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RESUMO

Trabalho de pesquisa em processamento e conformacio de pos ceramicos, em
sinterizacao, em difratometria de R-X e em condutividade eletrica foram desgﬁ
volvidos em Zr0,:xZMg0 (0 < x < 5) afim de se determinar a composicao ideal
do eletrolito solido ceramico para a fabricacao de sensores de oxigenio. Valo

res de densidade proximos de 92% D.T. foram obtidos. Medidas de DRX e de con-.
|

dutividade ionica foram efetuadas, para fins de comparacao, em nossas  amos-
tras e em eletrolitos solidos extraidos de sensores de oxigenio comerciais.Fo
ram projetados, para testes em laboratorio, os componentes brincipais de um
sensor de oxigenio: eletrolito solido ceramico, eletrodo de referencia, con
. tra-eletrodo, corpo ceramico, capsula com protetor anti-escoria, terminais
eletricos e cabo de extensdo. Varios prototipos de sensores foram montados pa
. ra testes de determinacdo de teor de oxigénio durante a fusao do aco em cadi
nhos de grafita em forno de inducio.
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ZIRCONIA-MAGNESIA SOLID ELECTROLYTES FOR OXYGEN ACTIVITY MEASURCMENTS

R. MUCCILLO

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES,
COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR, C.P. 11049
Pinheiros, Sao Paulo, SP

ABSTRACT

Powder processing and conformation, sintering, X-ray diffractometry
and dc electrical conductivity studies have been carried but in ZrOZ:x%MgO
(0< x< 5) to determine the ideal composition of ceramic zirconia-magnesia
solid electrolyte for the fabrication of oxygen monitors. Samples with
density values close to 92% TD have been obtained. XRD and ionic conductivity
data have been determined both in our samples as well as in the solid
electrolytes of commercial oxygen sensors, for cumparison purposes. All the
componentes of an oxygen sensor which include the solid electrolyte, the
reference electrode, the counter electrode, the ceramic body, the electrical
leads and the extension cable, have been designed for laboratory tests.
Sensor prototypes have been set up for the determination of the oxygen content

in molten steels.
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I. INTRODUGAO

Em continuacao ao nosso projeto de pesquisa e desenvolvimento de eletroli-
tos solidos a base de zirconia e toria para a fabricacao de sensores de  oxige
nio (1,2), centramos nossos esfor¢os no desenvolvimento de prototipos de senso-
res de oxigéni6 para uso especifico em banhos metalurgicos, que e uma das mui
tas aplicacoes tecnologicas de eletrolitos solidos (3). Apesar da dificuldade
de se preparar eletrolitos solidos ceramicos a base de zirconia pelos procedi -
mentos ceramicos convencionais (4), varias amostras foram sinterizadas ate apro
ximadamente 92% da densidade teorica (2). Medidas de difratometria de R-X sao
normalmente feitas para se verificar a ré1ac50 percentual entre as fases mono -
clinicas, tetragonal e clbica em zirconia parcialmente estabilizada pela equa
cao

, » (10 8 (111)m) / (1,603 I (111)m f I (1]1)C)

onde I (117}m' e 1 (H])c sao as intensidades das raias do difratograma de R-X
representativas das fases monoclinica e clibica, respectivamente (5). 0 efeito
da variacao do valor de Vm nas bropriedades do sensor de oxigenio foi pesquisa-
do por Nakamura e Moriya (6), qﬁe confirmaram a grande influéncia da composicao
de fases do eletrolito solido na resistencia a choque térmicoP na performance

da resposta e no valor da atividade de oxigénio no aco 1iquido.

II. EXPERIMENTAL

Amostras ceramicas de zirconia - m mol% magnesia (0 < m < 14) foram prepa
radas na forma de discos por compactacdo a frio (2 ton/cmz) seguida de tratamen

tos termicos de pré-sinterizacao a 1000°C e de sinterizacdo a 1450°C.

Medidas de difracio de R-X foram feitas para a caracterizacao das fases

das amostras de zirconia-magnesia.
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Medidas de condutividade ionica foram feitas entre temperatura ambiente
e 1100°C ao ar usando um forno tubular Marshall. A camara porta-amostras @
feita com tubos de alumina, eletrodos de platina e termopar de cromel-alumel
com a juncao localizada proxima a amostra. A fonte de tensao dc e o eletro
metro digital sao de marca Keith1ey modelos 245 e 616, respectivamente. Tan
to a fem do termopar quanto 0 sinal de corrente do eletrometro sao medidos

no registrado grafico Hewlett-Packard 7100 BM,

.0s testes operacionais do sensor de oxigenio foram feitos usando-se um
forno de inducao para se obter a fusao de aco em cadinho de grafita revesti-

da do alumina.

II1. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sao mostrados os valores da relacao percentual entre as fa
ses monoclinica e cubica (Vm)'em funcao da quantidade de oxido de ﬁagnésio
originalmente colocada na mistura com oxido de zirconio. As curvas traceja -
das delimitam aproximadamente a faixa de nivel de formacao de solucao solida
para o valor especificado de Vm' Esse valor deve ser, em primeira aproxima -
¢ao, 0 que permita se submeter o eletrolito solido ceramico a choque termico

sem provocar o seu rompimento (6).

Na Fig. 2 & mostrada a dependencia da condutividade jonica  isotermica
A(a 700°¢C, portanto ja dentro da faixa em que zirconia-magnesia tem comporta
mento eletrolitico) com o grau de dopagem nominal do eletrolito solido cera-
mico. Essa dependencia & tipica para eletrolitos solidos: o aumento da condu
tividade com o aumento da concentracao de Mg0 deve-se ao aumento da concen -

tracio de vacancias anionicas compensadoras de carga, enquanto que a diminui

cao na condutividade jonica para valores da concentracao de Mg0 maiores que

3,5% se devem, provavelmente, a interacao defeito-defeito, a precipitacao de

defeitos e a formacao de segunda fase (Mg0).
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Na Fig. 3 sao colocados os valores tipicos de condutividade ionica em
funcao da temperatura de eletrolitos sdlidos de zirconia-x% magnésia para
valores de x = 2,5 , x=3,15 , x= 3,53 , alem dos valores obtidos
com eletrolito solido comercial de zirconia-magnésia. Pode-se observar que
a condutividadelianica aumenta com o nivel de dopagem do eletrolito solido
ate aproximadamente 3%, decaindo a seguir (cf; Fig. 2). Foram omitidos da

figura os valores de eletrolitos solidos para x = 1,7 e x = 2.

Apos a escolha do valor otimizado do paéﬁmetro x do eletrolito solido
paré sensor de oxigenio em banhos metalurgicos, foram projetédos 0S compo -
nentes de um prototipo de sensor. Na Fig. 4 mostramos os principais compo -
nentes do prototipo de sensor de oxigenio para testes em aco fundido. 0s
itens "1" (protetor anti-escoria), "2" (tampa da cabeca) e "4" (corpo)
formam a camara onde sao colocados orcontra-e1etrodo "3", o porta-transdutor
"5", o transdutor eletrolito solido ceramico de zirconia-magnesia "6", 0
eletrodo de referencia de oxido de croho com cromo "7", e’ o terminal eletri
co "8" para se medir a forca eletromotriz que possibilitara a determinacao
do teor de oxigepio apos imersao em ago fundido. Uma lanca com extensao de
1 me acoplada a cabega do prototipo de sensor mostrado na Fig. 4  para

possibilitar a sua imersao.

0s testes de imersao foram feitos em aco fundido em forno de  inducao
em cadinho de grafita comlrefletores de alumina. Os principais resultados
Hesses testes foram: 1) a forma do sinal eletrico medido (f.e.m. x tempo) e
semelhante a obtida a por outros pesquisadores (7); 2) a amplitude do si-
nal esta na faixa prevista pela equacdo de Nernst-Einstein; 3) o tempo de
vida do sinal eletrico e pequeno ( ~ 3 s) relativamente ao necessirio para

uso como sensor.
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| caendas das Figuras

Figura 1. Dependcncia da relacao entre as fases monoclinica e cubica com
a porcentagem de estabilizante em ZrO2 : Mg0

Figura 2. Depchdﬁncia da condutividade iGnica isotérmica (700°C) com a
porcentagem de estabilizante em Zr0, : MgO.

Figura 3. Grafico de Arrhenius da condutividade ionica de ZrO2 : x%MgO
(x = 2,05/ x = 3,53 / x = 3,15) e de ;ircﬁnia—magnésia comercial
na faixa de temperaturas 600-1000°C.

Figura 4. Croqui da cabeca do sensor de oxigenio: (1) protetor anti-esco-
ria, (2) tampa, (3) contra-eletrodo, (4) corpo, (5) porta-trans
dutor, (6) transdutor ceramico, (7) eletrodo de referencia, e
(8) terminal eletrico.
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