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RESUMO

Amostras ceramicas de 2r0,:3% Mgl foram preparadas segundo tres diferen
tes roteiros afim de se descobrir o melhor processamento dos pos cerzmicos pa
ra a confeccio de eletrolitos solidos para uso como sensores de oxigenio. Es-
ses roteiros foram a) mistura mecanica simples, b) homogeneizacio em meio 13-
quido e ¢) homogeneizacao do compactado por meio de trituracao seguida de re-
-compactacio. As amostras ceramicas foram analisadas por meio de microssonda
eletronica e de medidas de resistividade elétrica..0s principais resultados mos
tram que as amostras dos grupos (b) e (c) apresentam o mesmo grau de homogenei
dade e comportamento eletrico idéntico, enquanto que as amostras do grupo {a)
apresentam heterogeneidades e valores de resistividade eletrica nao-reproduti-
veis,

ABSTRACT

STUDY OF THE DISTRIBUTION OF MAGNESIUM IN ZIRCONIA-MAGNESIA CERAMIC SOLID
ELECTROLYTES

ZrOZ:B%MgO ceramic samples have been prepared according to three
different experimental procedures in order to find out the best method for
processing powders for the conformation of solid electroiytes for disposable
Ox, Jden sensors, These procedures were i) simple mechanical mixing, ii)
homogeneization in 1iquid medium, and iii) homogeneization of the ceramic
pellet by grinding, pressing and sintering. All samples have been analysed by
electron microprobe and electrical resistivity measurements. The main results
show the same degree of homogeneity and electrical resistivity are obtained
for the specimens of the 2nd and 3rd group, whereas the specimens of the 1st
group have non-homogeneous distribution of magnesium and scattered values of
electrical resistivity,
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1. INTRODUGAO

Dentro de um plano elaborado para a pesquisa e o desenvolvimento de ele
trolitos solidos ceramicos # base de zirconia (Zroz) e de toria (Th02) para
uso como transdutor eletroquimico em sensores de oxigénio descartaveis para de

terminacdo de teor de oxigénio em siderurgia [1], constam varias etapas de pes,
quisa:

a) analise do teor de pureza dos pos de partida;
b) elaboracdo do roteiro para o processamento dos p0s ceramicos;

c) otimizacdo no teor de adicdo de estabilizante (Mg0) na matriz de zir
conia;

d) estudo do efeito da adic30 de alumina na sinterabilidade e na condu-~
tividade eletrica;

e) estudo da homogeneidade na distribuicdo de estabilizante (Mg) na ma
triz de zirconia}

f) determinacao do indice de retracao;

g) estudo da compatibilidade dos eletrodos e terminais eletricos.

Varias dessas etapas ja foram concluidas, sendo que os principais resul
tados da etapa (d) foram publicados recentemente [2].

No presente . trabalho reportamos os resultados de pesquisa referentes a -
etapa (e}, preparando amostras ceramicas de zirconia-3% magnésia segundo tres
procedimentos diferentes, e combinando as tecnicas de medidas de resistividade
eletrica com a técnica de andlise por microssonda eletronica, A primeira técni
ca permite verificar o comportamento eletrico tipo transdutor eletroquimico ,
enquanto que a segunda tecnica permite verificar o grau de homogeneidade na
distribui¢do do Jon magnésio na matriz de zirconia.

A aplicacdo de um campo elétrico dc em um eletrolito solido ceramico na
faixa de temperatura em que o seu comportamento & do tipo eletrolitico, provo-
Cca 0 aparecimento de uma corrente eTetrica dc. A medicao dessa corrente possi-

bilita a determinacdo da resistividade do eletrolito sdlido na temperatura de
medida. '

A geracao de rajos-X em uma amostra ceramica submetida a um feixe de
eletrons .de alta energia poss1b111ta a m1croana115e dessa amostra, ou seja. a
identificacao e a quantificacao dos e]ementos presentes na amostra [3]. No nos
SO caso estamos interessados na distribuicdo do Ton magnesio na matriz de Oxl
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do de zirconio. Consequentemente, uma microanalise qualitativa & suficiente,ja
que vamos comparar trés tipos diferentes de amostras de ZrO2 : 3% MgO,

2. EXPERIMENTAL

0s oxidos de zirconio (Zr0,) e de magnésio (Mg0) usados foram de  grau
PA importados,

Amostras para medidas de resistividade el&trica e para amalise na mi
crossonda eletronica foram preparadas, ap0s selecdo mecanica dos oxidos a 400
mesh, por meio de trés diferentes metodos: a) simples mistura mecanica seguida
de compactacdo, pré-sinterizacao e sinterizacao, b) homogeneiza¢do dos oxidos
em meio 1iquido (metanol) seguida de compactacdo, pré-sinterizacdo e sinteriza
¢ao, e c) homogeneizacao em meio 1iquido seguida de compacta¢do, pré-sinteriza
¢ao, trituracdo e moagem, compactacao e sinterizacdo..As compactacoes foram do
tipo uniaxial a 2 ton/cm? com matrizes metalicas cilindricas com pungdes de di
ametro 12mm e a pré-sinterﬂzacﬁo e a sinterizacio foram feitas a 1000°C/2h ao
ar e a 1450°C/2h tambem ao ar, respectivamente., Amostras para medidas de resis
tividade eletrica, na forma de pastilhas de imm de espessura, tiveram suas fa
Ces paralelas polidas para a adaptacao de e]etrodds. Amostras para analise por
microssonda eletronica foram preparadas por embutimento a frio seguido de su
cessivos polimentos ate diamante de 1 micron e recobrimento com grafite.

As microanalises foram feitas em uma microssonda Cambridge modelo M5 .
Foi usado o metodo da analise em uma.linha por varredura mecanica, que permite
a medida simultanea da intensidade das radiacoes caracteristicas do magnésio e
do zircﬁnio, alem da corrente da amostra. A medida de intensidade possibilita
o calculo semi-quantitativo das concentracGes dos elementos, enquanto que 0 re
gistro de corrente fornece indicacoes sobre o estado da superficie, como poro-
sidade, diferencas de densidade, etc. [3].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram divididas em tres Totes:. (a), (b), e (c), segundo os
metodos de preparagao (a), (b), e (c) descritos na parte experimental.

Na figura 1 mostramos um exemplo tipico da distribui¢ao do Ton magnesio
na matriz de zirconia.Cada uma das amostras foi varrida em duas linhas diame -
trais ortogonais. Para a confeccaoc da figura 1, foram escolhidas varreduras ao
acaso. As curvas mostram a intensidade relativa devida ao magnésio. Pode-se ver
que as amostras do tipo (a) apresentam uma distribuicao ndo equitativa de mag’
nesio ao longo da varredura, enquanto que amostras do tipo (b) mostram uma dis



tribuicao relativamente mais homogénea. Ja as amostras do tipo (c), que passa-
ram por um processo mais elaborado na sua fabricacao afim de se garantir uma
melhor distribuicdo do oxido de magnésio na matriz de 0xido de zirconio, apre
sentam um alto grau de homogeneidade relativamente as amostras dos tipos (a) e
(b). Em seguida, vamos ver o que esses diferentes graus de homogeneidade na
distribuicdo de Mg em Zr0, acarretam no comportamento cletrico dessas amostras.

Na figura 2 mostramos os graficos de Arrhenius das amostras dos  tipos
"(a), (b), e (c). Amostras do tipo (a), com menor grau de homogeneidade, apre -
sentam. valores de resistividade eletrica uma ordem de grandeza maiores que oS
das amostras dos tipos (b) e (c). As amostras desses dois tipos apresentam va
lores de resitiyidade eletrica da mesma ordem de grandeza, sendo mesmo coinci-
dentes para temperaturas acima de SSO?C, portanto, na regiao operacional  dos
eletrolitos solidos de zirconia-magnesia em dispositivos comerciais, tais como
celulas -de oxigénio para analise de gases e para economia de combustivel em
caldeiras, e scnsores de'oxigénio para uso em industrias siderlirgicas.

4. CONCLUSCES

Durante o processo de preparacao de amostras ceramicas de eletrolitos s§
lidos de zircOnia-magnésia para uso como transdutores eletroquimicos para a fa
bricacdo de células de oxigenio ou de sensores de oxigénio, & conveniente a ho
mogeneiza¢do em meio 17quido dos pds de partida, nio sendo necessaria a etapa
de homogeneizacao por trituracao e moagem, diminuindo consequentemente oS cus
tos operacionais. Essa conclusdo foi obtida apds analise da distribuicao de
magnesio por microssonda eletronica e medidas de resistijvidade eletrica entre
4000C e 8000C de amostras ceramicas de zirconia-3% magnesia preparada$ segundo
tres diferentes processos de homogeneizacao de pos.
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FIGURA 1 - Perfis de concentracio de Mg em amostras.ceramicas de Zr0, : 3%Mg0
processados segundo trés roteiros: a) mistura mecanica dos pos ;
b) homogeneizacdo em via Umida; c) homogeneizag3o em via umida
seguida de trituracdo e moagem para compactacao e sinterizacao.
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FIGUR - |
A2 - Graficos de Arrhenius da resistividade eletrica de amostras cera

o m
icas de ZrO2 3%Mg0 preparadas segundo tres diferentes roteiros
(V. legenda da fig. 1).
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