como aditivo. A
fisura 5 apresenta o mesmo tipo de resultado obtido para amostras sinterizadas
a 1450°C. A forma de ambos conjuntos de curvas e semelhante. A principal dife -
renca e nas ordens de grandeza dos valores de resistividade conforme ja descri
to anteriormente. A adicao de até 2,1% de alumina ndo prejudica substancialmen
te a zirconia - 3% magnesia com relacao as suas propriedades de eletrdlito so11
do. As duas principais aplicacoes do eletrolito solido de zircOnia-magnésia sdo
a 700°C em celulas para deteccao de oxigenio em caldeiras afim de economizar
combustivel otimizando a relacao ar-combustivel, e a aproximadamente 1650°C em
sensores de oxigenio descartaveis para medicao de atividade de oxigenio durante
a producao de acos. Na figura 5 sdo mostrados, para fins de comparacdo, os valo
res de resistividade obtidos com eletrolitos solidos ceramicos de zirconia - 3%
magnesia sem adicao proposital de alumina. Para as medidas de resistividade ate
700°C a adicdo de alumina até 2,1% melhora o comportamento eletrico do eletrdli
to solido, enquanto que para medidas acima de 700°C as adicoes de alumina atin-
gem um valor otimizado - ndo prejudica o comportamento eletrico - em aproximada
mente 2,1%. Valores tanto inferiores quanto superiores a esse valor n3o sao con
venientes para a fabricacao do eletrolito sdlido do ponto de vista de sua apli
cacao na fabricacao de sensores de oxigenio.

Na tabela IT encontram-se os valores de energia de ativacdo térmica pa
ra a condutividade ionica das amostras de Zr0, - 3% Mg0 - P% Al,05(1,1& p& 9,7).
A diminuicao na energia de ativacao do processo de condugdo idnica mostra que
o aumento na concentracao de alumina facilita o transporte de ons de oxigénio.
Nao ha possibilidade, com os resultados ate agora apresentados, de se determi -
nar o mecanismo que provoca a melhoria no transporte ionico. A observacao,
por meio de microscopia eletronica de transmissao, da presenta de fases amorfas
ou cristalinas podera levar ao entendimento desse mecanismo. >



4, Conclusoes

A adicao de pequenas quantidades de alumina no processo de preparacao
de eletrolitos solidos de zirconia-magnésia nao prejudica o seu desempenho co
mo transdutor eletrico para a deteccao de pressao parcial de oxigenio, desde
que essa adicao nao ultrapasse aproximadamente 2,1% em peso. A densificacao da
zirconia-magnesia com a adicdao de alumina de 0,5% a 9,7% permite atingir valo-
res acima de 95% da densidade teorica, sendo que a minima densidade necessaria
para impedir a difusao de oxigenio molecular e 92%(8). A ocorrencia de histere
se termica na resistividade do eletrolito solido ceramico de zirconia-magné -
sia com adicoes de alumina somente podera ser explicada apos medidas de resis-
tividade eletrica acompanhadas de medidas de conteldo de fases monoclinica, te
tragonal e cubica por difratometria de R-X, e de presenca de fases vitreas por
microscopia eletronica. Os trabalhos experimentais com as duas primeiras tecni
cas ja se encontram em andamento.
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Valores de densidade (1 e 2 geométricas e 3 hidrostatica) de amos-

Tabela I :
‘ tras ceramicas de ZrO2 - 3% Mg0 com adicoes de alumina de 0,5% a
9,7%.
AMOSTRA A1,04 A1,0 % DT
< g 3 3 3
NO (peso %) (mo1 %) (g/cm”) (g/cm®) (g/cm”)
01 0,5 0,6 Sl 3,45 5,69 97,7
02 1 1,2 335 3,39 5,58 96,0
03 2,1 2,4 377 3,42 5,563 97,2
04 5.1 BT 3,4 3,41 5,58 97,2
05 9,7 10,9 3,4 3,40 5,39 95,4
Tabela II : Valores de energia de ativacao}térmica para o processo de condu -

cao ianica em 7r0, - 3% Mg0 sinterizada com diferentes adicoes de

AMOSTRA A1203 H
NO (peso %) (eV)
01 0,5 1,14
02 1,1 1,17
03 2,1 1.05
04 5,1 0,86
05 9,7 1,00
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Fig. 1

Fig. 2 3

Fig, 84

Fig. 4 :

Fig, & :

: Grafico de Arrhenius da amostra cer&mica de ZrO2 - 3% Mg0 com adicao

de 5,1% de A1203, mostrando o ciclo de histerese.

Resistividade em funcao da temperatura para amostras de Zr0, - 3%
MgO pré-sinterizadas a 1000°C com diferentes teores de alumina,

Resistividade em funcao da temperatura para amostras de Zr02 - 3%
Mg0 sinterizadas a 1450°C com diferentes teores de alumina,

Valores da resistividade em funcao do grau de adic3ao de alumina em
ZrOz : 3% Mg0 a varias temperaturas entre 500°C e 1000°C. Temperatu
ra de pre-sinterizacdo : 1000°C, :

Valores de resistividade em funcao do grau de adicao de alumina em

ZrO2 : 3% Mg0 a varias temperaturas entre 500°C e 1000°C, Temperatu
ra de sinterizacdo : 1450°C,
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