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Resumo

Eletrdlitos solidos ceramicos de zirconia-8,6 mol% magnésia foram preparados com adicéo de
oxido de ferro. Apds compactacdo, os corpos ceramicos foram pré-sinterizados a 900 °C e
sinterizados a 1500 °C. Foram determinados, em funcéo do teor de 6xido de ferro, a densidade
aparente, o teor de fases cristalinas por difracdo de raios X, e 0 comportamento da condutividade
intergranular por meio de andlise de espectroscopia de impedancia entre 10 Hz e 10 MHz. Os
principais resultados mostram que o teor de fases estruturais monoclinica e cubica, bem como os
valores de condutividade iénica permitem que esse material sgja utilizado em dispositivos para a
deteccdo de oxigénio dissolvido em ago liquido.
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Abstract

Zirconiazmagnesia solid €electrolytes have been prepared with additions of iron oxide. After
pressing, the ceramic pieces were pre-sintered at 900 °C and sintered at 1500 °C. Apparent
densities were determined by the Archimedes method. The phase content was determined by X-
ray diffraction. The bulk and grain boundary contributions to the electrical conductivity were
analyzed by impedance spectroscopy in the 10 Hz - 10 MHz frequency range. The results show
that these solid electrolytes present suitable cubic-to-monoclinic phase ratio as well as ionic
conductivity values for use in electrochemical devices for detecting oxygen in molten steels.

Keywords: impedance spectroscopy, solid electrolytes, stabilized zirconia.
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INTRODUCAO

O o&xido de zirconio (ZrO,, zircbnia) exibe 3 fases cristalogréficas: cubica de face
centrada desde o ponto de fusdo (~ 2680 °C) até ~ 2370 °C, tetragonal desta temperatura até
~ 1150 °C e monoclinica para temperaturas inferiores a ~ 1150 °C. A formag&o de solucéo solida
substitucional com a introducdo de cétions aliovalentes M** ou M** no lugar de zr*
(estabilizacdo da zirconia) promove a formacdo da fase cubica a temperatura ambiente [1].
Oxidos com estrutura cbica, tais como Y03, MgO, Ca0, Sc,Os, permitem a estabilizacdo total
ou parcia da zirconia na forma cristalografica cubica desde a temperatura ambiente até proximo
de seu ponto de fuséo.

A solucéo sdlida de zircénia contendo de 8 a 10% em mol de magnésia é preparada com a
finalidade de se obter eetrdlitos solidos para a confeccdo de sensores descartavels usados na
determinacdo de teor de oxigénio em aco liquido na industria siderargica. A verificacdo de
formacéo de solucdo sblida pode ser feita por meio de medidas de condutividade idnica, que esta
diretamente relacionada a concentracéo de vacancias de oxigénio no eetrdlito sdlido. Ceramicas
policristalinas apresentam contribuicbes a condutividade devidas aos gréos (condutividade
intragranular) e aos contornos de grao (intergranular). A determinacéo dessas contribuicdes pode
ser feita por meio da técnica de espectroscopia de impedancia, que possibilita a separacdo das
contribuicdes devidas aos gréos, aos contornos de gréo e aos eletrodos [2]. A separagdo é possivel
por meio da variacdo da frequéncia do sinal ac aplicado em uma ampla faixa para cobrir as
diferentes respostas que portadores de carga apresentam nos gréos, nos contornos de gréos e nas
superficies internas da cerémica, como por exemplo nas interfaces ceramicaleletrodos. A
introducdo do ion ferro na estrutura cristalina de eletrolitos solidos a base de zirconia ja foi
estudada anteriormente por meio de técnicas de difracdo de raios X [3]. Neste trabalho, sdo
apresentados os resultados de andlise por espectroscopia de impedancia nestes eletrdlitos solidos
afim de verificar o efeito, nas propriedades elétricas, da adicdo de ferro em zirconia estabilizada

com magnésia, N0 mesmo teor usado na preparacao de sensores de oxigénio descartaveis [4].

EXPERIMENTAL

Eletrdlitos solidos ceramicos de zirconia-8,6 mol% (3 peso%) magnésia foram preparados
com adicdo de 6xido de ferro 111, nos teores de 0,01 a 0,2 peso%, por meio de mistura de pés em
meio liquido (alcodlico), conformacdo por prensagem uniaxial (100 MPa), tratamento térmico de
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pré-sinterizagdo ao ar a 900 °C/ 0,5 h, e de sinterizagdo a 1500 °C/ 0,1 h. Os materiais de partida
foram 6xido de zircdnio grau cerémico produzido na Usina de Zirconio deste Instituto, 6xido de
magnésio e 6xido de ferro 111, todos grau PA. A densidade aparente foi determinada, em amostras
com diferentes teores de 6xido de ferro, pela técnica de Arquimedes. Andlises de difracéo de
raios X, para determinacdo do teor de fases, foram feitas com um difratdmetro Bruker AXS D8
Advance operando a 40 kV-40 mA nafaixa de 20 de 10° a 80°, passo de 0,02 °, com radiacdo
CuKa. Medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas com um analisador de impedancia
Hewlett Packard modelo 4192A na faixa de freqiéncias 10 Hz —10 MHz entre 400 °C e 610 °C.
As medidas foram feitas em uma camara (de inconel 600 e alumina) para trés amostras inserida

em um forno. A coleta de dados foi feita com um software desenvolvido pelo Prof. M. Kleitz.

RESULTADOSE DISCUSSAO
Na Tabela | sdo apresentados os resultados de medidas de densidade geométrica aparente

das cer@micas. A amostramais densa € acom 0,2 peso % de Fe;Oa.

Tabela | — Valores de densidades geométricas aparente (%DT) a verde e apos

tratamentos térmicos durante 0,5 h a 900°C e 1500 °C de cerdmicas de ZrO,:

MgO: Fe0Os,
Amostra peso% Fe,O3 % DT % DT
verde 1500 °C/ 0,1 h.
ZrO,: 3 peso% MgO 0,01 50,60 84,91
ZrO,: 3 peso% MgO 0,05 50,77 85,59
ZrO,: 3 peso% MgO 0,1 51,46 86,96
ZrO,: 3 peso% MgO 0,2 51,63 87,48

Os resultados das andlises de ceramicas de ZrO,: 3 peso% MgO: x peso% Fe,0O3 (X =
0,01, 0,05, 0,1 e 0,2) por meio de difracdo de raios X sdo mostrados na Fig. 1. Os resultados com
as principais amplitudes de difraco sdo marcados com m para a estrutura monoclinica e ¢ para a

estrutura cubica. A maior amplitude detectada em 26 = 28,2 corresponde a 100% da fase

monoclinica, e em 20 = 30,5 corresponde a 100% da fase cubica.
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Figura 1. Difratogramas de raios X de ceramicas de ZrO,: 3 peso%
MgO: x peso% Fe,O3 ( x = 0,01, 0,05, 0,1 €0,2).

Na Tabela Il sdo apresentados os valores do teor de fases monoclinica (V) e cubica (V)
das cer@micas de ZrO,: MgO: Fe,Os determinados por meio de difragdo de raios X. Para o

calculo do teor de fases monoclinica e cubica usou-se a equacéo [5]
Vi = 1,609 I, (-111)/[1,609 I, (-111) + I (111)] Q)

naqua I, e l. sdo as intensidades 100% monoclinica e 100% cubica, respectivamente. Os valores
encontram-se entre 70 e 79% (V). Esses valores se situam entre os val ores adequados para que a
resisténcia ao choque térmico do sensor permita que o sina do sensor persista pelo tempo
suficiente para a sua amplificacdo antes que o dispositivo sensor seja destruido devido a imersdo
em aco liquido. Néo foi, entretanto, verificada qualquer relagdo entre os teores de dxido de ferro

adicionados e a relagéo de fases monoclinica/cubica.
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Tabela Il — Vaores do teor de fases monoclinica (V) e cubica (V) das

ceramicas de ZrO,: MgO: Fe,O3,

Amostra Peso% Fe,O3 V m(%) V (%)
ZrO,: 3 peso% MgO 0,01 78,2 21,8
ZrO,: 3 peso% MgO 0,05 70,8 29,2
ZrO,: 3 peso% MgO 0,1 79,3 20,7
ZrO,: 3 peso% MgO 0,2 73,3 26,7

Nas Figs. 2, 3 e 4 sdo apresentados os resultados de medidas de espectroscopia de
impedancia a varias temperaturas dentro da faixa eletrolitica (condutividade puramente iénica,
numero de transporte aproximadamente um) em amostras ceramicas de ZrO,: 3 peso% MgO: x
peso% Fe,0s; ( x =0, 0,01, 0,1 e 0,2) nafaixa de freqiéncias 10 Hz —10 MHz. Os diagramas de
impedancia apresentam na abscissa a componente real e na ordenada o negativo da componente
imaginaria. Os valores de fregliéncia aumentam da regido de ata para a de baixa resisténcia
elétrica.

Os diagramas sao semelhantes: apresentam pelo menos trés semicircul os sendo um a altas
freqiéncias devido a componente intragranular, um a baixas fregqiéncias devido a contribuicéo
dos contornos de gréo, e um na regido de freqliéncias intermediérias, devido provavelmente a
contribuicdo resistiva da fase monoclinica [6, 7]. Na Fig. 2 sGo mostrados os diagramas de
impedancia a temperaturas proximas de 420 °C. As medidas a temperaturas mais altas (proximo
de 520 °C na Fig. 3 e de 610 °C na Fig. 4), com a diminuicéo esperada da resistividade el étrica,
apresentam 0 mesmo comportamento. Esses resultados evidenciam que houve formacdo de
solucdo solida entre a zircbnia e a magnésia, por causa dos valores de resisténcia elétrica para as
amostras com estas dimensdes. Esses valores sdo da mesma ordem de grandeza que os medidos

em eletrolitos solidos retirados de sensores de oxigénio comerciais.
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Figura 2: Diagramas de impedancia de ceramicas de ZrO,: 3 peso% MgO: x peso% Fe,O3

(x=0; 0,01; 0,1 e0,2) osagarismos de 1 a 7 representam o logaritmo da frequiéncia.
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Figura 3: Diagramas de impedancia de ceramicas de ZrO,: 3 peso% MgO: x peso% Fe,O3

(x=0; 0,01; 0,1 e0,2) osagarismos de 1 a 7 representam o logaritmo da freqtiéncia.
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Figura 4: Diagramas de impedancia de ceramicas de ZrO,: 3 peso% MgO: x peso% Fe,O3

(x=0; 0,01; 0,1 e0,2) osagarismos de 1 a 7 representam o logaritmo da freqtiéncia.
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CONCLUSOES

Eletrélitos sdlidos cerémicos de 6xido de zirconio, preparados com adicdo de Oxido de
magnésio (8,6 mol%) e pequenos teores de oOxido de ferro, apresentam relacdo de fases
monoclinica/cubica adequada para a sua utilizacdo em dispositivos sensores de oxigénio em aco
liquido. Os valores de condutividade ibnica evidenciam a formagdo de solucdo solida e sdo da
mesma ordem de grandeza que os apresentados por eletrélitos solidos encontrados em

dispositivos comerciais.
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