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A R. Muccillo
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RESUMO

A transformacao da fase cubica meta-estavel (obtida em Zr0,:33Mg0 apos
témpera a partir de 1450°C) para a fase monoclinica estivel 3 temperatura ambi
ente foi estudada por meio de difratometria de raios-X com a finalidade de ve
rificar se a histerese termica detetada em medidas de resistividade eletrica
(CFf. R. Muccillo, Ceramica, 33 (1987)149) € devida a variacao da resistividade
com a quantidade de fase cubica. A relacao de fases Vi que da a porcentagem
de fase monoclinica, foi determinada entre 500°C e 1000°C, evidenciando que a
diminuicao do conteudo de fase cubica € o principal responsavel pela histerese
termica na resistividade elétrica desse eletrdlito solido ceramico.

ABSTRACT

STUDY OF THE CUBIC-TO-HONOCLINIC TRANSFORMATION IN MAGNESIA
PARTIALLY STABILIZED ZIRCONIA,

The transformation of the metastable cubic phase to the stable monoclinic
phase §n Zr02:3%MgO quenched from 1450°C to RT has been studied by X-ray
diffractometry in order to explain the *Sermal hysteresis in the electrical
conductivity { see, e.g., R.Muccillo, Ceramica, 33(1987)149). The monoclinic-to
-cubfc ratio has been measured for samples annealed in the 500°c-1000°¢C
temperature range. The results show that the decrease in the cubic phase
content is the main responsible for the thermal hysteresis in the electrical
conductivity of the magnesia partially stabilized zirconia solid electrolytes,
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SolucGes solidas do tipo Zr0,:3%Mg0 na forma de pastilhas ou de tubos fe
chados de um lado s2o produzidas comercialmente para a fabricacdo de sensores
de oxigénio descartaveis para uso na determinacao de teor de oxigenio na indi;
tria siderirgica [1,2]. Essas pecas de ceramica policristalina funcionam como
transdutor eletroquimico, isto €, quando colocadas em um meio com uma determi-
nada pressio parcial de oxigenio, geram uma forca eletromotriz. A relagdo en
tre a forca eletromotriz e a pressao parcial de oxigénio & conhecida como rela
¢ao de Nernst-Einstein,

onde R @ a constante dos gases, T a temperatura absoluta, F a constante de Fa
raday, PI e PII as pressoes parciais de oxigénio de medida e de referéncia,
respectivamente.

Na preparacao de eletrolitos solidos ceramicos de zirconia-magnesia, o
uso de aditivos para facilitar o processo de sinterizacao tem sido uma alterna
tiva a outros metodos, como por exemplo cominuicao de pos e metodos quimicos .
Quando do estudo do efeito da adicao de alumina na resistividade eletrica do
eletrolito solido de zirconia - 3% magnésia [3], foi demonstrado que a adicado
de pequenas quantidades de alumina (ate aproximadamente 2% em peso) nao preju-
dica seu desempenho como transdutor eletrico para a deteccao de pressao parci-
al de oxigénio, alem de melhorar a densificacao da ceramica, Eitretanto, nesse
mesmo trabalho foi tambem verificada a ocorrencia de histerese térmica na con
dutividade elétrica, isto &, valores de resistividade eletrica obtidos para va
lores crescentes de temperatura de 400°C a 1000°C s3o majores que os obtidos
durante o decréscimo de temperatura (Cf. Fig. 1 em [3]),

0 objetivo deste trabalho @ o de verificar se a ocorréncia de histerese
termica na resistividade eletrica esta relacionada com a possivel diminuicdo
do conteudo de fase ciibica, causada pelo tempo de permanéncia da amostra cerd
mica a temperaturas entre 400°C e 1000°C durante a determinacio dos valores de
resistividade eletrica. Essa verificacao foi feita estudando-se a resistivida-
de elétrica durante o acréscimo e o decréscimo de temperatura, bem como medin-
do-se as quantidades de fases monoc1Tnica e cubica presentes nas amostras apos
simulacdo dos tratamentos térmicos a que s3o submetidas as amostras durante as
medidas de resistividade eletrica.
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Z. LXPERIMENIAL

Amostras ceramicas de zirconia - 3% magneésia com adicoes de alumina de
0,5 a 9,7 peso % foram preparadas na forma de discos de 12 mm de diametro e
2 mm de espessura por compactacao uniaxial a frio, seguida de tratamentos tEE

_micos de pre-sinterizacao a 1000°C/2h, trituracdo e re-compactacao uniaxial

sinterizacio a 1450°C/4h, Medidas de condutividade ionica foram feitis entre
400°C e 1000°¢ pela tecnica dc com um eletrometro Keithley modelo 616.Cuidados
foram tomados para a eliminacao de fems parasitas. A camara porta-amostras, in
troduzida em um forno tubular resistivo, e feita com tubos de alumina e eletro
dos de ouro e de platina. A temperatura da amostra & monitorada por meio de um
termopar de cromel-alumel com a juncao localizada perto da amostra.0 forno foi
calibrado usando-se um termopar de Pt - Pt 10% Rh aferido pelo IPT.

A porcentagem de fase monociinica, relativamente a fase cubica, foi de-
terminada por meio da relagao fornecida por Porter e Heuer [4]

m:%/(%+%)

onde Ah = 1,603 Im[11T] e Ac = Ic[ilil. Im[11T] e Ic[111] sao as intensidades
das raias do difratograma de raios-X obtido com tubo de cobre.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 € mostrado o grafico de Arrhenius da resistividade elétrica
de uma amostra ceramica de zirconia - 3% magnésia na faixa de temperaturas en
tre 500°C e 1000°C. Os valores de resistividade obtidos para temperaturas cres
centes e os valores obtidos durante o decrescimo de temperatura foram ajusta -
dos pelo meétodo dos minimos quadrados, obtendo-se uma mesma reta para  ambos
conjuntos de pontos. Nesse caso e nos subsequentes foi usada a expressao que
relaciona resistividade eletrica RO e temperatura absoluta T:

RO = RO, . .exp-LH/K]

onde H & a entalpia de ativacdo térmica para a condutividade elétrica e K a
constante de Boltzmann,

Nas figuras 2, 3, 4, 5 e 6 sao mostrados os graficos de Arrhenius da re
sistividade eletrica de amostras ceramicas de zirconia - 3% magnésia com adi-
cdes de 0,5%, 1,1%, 2,1%, 5,1% e 9,7% de alumina, respectivamente. Como se po



de ver,os valores da resistividade eletrica sao diferentes para uma mesma tem-
peratura, dependendo se foram obtidos durante o aquecimento ou o esfriamento
da amostra, caracterizando a ocorréncia de histerese termica. Nas medidas obti
das durante o aquecimento, 0 desvio da linearidade dos valores de log [RO] em
funcdo de 1/T se da entre 900°C e 1000°C, 0 que pode sugerir a formaca de fa
*se 13quida por causa da abrupta queda do valor de resistividade eletrica [5].

A possibilidade de que a permanéncia das amostras ceramicas a temperatu-
ras acima da ambiente para a medicdo da resistividade elétrica esteja provocan
do alteracdes na relacao entre as fases monoclinica e cubica, que, por sua vez
poderiam modificar os valores de resistividade eletrica, foi estudada por meio
de difratometria de raios-X.

‘ Na figura 7 e mostrada a concentracao de fase cubica, que & igual a
100 - Vm.onde vm a concentracao de fase monoclinica, em funcio do tratamen-
to termico. Para a amostra ceramica sem adic3ao de alumina, somente apds trata-
mento termico a 900°C/1h ocorreu uma'diminuicio na concentracao de fase cubica.
Na figura fica evidente que a adicdo de alumina inibe a formacao de fase cubi
ca e, maior o teor de alumina, maior o grau de inibicao. Como caso limite, em
amostras de zirconia-magnésia com 9,7% de alumina nao foram observadas as rai
as de difrac3o de raios-X devidas a fase cubica.

-
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Na figura 8 € mostrado o resultado da adicao de alunina na formagao de
fase cubica em zirconia - 3% magnesia,

0s resultados das figuras 7 e 8 permitem concluir que um dos mecanismos
responsaveis pela ocorréncia de histerese térmica na condutividade elétrica de
eletrolitos solidos ceramicos de zirconia - 3% magnesia @ o da destrui¢do da
fase cubica nessa ceramica.

4. CONCLUSOES

A adicdo de alumina em eletrolitos sdolidos ceramicos de 2r0,:3%Mg0, que
Ja sabemos que provoca uma densificaciao na ceramica sem alterar seu comporta -
mento eletrico [2], altera a relacao de fases monoclinica/cubica de 50% para
0,5% A1203 ate 100 ¥ para 9,7% A1203. Essa alteracao de fases, representada pe
la diminuicdo do contetdo de fase cubica relativamente ao conteido de fase mo
nociTnica, € um dos mecanismos responsaveis pela ocorréncia de histerese térmi
ca na resistividade elétrica dos eletrolitos solidos ceramicos de zirconia - 3%
magnésia. Convem salientar, entretanto, que a histerese t&rmica ndo provoca ne
nhuma modificacdo na determinacdo de teor de oxigénio em aco 17quido com senso
res de oxigénio descartaveis utilizando eletrdlitos so1idos cerimicos de zircd



nia - 3% magnesia, visto ser instantanea essa determinacdo.
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FIG.1 - Grafico de Arrhenius da amostra ceramica de Ir0, - 3% Mg0 sem adicdo
‘ de alumina; os valores-em x e em ponto chejo representam os obtidos
para temperaturas crescentes e decrescentes, respectivamente,
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F16.2 - Grafico de Arrhenfus da resistividade eletrica da amostra ceramica de
2r0, - 3% MgO com adicdo de 0,5% de Alzoa’.
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FIG.3 - Grafico de Arrhenius da resistividade eletrica da amostra caramica de
Zr-o2 - 3% Mg0 com adicao de 1,1% de A1,04.
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FIG.4 - Grafico de Arrhenius da resistividade elétrica da smostra ceramica de
2r0, - 33 W0 com adicio de 2,1% de Al,0,.
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F.6.5 - Grafico de Arrhenfus da resistividade eletrica da amostra ceramica de
ZrOz - 3% Mg0 com adicso de 5,1% de A!203.
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F16.6 - Grifico de Arrhenius da resistividade elétrica da smostra ceramica de
Ir0, - 3% Wg0 com adicio de 9,75 de A1,0,,
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FIG.7 - Valores de porcentagem de fase cubica em amostras ceramicas de

o
h

1r0, - 3% Mg0 - p% A1,0, (p = 0/0,5/1,1/2,1/5,1/9,7) em funcdo de tra
tamentos tdrmicos entre 500°C o 1000°C durante 1 hora. Os valores pa

ra a amostra de ps0 foram reduzidos em 50%.
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F16.8 - Dependéncia do conteiido de fase cubica em amostras de r0, - 3% Mg0 -
p% A1,0, sinterizadas a 1450°C/4h com p entre zero ¢ 9,7.
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