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RESUMO

Medidas de condutividade iGnica foram feitas em amostras ceramicas de
2r0,:Mg0 calcinadas entre 6000C e 1000°C e sinterizadas entre 12000C e 15009C.
Os pos foram obtidos pela coprecipitacao dos hidroxidos, ou pela precipitacao
do oxido hidroso de zirconio seguida de calcinacao e mistura com oxido de mag
nesio, ou ainda por decomposicao térmicadooxicloreto de zirconio e_ mistura
com oxido de magnesio. Todas as amostras foram caracterizadas por analise por
difratometria de raios-X e por graficos de Arrhenius da resistividade eletri-
ca na faixa de temperatura entre 4000C e 700°C.

IONIC CONDUCTIVITY MEASUREMEN1S OF Zr0,:Mg0 PREPARED BY SINTERING THE
COPRECIPITATED POWDERS

ABSTRACT

lonic conductivity measurements have been carried out in Zr0;:Mg0
ceramic specimens obtained by calcination in the 6000C - 1000°C temperature
range followed by sintering in the 12000C - 1500°C range., The powders were of
three origins: i) by coprecipitation of the hydroxides, ii) by precipitation
of the hydrous zirconium oxide, calcination and mixing with magnesium oxide,
and 1ii) by the therma) ~-~omposition of the zirconium oxichloride followed
by mixing with magnesium Jxide, A1 the specimens have been characterized by
X-ray diffractometry analysis and by electrical resistivity Arrhenius plots
in the 4000C - 700°C temperature range.
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CONDUTIVIDADE IONICA DO SISTEMA Zr(0,:MgD CBTIDO PELA SINTERIZACRO
DE POS COPRECIPITADOS

1. INTRODUCRO

Ceramicas a base de zirconia apresentam uma condutividade eletrica ele-
vada, em altas temperaturas, quando formam solucao soiida com oxidos dos tipos
Y203, Ca0d ou Mg0. 9 cation dopante substitui o ion Zr4+ e, para neutralidade
eletrica, sdo criadas vacancias de cxXigenio, responsaveis pelo aumento na con
dutividade eietrica dessas ceramicas. Dependendo da concentracdo do dopante, a
zirconia pod2 ser parcial ou totalmente estabilizada. Quando se apresenta to-
talmente estabilizada, a sua estrutura e cubica, tipo fluorita, e a sua condu-
tividade elétrica atinge o valor maximo. A condutividade eletrica destas cera
micas ja foi bastante estudada, ressaltando-se como caracteristicas mais impor
tantes: 1) o carater puramente ionico, numa ampla faixa de pressao parcial de
oxigenio, 2) a dependencia da condutividade com a concentracio do ddpante. 3)
a dependencia com o tamanho do jon dopante, e 4) a dependéncia da condutivida-
de com as fases presentes, ja que as diferentes fases apresentam condutivida -
des distintas.

Neste trabalho estudou-se a condutividade iOnica de ceramicas de zirco-
nia estabilizada com magnésia, com o objetivo de se caracterizar, do ponto de
vista eletrico, amostras preparadas por diferentes metodos.

2, PARTE EXPERIMENTAL

A zirconia utilizada tem diferentes origens: a) importada, b) obtida pe
la decomposic3o térmica do oxicloreto de zirconio a 530°C por 3 horas, e c) ob
tida sob diferentes condicoes de precipitacao do oxido hidroso de zirconio em
uma solucdo de amonia ou de hidroxido de sodio ou ainda numa mistura de NH4O0H
e HC1. A preparacdo destas amostras e a sua caracterizacao por meio de difrato
metria de raios-X, foram descritas anteriormente('). Estas amostras foram mis
turadas com Mg na proporcao desejada,

Amostras de ZrOZ:MgO. preparadas pela coprecipitacao dos h1dr6x1dos.tam
bém foram utilizadas.

Pastilhas de 0 t2mm e espessura ~2mm foram preparadas por compactacao
unfaxial a 196 MPa, A sinterizacdo foi feita, ao ar, em forno tubular,
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A caracterizacao das fases presentes foi feita por meio de difratome -
tria de raios-X. No caso de amostras na forma de pastilhas ambas as faces fo-
ram medidas. :

Os valores de densidade foram determinados pelo metodo geometrico.

Medidas de resistividade eletrica, entre 400°C e 700°C foram feitas pe
’7a técnica dc de 2 pontas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAD

Na figura 1 tem-se o difratograma de raios-X da amostra de zirconia pre
parada pela decomposicdo térmica do axicloreto de zirconio, onde se observa a
presenca das fases tetragonal e monoclinica. O difratograma de rafos-X das a-
mostras precipitadas sob diferentes condicGes de pH também apresentam uma com
posicao de fases, exceto a amostra precipitada com pH 13, que @ praticamente
100% tetragonal,

Estas amostras de zirconia foram misturadas com magnésia, para fornecer
uma composicao nominal de 8% mol Mg0, compactadas e sinterizadas a 1450°C por
4 horas. Apus a sinterizacdo, o difratograma de raios-X das pastilhas apresen
ta uma fracdo de fase monoclinica relativamente elevada (Tabela I). 0 volume
da fase monoclinica, V,s foi calculado pela expressdo 2

1,6031 (117)
Vm =
1,603 1 (117) + Ic’t (111)

onde 1} (IIT) represaenta a intensidade (117) da fase monoclinica, e I t(ilt)re
presenta a intensidade (111) da fase cubica ou tetragonal,

Na tabela I tem-se também as densidades determinadas apds a sinteriza -
¢30 para estas pastilhas,

A dependéncfa da resistividade eletrica com a temperatura e descrita
por uma equacdo do tipo Arrhenius:

RO = Rozero exp [E/RT]
onde E @ a energia de ativacdo para o processo.

Na figura 2 tem-se o grafico de Arrhenfus da resistividade eletrica des
tas pastilhas, A pastilha preparada com a zirconia obtida por decomposicao ter
mica & a que apresenta resistividade mais elevada, enquanto que a pastilha pro
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duzida com a zirconia obtida por precipitacdo com pH entre 10 e il, & a que a-
presenta menor resistividade eletrica. As demais amostras apresentam resistivi
dades comparaveis.

Este resultado demonstra que e possivel preparar-se pos de zirconia, pe
lo método da precipitacdo, com caracteristicas eletricas comparaveis ou 2té me
. Thores do que aquelas encontradas na zirconia importada. Resultados semelhan -
tes foram obtidos por outros pesquisadores(3) para o sistema ZrOZ:CaO. onde
constatou-se que a condutividade, , de amostras obtidas por coprecipitacio e

2,8 de amostras preparadas por metodos convencionais.

Os resultados que se seguem foram obtidos para o sistema ZrOZ:MgD prepa
rado pela precipitacao simultanea dos hidroxidos em pH entre 10 e 11, Amostras
com concentracao nominal de 15% mol Mg0 foram calcinadas em temperaturas de
6009C, 800°C e 1000°C por 30 minutos, e sinterizadas também em diferentes tem
peraturas: 1200°C, 1350°C e 1560°C por 4 horas.

Os resultados de resistividade elétrica de amostras calcinadas en dife
rentes temperaturas e sinterizadas a 1200°C, que podem ser vistos na figura 3,
mostram que o material calcinado a 8000C e o que apresenta menor resistividade,
Este comportamento & tambem observado nas amostras sinterizadas a 1500°C. Este
resultado pressupde a existéncia de uma temperatura ideal para a calcinagdo ,

devendo isto estar relacionado com o desenvolvimento de uma microestrutura oti
mizada.

Antes da compactacao, as amostras calcinadas em diferentes temperaturas
foram analisadas por difratometria de rajos-X, Na figura 4 tem-se os espectros
obtidos. Para as temperaturas de 600°C e de 800°C o espectro & 100% cubico, en
quanto que para a amostra calcinada a 1000°C sG & observada a fase monoclinica
Na tabela II tem-se o tamanho medio de cristalito determinado para estas amos-
tras, Na mesma tabela tem-se os valores de densidade das p2stilhas sinteriza -
das, mostrando que a amostra calcinada a 800°C € a que apresenta densidade mais
elevada., Tem-se ainda nesta tabela os valores calculados para a energia de ati
vagao para o processo de conducao destas pastilhas, sendo que aumentando a tem
peratura de sinterizacao ha um aumento na energia de ativacao.

Na figura 5 sao mostrados os resultados de resistividade obtidos para
amostras calcinadas a 800°C e sinterizadas em diferentes temperaturas. As amos
tras sinterizadas em 1200°C e 1500°C apresentam resistividades comparaveis, o
que demonstra que o material obtido por coprecipitacdo nao necessita ser sinte
rizado em altas temperaturas para se obter uma condutividade ionica elevada,
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0 grafico de Arrhenius da resistividade eletrica de pastilhas com dife
rentes ccrcentracoes nominais de Mg0, e obtidas pelo metodo da coprecipitaczo,
@ mostrado na figura 6. As amostras foram calcinadas a 600°C, e as pastilhas
foram pre-sinterizadas a 1000°C por 2 horas, sequida de sinterizacao a 1450°¢
por 4 horas. Observa-se que a amostra com maior concentracao neminal de magne-
. sio & a que apresenta maior condutividade. Esta pastilha, apos a sinterizacdo,
e 100% cubica, enquanto que as demais apresentam uma fracao de fase monoclini-
ca (Tabela II1). A resistividade da pastilha com concentracio nominal de 9%
mol Mg0 apresenta uma inclinacao diferente e,portanto, uma energia de ativaczo
tambem diferente das demais pastilhas, alem de apresentar uma condutividade i3
nica superior a da amostra com concentracdo nominal de Mg0 de 15% mol. Ka tabe
la II1 tem-se tambem o volume da fase monoclinica calculado para estas pasti
lhas e, de acordo com o que era esperado, observa-se que aumentando o volume
da fase menoclinica diminui a condutividade das pastilhas de Zr0,:Mg0.

4. CONCLUSOES

0 metodo da precipitacdo permite o preparo de pdos de zirconia com carac
teristicas eletricas superiores as encontradas na zirconia importada.

A temperatura de calcinacao do gel coprecipitado exerce uma forte infly
éncfa no comportamento el@trico das pastilhas sinterizadas,

Pastilhas preparadas a partir de material coprecipitado apresentam uma
alta condutividade ionica mesmo quando sinterizadas em temperaturas nao muito
elevadas,

A condutividade ionica diminui com o aumento do volume da fase monocli-
nica presente nas pastilhas.
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TABELA I - Volume 22 fase monociinica [vm;, Uensidage geumeLriva \uj) v cucr yiw
de ativacao (E) de pastilhas de 2r02: % mol Mg0, para zirconia de
diferentes origens.

Pastilha ZrO2 Vm d E
(%) (g/cm3) (ev)
i importada 17 ,8-79,1 4,47 0,79
2 decomposta
termicamen 77,9-78,5 4,75 0,7
te -
3 precipitada
pH 6 59,1-79,7 4,94 0,76
4 precipitada
pH 10-11 57,7-82,1 4,83 0,80
5 precipitada
pH 13 73,2-88,1 5,10 0,76
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TABELA II - Principais caracteristicas de pos dJe ZrOz:ISZ mol Mg0 coprecipita-
dos e das pastilhas sinterizadas. TC = temperatura de calcinacao ,
TMC = tamanho medio de cristalito e TS = temperatura de ‘sinteriza-

¢ao.
Po Pastilha
TC Fase Tgc 15 d €
(°c) (A) °)  (g/ad) (ev)
600 cubica 160 1200 4,97 0,68
1350 5,08 0,69
1500 4,47 0,91
800 cubica 240 1200 5,06 0,64
1050 5,20 0,67
1500 3,93 6,77
1000 monocli- 599 1260 4,02 6,65
nica 1350 4,42 0,56
' 1500 4,93 0,85

TABELA III - Yalores calculados para o volume da fase monoclinica, densidade e

energia de ativacdo para pastilhas de Ir0,:Mg0 contendo diferen -
tes concentracoes nominais de Mg0.

Concentracao de Mg0 Vo d E
(kmol) ). (o/on*) (ev)
30 0-0 - 5,12 0,91
15 | 64-89 4,22 0,89
9 0-27 4,16 0,76
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FIGURA 1 - Difratograma de raios-X da zirconia obtida pela decomposicao téermi
ca do oxicloreto de zirconio.
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FIGURA 2 - Grafico de Arrhenius da resistividade eletrica de pastiihas de
2r0,:8% mo) Wg0, utilizando-se a zirconia de diferentes proceden -
cias: 1) importads, 2) obtida por decomposicdo termica, e 3), 4) e
5) obtidas por precipitacao com pH fimal 6, 10-11, e 13, respecti-
vemente.
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FIGURA 3 - Valores de resistividade eletrica em funcao do inverso da tempera-
tura para pastilhas de Zroznsz mol Mg0 obtidas pela coprecipita -
¢d0 dos hidroxidos e calcinadas om diferentes temperaturas: 3)
600°C, b) 800°C, e c) 1000°C. Temperatura de sinterizacdo=1200°C.
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- FIGURA 4 - Difratogramas de rafos-X obtidos apds a calcinacio da 1r0,:15% wo}

Mg0 coprecipitada (pH 10-11), Temperatura de calcinacio: a) 600°¢,
b) 800°C, e c) 1000%%,
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FIGURA § - valores da resistividade eletrica em funcdo do inverso da tempera-
tura para pastilhas de :rOZ:IS% mol Mg0 obtidas pela coprecipita

¢Ao dos hidroxidos e sinterizadas em diferentes temperaturas: a)
1200°%, b) 1350°C, e c) 1500%, Temperatura de calcinacio « 800°C.
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FIGURA 6 - Grafico de Arrhenius da resistividade elgtrica de pastilhas
Zroz:x%mo'l Mg0 sinterfzadas a 1450°C. Valores de x: a) 30, b) 15,
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