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ABSTRACT
Studies of alumina additions in zirconia-magnesia

Ionic conductivity measurements have been carried out in the 500°C
— 1000°C temperature range in Mg — PSZ (Partially Stabilized Zir-
conia) with 0.5 to 10 mol% alumina additions. All specimens were
prepared by pressing followed by pre — and sintering at 1 000°C/2h
and 1450°C/4h, respectively. Thermal histerysis of the ionic conduc-
tivity 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 resisti-
vity values.

INTRODUCAO

Eletrolitos solidos ceramicos de zircdnia-magnésia sdo usados na fa-
bricagdo de sensores para monitorar e controlar oxigénio em processos
nas indastrias metalargicas e quimicas. As aplicagdes mais comuns sao
no controle de combustdo para economia de combustivel e no controle de
processos na indstria do a¢o. Zirconia (ZrO;) tem ponto de fusdo relati-
vamente alto ( 2680°C) requerendo, conseqgiientemente, tratamentos
térmicos a temperaturas acima de 1600°C para a sinterizacdo de pecas
densas, impermeaveis a gases e mecanicamente resistentes. A presenca de
6xidos de aluminio, de silicio, de titanio e de ferro é detetada nas andlises
quimicas de zirconia-magnésia usada para a fabricacdo de eletrolitos soli-
dos cerdmicos para sensores de oxigénio. Parte desses 6xidos sdo impure-
zas dos materiais de partida ZrO, e MgO, enquanto que o restante € adi-
cionado durante o processamento dos pos de zircdnia-magnésia com a fi-
nalidade de melhorar a densificagdo, de diminuir a temperatura de sinte-
rizacdo, de minimizar a formagdo de trincas durante a ciclagem térmica
aumentando a resisténcia ao choque térmico, para inibir crescimento de
gréo, etc. (1,2). A introdugdo de agentes de sinterizagdo geralmente com-
promete o comportamento elétrico do eletrolito solido. Os resultados pu-
blicados dos efeitos da adicdo de alumina na resistividade das zirconias
estabilizadas com calcia, com itria, com itria-itérbia, e com escandia sao
considerados dificeis de analisar (2,3). Em ZrO,-Sc,0; as adi¢des de
alumina mascaram a histerese térmica na resistividade elétrica, atribuida
a presenca da fase monoclinica na zircénia. Em ZrO,-Y,0; a adi¢do de
alumina provoca um aumento nos valores da resistividade elétrica.

O objetivo do presente trabalho ¢ o de determinar o efeito da adicdo

(*) Trabalho apresentado ao 317 Congresso Brasileiro de Cerdmica. Re-
cebeu da Associacdo Brasileira de Ceramica, o prémio “‘Prof. Dr. Fran-
cisco de Salles Vicente de Azevedo”, de 1987.
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de alumina na resistividade elétrica do eletrolito solido de zirconia — 3%
magnésia, em continuidade ao nosso trabalho de pesquisa e desenvolvi-
mento de eletrolitos solidos para sensores de oxigénio (4,5).

EXPERIMENTAL

Amostras ceramicas de zircdnia — 3% magnésia com adigoes de p %
em peso (0,5 < p < 9,7) de alumina foram preparados na forma de dis-
cos em 12mm de didmetro e 2mm de espessura por compacta¢do uniaxial
a frio, seguida de tratamentos térmicos de pré-sinterizacdo a 1000°C/2he
de sinteriza¢do a 1450°C/4h. Medidas de condutividade idnica foram fei-
tas entre 500°C e 1000°C usando um forno tubular com resisténcia de Pt
—40% Rh. A cimara porta-amostras é feita com tubos de alumina, ele-
trodos de ouro e de platina e termopar de cromel-alumel com a jungéo lo-
calizada proxima a amostra. A escala de temperaturas do forno foi cali-
brada usando-se um termopar de Pt-Pt 10% Rh aferido pelo IPT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela I apresenta os valores de densidade aparente a verde, apos
pré-sinterizagdo e ap0s sinteriza¢do das amostras de zircdnia — 3% mag-
nésia com diferentes adicdes de alumina. A porcentagem de densidade
tebrica das amostras sinterizadas, também apresentadas na tabela I, fo-
ram calculadas usando-se o valor 5,83g/cm? para a densidade teorica de
zircOnia — 3% magnésia (6) e 3,965g/cm3 para a da alumina. Podemos
verificar que, para os teores de alumina adicionados, ha uma evidente
melhoria na densificacdo da zircdnia — 3% magnésia que, submetida aos
mesmos tratamentos térmicos de pré-sinterizacdo e de sinterizacdo, al-
cancou valores de 93% da densidade tedrica (7).

A figura 1 mostra a curva de histerese térmica detetada na resistivi-
dade da amostra de ZrO, — 3% MgO com adi¢do de 5,1% em peso de
Al,03. Como se pode notar, a resistividade diminui ap6s uma série de
medidas da condutividade idnica de 500°C a 1000°C. Esse efeito € obser-
vado em todas as amostras de 0,1 a 9,7% em peso de Al,O3, ndo sendo
observado nas amostras de ZrO, — 3% MgO. Trabalho de pesquisa adi-
cional é necessario para se saber se a histerese térmica ocorre por causa
da transformacao de fase cubica para monoclinica, ou por causa da for-
macdo de fases vitreas nos contornos do grdo. Ambos fendmenos podem
ocorrer a temperaturas proximas a 1000°C.

Nas figuras 2 e 3 sdo mostradas as curvas que dao a dependéncia da
resistividade com a temperatura para as amostras de ZrO, — 3% MgO
—p % Al,O;3 (p = 0,5/1,1/2,1/5,1/9,7) pré-sinterizadas e sinterizadas,
respectivamente. As curvas foram tracadas apos melhor ajuste por mini-
mos quadrados da expressdo de Arrhenius que relaciona a resistividade
RO com a temperatura absoluta T.

RO = RO, exp (H/KT)

onde RO,,,, ¢ uma constante, H a energia de ativagdo térmica para o
processo de condugdo elétrica, ¢ K a constante de Boltzmann. Para amos-
tras pré-sinterizadas, os valores de condutividade idnica nao variam para
adicoes até pelo menos 2,1%, enquanto que para maiores adi¢des ha um
aumento na condutividade. O valor da energia de ativagdo térmica per-
manece constante para amostras com diferentes adi¢des de alumina evi-
denciando a existéncia de um unico mecanismo de condugo idnica. En-
tretanto, para amostras sinterizadas, com excec¢do-da amostra de ZrO,
— 3% MgO — 5,1% Al,03, a dependéncia da condutividade com a tem-
peratura segue um comportamento tipo Arrhenius com energia de ativa-
¢do térmica de aproximadamente 1eV. A principal diferenca entre os re-
sultados apresentados nas figuras 2 e 3 é na ordem de grandeza dos valo-
res de resistividade, aproximadamente duas ordens de grandeza menores
nas amostras sinterizadas relativamente as amostras pré-sinterizadas. Es-
se resultado é esperado porque o tratamento térmico a 1450°C promove a
formagdo completa de solu¢do solida do MgO no ZrO,, aumentando a
densidade de vacancias catidnicas compensadoras de carga e, conseqtien-
temente o nimero de portadores de carga responsaveis pela condutivida-
de idnica. O tratamento térmico a 1000°C so6 leva a formagdo parcial de
solugdo solida ZrO,-MgO.
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TABELA I — Valores de densidade (1 e 2 geométricas e 3 hidrostati-
ca) de amostras cerdmicas de ZrO, — 3% MgO com adi¢des de alu-
mina de 0,5% a 9,7%.

TABELA II — Valores de energia de ativagdo térmica para o pro-
cesso de condugdo idnica com ZrO, — 3% MgO sinterizada com
diferrentes adi¢des de Al,O3.

MgO com adi¢do de 5,1% de Al,O3, mostrando o ciclo de histerese.

1 2 3
Amostra | Al,O3 | Al,0, 3 3 3 Amostra Al,O, H
2 / /i %D
ny (peso %) | (mol %) fg/e”) | (gom) fgrom™) | YDIL ne (peso %) (eV)
01 0,5 0,6 3,2 3,45 5,69 97,7 01 0,5 1,14
02 1 1,2 3,3 3,39 5,58 96,0 02 1,1 1,17
03 2,1 2,4 3,2 3,42 5,63 97,2 03 251 1,05
04 5,1 5,7 3,4 3,41 5,58 972 04 5,1 0,86
05 9,7 10,9 3,4 3,40 5,39 95,4 05 9,7 1,00
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Figura 1 — Grdfico de Arrhenius da amostra cerdmica de ZrO, — 3% ; ) ) . ) .
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Figura 2 — Resistividade em funcdo da temperatura pa-
ra amostras de ZrO, — 3% MgO pré-sinterizadas a
1000°C com diferentes teores de alumina.

A figura 4 mostra os valores de resistividade das amostras ceramicas
pré-sinterizadas ‘a 1000°C em funcdo da quantidade de alumina como
aditivo. A figura 5 apresenta o mesmo tipo de resultado obtido para
amostras sinterizadas a 1450°C. A forma de ambos conjuntos de curvas é
semelhante. A principal diferenca é nas ordens de grandeza dos valores
de resistividade conforme ja descrito anteriormente. A adi¢do de até
2,1% de alumina ndo prejudica substancialmente a zirconia — 3% mag-
nésia com relagdo as suas propriedades de eletrolito solido. As duas prin-
cipais aplicagdes do eletrolito solido de zirconia-magnésia sdo a 700°C
em células para deteccio de oxigénio em caldeiras afim de economizar
combustivel otimizando a relagdo ar-combustivel, e a aproximadamente
1650°C em sensores de oxigénio descartaveis para medi¢do de atividade
de oxigénio durante a produgdo de acos. Na figura 5 sdo mostrados, para
fins de comparagio, os valores de resistividade obtidos com eletrolitos
solidos ceramicos de zirconia — 3% magnésia sem adi¢do proposital de
alumina. Para as medidas de resistividade até 700°C a adi¢ao de alumina
até 2,1% melhora o comportamento elétrico do eletrélito solido, enquan-
to que para medidas acima de 700°C as adi¢des de alumina atingem um
valor otimizado — ndo prejudica o comportamento elétrico — em apro-
ximadamente 2,1%. Valores tanto inferiores quanto superiores a esse va-
lor ndo sdo convenientes para a fabricagdo do eletrélito solido do ponto
de vista de sua aplicacdo na fabricacdo de sensores de oxigénio.
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Na tabela I encontram-se os valores de energia de ativagdo térmica
para a condutividade idnica das amostras de ZrO, — 3% MgO — p%
Al,05 (0,5 L p L 9,7). A diminuigdo na energia de ativacdo do processo
de conducdo idnica mostra que o aumento na concentra¢do de alumina
facilita o transporte de ions de oxigénio. Nao ha possibilidade, com os re-
sultados até agora apresentados, de se determinar o mecanismo que pro-
voca a melhoria no transporte idnico. A observagdo, por meio de micros-
copia eletrdnica de transmissdo, da presenca de fases amorfas ou cristali-
nas podera levar ao entendimento desse mecanismo.

CONCLUSOES

»

A adicdo de pequenas quantidades de alumina no processo de prepa-
racdo de eletrolitos solidos de zircdnia-magnésia ndo prejudica o seu de-
sempenho como transdutor elétrico para a deteccdo de pressdo parcial de
oxigénio, desde que essa adi¢do ndo ultrapasse aproximadamente 2,1%
em peso. A densificagdo da zircOnia-magnésia com a adi¢do de alumina
de 0,5% a 9,7% permite atingir valores acima de 95% da densidade teori-
ca, sendo que a minima densidade necessaria para impedir a difusdo de
oxigénio molecular é 92% (8). A ocorréncia de histerese térmica na resis-
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Figura 3 — Resistividade em funcdo da tem-
peratura para amostras de ZrO ; — 3% MgO
sinterizadas a 1450°C com diferentes teores
de alumina.
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Figura 4 — Valores de resistividade em fun-
¢do do grau de adicdo de alumina em ZrO,:
3% MgO a varias temperaturas entre 500°C
e 1000°C. Temperatura de pré-sinterizacdo:
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Figura 5 — Valores de resistividade em fun-
¢do do grau de adicdo de alumina em ZrO,:
3% MgO a vdarias temperaturas entre 500°C
e 1000°C. Temperatura de sinterizacdo:

1000°C.

1450°C.

tividade do eletrolito solido cerdmico de zirconia-magnésia com adi¢des
de alumina somente podera ser explicada ap6s medidas de resistividade
elétrica acompanhadas de medidas de contetido de fases monoclinica, te-
tragonal e clibica por difratometria de R-X, e de presenca de fases vitreas
por microscopia eletrénica. Os trabalhos experimentais com as duas pri-
meiras técnicas ja se encontram em andamento.
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