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Resumo

ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEOR DE ELEMENTOS DE TERRAS
RARAS LEVES NAS CERAMICAS DE ZIRCONIA - CERIA - ITRIA

Cristiane Aparecida Barros de Menezes

RESUMO

Neste trabalho sdo descritos experimentos visando a sintese de pds por co-precipitagio,
0 processamento cerdmico € a caracterizagfo de cerdmicas de zircOnia — céria — itria.
Estudos sobre este sistema ternario comegaram a ser desenvolvidos com a finalidade de -
melhorar a estabilidade da fase tetragonal, em ambiente timido e a baixas temperaturas,
das ceramicas de zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria ( Y-TZP ), que,
nestas~ condigdes, sofrem degradacdo de suas propriedades: mecénicas, devido a
transformagdo t — m. Os trabalhos ja realizados empregaram apenas 6xidos de elevada
pureza para preparagio das solugdes de partida, utilizadas na sintese’ de pos por
co-precipitagdo. Neste contexto verificou-se a necessidade de avaliar o emprego de
concentrados de terras raras leves, que sdo constituidos por oxidos de cério, lanténio,
neodimio e praseodimio, o que reduziria o custo das -matérias primas e, em
consequéncia, do produto final. O desenvolvimento deste trabalho apresentou duas
etapas principais. A primeira envolveu a defini¢do das condi¢des de processamento e da
composigdo mais adequada a obtencdo de cerdmicas de zirconia — céria — itria com boas
propriedades mecanicas € boa estabilidade térmica, mesmo apds os ensaios de
degrada¢do em atmosfera Umida a 250 °C por 100 horas. A seguir, foram realizados
experimentos visando a avaliagdo da influéncia individual dos elementos lantanio,
neodimio e praseodimio. Para a caracterizagio dos pds foram realizadas analises de
microscopia eletronica de varredura - ( MEV ), determinagdo da distribuigdo
granulométrica por sedimentagdo ou difragfo a laser e da area especifica por adsor¢do
gasosa ( BET ). Amostras cerdmicas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura, determinagdo do tamanho de griio e da densidade aparente pelo principio de
Archimedes. Adicionalmente, avaliou-se as propriedades mecénicas das pastilhas
sinterizadas quanto aos valores de dureza e de tenacidade a fratura, calculados a partir
de dados de ensaios de impressdo Vickers. Os resultados de caracterizagdo das pecas
sinterizadas, antes ¢ ap0s os testes de envelhecunento foram comparados para as
amostras obtidas utilizando-se concentrados de terras raras leves e para as obtidas
empregando-se Oxidos puros desses elementos. Foi observado que os elementos de
terras raras leves, tais como praseodimio, lantanio e neodimio, ndo exercem influéncia
significativa na microestrutura e nas propriedades mecénicas das pegas sinterizadas de
zirconia — céria — itria, embora apresentem uma maior tendéncia a estabiliza¢io da fase
cubica. Sob estes aspectos verificou-se a viabilidade do emprego de concentrados de
terras raras leves em substituigdo a 6xidos de elevada pureza, como solugdes de partida
para sintese de cerdmicas a base de zircOnia € de terras raras. Foram obtidas amostras
ceramicas com elevados valores de dureza ( 10-12 GPa ) e tenacidade a

fratura ( 4-5 MPa.m'? ), mesmo apds os testes de degradagio em ambiente iimido e a
baixas temperaturas.



Abstract

STUDY OF THE INFLUENCE OF LIGHT RARE EARTH ELEMENTS ON
THE ZIRCONIA - CERIA - YTTRIA CERAMICS

Cristiane Aparecida Barros de Menezes

ABSTRACT

This paper describes the powder synthesis by coprecipitation, the ceramic processing
and the characterization of ZrO,—CeO,-Y,03 ceramics. Studies of this ternary system
have been proposed to improve the tetragonal phase stability of the Y-TZP ceramics in
humid atmosphere at low temperatures ( 200-300 °C ). In these conditions the
mechanical properties of these ceramics can be degraded due to the tetragonal to
monoclinic phase transformation. In the literature it was noticed that only high purity
oxides have been employed to prepare the starting solutions, used in the coprecipitation
processes. In this context it was verified that the use of light rare earth concentrates has
to be evaluated, due to the cost reduction of the raw materials and consequently of the
final product. These concentrates are constituted by cerium, lanthanum, neodymium and
praseodymium oxides. This work was divided in two main steps. The first involved the
definition of the processing conditions and the composition more suitable to the
production of ZrO,—CeO,-Y;0; ceramics that presented good mechanical properties
and thermal stability, even after the degradation tests in humid atmosphere at 250 °C for
100 hours. The objective of the latter step was to evaluate the individual influence of
lanthanum, neodymium and praseodymium on the ceramics. Powder characterization
was performed by scanning electron microscopy ( SEM ). Particle size distribution and
surface area were determined by sedimentation or laser diffraction and gas adsorption,
respectively. The as-sintered pellets were characterized by scanning electron
microscopy and grain size determination. Apparent density was measured by
Archimedes method. Mechanical properties were evaluated by using Vickers
indentation technique that allows the determination of hardness and fracture toughness
values. Results of the pellets characterization, before and after ageing tests, were
compared for the samples prepared using light rare earth concentrates and high purity
oxides of these elements. It was observed that light rare earths, such as lanthanum,
neodymium and praseodymium, exert no significant influence on the microstructure and
mechanical properties of ZrO,—CeO,—Y,0; ceramics, although these elements have a
higher tendency to stabilize the cubic phase. For this reason the feasibility of the light
rare earth concentrates employment was verified. Ceramics that present high values of
Vickers hardness ( 10-12 GPa ) and fracture toughness ( 4-5 MPa.m"? ) were obtained,
even after the ageing tests in humid atmosphere at low temperatures.
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2Y10Ce-98 (b), 3Y9Ce-90 (c), 3Y9Ce-La (d) e 2Y10Ce-Pr (e). ...

Figura 5.2.2.1: Micrografias, obtidas por MEV, das superficies de fratura das
amostras 2Y10Ce-99 (a ), 3Y9Ce-98 (b ), 2Y10Ce-Nd (¢ ), 3Y9Ce-Pr(d ) e
3Y9Ce-Nd ( e ). As setas indicam 0S graos cUbiCOS. .....cooeveveeeeriiireiiieeccenneeinne.
Figura 5.2.2.2: Padrées de difracdo, observados experimentalmente e
calculados pelo refinamento de Rietveld, da amostra 3Y9Ce-Nd, antes (a ) e
apds os ensaios de degradagfo térmica (b ). ..ccevevceeerierieiiercieerieceee e
Figura 5.2.2.3: Padroes de difragdo, observados experimentalmente e
calculados pelo refinamento de Rietveld, da amostra 2Y10Ce-99, antes (a ) €
apos os ensaios de degradagdo térmica (b ). .oeoveivieeiiiiiiiiiiieene e
Figura 5.2.2.4: Esquema da célula primitiva tetragonal ( sélido amarelo ),
utilizada como base para o célculo da densidade tedrica da fase tetragonal da
ZITCOMUA.  .eeueeurenieeteieaire et te et e e e sste e s e e e et esntaesaneeesanasansseenteseasarsaesasesssasnsassanans
Figura 5.2.2.5: Curva de dureza em fungfo da carga aplicada pelo indentador. ..

Figura 5.2.2.6: Micrografias, obtidas por microscopia dptica, da impressdo
Vickers, antes ( a ) e apds ( b ) polimento com suspensdo de diamante. ............
Figura 5.2.2.7: Histograma da variavel tamanho de grido das amostras 3Y9Ce-
99, 3Y9Ce-98 € 3Y9Ce-90, antes (a ), (c)e (e )eapos(b),(d)e(f)os

ensaios de degradagdo térmica, reSpectiVamente. ..........c.c.ceceveevverniieeeesrennrennnens
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Figura 5.2.2.8: Histograma da variavel tamanho de grdo das amostras 3Y9Ce-
La, 3Y9Ce-Nd € 3Y9Ce-Pr, antes (a ), (c)e(e)eapés(b),(d)e(f)os
ensaios de degradagdo térmica, reSpectivamente. ........cccoceveeevercereecrneenreeenrenseeens
Figura 5.2.2.9: Histograma da variavel tamanho de grdo das amostras 2Y10Ce-
99,2Y10Ce-98 ¢ 2Y10Ce-90, antes (a), (c)e(e)eapoés(b),(d)e(f)
os ensaios de degradag@o térmica, reSpectiVAmMEnte. .........covceevereererveerereenivneennas
Figura 5.2.2.10: Histograma da varidvel tamanho de grdo das amostras
2Y10Ce-La, 2Y10Ce-Nd e 2Y10Ce-Pr, antes (a), (c)e(e)eapds(b),
(d) e (f)os ensaios de degradagdo térmica, respectivamente. ..............cceenene
Figura 5.2.2.11: Micrografias, obtidas por MEV, das superficies polidas e
submetidas a ataque térmico das amostras 3Y9Ce-99 (a ), 3Y9Ce-98 (b),
3Y9Ce-90 (¢ ), 3Y9Ce-La (d ), 3Y9Ce-Nd (¢ ) e 3Y9Ce-Pr ( f), antes dos
ensaios de degradaco tErmICa. .....ococceeieiiiiiire et aeeeeas
Figura 5.2.2.12: Micrografias, obtidas por MEV, das superficies polidas e
submetidas a ataque térmico das amostras 2Y10Ce-99 (a ), 2Y10Ce-98 (b)),
2Y10Ce-90 (¢ ), 2Y10Ce-La(d), 2Y10Ce-Nd (e ) e 2Y10Ce-Pr ( f), antes
dos ensaios de degradago tErMICA. ........eeecivreceeiiieieeccitiieeeeeeeceree e et enene
Figura 5.2.2.13: Micrografias, obtidas por MEV, das superficies polidas e
submetidas a ataque térmico das amostras 3Y9Ce-99 (a ), 3Y9Ce-98 (b ),
3Y9Ce-90 (¢ ), 3Y9Ce-La(d),3Y9Ce-Nd (e) e 3Y9Ce-Pr ( €), apls os
ensaios de degradagio tErMICA. ......ccoeveriereiieiieereiiiieeeeeeei et eeaaesee e
Figura 5.2.2.14: Micrografias, obtidas por MEV, das superficies polidas e
submetidas a ataque térmico das amostras 2Y10Ce-99 (a ), 2Y10Ce-98 (b ),
2Y10Ce-90 (c ), 2Y10Ce-La (d ), 2Y10Ce-Nd (e ) e 2Y10Ce-Pr ( f), apds os

ensaios de degradagdo tEIMICA. ......ccccvrvrieiiiiieeeriiirrieeeeeer s eeare et csesaeans
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Introdugio e Objetivos

1. INTRODUCAO

As cerdmicas a4 base de zirconia despertam grande interesse para diferentes
aplicagdes, devido a boa combinacio de suas propriedades quimicas, mecénicas,
elétricas, térmicas e opticas. Dentro desta classe de materiais, a zircOnia tetragonal
policristalina, conhecida como TZP ( tetragonal zirconia polycrystals ), apresenta
excelentes propriedades mecénicas e, por esta razio, tem-se mostrado promissora para o
emprego como material cerdmico estrutural. Neste contexto, os sistemas de

zircdnia — itria e de zircOnia — céria sdo os mais estudados ',

A zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria ( Y-TZP ) tem sido
indicada para aplicagbes estruturais por apresentar valores elevados de tenacidade a
fratura e resisténcia mecanica. Além disso, este material cerimico apresenta taxas
elevadas de deformag@o e elongagdo a fratura, se o tamanho de gréo for inferior a 1 pm.
No entanto, apesar da boa resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito, as
ceramicas de zirconia - itria sofrem degradacdo em presenga de umidade a temperaturas
inferiores a 300°C, o que resulta na redu¢fo da resisténcia mecéanica. Neste caso, a
deterioragdo das propriedades mecénicas estd associada as transformagdes espontineas

de cristais tetragonais metaestaveis para a estrutura monoclinica estavel **.

A céria tem sido considerada um melhor dopante do que a itria em cerdmicas de
zircOnia tetragonal policristalina. Possuem valores de tenacidade a fratura mais elevados
¢ melhor estabilidade térmica, em consequéncia da temperatura inferior de
transformacdo tetragonal — monoclinica deste sistema. No entanto, as cerdmicas de
Ce-TZP apresentam  valores menores de resisténcia a ruptura por flexdo

(~ 500 MPa ), comparados aos da Y-TZP ( 1300 MPa ), devido ao maior tamanho de

grido 12 )
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A co-dopagem da zircOnia — itria com céria evita a transformagdo
tetragonal — monoclinica, decorrente do envelhecimento, impedindo a deterioragdo das
propriedades mecéanicas dessas ceramicas. Assim, com a finalidade de melhorar a
resisténcia mecinica da Ce-TZP e a estabilidade térmica da Y-TZP, o desenvolvimento

n e A , - [ e . 13-21
de ceramicas de zirconia — céria — itria passou a ser considerado 2.

Além de suas aplicagbes como cerdmica estrutural, a zirconia co-dopada com
céria e itria € um material condutor misto, ou seja, apresenta condutividade ionica e
eletronica a elevadas temperaturas sob atmosfera redutora. Esta caracteristica é
importante, principalmente para o uso como eletrodos em células de combustiveis de
alta temperatura. O componente ionico € resultante da presenga de vacéncias de
oxigénio, originada pela adi¢fo da itria. Assim como o ion de zircOnio, o ion cério ¢
tetravalente, portanto, a substituicio do cério ndo introduz vacdncias na sub-rede
anidnica. Por sua vez, considera-se que os elétrons, provenientes da redugdo dos ions
Ce' para Ce’ a temperaturas elevadas sio responsaveis pela condutividade

eletronica 222

. Assim, a combinag@o das boas propriedades mecanicas e estabilidade
térmica a alta condutividade das ceramicas do sistema ZrQ, — CeO, — Y,0; permite sua
aplicagdio como eletrolitos solidos em células de combustiveis de alta temperatura,
monitoragao e sistemas de medida de oxigénio. Estes materiais também sdo adequados a
producdo de catalisadores automotivos. Estudos sobre a condutividade destas ceramicas

tém sido realizados por vérios pesquisadores 2227,

E importante ressaltar que os estudos realizados >*' sobre o sistema
ZrQ; — CeO, ~ Y,03 empregaram, para a preparagdo de pds cerdmicos, solugbes de
partida obtidas a partir de matérias primas de elevada pureza. A utilizagio de
- concentrados de terras raras, no entanto, pode reduzir o niimero de etapas de purificagdo

destes elementos, resultando em menor custo do produto cerdmico.

Neste caso torna-se necessaria a avaliagio do efeito da presenga dos 6xidos de

lantanio, neodimio e praseodimio, que podem estar associados a céria. Estes oxidos de
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terras raras leves permanecem associados durante as etapas intermediarias de separag@o
quimica, que podem ser realizadas por técnicas hidrometalirgicas de fracionamento,

como precipitagio fracionada, extragio com solventes e troca idnica 2°.

2. OBJETIVOS

Neste contexto, o objetivo principal desta tese de doutoramento foi verificar a
viabilidade do emprego de concentrados de terras raras leves, em substituicdo aos
Oxidos puros desses elementos, na preparagdo das solugdes de partida utilizadas na
sintese, por co-precipitacdo, de pds de zircOnia — céria - itria. Estes concentrados,
contendo 90 ¢ 98% em massa de CeQO,, foram obtidos por precipitacio fracionada,
devendo ser ressaltada a simplicidade de preparagdo do primeiro concentrado, em
comparagdo a obtengiio do Oxido de cério de elevada pureza. Adicionalmente, foi
avaliado o efeito da dopagem com céria na resisténcia & degradagdo, a baixas

temperaturas € em ambiente imido, das cerdmicas de zirconia estabilizada com itria na

fase tetragonal.

O desenvolvimento deste trabalho também envolveu a definigdo das condigGes
de preparagdo e processamento dos pods cerdmicos e da composi¢do do sistema
Z10; - CeO; - Y203, que resultassem em amostras cerdmicas densas € com elevados
valores de dureza e tenacidade a fratura. Foram avaliadas a microestrutura, propriedades
mecénicas ¢ as fases presentes, antes € apds os ensaios de envelhecimento a baixas
temperaturas € em ambiente umido. Os resultados empregando-se concentrados de

terras raras leves foram comparados aos obtidos com 6xidos puros desses elementos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Terras Raras

A expressdo “terras raras” é recomendada pela Comissdo de Nomenclatura em
Quimica Inorgéanica da IUPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry )
para designar os elementos escandio ( Sc ), itrio ( Y ) e a série do lantanio. A série do
lantdnio engloba os elementos de numero atdmico 57 a 71, ou seja, do elemento
lantdnio ( La ) ao lutécio ( Lu ). O termo lantanideos, por sua vez, refere-se aos

elementos de niimero atémico 58 a 71, portanto, exclui o lantdnio 2931

O itrio, embora nfio seja um lantanideo verdadeiro, também ¢ incluido neste
grupo, pois 0cOITe na natureza em associagdo com as ferras raras, como resultado de

seus raios idnicos similares > 3%33,

Existem diversas classificagdes das terras raras em subgrupos, tais como
céricas / itricas, leves / pesadas ou a divisdo em leves / médias / pesadas. Esta ultima
terminologia denomina como leves os elementos lantdnio ( La ), cério ( Ce ),
neodimio ( Nd ) e praseodimio ( Pr ); como médias, o grupo samario ( Sm ),
europio ( Eu ) e gadolinio ( Gd ); e pesadas, o itrio ( Y ) e demais terras raras:
térbio ( Tb ), disprésio ( Dy ), holmio ( Ho ), érbio ( Er ), tulio ( Tm), itérbio ( Yb) e
lutécio ( Lu ). O promécio ( Pm ) e o escindio ( Sc ) ndo sdo incluidos nestes

subgrupos 2°.

A abundéncia global das terras raras ( 8x10” g / g da crosta ) é praticamente a
metade do carbono, sendo que o cério, elemento mais abundante do grupo, ocorre em
teores maiores que o estanho. Assim, as ferras raras ndo sdo tdo raras como O nome

sugere. Foram chamadas “raras” devido a disponibilidade de quantidades substanciais

4
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de minérios contendo estas “ferras”, em apenas alguns locais. “Terras”, por sua vez,

.. . . ;. 29 30. 34
significa, na nomenclatura arcaica, mistura de 6xidos 9.30,34

As terras raras sdo encontradas em aproximadamente 250 tipos de minerais,
sendo que, apenas alguns tém interesse econOmico. Os principais minerais sdo

. . 29,30,34,35
relacionados abaixo )

¢ Bastnaesita: principal fonte mundial de terras raras, sendo produzida,
principalmente, nos Estados Unidos e na China. E um fluorcarbonato, que
contém maior teor de terras raras leves ( ~ 99% em massa ). O torio estad

presente em pequenos teores ( <0,1% ).

e Monazita: composto essencialmente de um ortofosfato de terras raras, com
significativa presenca de torio ( 0,1 a 30% em massa ) € menores teores de
uranio ( até 1,5% em massa ). Contém em torno de 90% em massa de lantanio,
cério, praseodimio e samario, sendo o restante constituido pelo itrio e
lantanideos pesados. Encontra-se concentrado em depdsitos de areia em praias,
sendo explorado, frequentemente, como subproduto do lprocessamento de

minérios de zirconio, titanio, ferro e estanho na Australia, india e Brasil.

¢ Xenotima: fosfato de itrio e de outras terras raras pesadas, que representa uma
fracdo muito pequena da producio total de terras raras. Pode ser encontrado em
muitas jazidas minerais na crosta terrestre, como, por exemplo, na Malésia, onde

¢ um subproduto da exploragido de estanho. Ocorre comumente associada a

monazita em rochas igneas.

Os recursos mundiais de terras raras estdo contidos primariamente nos minérios
bastnaesita ¢ monazita. Os depdsitos de bastnaesita da China e dos Estados Unidos
representam os maiores recursos econdmicos de terras raras do mundo, enquanto os
depésitos de monazita encontrados na Austrélia, Brasil, China, india, Malésia, Africa do
Sul, Sri Lanka, Taildndia e Estados Unidos constituem o segundo maior grupo detentor
destes recursos. As figuras 3.1.1 ( a ) e ( b ) apresentam as reservas e a produgdo

mundiais de terras raras, incluindo os depdsitos de bastnaesita, monazita ¢ xenotima.






Revisao da Literatura

Como ja mencionado, a reuniio dos elementos de terras raras em um mesmo
grupo, deve-se a similaridade de suas propriedades quimicas, resultante, principalmente,
de sua configuragio eletrOnica caracteristica. Em todas as familias periodicas de
elementos, o aumento do nimero atdmico ¢ acomparhado pelo aumento dos raios
idnico e atdmico, devido a adi¢do de elétrons a niveis mais elevados de energia, 0 que -
equilibra o efeito de contragdo, resultante do aumento da carga do naclea. No eptanto, -
com os elementos da série dos lantanideos, a adi¢io dos elétrons ndo tem o mesmo
efeito, pois ocorre nos orbitais internos 4f. As camadas mais externas permanecem
inalteradas. Assim, a cada elétron adicionado, a carga nuclear efetiva aumenta,
provocando a redugdio em volume do 4atomo, devido A atragiio de cargas. Este
comportamento tipico dos lantanideos, que causa significativa redugio de tamanho dos
atomos ¢ dos fons com o aumento do mimero atdmico, € denominado contracdo
lantgnidica. Algumas das consequéncias da contragdo lantanidica s3o variagdes nas
propriedades dos metais ou dos cations com um determinado nimero de oxidagdo e
- mudangas nos numeros de coordenagdo. Além disso, a ocorréncia da contragdao
lantanidica faz com que os raios das espécies de metais de terras raras sejam reduzidos
para valores proximos aos do it(r__io, como € o caso do érbio e hélmio, ou para valores
ainda menores, como ocorre para os elementos tkio, itérbio e lutécio. Bsta similaridade
em tamanho ¢ uma das causas da associacdo, na natureza, do itrio as outras terras raras
pesadas ¢ da dificuldade de separaghio individual destes elementos. B interessante
ressaltar que o fendmeno da contracdo lantanidica ndo exerce influéncia sobre o
tamanho do 4tomo e dos fons de escandio. Por esta razdo, este elemento nio € um

componente significativo da maioria dos minerais de terras raras **>'.

Esta complexidade da quimica das terras raras conduz a métodos de separagio
bascados em fracionamentos sucessivos em grupos, a partir dos quais se atinge a

separagdo individual.

A separagdo individual das terras raras compreende tecnologias complexas da
quimica inorgénica. Os métodos de separagdo sdo classificados em duas grandes

categorias: métodos cldssicos e modernos. Os métodos cldssicos incluem a
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decomposi¢do térmica, a cristalizagdo e a precipitagdo fracionada. Entre os modernos,

estdo a troca idnica e a extracdo com solventes .

Os métodos de decomposi¢do térmica, seguidos de lixiviagdo dacida, e os
baseados na decomposi¢cdo de cloretos de terras raras sdo restritos apenas a uso em

laboratério 3% 3!,

A cristalizagdo fracionada baseia-se na retirada do sal da solugdo concentrada
por variagdo do volume do solvente, realizada por evaporagdo ou variagdo de
temperatura. Algumas vezes, € necessaria pequena alterac3o nas propriedades fisicas,

como por exemplo, na cristalizagdo das terras raras mais pesadas como sulfatos

duplos .

O método da precipitagdo fracionada compreende a reagdo de dois ou mais
compostos soliveis para produzir um outro, menos solivel dos que os dois primeiros.
Deste modo, a partir do controle de pardmetros como pH, temperatura, concentragio e
tipos de reagentes, ¢ possivel a precipitagdo seletiva das terras raras. Neste processo, o

4 -~ . . ~ . l
niimero de operagdes costuma ser menor do que na cristalizagdo fracionada ** ',

A troca i0nica consiste na fixagdo dos cations de terras raras em uma resina
organica contendo sitios ativos. A seletividade do processo é dada pela diferenga dos
raios i6nicos hidratados das terras raras e pelas diferengas de complexibilidade dos

2
agentes usados como eluentes >

A técnica de extragdo com solventes tem sido adotada com sucesso em usinas
industriais de produgdo de terras raras. De uma maneira geral, este processo consiste no
fracionamento sucessivo das solu¢des de partida em grupos de terras raras médias, leves
e pesadas, através da complexacdo com um solvente orginico adequado ( agente

extrator ), com a posterior purificagio dos elementos individuais 3.
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3.1.1. Obtengido dos concentrados de cério

No contexto nacional, os concentrados de cério sdo provenientes das Induastrias

Nucleares do Brasil ( ex — Nuclemon ). Neste caso, ¢ empregado como minério de

partida, a monazita.

No Brasil, a monazita ¢ um constituinte da chamada areia monazitica, presente

em depositos nas praias do litoral sul da Bahia, Espirito Santo e do norte do litoral do

estado do Rio de Janeiro °.

Na primeira etapa de beneficiamento, a monazita € separada dos outros minerais
densos ( ilmenita, zirconita e magnetita, além de uma fra¢do de quartzo ), presentes na
areia monazitica. A seguir é realizada a purificagdo por processos mecanicos, fisicos €
quimicos, respectivamente. Estas etapas visam a separagdo das terras raras, do tério e
urdnio, assim como o aproveitamento do fosfato trissddico. Com esta finalidade, é
realizado um ataque alcalino, em autoclave, com hidroxido de sédio, seguido de
dissolugdio cloridrica e operagdes de concentragfio e cristaliza¢do, obtendo-se a solugio
de cloretos de terras raras e, como subprodutos, o fosfato trissddico, o diuranato de

sédio € o hidroxicarbonato de tério ** 378,

O cloreto de terras raras € a matéria prima para a prepara¢do do concentrado
enriquecido em cério, que pode ser purificado pelas técnicas de extragdo com solventes
e precipitagdo fracionada. A extragdo pode ser aplicada para separagdo das terras raras

leves das médias e pesadas *°.

O método da precipitacdo fracionada tem sido empregado para obten¢do dos
concentrados de cério, constituidos por 90 ¢ 98% em massa de CeO,. Compreende a

adicdo de hipoclorito de sédio e peroxido de hidrogénio, como agente oxidante, a

9



Revisao da Literatura

solugio contendo a fragdo de terras raras leves. E baseado na mudanga do estado de
oxida¢do do cério. Os sais céricos, cujo estado de oxidacdo € +IV, sdo muito menos
soliveis do que os sais cerosos, de estado de oxidag¢do +1II, ou outros sais de terras
raras. Assim, a separagdo do cério € obtida pela precipitagdo do hidréxido de cério IV.
Apenas esta etapa de precipitagdo fracionada ja permite a obtengdo de um produto com
pureza de 90% em massa de CeO,. Para pﬁriﬁcac;ﬁo adicional do hidroxido obtido sdo

. .. ~ . P R .. . 4
realizadas precipitagSes sucessivas, até que seja atingida a pureza desejada ** 3",

Um esquema das etapas realizadas, com o objetivo de produzir os concentrados

de cério, ¢ apresentado na figura 3.1.1.1.

3.2. Zirconio

O elemento zirconio pode ser encontrado em rochas igneas, como, por exemplo,
gnaisses € granitos. Existem aproximadamente vinte minerais de zircOnio, sendo a
zirconita a principal fonte comercial deste elemento. O mineral badeleita é considerado

a segunda fonte de zirconio, em importancia econdmica %4,

A zirconita é um ortossilicato de zirconio ( ZrSiQ4 ) e contém aproximadamente
67% em massa de ZrO,, 33% em massa de SiO; e impurezas como Fe,0;, CaO e ALOs.
O zirconio encontra-se sempre associado ao hafnio em uma razio em torno de 50:1.
Normalmente, a zirconita € obtida como um subproduto da mineragdo e do
processamento de minerais de titdnio ( ilmenita e rutilo ), contidos na fragdo pesada dos
depésitos minerais das areias das praias, ¢ de estanho. As principais aplica¢des da
zirconita sdo em refratarios, abrasivos e opacificantes cerimicos, além de ser fonte

primaria do elemento hafnio ***2.

10
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3.2.1. Obtencio do hidroxido de zirconio

A figura 3.2.1.1 apresenta o esquema, adotado no IPEN, das cinco etapas basicas
para a obten¢do de hidroxido de zirconio. Posteriormente, esta matéria prima pode ser
empregada na preparagdo das solu¢des de partida, utilizadas na precipitagdo dos pos

cerdamicos de zircOnia estabilizada.

A decomposigio da zirconita também pode ser realizada pela reagdo de
fluorsilicatos, reducdo carbotérmica ou cloragdo. Além destes processos quimicos, ha a
possibilidade de abertura do minério por decomposi¢do térmica. Nestes processos a
zirconita pode ser dissociada, em zircOnia e silica, por aquecimento, em fornos
convencionais ou a plasma ( a temperaturas em torno de 1800 °C ), seguido por
resfriamento rapido. No entanto, para obtengdo de compostos quimicos de zirconio, o

método da fusdo alcalina tem-se mostrado mais eficiente “%***,

A fusdo alcalina é um processo quimico, que visa a abertura do minério
( zirconita ou badeleita ), para extragdo do zirconio. Consiste na reagdo, a
aproximadamente 600 °C, entre o hidroxido de s6dio e o minério de zirconio,
produzindo uma mistura de zirconato e silicato de sddio, como descrito abaixo. Para que
a conversdo seja completa, € necessiario um controle dos pardmetros da reagdo,

principalmente da relagio ZrSiO4 / NaOH 44,

Zr0, - Si0, + ANaOH ——> Na,ZrO; + Na,SiO, + 2H,0 (3.2.1.1)

A utilizacdo da zirconita, como minério para obtengdo do zirconio, requer a
realizacdio das segunda e terceira etapas, observadas na figura 3.2.1.1. Estas etapas tém
como objetivo a remogdo da silica, um dos pﬁncipais constituintes deste minério, € a
solubilizagdo do zircOnio, respectivamente. As lixiviagdes aquosa € cloridrica geram o

oxicloreto de zircdnio e, como residuo, a silica*®,
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Como citado anteriormente, o zirconio, em sua forma mineral, esta associado a
diferentes impurezas, tais como silica, titdnio, ferro e aluminio. Para a purificagéo dos
compostos de zirconio obtidos, emprega-se a precipitagcdo do sulfato basico de zircénio
a partir de solugdes acidas. O processo envolve a adigéo, sob aquecimento, de sulfato de
amonio a solugdo de oxicloreto de zirconio, resultando na formagio do sulfato basico de
zircdnio, 0 que permite a separacfo das impurezas citadas, que permanecem em
solugdo. Este método passou a ser adotado, pois além de ser economicamente viavel,
possibilita 0 controle das caracteristicas fisicas e quimicas do produto. Com a finalidade
de obter um rendimento de precipitagdio elevado e um precipitado de elevada pureza e

boa filtrabilidade, pardmetros como relagdo molar sulfato / zircOnio, temperatura ¢ pH
0

.

foram otimizados em estudos anteriores*

Finalmente, o sulfato basico de zircOnio obtido é convertido a hidroxido de

zirconio através de repolpamentos sucessivos com hidréxido de amonio em pH = 10,

etapa esta denominada metdtese .

3.3. Considerac¢des sobre ceramicas a base de zirconia

Uma das caracteristicas mais importantes da zirconia é o polimorfismo.
A zircOnia pura, a pressio atmosférica, exibe trés fases polimérficas bem
definidas ( figura 3.3.1 ) que sdo relacionadas a estrutura da fluorita ( CaF, ). Este tipo
de estrutura compreende o0 empacotamento dos cations em uma estrutura cubica de face
centrada, enquanto os dnions ocupam todos os intersticios tetraédricos. A coordenagio
dos cations ao redor dos 4nions é quatro, ou seja, existem quatro cations de zircOnio em
torno de cada ion de oxigénio. Por sua vez, o zirconio é coordenado por oito fons de

oxigénio equidistantes 3% .
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A forma monoclinica ¢ estavel até aproximadamente 1170°C, quando se
transforma na estrutura tetragonal, que permanece estavel até 2370°C. A fase cubica
existe até 2680°C, temperatura em que ocorre a fusio. Em decorréncia do polimorfismo,
a zirconia pura ndo pode ser empregada a temperaturas elevadas, devido a
grande variagdo de volume ( 3-5% ), que ocorre durante resfriamento como
consequéncia da transformacgfio tetragonal — monoclinica. Esta alteragdo ¢é suficiente
para exceder os limites elastico e de fratura, resultando em trincas e falhas nas pegas
cerdmicas. A transformagdo da fase tetragonal para a monoclinica pode ser empregada
para melhorar as propriedades da ceramica, como tenacidade a fratura. O mecanismo

envolvido ¢é conhecido como reforco por transformagio =343,

A transformagdo da fase tetragonal para monoclinica da zirconia é de natureza
martensitica, sendo, portanto, um processo que ocorre por cisalhamento sem difusdo,
isto ¢, a mudanga de posi¢do atdmica acontece bruscamente com uma velocidade
proxima a velocidade de propagagdo do som nos solidos. Este processo apresenta
também um fenémeno de histerese térmica entre os ciclos de aquecimento e
resfriamento. A transi¢do inversa, ou seja, a transformag@o monoclinica —> tetragonal,
durante o aquecimento, ocorre a aproximadamente 1170°C; enquanto, a transformagio
tetragonal — monoclinica, que ocorre durante o resfriamento, é observada entre 850 e

1000°C, dependendo da energia de deformaggio >* ¢,

Para que as ceramicas a base de zirconia possam ser empregadas com todo seu

potencial, sdo adicionados Oxidos que, dependendo de sua concentragdo, podem

estabilizar, 4 temperatura ambiente, as seguintes fases > 47

e cubica, denominada zirconia totalmente estabilizada ( fully stabilized
zirconia - FSZ ), aplicada a ceramicas eletrdnicas, como sensores de oxigénio e

eletrlitos solidos em células de combustiveis de alta temperatura, por exemplo;

e tetragonal, zircénia tetragonal policristalina ( tetragonal zirconia

polycrystals - TZP ), que pode ser aplicada em meios de moagem, ferramentas
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de corte, cadinhos para uso a temperaturas elevadas, biomateriais ( implantes ),

entre outros;

» mistura das fases cubica e tetragonal e/ou monoclinica, zircénia parcialmente
estabilizada ( partially stabilized zirconia - PSZ ), empregada em diferentes

tipos de valvulas e refratarios, por exemplo.

Ainda em relagdo ao polimorfismo da zirconia, deve-se mencionar que, em fungéo
da pressio aplicada, verificou-se a presenca das seguintes fases cristalinas:
monoclinica ( até 3,5 GPa ), ortorrombica ( na faixa de 3,5 a 15 GPa ) e estrutura

ortorrombica do tipo cotunita ( a pressdes maiores que 15 GPa ) 2.

Outro aspecto interessante, relacionado ao polimorfismo das ceramicas a base de
zirconia, é a possibilidade de obtengdo de uma fase metaestdvel, em amostras de
zirconia estabilizada com itria na faixa de 2,5 a 4 mol% ( regido ¢ + t ), através do
aquecimento, a temperaturas no campo da fase cubica, seguido de resfriamento rapido
para evitar processos difusionais. Sob estas condi¢des, a fase chbica transforma-se
para a tetragonal. Esta nova fase produzida, cristalograficamente idéntica a0 material
tetragonal regular, ¢ chamada de fase ZrO, - t’. A fase t° é mais resistente, a
transformagdo induzida por tensdio para a fase monoclinica, do que a fase tetragonal.
A microestrutura de cerdmicas contendo esta fase é constituida por dominios
individuais, com o eixo ¢ em diferentes orienta¢des, onde o tamanho do dominio parece
determinar a possibilidade de transformacio t — m. Embora o tamanho de grio
seja elevado ( 100 pm ), o tamanho do dominio deve ser pequeno ( <0,1 um ). Assim,
a estabilidade da ZrO, — t’ tem sido relacionada ao tamanho do dominio, ndo ao
tamanho de grdo, como ocorre em cerdmicas de Y — TZP tradicionais. Os contornos
destes dominios sdo coerentes e parecem dificultar a nuclea¢do da fase monoclinica.
Portanto, processos‘ que provocam seu crescimento, tendem a promover a transformagio
martensitica. Cerdmicas de zircoma contendo a fase t* tém sido empregadas em

aplicagdes em que a presenca de umidade € inevitdvel, como em revestimentos por

spray a plasma *74%50,
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3.3.1. Fases Polimorficas - Caracterizacao

A quantificagdo das fases presentes em cerdmicas a4 base de zirconia constitui
parte fundamental da caracterizagdo fisica destes tipos de cerdmicas, pois as
propriedades do material estdo diretamente relacionadas a suas aplicagdes. No entanto, a
existéncia de diferentes fases polimorficas leva a dificuldades de quantificagdo,
realizada por analises de difracdo de raios X. Este fato’'se deve a sobreposigido de picos
em toda a extensdo do padrio de difragdo da zirconia. Varios métodos tém sido

desenvolvidos na tentativa de obten¢do de uma técnica confiavel e universal.

Entre os métodos de determinagio quantitativa de fases, os procedimentos
designados coletivamente como “método dos polimorfos” tém sido bastante utilizados.
Estes métodos baseiam-se no uso de um pequeno namero de intensidades integradas de
reflexdes, selecionadas em um padrdo de difragdo de raios X. Em sistemas contendo
misturas de fases (c+t)ou(m+t), sio medidas as reflexdes de baixo angulo
(20 =30 °, para radiagfio Cu - Ka ) do grupo de reflexdes { 1 1 1 }. Quando as fases
tetragonal e cubica ocorrem simultaneamente, em misturas (¢ +t) ou (¢ +t + m), nfo
€ possivel o emprego destes picos. A resolu¢io geralmente é melhor com a utilizagdo de
angulos mais altos, em torno de 20 = 73° com as reflexdes do grupo { 4 0 0 }.
Concluiu-se, através de trabalhos experimentais, que o método dos polimorfos ¢é
aceitavel apenas para determinag@o da concentra¢do da fase monoclinica. A precisdo
de obtengdio de valores de intensidades integradas é prejudicada pela sobreposigio de
picos que ocorre para as fases tetragonal € cubica. Por esta razo, para uma analise

completa, o método desenvolvido por Rietveld é considerado o mais adequado ',

O método de Rietveld ¢ baseado na construgdo de um modelo para o padrio de
difragdo. Este padrdo denominado padrdo calculado ¢ obtido pela introdugdo direta de
dados cristalograficos, tais como simetria do grupo espacial, posi¢des atdmicas,
posicdes de ocupagio e pardmetros de rede. O padrio calculado deve ser ajustado

matematicamente ao observado, gerando dados dos pardmetros estruturais do material e
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do perfil de difragdo. Neste método o refinamento define o processo de ajuste entre os
padrdes de difragdo calculado e observado. Esse ajuste ¢ realizado pelo método dos
minimos quadrados, que minimiza os erros durante os ciclos de refinamento. O método
de Rietveld oferece vantagens, em relagdo as técnicas tradicionais de intensidades
integradas, pois € aplicado ao intervalo regular total do padréo de difragdo, aumentando
a precisdo dos dados obtidos e reduzindo o problema de sobreposi¢do de picos, citado

anteriormente > *°,

3.3.2. Estabiliza¢ao

Como j4 foi mencionado, a zircOnia pura ndo deve ser empregada para
fabricagdo de pegas ceramicas, devido & sua ruptura espontinea, provocada pela
transformagdo tetragonal — monoclinica, durante o resfriamento. Por esta razio, devem

ser utilizados estabilizantes para retengfdo da fase tetragonal ou cubica, & temperatura

ambiente,

Oxidos cuibicos aliovalentes, cujos tamanhos dos respectivos cations sejam
diferentes em no maximo 40% do tamanho do cation zircdnio, compreendem os
estabilizantes mais adequados. A tabela 3.3.2.1 mostra os elementos usados mais
frequentemente como dopantes da zircOnia, seus respectivos raios idnicos (R ) e a

diferenga ( D ) entre o tamanho do cation dopante e o do zirconio tetravalente °.

Quanto menor a diferenga entre os raios i0nicos do estabilizante ¢ do zirconio,
maior serd a eficiéncia de estabilizag@o, ou seja, menor sera a porcentagem molar de

dopante requerida para estabilizagio completa >.
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Tabela 3.3.2.1: Valores dos raios idnicos ( R ) e diferen¢a ( D ) entre o tamanho do

cation dopante ¢ o do zirconio tetravalente °.

elemento R(A) D(%)
" 0,84 —
Ca™ 1,12 +33%
Ce* 0,97 +15%
Mg* 0,89 +6%
S¢* 0,87 +3,6%
Se* 1,26 +50%

\'sal 1,019 +21%
Yb* 1,125 +36%
La™ 1,16 +38%
Nd* 1,109 +32%
Pr* 1,126 +34%

Outra caracteristica importante do 6xido a ser adotado ¢ a sua solubilidade na
rede cristalina da zircOnia, que deve ser tal, de modo a causar a imobiliza¢do do cétion,

provocando sua retengiio em solugiio solida 3.

O éxido de itrio e o 6xido de cério atendem as exigéncias acima citadas, sendo
empregados com sucesso para estabilizagdo da zircOnia. Outros fatores relevantes,
decorrentes da utilizagfio destes 6xidos, sdo a ampla faixa de estabilizagio tanto para a
fase ciibica, quanto para a tetragonal, € o custo relativamente baixo destes 6xidos em
rela¢do aos outros 6xidos de terras raras. O 6xido de escandio poderia ser empregado
como estabilizante da zirconia, devido a pequena diferenca entre os raios idnicos do
escdndio e do zirconio, no entanto, apresenta um custo extremamente elevado. O custo
do dxido de escindio com pureza de 99,99% ¢ de cerca de U$ 3000 / Kg; enquanto o do
oxido de itrio ( 99,99%) ¢ US$ 200 / Kg ( dados de 2000 — Mineral Commodity

Summaries ) >,
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3.3.2.1. Mecanismos de estabilizacao

A estabilizagio das fases tetragonal ou cubica da zirconia, & temperatura
ambiente, ¢ uma questdo ainda ndo totalmente esclarecida. Existem diversos estudos
que procuram explicar a metaestabilidade das fases cubica e tetragonal a baixas

temperaturas 3

KIM e TIEN * ¢ MITSUHASHI ¢ propuseram que a metaestabilidade das fases

clibica e tetragonal dependem da energia de deformagéo do reticulado.

KRAUTH e MEYER ' e GARVIE ® desenvolveram o conceito de
metaestabilidade baseado em argumentos de energia de superficie. Afirmaram que ha
um tamanho critico de cristalito acima do qual ocorre a transformagio para a fase
monoclinica estavel. Entretanto, este conceito, que postula que os cristalitos da fase
tetragonal apresentam energia de superficie menor do que os da fase monoclinica, ndo é
aceito universalmente. Argumenta-se que, entre outros pardmetros, o tempo, a
temperatura ¢ a atmosfera de calcinagio tém fun¢io importante no crescimento do

cristalito, concluindo-se, portanto, que o tamanho do cristalito ndio exerce influéncia

sobre a metaestabilidade das fases em questiio 2.

LIVAGE e colaboradores * sugeriram uma teoria na qual vacéncias seriam as
principais responsaveis pela estabilidade da zirconia, 0 que concorda com o mecanismo
proposto por WAGNER ® em 1943, mecanismo este que continua sendo o mais aceito.
Estas vacincias sdo criadas na sub-rede aniOnica para manter a neutralidade elétrica,
perdida devido & dopagem com cétions heterovalentes. Por exemplo, no sistema
Z10; ~ Y,03 a estabilizagiio da zircOnia é atingida pela substituicio de parte dos ions
Zr** por fons Y*. Esta substituicio conduz & formagéo de vacancias de oxigénio para
manter a neutralidade de cargas e pode ser representada, pela equagio abaixo,

empregando-se a notacdo de defeitos desenvolvida por Kréger e Vink. Segundo esta
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nota¢do um defeito pode ser descrito em trés partes: o corpo principal identifica se
o defeito é uma vacéncia ( V ) ou um jon (Y ", por exemplo ); o indice subscrito
representa o sitio ocupado pelo defeito ( posicio normal do 4tomo na rede ou
intersticial ); e, finalmente, o indice sobrescrito indica a carga efetiva do defeito em

relagdo ao cristal perfeito. Neste ultimo caso, ( * ) representa uma carga efetiva

positiva; enquanto, ( ’ ) representa uma carga efetiva negativa; e ( * ) pode ser

empregado para indicar neutratidade *> %%,

Y,0,—22252Y; +303 +V; (3.3.2.1.1)

Entre os fatores que podem influenciar a estabilizagdo das fases polimorficas de
alta temperatura estdo a concentragéo, o tamanho ¢ a carga dos cations dopantes. Varios
trabalhos neste sentido foram desenvolvidos ** %®. A partir de analises por absor¢do de
raios X, LI, CHEN e PENNER — HAHN 7 estudaram o efeito dos dopantes
trivalentes, tetravalentes e pentavalentes na estabilizagio da zircoma. Em fungdo do
tamanho ¢ da valéncia dos cations dopantes sdo descritos, sinteticamente, os resultados

apresentados nestes trabalhos.

e cdtions trivalentes maiores do que o cdtion zirconio ( Ex.: Y I ): Estes cations
apresentam tendéncia a formacgdo de coordena¢do 8 com o oxigénio, fazendo com
que as vacincias de oxigénio estejam associadas ao Zr'* , formando poliedros de
Zr0O;. O aumento da concentragfio de ZrO; provoca a redugéo da forga motriz para a
transformacdo e da tetragonalidade ( relagdo entre os pardmetros de rede c/a ),

portanto, aumenta a estabilidade.

o cdtions trivalentes menores do que o cdtion zircénio ( Ex.: Fe’* ): a estabilizacdo ¢
alcancada, basicamente, da mesma maneira citada acima. Entretanto, o nimero de
coordenagdio para os cations dopantes, neste caso, é 6, resultando em uma menor
fracdo de poliedros de ZrO7, pois ocorre uma competi¢do entre os ions dopantes € os

ions de zirconio pelas vacancias de oxigénio, o que diminui a estabilidade.
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e cdtions tetravalentes maiores do‘ que o cdtion zircénio ( Ex.: Ce'* ): obtém-se a
zirconia estabilizada pela expans@o da sub-rede catidnica. Esta expansdo causa o
aumento da tetragonalidade o que, a principio, resultaria na reducdo da estabilidade.
Entretanto, neste caso, a estabilizagdo ocorre devido a um fator diferente dos
mencionados acima. O alivio da tens3o interna, provocada pela deformagdo devido a
coordenacdo 8 requerida pela estrutura da fluorita, € o responsavel pela estabilizacéio
da fase tetragonal. A fase cubica, por sua vez, € obtida apenas em concentragdes
elevadas de dopante ( aproximadamente 20 mol% de CeO, ). Para estabilizar a
estrutura cubica € necessario que haja a disponibilidade de vacancias de oxigénio,
observada quando poliedros de coordenagfio de ZrO; estdo presentes. Na dopagem
com oxido de cério, hd uma reagdo de auto-reducdo, a temperaturas elevadas e ao
ar, de parte dos ions Ce** para Ce**, que esta associada a criagdo das vacncias de
oxigénio, necessarias a estabilizagdo .

o cdtions tetravalentes menores do que o cdtion zircénio ( Exs.: Ge'', Ti"" ): a
estabilizacdo, apenas da fase tetragonal, ¢ resultante da ordenagdo dos cations em

uma estrutura do tipo ABO,. Nao é observada a fase cubica.

o cdtions pentavalentes ( Exs.: Nb**, Ta’" ): a estrutura do tipo fluorita ndo apresenta
solubilidade suficiente para cations pentavalentes. A co-dopagem da zircOnia — itria
com 6xidos de nidbio ( NbyOs ) e de tintalo ( Ta;Os ), que agem como
compensadores de carga, conduz a redugfio da estabilidade, pois a adigdo de 6xidos
pentavalentes tende a aniquilar as vacédncias de oxigénio, que sdo geradas pelo 6xido
de itrio, conforme descrito anteriormente. A equagdo ( 3.3.2.1.2 ) mostra os defeitos
resultames no sistema ZrO, —Y,03; — Nb,Os. Neste caso, a neutralidade de cargas foi
atingida pela presenca dos fons de nidbio, que compensam as cargas efetivas

negativas, resultantes da substituigdo dos ions de zirconio pelos de itrio >*¢7-8,

Y,0, + Nb,O,—*%5(2Y;, +2Nb;, )+ 80, (332.12)

Como pode ser observado ndo houve criagdio de wvacdncias anidnicas.
A estabilizagdo neste sistema deve-se a ordenagdo dos cations, assim como no sistema
constituido por zirconia e Oxidos de cations tetravalentes menores que o zirconio.

O sistema terndrio ZrO; —Y203 — Nb,Os, portanto, é menos estavel do que aqueles nos
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quais, devido a dopagem, sdo formadas vacancias de oxigénio. Este fato indica que este

tipo de defeito exerce fungdo importante na estabilizagdo da zirconia 61,

3.3.3. O sistema ZrQ; - CeO»

Devido & diferenga de comportamento do oOxido de cério sob diferentes
atmosferas, o sistema ZrO, — CeO, ndo € completamente compreendido. Foram
realizados varios trabalhos a fim de estabelecer o diagrama de equilibrio de fases do

sistema.

A primeira tentativa foi sugerida por PASSERINI ) que determinou a
ocorréncia de solubilidade sélida completa entre os dois Oxidos, que apresentaram

estrutura cubica do tipo fluorita, de 0 a 100 mol%.

No diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO, - CeO, ( figura 3.3.3.1 ),
proposto por DUWEZ ¢ ODELL 7 ( 1950 ), observa-se uma extensa regido de solugdo
solida tetragonal estavel a temperatura ambiente. Entretanto, este diagrama ¢ limitado
no que se refere as faixas de temperatura e concentragdo de céria estudadas. Apesar
deste fato, ¢ possivel verificar a presenga da fase tetragonal em uma ampla faixa de
concentragdio de céna ( 10 a 20 mol% ). A transformagdo tetragonal — cibica da

zirconia, que ocorre a aproximadamente 2370°C, ndo foi determinada neste diagrama.
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Figura 3.3.3.1: Diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO; — CeQ,, construido por
DUWEZ e ODELL 7 ( 1950 ).

A figura 3.3.3.2 apresenta as relagdes de equilibrio mais detalhadas do sistema
Z10; - CeO, estudadas por varios pesquisadores. A curva “B”, que foi determinada por

LONGO ¢ ROITTI !, mostra a existéncia de uma nova fase, Ce,Zr;O1p 2.

Em geral os diversos diagramas construidos so muito similares. Uma das
caracteristicas que distingue o diagrama observado na figura 3.3.3.3, é o aparecimento
de um pequeno intervalo de miscibilidade ( entre 20 e 24 mol% de CeQ, ) entre as
solugdes solidas do oxido de zirconio do tipo fluorita e do 6xido de cério, que também
possui estrutura ctbica do tipo fluorita. Estas duas solu¢des solidas sdo denominadas no
diagrama de fases por cuibica “A” e “B”, respectivamente. Neste estudo foram
identificados quatro pontos invariantes, que correspondem a duas reagdes eutetoides a

2000 ¢ 2370°C , uma reagdio eutética a 150°C e uma reagiio peritetoide a
aproximadamente 800°C .

26



Revisao da Literatura

2800

2400

2000

1600

1200

temperatura ( °C )

300

tetragonal
1

400

monoclinica ]
| 1 1 1 1 | | L1
0 20 40 60 30 100
ZI'OQ mol% C602

Figura 3.3.3.2: Relagdes de equilibrio entre as fases do sistema ZrQ, — CeO,. As curvas
foram desenvolvidas por DUWEZ e ODELL " (A), LONGO e

ROITTI 7' (B ), NEGAS 7 (C), YOSHIMURA ¢ BOWEN > (D) e
ROUANET ™ (E).
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Figura 3.3.3.3: Diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrQ, — CeQ; elaborado por
'DURAN e colaboradores ™. A fase cubica A corresponde 2 estrutura do tipo
fluorita da zirconia; enquanto, a cubica B corresponde a estrutura do tipo

fluorita da céna.
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3.3.4. O sistema ZrQO: - Y203

A caracteristica mais importante do diagrama de fases do sistema
710y - Yo03; ( figura 3.3.4.1 ) € a redugdo da temperatura de transformagio t — m,
observada com o aumento do teor de itria, o que nfio ocorre nos sistemas ZrO; - CaO e
Zr0; - MgO, por exemplo. O conhecimento deste comportamento é fundamental para
aplicacdo das cerdmicas, ja que o limite de temperatura superior para qualquer aplicagdo

¢ determinado pela temperatura de transformag3o tetragonal — monoclinica.

3000

2500

2000

1500

temperatura ( °C)

1000

500
S v
0 2 4 6 8 10
ZI‘02 mol% Y-,0 3

Figura 3.3.4.1: Diagrama de fases do sistema ZrO, ~ Y,0s, proposto por SCOTT’,

onde M, T e C representam as fases monoclinica, tetragonal e ctbica,

respectivamente.
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3.3.4.1. Degradacio a baixas temperaturas

KOBAYASHI e outros ' foram os primeiros pesquisadores a observar a
degrada¢io das propriedades mecéanicas das ceramicas de Y-TZP em presenca de
umidade em temperaturas inferiores a 300°C. Mostraram que a deterioragio das
propriedades mecanicas da zircOnia resulta da transformagio parcial espontanea da fase
tetragonal para a monoclinica, que ¢ acompanhada pela formagdo de micro e

macrotrincas, provocando a perda de resisténcia mecanica.

Resultados experimentais observados por LAWSON * ¢ YOSHIMURA 7* 7

caracterizam o fendmeno de degradacdo das cerdmicas de zircOnia:

a degradagio ocorre mais rapidamente, em ar umido, na faixa de 200 a 300 °C;

¢ adegradacdo procede da superficie para o interior da pega ceramica;

* micro ¢ macrotrincas se formam devido a transformago tetragonal — monoclinica;
¢ 4gua ou vapor d’agua aceleram a transformagio; e

¢ a reducio do tamanho de grio € o aumento da concentragdo de estabilizantes

retardam a transformac&o.

Para explicar o comportamento de envelhecimento das cerdmicas de Y-TZP,
varios modelos quimicos € mecdnicos tém sido propostos, nio havendo ainda um

consenso geral.

SATO e SHIMADA ° basearam seu modelo de envelhecimento no mecanismo
de corrosdo por tensdo em silica vitrea exposta a agua, estudado por MICHALSKE e
FREIMAN . Estes pesquisadores relataram que a perda de resisténcia da maioria dos

vidros e Oxidos cerdmicos estd associada ao crescimento lento de trincas de superficie
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Outro mecanismo que procura explicar a fungdo das moléculas de agua na
degradagio da Y-TZP foi proposto por YOSHIMURA 7 ™. A transformacdo de fase
induzida por envelhecimento é acompanhada pela expansiio do reticulo cristalino, que
pode ser revertida se a amostra envelhecida for submetida a tratamento térmico. Esta
expansdo reversivel € contragdo do reticulo monoclinico sdo causadas possivelmente
pela inclusdo e exclusdo de ions OH 7, confirmadas por andlises de espectroscopia de
infravermelho e espectroscopia Raman. Calculou-se que aproximadamente 60% das
vacancias de oxigénio sejJam ocupadas por ions OH -, que migram mais rapidamente do
que os ions O*”, devido 4 menor carga e tamanho similar. Baseados nos argumentos de

difusio de dnions foi proposto um mecanismo, descrito em quatro etapas ( figura
334.12):

1. adsorgdo quimica da 4gua na superficie;

2. formagio de ligagbes Zr-OH e Y-OH na superficie, onde sdo criados pontos de

tensdo;
3. actumulo de tensdes pela migragdo de ions OH ~na superficie e no reticulo;

4. nucleacdo da fase monoclinica nos grios tetragonais, devido a area de deformagéo

nucleada, causando a transformag3o tetragonal — monoclinica, produzindo micro e

macrotrincas.

Ambos os modelos descritos acima sugerem a formagdo de Zr-OH na superficie.
SATO e SHIMADA ¢ supuseram que a formac¢do dos ions OH ~ causa o alivio da
deformagdo, estabilizando a fase tetragonal. YOSHIMURA " ° | por sua vez, propds
que ions OH ™ geram sitios onde ha acimulo de tensdo, sendo a deformacio responsavel

pela transformacdo tetragonal — monoclinica.
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Outros estudos realizados sugerem que durante a degradagdo a baixas
temperaturas ocorre um processo de relaxagdo do reticulo internamente deformado,
resultante da difusdo termicamente ativada das vacéncias de oxigénio. KIM ®® realizou
vérios experimentos em que amostras degradadas de zircOnia estabilizada com 3 mol%
de itria foram submetidas a um tratamento térmico a 1200°C, o que resultou na
transformagdo reversa, ou seja, da fase monoclinica para tetragonal. Este fato também
indica incoeréncias no modelo da formagio de hidroxido de itrio. A degradagdo também
ocorre, em menor escala, sob atmosferas que nfio apresentam umidade. Concluiu-se,
portanto, que a presenga de dgua ndo € um pré-requisito para a degradagdo a baixas
temperaturas. Entretanto, a quantidade de tensdo residual, que, provavelmente, esta
relacionada & difusdo de vacédncias de oxigé€nio, desempenha fungio importante. Esta
hipétese foi demonstrada com a co-dopagem da zirconia — 3 mol% de itria com 6xidos
pentavalentes, tais como 6xido de nidbio e de tantalo. Foi verificado neste estudo, que a
adicdo destes 6xidos aniquila um grande nimero de vacéncias de oxigénio ¢ aumenta a
tetragonalidade ( raziio c/a ) da zirconia tetragonal, resultando em aumento da

deformagdo interna que, em consequéncia, provoca tensées residuais.

Recentemente GUO %3 propds um novo mecanismo de degradacido das
propriedades mecéanicas da Y-TZP a baixas temperaturas, também relacionado as
vacancias de oxigénio. Sugeriu que a transformagdo tetragonal — monoclinica é
decorrente da formagdo de ions OH ~ na superficic ¢ subsequente aniquilagdo das
vacincias de oxigénio por estes ions produzidos. Esta teoria considera os mecanismos
de estabilizagdo da zirconia, que mencionam a existéncia de uma concentragio de
vacancias de oxigénio critica, minima € maxima, para cada uma das fases polimdrficas,
sendo a variagdo desta concentragdo a promotora da transformagéo de fases. Este autor

conseguiu explicar satisfatoriamente as observagdes fenomenologicas referentes a

degradag@o, citadas anteriormente.

O controle da transformagdo de fase tetragonal — monoclinica da zirconia pode

ser atingido de varias maneiras. Entre elas, a alternativa mais adequada é a co-dopagem

com outro 6xido estabilizante, como a céria.
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3.3.5. O sistema ZrQO; - CeO2 - Y203

O desenvolvimento das cerdmicas de zirconia — céria - itria vem sendo realizado
por varios pesquisadores visando melhorar a estabilidade das cerdmicas de Y-TZP,

mantendo-se valores elevados de dureza e de tenacidade & fratura '>%'.

HINATSU e outros * realizaram estudos que resultaram na construgio de um

diagrama deste sistema ternario, onde se encontram representadas as relagdes de
fases a 1600 °C ( figura 3.3.5.1).

tr: al
fetragon tetragonal (A) + cubica (D)

tetragonal (A) + cibica (B)

tetragonal(A)+cubica(B)+cubica(D)

clibica (B) clibica (C) + ciibica (D)
+ -’

ciibica (D) e

cubica (B)+cubica (C)+cubica

CeO, + Y203
citbica ( B ) + ciibica (C)
Figura 3.3.5.1: Parte do diagrama de  equilibrio de fases do sistema
Zr0, — CeO; — Y,03 a 1600 °C, proposto por HINATSU e outros * ,
onde A, B e C correspondem a zirconia, céria e itria, respectivamente.

A fase cubica (D) representa a estrutura do tipo fluorita.
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DUH e colaboradores '*'® verificaram a eficiéncia da adigfio de 6xido de cério
no controle da degrada¢do das cerdmicas de zircOnia tetragonal policristalina
estabilizada com itria. Ndo foram observadas mudangas significativas nos valores de
dureza e de tenacidade a fratura antes e apos envelhecimento a baixas temperaturas e
atmosfera umida, encontrando-se valores na faixa de 12 GPa e 4,5 MPam'?,
respectivamente . Foram estudadas diversas composi¢des, dentro do campo da estrutura
tetragonal, sendo mais adequada, em termos de propriedades mecanicas, a zircOnia

dopada com 1 mol% de Y,0; e 5,5 moi% de CeO,.

O trabalho de HERNANDEZ e colaboradores ' resuitou na constru¢do .de um
diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO, — CeO, ~ Y,0;, onde se encontra
representada a regido rica em ZrO; ( figura 3.3.5.2 ). Concluiu-se também que a
co-dopagem da zirconia — itria com céria evita a transformacio t — m, decorrente do

envethecimento, portanto, impede a deterioragdo das propriedades mecanicas das

cerdmicas.

Em outros estudos 2 2' foram avaliados os efeitos do tamanho de grio e da
dopagem com céria sobre a resisténcia ao envelhecimento da Y-TZP. Observou-se que
esta propriedade € bastante influenciada pelo tamanho de grdo e composigio, sendo que
a estabilidade da fase tetragonal aumenta com a redugdo do tamanho de grio € aumento
do teor de estabilizante. Foram obtidos valores de dureza Vickers na faixa de

10— 12 GPA e de tenacidade 4 fratura, de 5 — 7 MPa.m'>.
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Figura 3.3.5.2: Diagrama de equilibrio de fases, representando a regidio rica em ZrO,,

para o sistema ZrO, — CeO, — Y,0; *°.
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34. Controle e avaliacdo das propriedades mecdnicas de materiais

ceramicos

Os materiais ceramicos se caracterizam por propriedades como estabilidade
quimica, resisténcia a abrasdo, dureza e elevada temperatura de fusio. No entanto,
apresentam comportamento mecanico fragil, ou seja, quando solicitados
mecanicamente, sofrem deformacgdo elastica reversivel, seguida imediatamente por
fratura ou muito pouca deformacdo plastica até a ocorréncia da fratura, sendo que a
deformagdo plastica ocorre devido ao movimento das discordancias, apenas a

temperaturas lelevadas > %,

A escassez de plasticidade das ceramicas cristalinas deve-se a existéncia das
ligagdes covalentes unidirecionais, que envolvem troca de carga entre os pares de
elétrons durante a deformagfo. A aplicagdo de tensdo nesses materiais provoca a ruptura
dessas ligagdes e consequente fratura fragil, tanto no estado monocristalino quanto no
policristatino. Cerdmicas i0nicas e monocristalinas, como por exemplo o 6xido de

magnésio e o cloreto de sodio, sob tensdes compressivas elevadas a temperatura

ambiente, podem sofrer consideravel deformagio plastica > %.

A maioria das cerdmicas de interesse industrial sdo policristalinas e, portanto,
apresentam comportamento fragil de fratura. Desta maneira, ¢ necessario que esta
deficiéncia seja superada a fim de possibilitar 0 uso de materiais cerdmicos em
aplicagdes estruturais. O aumento da tenacidade a fratura tem sido adotado como a
principal meta a ser atingida. A tenacidade & fratura pode ser definida como a
resisténcia a propagagio das trincas. As trincas podem ser decorrentes da presenca de
defeitos estruturais, tais como falhas internas ou de superficie, geradas durante o
processamento, acabamento ou uso. Estes defeitos, inevitavelmente encontrados em
cerdmicas, incluem poros, inclusdes, aglomerados, grios grandes e falhas de superficie

¢ podem causar o colapso mecanico da pega, devendo ser minimizados a fim de evitar

e A s 4
perda de resisténcia *> %> %,
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Os poros sdo prejudiciais, pois agem como concentradores de tensdo,
comportando-se como uma trinca. Quando a tensdo no poro atingir o valor critico, a
fratura ocorrera. Além disso, 0 poro provoca a redugdo da area da segdo transversal,
onde a carga ¢ aplicada, resultando em diminuigdo da tensdo que o material pode

suportar %,

Impurezas nos pos de partida podem reagir com a matriz € originar inclusSes
com propriedades mecénicas e térmicas diferentes. Em consequéncia da diferenga entre
os coeficientes de expansfio térmica, tensdes residuais sdo originadas, conduzindo a

formagdo de trincas .

Aglomerados presentes em pos de partida, constituidos por particulas finas,
podem, quando a densificacdo for rapida, gerar tensdes no compacto. Neste caso, existe

a tendéncia de formagdo de vazios e poros ao redor dos aglomerados *.

Grios maiores, resultantes de crescimento exagerado durante a sinterizagdo, sdo
anisotrépicos em relagdo a propriedades como expansdo térmica € mddulo elastico,

funcionando como inclusdes. A degradagdo da resisténcia ocorre devido a tensdes

residuais nos contornos de grio 5.

As falhas de superficie podem ser introduzidas na cerdmica, apés o
processamento, como resultado das etapas de acabamento ou, acidentalmente, durante o
uso. As particulas abrasivas, empregadas em operagdes de desbaste, polimento ou
acabamento final, agem como indentadores, gerando falhas na superficie. As trincas

formadas podem propagar-se através dos grdos ao longo dos planos de clivagem ou dos
contornos de grao 8%,

Com a finalidade de aumentar os valores de resisténcia a fratura e a

confiabilidade dos materiais frageis, evitando o colapso mecanico das pecas ceramicas,
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Em materiais policristalinos, a bifurcagdo das trincas ao redor dos grdos pode
conduzir a um mecanismo mais eficiente de aumento da tenacidade, o “crack
bridging”. Neste mecanismo, o aumento da tenacidade a fratura ¢ resultante da
utilizagdo de fases de reforgo, tais como whiskers, fibras continuas ou graos alongados.
Um esquema de como estas fases de refor¢o conduzem a uma for¢a de fechamento

encontra-se na figura 3.4.2 .

Além dos mecanismos descritos acima, que podem ser empregados para
aumentar a tenacidade a fratura de cerdmicas constituidas por mais de uma fase, ha os
mecanismos de refor¢co por transformagfio, ou seja, que envolvem transformagdo de

fases.

parte defletida da trinca

parte ndo defletida da trinca

(a)

] 1
1
1
1

‘§> ponta da trinca

(b)

Figura 3.4.2: Esquema do mecanismo de “crack bridging”, utilizando dois diferentes

tipos de ligamentos: grios alongados ( a ) e fibras continuas ( b )*’.
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3.4.1. Reforco por Transformacao

De maneira analoga a formagdo da martensita nos a¢os, o mecanismo de refor¢o
por transformag@o pode ser empregado para melhorar a resisténcia e a tenacidade a
fratura de diferentes materiais ceramicos. Entre estes materiais estdo as cerdmicas a base
de dissilicato de calcio, sulfetos refratarios e sesquidxidos de lantanideos. Dentre os
materiais cerdmicos, a zircOnia se destaca, devido a possibilidade de desenvolvimento
de diferentes tipos de microestruturas, que resultam na producio de materiais com
valores elevados de resisténcia mecanica ¢ de tenacidade a fratura, baseado nos
mecanismos de reforco por transformacfo, cuja condi¢do basica é a retengdio da fase

tetragonal metaestavel dos grios contidos em uma matriz %47,

Os fatores mais importantes que determinam a reten¢do da fase tetragonal
metaestavel sdo o tamanho de grdo e o estado de compressdo da matriz em que se

encontram as particulas tetragonais *> %3,

O tamanho de grdo deve ser inferior a um valor critico. Acima desse valor, a
transformacéio da fase tetragonal para a monoclinica ocorre espontaneamente.
O tamanho de grdo critico ¢ dependente da quantidade de estabilizante adicionado,

como pode ser exemplificado na figura 3.4.1.1 13588,

O efeito da matriz, onde se encontram as particulas tetragonais, pode ser
explicado, considerando-se duas situagdes diferentes. Se um grio esta isolado, a
transformagdo t — m ocorrera, caso sejam fornecidas as condi¢des de nucleagdo. Por
outro lado, se um grdo esta contido em uma matriz, os grios constituintes desta matriz
exercem oposi¢do a transformagdo, gerando uma energia extra de deformagio, que

passa a integrar a energia livre do sistema %,
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Figura 3.4.1.1: Influéncia do teor de itria sobre o tamanho de grio critico '.

Assim, para estudar a termodinimica da transformagio t — m, LANGE
considerou uma inclusdo esférica de fase tetragonal livre de tensdo e presente em uma
matriz. A variagdo de energia livre de transformacio da fase tetragonal para a fase
monoclinica ( AGim ), durante o resfriamento e na auséncia de um campo de tensdo é

apresentada na equagdo ( 3.4.1.1)%*:

AG,,, =(GL =G +(G% =G+ (G5, =G )=AG? + AG? + AG® (34.1.1)

onde:

AGem € a variagdo de energia livre da transformagao tetragonal — monoclinica.

AG* ¢ a variagdo de energia livre quimica, dependente da composigio e da temperatura.

AG® ¢ a variagio de energia livre de deformagdio ( energia de expansdo ), associada a
particula transformada e 4 matriz. No caso, G = 0.

AG’ ¢ a energia livre de superficie, associada & superficie da inclusio.
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Para que a transformagdo tetragonal — monoclinica ndo ocorra, ou seja, para
que a fase tetragonal metaestavel seja retida, a variagdo de energia livre AG,m deve ser
positiva. Portanto, como os termos da energia livre quimica e da energia livre de
deformacdo sdo sempre negativos, para que a estabilizagdo ocorra o termo referente a
energia livre de superficie na equagfo acima deve ser positivo e maior do que a soma

. .. 8
dos dois primeiros * ®.

Genericamente, com base na equagio ( 3.4.1.1), o controle da transformagéo

de fase tetragonal — monoclinica pode ser atingido de varias maneiras, tais como **:

e pelo aumento da AG?

Pode ser obtido simplesmente pelo aumento do teor de estabilizante. Entretanto, isto
causaria a superestabilizacdo da zircOnia tetragonal, possivelmente com a formagéo
de fase cubica e redugdio significativa das propriedades mecédnicas, o que ndo é

desejado. Por esta razdo, € mais adequada a adi¢io de outros 6xidos estabilizantes,

como a céria.

o pelo aumento da AG® pela dispersdo de uma segunda fase
A dispersdo de alumina, por exemplo, reduz a fragdo de fase transformada, mas nfo a
evita totalmente. Além disso, adi¢des de alumina criam tensdes na massa cerdmica,

que sdo prejudiciais a0 comportamento de envelhecimento da zirconia tetragonal

policristalina.

e pelo aumento da AG®

Pode ser obtido pela redugdo do tamanho de grio. No entanto, o controle do tamanho
de grio, que pode ser realizado pela redugdo da temperatura de calcinagdo ou
sinterizagdo, é conveniente apenas se os poOs forem constituidos por particulas
ultrafinas e altamente reativas, a fim de nfio prejudicar os valores de densidade dos

produtos sinterizados.
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o recobrimento
E um método efetivo para evitar o ataque de vapor d’agua aos griios tetragonais
somente quando o revestimento for totalmente denso e estavel. Outra desvantagem ¢

que o processamento de revestimentos € complexo e apresenta custo elevado.

Quando o sistema estudado nZo envolve a dispersdo de uma segunda fase ¢ a
utilizagdo de métodos de recobrimento, s6 ¢ possivel controlar os parametros
relacionados & energia livre quimica e de superficie. Desta maneira, 0 aumento da
estabilidade da fase tetragonal tem sido alcangado pela adi¢iio de outro estabilizante, no

caso a céria, ao sistema ZrO; — Y,0s.

3.4.1.1. Mecanismos de refor¢o por transformacgao

Para as ceramicas a base de zircOnia de microestrutura adequada, ou seja,
contendo uma distribui¢do apropriada de ZrO, — t metaestavel, existem trés principais
mecanismos que contribuem para o aumento da tenacidade a fratura, conhecidos como
reforco por transformacdo induzida por tensdo, formagdo de microtrincas e deflexiio de
trinca. A contribuicdo de cada um destes mecanismos depende da escala, morfologia,
dispersdo e fracdo volumétrica da ZrO, — t metaestavel. No entanto, para a zircOnia o
mecanismo de reforco por transformagdo induzida por tensdo € considerado o mais

. - 7
significativo "% 47%,

O mecanismo de refor¢o por transformacéo € baseado na transformagio induzida
por tensdio de particulas tetragonais metaestaveis para a forma monoclinica. A variagio
de volume que acompanha essa transformagio cria um campo de tensdo compressiva na
ponta da trinca, que se opde a propagac¢do desta trinca. Deste modo, energia extra sera

requerida para que a trinca continue a se estender através da camada compressiva,
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Figura 3.4.1.1.2: Esquema do mecanismo de reforgo causado pela formacdo de
microtrincas, decorrentes da transformag¢do martensitica, ao redor das
particulas de zirconia, ( a ). Esta trinca propagante na particula sofre

bifurcagdo (b ), provocando o aumento da tenacidade a fratura .

3.4.2. Ensaios mecanicos - Dureza Vickers

Para materiais ceramicos com aplica¢do estrutural, a dureza e a tenacidade a
fratura ( Kjc ) sio propriedades importantes a serem consideradas. Existem varias
técnicas experimentais de medida de tenacidade a fratura, no entanto, devido a sua
simplicidade e natureza ndo-destrutiva, o0 método de indentagdo Vickers tem sido o mais

comumente utilizado.

O ensaio de dureza Vickers compreende a aplicagdo de uma carga,
perpendicularmente & superficie polida da amostra, por um penetrador piramidal de
diamante. Devem ser realizadas varias indenta¢cdes em uma mesma amostra, sendo
aconselhdvel que a espessura desta amostra seja 20 vezes superior a soma do

comprimento da trinca ( 1 ) e da semidiagonal de impressio ( a ). O espagamento

1
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minimo entre as impressdes deve ser de aproximadamente 4 vezes o valor desta
somatodria ( ¢ ). A medida dos comprimentos das trincas deve ser realizada o mais rapido

possivel, a fim de minimizar os erros devido ao lento crescimento de trincas

pos-indentagio ** %',

A dureza da amostra pode ser dada pela razio entre a carga e a area resultante da

impresséo”:

H =axdi (3.42.1)

onde,
H,é a dureza Vickers ( GPa ),
a = 1,8544 ( no caso de utilizagdo de um penetrador de diamante piramidal com
Angulo de inclinagdo de 136°);
Péacarga(N)e

d é a diagonal da impressdo de base quadrada obtida ( m ).

Conforme ji& mencionado, este ensaio ¢ uma das técnicas mais simples e
utilizadas para determinacdo das caracteristicas mecéinicas de materiais frageis,
principalmente vidros e cerdmicas. Este fato se deve a uma série de vantagens

apresentadas por este método, que sdo citadas abaixo > %3,

e emprego de amostras de tamanho pequeno, que ndo poderiam ser submetidas a

outros testes de tenacidade a fratura;

\

* 0 ensalo requer apenas a preparagdio de uma amostra com superficie plana e

cuidadosamente polida;

* o penetrador de diamante Vickers utilizado para produzir as impressdes é padrdo,

sendo empregado, inclusive, em equipamentos universais de ensaio; e

* 0 ensaio € rapido e de baixo custo.
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Apesar dos aspectos positivos mencionados, o calculo dos valores de tenacidade
a fratura, a partir do ensaio de impressdo Vickers, tem sido criticado devido a uma série
de erros experimentais que, no entanto, ndo invalidam a técnica. Algumas das questdes

so relacionadas aos fatores estruturais e, portanto, intrinsecos ao material °>**:

¢ imprecisdo na medida dos comprimentos das trincas, provocada, por exemplo, pela

presenga de grande quantidade de poros ou por cargas de indentagido muito baixas;

¢ 0s modelos matematicos propostos de equagdes para cdlculo da tenacidade a fratura
consideram a ocorréncia exclusiva de apenas um dos sistemas de trincas idealizado,

0 que pode ndo ser o caso;

¢ grande diferenca entre os valores de tenacidade a fratura calculados a partir deste

ensaio € aqueles obtidos por métodos convencionais, tais como 0 método da barra
entalhada;

¢ recuperagdo elastica da drea de impress3o apos remogdo da carga; e

e a drea da indentagdo € muito pequena, ndo possuindo nenhuma discordincia,

resultando em valores de dureza préximos aos de um cristal perfeito.

Existem inimeras equagdes que podem ser empregadas no calculo dos valores
de tenacidade a fratura. Estas equagdes s#o classificadas em dois grupos, de acordo com
o sistema de trincas produzido. Diversos tipos de trincas podem ser gerados na
superficie de um material fragil, em fun¢io da carga aplicada e das propriedades do

material, sendo mais comuns as trincas do tipo Palmgvist e as do tipo

radial — mediana °%*.

As trincas do tipo Palmgvist sdo trincas radiais, geradas devido a aplicagdo de
cargas baixas por indentadores agudos. Podem propagar-se paralelamente ao eixo da
carga, tendo inicio nos vértices da impressdo e permanecendo préximas a superficie.

Durante o descarregamento estas trincas crescem tanto em profundidade, quanto em
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comprimento. A aplicagdo de carga adicional conduziria a formaciio de outro
tipo de trinca, a radial — mediana, que sob agdo de cargas suficientemente elevadas

dominaria o comportamento de fratura *>°,

As trincas do tipo radial - mediana também sofrem propagacio paralela ao eixo
de aplicagdo da carga, sendo geradas na forma de circulos ou segmentos circulares,

abaixo da zona de deformacéio > ?°.

A partir de trabalhos experimentais verificou-se alguns aspectos importantes

sobre o tipo de trinca resultante da aplicagio de carga em um material fragil °- %

e as trincas do tipo Palmgvist ocorrem devido & aplicagdo de cargas relativamente
baixas em materiais que apresentam valores elevados de tenacidade a fratura

( ceramicas de zircOnia tetragonal policristalina, por exemplo ).

¢ arelacdo ¢ / a < 3 indica sistema de trincas Palmgvist; enquanto ¢ / a > 3, indica

trincas do tipo radial — mediana.

Com a finalidade de identificar o perfil das trincas resultantes em determinado
material pode ser realizado um polimento com pasta de diamante ( granulometria 1 um)

apos a aplicagdo da carga. Um esquema idealizado destes dois sistemas de trincas e sua

aparéncia apos o polimento € apresentado na figura 3.4.2.1 %219,
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Varias equacdes, empregadas para o calculo de tenacidade a fratura, foram
desenvolvidas, sendo classificadas segundo o tipo de trinca, resultante da aplicagdo de
carga pelo indentador Vickers. Em geral, as cerAmicas a base de zircOnia apresentam
sistema de trincas do tipo Palmgvist. A equagdo abaixo, adequada a este tipo de trinca,
foi proposta por SHETTY, WRIGHT, MINCER e CLAUER ?’ . Esta equagdo foi
considerada satisfatéria para determinagdo da tenacidade a fratura, quando ensaios de
impressdo Vickers foram realizados, em substituicdo aos métodos convencionais

9
de teste '6-%0-%%

K, =0,0319x—L (3.42.1)

1
axl?

onde,

Kic é a tenacidade a fratura ( MPa.m"? );
Péacarga(N);
a € o comprimento da semidiagonal de impressdo ( m ); e

I é o comprimento da trinca ( m).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Matérias primas

As matérias primas empregadas para a preparagio das solugdes de partida utilizadas

na etapa de co-precipita¢do foram:

® hidroxido de zircénio com pureza de 99,5% em massa de ZrO, + HfO,, produzido

na Usina Piloto de Zirconio do IPEN;

e concentrados de terras raras leves com pureza de 90 e 98% em massa de CeQ,,

preparados por precipitacdo fracionada pela Nuclemon,;
¢ oxido de cério com pureza de 99,9% em massa ( procedéncia Sigma );
* Oxido de itrio com pureza de 99,9% em massa ( procedéncia Aldrich );
* Oxido de lantdnio com pureza de 99,9% em massa ( procedéncia Aldrich ),
* Jxido de neodimio com pureza de 99,9% em massa ( procedéncia Aldrich ); e

» oxido de praseodimio com pureza de 99,9% em massa ( procedéncia Aldrich ).

A preparagdo das solugdes de partida consistiu na dissolu¢do, a quente e em

meio cloridrico, dos materiais acima descritos.
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4.2, Preparacdo dos pés de ZrO; - CeO2 - Y203

A co-precipitagdo de hidroxidos ou precipitacdo simultdnea foi adotada, pois
possibilita o controle das caracteristicas fisicas e quimicas dos pés produzidos, além de
sua economicidade. A rota de co-precipitagdo envolve também etapas de filtracéo,

lavagens com 4gua, tratamento dos precipitados com solventes orgénicos e calcinago.

O processo de co-precipitagdo dos hidréxidos mistos de zirconio e de terras raras
consiste na adi¢do das solugdes de partida, contendo os sais correspondentes, a solucdo
de hidréxido de dménio 3 molar, sob agitagdo vigorosa e constante. Com a finalidade de
garantir a total precipit'ac;?io dos hidroxidos em questdo, o pH final do sobrenadante deve
ser superior a 10. A seguir, o precipitado obtido é separado do liquido sobrenadante por
filtragdio, sendo submetido, posteriormente, a lavagem com dgua para remogdo de ions
cloreto. A lavagem com solventes orgdnicos, como etanol, é realizada para evitar a
formacdo de aglomerados fortes, pois estas solugdes apresentam menor tensdo
superficial que a dgua, reduzindo as forgas capilares presentes no gel durante a secagem.
Uma outra explica¢fo possivel para a eficiéncia do etanol em minimizar a formagdo dos
aglomerados fortes € a repulsdo eletrostéatica entre as particulas, causada pela presenga
de carga elétrica , resultante da reagfio, na superficie, da zircdnia com o alcool *°. Para
esta mesma finalidade também foi empregada a técnica de destilagdo azeotrdpica, na
qual o precipitado ¢ misturado a um solvente orginico, que forma uma mistura
azeotropica com a 4gua a temperatura de ebuligdo inferior a 100 °C. A escolha do

butanol como solvente mais adequado foi determinada com base em estudos

100

anteriores ', considerando-se os resultados de distribuigio granulométrica, area

especifica e microscopia eletronica de varredura. Para este sistema, a mistura
azeotropica, contendo 44,5% em massa de dgua e 55,5% em massa de butanol, é
evaporada a 93 °C. Como a temperatura de ebuli¢io do butanol ( 119 °C ) é maior que a

da 4gua, esta ¢ eliminada quase que totalmente.
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A seguir os pds secos foram submetidos & calcinagdo a 800 °C por 1 hora.
A calcinagdo ¢ realizada para transformar hidroxidos mistos de zircOnio, cério e
itrio  co-precipitados em oOxidos. Além da remoc¢do de componentes volateis,
minimizando a retracdo interna, que pode levar ao desenvolvimento de tensées internas
e, eventualmente, ruptura ou deformagfo do produto final, ¢ também uma etapa
importante para melhorar as caracteristicas de processamento em operagdes tais como
moagem, compactagdo e sinterizagdo. Isto ocorre, pois os produtos da calcinagdo sdo
constituidos por aglomerados cuja porosidade e tamanho médio também podem ser
controlados, definindo-se as condi¢des adequadas de temperatura e tempo de

calcinagdo. Neste estudo as condi¢des de calcinagdo foram definidas em fungio de

resultados ja publicados '*%°.

Ap0s a calcinagfio, os poés foram submetidos & moagem, em meio alcodlico, em

moinho de bolas por aproximadamente 15 horas, utilizando-se meios de moagem de

zircOnia - {tria.

4.3. Caracterizacao dos pos

Os pos calcinados e moidos foram caracterizados quimica e fisicamente,

empregando-se as técnicas citadas abaixo.

* andlise quimica por fluorescéncia de raios X ( RIX 3000, Rigaku ): verificacdo dos

teores de zirconio, cério e itrio, assim como das impurezas presentes.

o difracdo de raios X ( DMAX 2000, Rigaku ): identificagfio da estrutura cristalina dos
pos de zircOnia estabilizada com itria e 6xidos de terras raras leves. Com base nesses

resultados, € possivel definir os teores de dopantes mais adequados a estabilizagdo da
fase tetragonal da zircOnia.
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e microscopia eletrénica de varredura — MEV ( XL30 Philips ): avaliagdo da forma e

tamanho dos aglomerados e particulas primarias.

o distribuicdo granulométrica por difragdo a laser ou por sedimentagdo ( Cilas
granulometer ou sedigrafo 5100, Micromeritics ): analise da distribuigdo do tamanho

de aglomerados.

o determinagdo da drea especifica dos pos pela técnica de adsor¢do gasosa— BET

( Nova 1200, Quantachrome).

e andlise dilatométrica dos pos compactados( 402 E/7, Netzsch ): acompanhamento da

cinética de sinterizagdo, correlacionando a retragio linear em fun¢fo da temperatura.

* andlises termogravimétrica e térmica diferencial ( STA 409, Netzsch ). verifica¢do

da presenga de componentes volateis nos 6xidos.

* detec¢do da radiagdo de infravermelho dos produtos de combustdo ( CS-400, Leco ):

para analise do teor de carbono e enxofre residuais nos éxidos.

4.4. Processamento cerdmico e caracterizag¢io dos produtos sinterizados

O processamento dos pds em questdo consistiu na conformagdo por prensagem
uniaxial ou associagdio de prensagem uniaxial / isostética, utilizando-se pressdes de

100 e 200 MPa, respectivamente. Apos compactagfio as pastithas foram sinterizadas a
temperaturas de 1250, 1350 € 1500 °C por 1 hora.

Por sua vez, a etapa de caracterizagio dos produtos sinterizados englobou as

técnicas abaixo relacionadas.
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e difragdo de raios X para determinagdo das fases cristalinas presentes. A analise
quantitativa de fases foi realizada empregando-se o método de Rietveld. A
prepara¢do das amostras cerdmicas envolveu o corte das pastilhas, no sentido
longitudinal, seguido de polimento cuidadoso da superficie de analise ( procedimento
ceramografico padrdo ). O polimento teve como objetivo a eliminagdo da camada de
fase monoclinica ( aproximadamente 20 um ), que pode ser formacia na etapa de
corte °'. O método de Rietveld também fornece os parametros de rede da zirconia, o
que permite o calculo da densidade tedrica para cada uma das composigdes
preparadas. A densidade tedrica é determinada pela relagdo entre a massa € o volume

de uma célula unitaria, segundo as equagdes abaixo.

m (4.4.1)
predn‘ca - V

[ cation

72 (xxPAZ,+nyAy+z><PACe+txPAm)+naoxPA0 ] (4.4.2)
N

m=

Avogadro

sendo que,
Prerica € @ densidade tedrica;
m ¢ a massa por célula unitaria;

V € o0 volume da célula unitéria, sendo igual ao produto dos pardmetros de rede

a, b e ¢, dependendo das fases presentes;

cdtion o

g e n,” representa 0 numero de atomos por célula unitaria da sub-rede

-

cationica € do oxigénio, respectivamente;
X, ¥, Z € t sdo as porcentagens molares dos 6xidos de zircdnio, itrio, cério e dos
elementos de terras raras leves ( lantanio, neodimio ou praseodimio );
PA € o peso atdmico de cada um dos elementos;

Nivogadro € 0 nimero de Avogadro.

e andlise microestrutural, envolvendo a observagdo das superficies de fratura e polidas
das amostras sinterizadas por microscopia eletronica de varredura e a determinagfio

do tamanho de grio ( microscopio PMG 3, Olympus ). Para as medidas de tamanho
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de grio foi empregado o método baseado na determinagdo do didmetro circular
equivalente de cada objeto individual, no caso um grio, em um “bitplano”
selecionado da imagem ( software Omnimet Enterprise, versdo 4.0 ). Inicialmente a
area do objeto ¢ medida € um circulo equivalente com mesma area € calculado.
O didmetro deste circulo ¢ o didmetro circular equivalente do grio. A preparagio das
amostras compreende etapas de desbaste; polimento, empregando-se suspensdes de

diamante de granulometria 15, 6 ¢ 1pm, respectivamente; ¢ ataque térmico a 1450 °C

por 30 minutos.

» deferminagdo da densidade aparente pela técnica baseada no principio de

Archimedes, que utiliza a equacdo abaixo:

m,
Pe— )Pasua

u i

pamoslra E ( ( 4.4-3 )

onde,

Pamosra € a densidade aparente da amostra ( g/ cm® );
ms, m, € m; correspondem a massa seca, umida e imersa da amostra,

respectivamente; e

Pigua € a densidade da 4dgua a temperatura de medida.

» avaliagdo  das propriedades mecdnicas - dureza e tenacidade a fratura,
empregando-se o ensaio de dureza Vickers ( durémetro testor 2, Wolpert ).
A descricdo do ensaio de dureza Vickers e a equagdo empregada para o calculo da
tenacidade a fratura foram apresentadas no item 3.4.2 ( pagina 47 ). Sabe-se que a
dureza ¢ dependente da carga aplicada, existindo uma determinada carga a partir da
qual esta grandeza se torna constante. Assim, com a finalidade de definir a carga do
indentador, adotada neste trabalho, foram realizados ensaios, variando-se as cargas
na faixa de 10 a 100 N. A partir dos resultados, obteve-se a curva de dureza Vickers
em fun¢do da carga aplicada pelo indentador. A amostra de zircOnia estabilizada
com 3 mol% de itria € 9 mol% de céria foi utilizada neste estudo. Ainda nesta etapa,
visando identificar o tipo de trinca gerado, devido & aplicagdo da carga pelo
indentador, foi realizado polimento empregando-se suspensio de diamante de

granulometria 1 um. Apds o polimento, o tipo de trinca foi avaliado por microscopia

optica.
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45. Testes de envelhecimento ou degradacio térmica dos produtos

sinterizados

Os experimentos, visando aavaliagio da degradacdo das cerdmicas de
zircOnia — céria - itria, foram realizados em um recipiente de aco inoxidavel, que, por
sua vez, contém um recipiente de PTFE ( Teflon ), onde foram colocadas as amostras
imersas em agua destilada. As pecas empregadas, confeccionadas no IPEN, sdo

apresentadas na figura 4.5.1. O conjunto foi mantido a 250°C por 100 horas.

Posteriormente, as amostras envelhecidas foram caracterizadas por analises de
difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e avaliagdo das propriedades
mecdnicas por ensaios de dureza Vickers. Os resultados obtidos foram comparados

aqueles das amostras que nfo foram submetidas aos testes de envelhecimento.

A figura 4.5.2 apresenta um esquema das etapas realizadas para sintese e

processamento dos pds cerdmicos, assim como a caracteriza¢io das amostras obtidas.

4.6. Programacao dos experimentos realizados

Os experimentos realizados neste trabalho foram divididos em duas séries:

 definicdo das condigbes de processamento e da composicdo das amostras de

zirconia — céria — itria; e

* qvaliagdo da influéncia dos elementos de terras raras leves nas cerdmicas de

zircOnia — céria - itria.
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oxicloreto de zircOnio cloreto de itrio cloreto de cério cloreto de TR (La, Nd ouPr)

I I l |

NH,0H
————  co-precipita¢do

tratamento dos lavagem
precipitados destilagdo azeotropica
Y
calcinagéo 800 °C /1 hora
4
moagem meio alcodlico / 15 horas /

distribui¢do granulométrica

pos ceramicos caractmiuqiv{ determinagdo de area especifica
MEV

compactacdo uniaxial e / ou isosttica

sinterizagdo

determinagfo de densidade

amostras cerdmicas }-caracterizagi difrago de raios X

analise microestrutural e de
propriedades mecénicas

A

10S
ensa{ qe . atmosfera imida a 250 °C / 100 horas
degradagfo térmica

difragdio de raios X

amostras ceramicas
"envelhecidas"

caracterizagi

analise microestrutural e de
propriedades mecanicas

Figura 4.5.2: Esquema da metodologia adotada para sintese, processamento e

caracterizag@io das amostras cerdmicas.
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4.6.1. Definicdo das condi¢des de processamento e da composicio das

amostras de zirconia - céria - itria

Nesta etapa da pesquisa, as matérias primas empregadas para prepara¢do das
amostras de zirconia — céria — itria foram solugdes de oxicloreto de zircOnio, de cloreto
de itrio e de cloreto de cério contendo 98% em massa de CeQO;. Inicialmente
procurou-se definir as condi¢des de processamento cerdmico dos pés disponiveis. Esta
avaliacdo foi realizada em fungdo dos valores de densidade aparente e observagio das
superficies de fratura por microscopia eletrdnica de varredura. Com este objetivo
foram conformadas pastilhas por compactagdo uniaxial ( U ) ou associagdo de
compactacdo uniaxial / isostdtica ( U / 1), que foram sinterizadas a 1250, 1350 ¢
1500 °C por 1 hora. A composigio escolhida para realizacdo deste estudo foi a zirconia
dopada com 3 mol% de itria ¢ 9 mol% de céria ( 3Y9Ce ). Esta faixa de temperatura,
adotada para os testes de sinterizagdo, foi definida em fun¢do dos resultados de
dilatometria da amostra de zircOnia estabilizada com 2 mol% de itria ¢ 10 mol% de
céria ( 2Y10Ce ), preparada por compactagdo uniaxial e associagdo de prensagem
uniaxial / isostatica. Também foram realizadas analises térmicas ¢ de teor de carbono e
enxofre para verificagdo da presenga destas impurezas que, possivelmente, sdo liberadas

durante a sinterizagdo e que podem prejudicar a densificagio das ceramicas.

Ainda com a finalidade de demonstrar o comportamento de degradagdo das
propriedades mecdnicas, em ambiente umido e a baixas temperaturas, das cerAmicas de
zircOnia estabilizada com 3 mol% de itria, preparou-se pds cerdmicos e pastilhas deste

material, que foram submetidas a ensaios de dureza Vickers e de envelhecimento.

Ap6s defini¢do das condigdes mais adequadas ao processamento cerdmico dos
pds inicialmente produzidos, amostras cerdmicas foram preparadas com a finalidade de
determinar as composi¢es do sistema zircOnia — céria — itria que resultassem em pegas
cerdmicas de zirconia tetragonal policristalina com boas propriedades mecanicas e

estabilidade térmica, mesmo apés envelhecimento hidrotérmico.
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A tabela 4.6.1.1 apresenta a composi¢do molar dos pds sintetizados e suas

respectivas codificagdes. As composi¢Ses apresentadas nesta tabela foram subdivididas

da seguinte forma:

e zircOnia estabilizada com 3 mol% de itria;

o influéncia da adi¢do de itria, onde o teor de céria foi fixado e o de itria, variado na

faixa de 1 a 4 mol%; ¢

o influéncia da adigdo de céria, onde, neste caso, o teor de itria foi fixado e o de céria,

variado na faixa de 5 a 10 mol %.

Tabela 4.6.1.1: Composigdo molar dos pds de zircOnia — céria — itria preparados na

primeira série de experimentos.

dnz )
codigo da amostra composigio ( mol% )
Zl‘Oz Ce02 Y203
73Y 97 0 3
1Y9Ce 950 9 1
2Y9Ce 89 9 2
3Y9Ce 88 9 3
4Y9Ce 87 9 4
2YS5Ce 92,5 55 2
2Y7Ce 91 7 2
2Y9Ce 89 9 2
2Y10Ce 88 10 2
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4.6.2. Avaliacdo da influéncia dos elementos de terras raras leves nas

ceramicas de zircénia - céria - itria

Para a preparaciio dos pds com as composi¢des definidas na primeira etapa do
trabalho experimental, além das soluges de oxicloreto de zirconio e de cloreto de itrio,
foram utilizadas:

e solucdes de cloreto de cério, contendo 90, 98 € 99,9% em massa de CeQ,, formando

sistemas terndrios zircOnia — céria — itria; e

e solugdes contendo cada um dos elementos de terras raras leves envolvidos,
resultando nos seguintes sistemas quaterndrios: zircOnia — céria — ftria — lanténia,

zirconia — céria — itria — neodimia e zircOnia — céria — itria — praseodimia.

A tabela 4.6.2.1 mostra a relagdo de amostras preparadas, seus respectivos

codigos e composicdo molar.

As misturas sintéticas citadas na tabela 4.6.2.1 foram produzidas com a
finalidade de avaliar a influéncia individual dos elementos de terras raras leves. Foram
preparadas trés diferentes misturas sintéticas, cada uma delas contendo 90% em massa
de céria, sendo o restante representado por lantdnia, neodimia e praseodimia,
respectivamente. Na tabela 4.6.2.2 sdo apresentadas as composi¢des molares dos 6xidos

de terras raras leves nas amostras preparadas empregando-se estas misturas sintéticas.
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Tabela 4.6.2.1: Codigo e composicdo molar nominal dos pods preparados para avaliagéo

da influéncia dos elementos de terras raras leves nas cerdmicas de

zirconia — céria — itria.

composi¢io ( mol% )
codigo da | procedéncia do concentrado Ce0,
amostra de CeO, ZrO, Y.0; +
6xido de TR

3Y9Ce-99 99% CeO, 88 3 9

2Y10Ce-99 99% CeO, 88 2 10

3Y9Ce-98 precipitagdo fracionada, 88 3 9
contendo 98% em CeO,

2Y10Ce-98 precipitacdo fracionada, 88 2 10
contendo 98% em CeQO,

3Y9Ce-90 precipitagdo fracionada, 88 3 9
contendo 90% em CeO,

2Y10Ce-90 precipitagdo fracionada, 88 2 10
contendo 90% em CeQO,

3Y9Ce-La mistura sintética 88 3 9

2Y10Ce-La mistura sintética 88 2 10

3Y9Ce-Nd mistura sintética 88 3 9

2Y10Ce-Nd mistura sintética 88 2 10

3Y9Ce-Pr mistura sintética 88 3 9

2Y10Ce-Pr mistura sintética 88 2 10

*TR representa os elementos lantanio, neodimio ou praseodimio.

Tabela 4.6.2.2: Composi¢do molar nominal dos 6xidos de terras raras leves nos pos de

zircOnia — céria — itria obtidos a partir das misturas sintéticas.

cédigo da composi¢do ( mol% )
amostra CeO, La03 Nd,O3 PrsOn

3Y9Ce-La 8,5 0,5 -
2Y10Ce-La 9,4 0,6 -

3Y9Ce-Nd 8,5 - 0,5
2Y10Ce-Nd 9,5 - 0,5

3Y9Ce-Pr 8,8 - -

2Y10Ce-Pr 9,8 - -
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Definicio das condic¢des de processamento e da composicdo das

amaostras de zirconia - céria - itria

5.1.1. Caracterizagdo dos pos

Os resultados das analises de fluorescéncia de raios X ( tabela 5.1.1.1 ) mostram
que a técnica de co-precipita¢do, adotada no presente trabatho para sintese dos pos
ceramicos, tem sido adequada para obtengdio de amostras nas composigdes desejadas.
E importante ressaltar, conforme mencionado anteriormente, que foi utilizado, como
solucdo de partida, concentrado de cério, contendo 98% em massa de CeQ,. Neste caso,
ainda deve ser considerado para o balango de massa um pequeno teor dos outros

elementos de terras raras leves, que ndo se encontra indicado na tabela abaixo.

Tabela 5.1.1.1: Composi¢do nominal e real, determinada por analises de fluorescéncia

de raios X, dos p6s de zircOnia — céria — itria.

composi¢io nominal ( mol% ) composi¢ao real ( mol% )
c(’)digo da Zl‘02 Zl'Oz
amostra + Ce(, Y,0; + CeO; Y,0;
HfO, HfO;
73Y 97 0 3 96,1 0 2,8
1Y9Ce 90 9 1 87.8 8.1 1,1
2Y9Ce 89 9 2 83.8 9.8 3,0
3Y9Ce 88 9 3 84,0 8,3 3,5
4Y9Ce 87 9 4 83,4 8.0 4,5
2YSCe 92,5 5,5 2 89,0 5,4 24
2Y7Ce 91 7 2 87,5 6,4 2,0
2Y9Ce 89 9 2 83,8 9.8 3,0
2Y10Ce 88 10 2 84,7 9,6 24
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Verificou-se, a partir das curvas de distribuigdo granulométrica, obtidas por
difragdo a laser ( figura 5.1.1.1 ), que o tamanho médio de aglomerado foi da ordem de
2 pm para todas as amostras. A pequena alteragdo observada nas curvas, indicada pelas
setas, revela uma tendéncia ao comportamento bimodal. Os oOxidos obtidos sdo
constituidos por aglomerados distribuidos em uma ampla faixa de tamanho ( 10 a

0,1 pm ). A amostra de zircOnia estabilizada com 3 mol% de itria apresenta

comportamento similar.

A presenca de aglomerados constituidos por particulas submicrométricas pode
ser verificada nas micrografias dos pos, obtidas por microscopia eletronica de

varredura ( figura 5.1.1.2 ). A larga faixa de distribui¢io de tamanho de aglomerados é
confirmada nesses resultados.

Os valores de area especifica, determinados pelo método de adsorgio
gasosa ( BET ), sdo elevados, na faixa de 40 — 60 m® / g, indicando a boa reatividade

dos pos ceramicos preparados. A tabela 5.1.1.2 apresenta os valores de édrea especifica
obtidos.

Tabela 5.1.1.2: Valores de 4rea especifica, determinados por andlises de adsorcdo

gasosa, dos pos cerdmicos de zircOnia estabilizada.

amostra area especifica (m?/ g)
3Y 54,2
1Y9Ce 42.8
2Y9Ce 53,9
3Y9Ce 54,5
4Y9Ce 59,5
2YSCe 50,8
2Y7Ce 44.6
2Y9Ce 53,9
2Y10Ce 59,1
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5.1.2. Defini¢do das condi¢des de processamento ceramico

O comportamento de densifica¢do foi avaliado por dilatometria para a amostra
2Y10Ce, submetida & moagem em moinho de bolas ¢ compactada por prensagem
uniaxial ou associagdo de prensagem uniaxial e isostdtica. Os resultados obtidos,
apresentados na figura 35.1.2.1, mostram que, em ambos 0s casos, a temperatura de
maxima taxa de retragdo linear € cerca de 1200 °C. Acima de 1300 °C, no entanto,
observou-se uma expansdo na amostra conformada por prensagem uniaxial e isostatica.
Este comportamento, também observado para cerdmicas de zirconia — itria, foi
associado a liberagdo de impurezas de carbono e enxofre, durante a sinterizagdo,
prejudicando a densificagio '*"'®. E importante ressaltar que o carbono é proveniente
do alcool, utilizado nas etapas de tratamento dos precipitados, mas, sua presenga nio
exerce efeito deletério na densificacio das amostras ', As impurezas de enxofre, por
sua vez, sdo provenientes da solu¢do de oxicloreto de zircénio, empregada na
precipitagdo, sendo consideradas as responsdveis pela baixa densidade observada para
as amostras prensadas isostaticamente. Com a finalidade de comprovar a presenga de
impurezas volateis ( carbono e enxofre ), nos pos de partida, foram realizadas analises
termogravimétricas do po calcinado a 800 °C por 1 hora. A figura 5.1.2.2 representa a
curva referente a esta andlise. Na faixa de 100 a 400 °C observa-se perda de massa em
torno de 0,4%, decorrente, possivelmente, da liberagido de carbono como CO; e grande
quantidade de 4gua. Outra variagdio na massa ( 0,5% ) foi observada a temperaturas
acima de 1000 °C. Neste caso atribuiu-se a perda de massa a liberacio de
enxofre, na forma de SOs;. Os resultados de anilise de teor de carbono e enxofte,
obtidos pela técnica de detec¢dio da radiagio de infravermetho dos produtos de

combustdo, confirmam a presenga de carbono e enxofre residuais nos pés de partida,

mesmo apds calcinagio.
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Tabela 5.1.2.1: Valores de densidade geométrica a verde e aparente, determinados pelo

principio de Archimedes, de amostra de zirconia — céria — itria.

o Pverde Paparente
mitede| (grom)
3Y9Ce-U 3Y9Ce-UN1 3Y9Ce-U 3Y9Ce-UN
1250 °C/1h | 2,03 +0,01 2,82+ 0,01 5,81 £0,02 5,89 £0,02
1350 °C/1h | 2,07 +0,01 2,82 +0,01 5,76 £0,05 5,87 £ 0,01
1500 °C/1h | 1,86 + 0,01 2,82 +0,01 6,06 + 0,01 5,38 + 0,01

Como esperado, o emprego de pressdes mais elevadas, devido a realizagdo de
prensagem isostatica, resulta em maiores valores de densidade a verde. No entanto, o
efeito benéfico na densificagdo das amostras, resultante do emprego da prensagem
isostatica, ocorre apenas a temperaturas mais baixas ( 1250 e 1350 °C ). Amostras
ceramicas de maior densidade foram produzidas a partir da conformagdo dos pos por
prensagem uniaxial e sinteriza¢@io a 1500 °C por 1 hora. O comportamento de redugéo
da densidade em temperaturas superiores ( 1500 °C ), quando ¢ realizada a associagio
da prensagem isostatica a uniaxial, pode ser explicado por trés diferentes hipéteses.
A primeira estd relacionada a predomindncia de um mecanismo que favorega o
crescimento de grdo em detrimento da remo¢do da porosidade. Neste caso, existe a
possibilidade de ter ocorrido o crescimento exagerado de grdo ou recristalizagdo
secundéria, o que causaria a criagdo de um estagio final em que ndo ocorre retragio até
que as amostras atinjam os limites da densidade teodrica, como seria esperado.
A recristalizagdo secundiria tende a ocorrer em amostras que apresentam poros
fechados, ndio interceptados pelos contornos de grio '%. A porosidade resultante nas
amostras também pode ter sido provocada pela presenga de aglomerados nos pés de
partida, constituidos por particulas finas, que podem sofrer sinterizag¢fio diferencial,
gerando tensdes no compacto. O resultado pode ser a formagio de grios maiores ou de
vazios e poros ao redor dos aglomerados *. No entanto, estas duas primeiras hipoteses
podem ser excluidas, pois ndo foram observadas heterogeneidades, como por exemplo,
grdos muito grandes, na microestrutura das cerdmicas. Assim, foi assumido que as

impurezas de enxofre, presentes nos pos de partida, sfio as responsaveis pela baixa taxa
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de densificagdo das amostras, devido a sua volatilizagdio, na forma de SO;, durante a
sinterizagdo. A utilizacdo de pressdes elevadas, o que ocorre com a prensagem
isostatica, intensifica o problema de aprisionamento de gases, devido aos maiores

valores de densidade a verde, como ja citado anteriormente.

Assim, com base nos resultados apresentados, visando utilizar os insumos a base
de zirconia disponiveis, foram adotadas as seguintes condi¢des de processamento para

os pos de zircOnia estabilizada nas etapas seguintes deste trabalho:
¢ conformagfo por prensagem uniaxial e

e sinterizagdo a 1500 °C/ 1 hora.

5.1.3. Definicio da composicao das ceriamicas de zircOnia - céria - itria

Caracteriza¢do das amostras sinterizadas

A caracterizagdo mecénica das ceramicas de zircOnia estabilizada com 3 mol%
de itria demonstrou que este material apresenta baixa estabilidade da fase tetragonal a
baixas temperaturas € em ambiente imido. Antes dos testes de degradagio térmica, os
valores calculados de dureza Vickers e de tenacidade a fratura foram 10,1 GPae
10 MPa.m'?, respectivamente. Assim como verificado na literatura 7%, apos
envelhecimento, estas amostras perderam totalmente a integridade fisica, devido a

degradagdo de suas propriedades mecanicas, provocada pela transformacdo da fase

tetragonal para a monoclinica.

Na tabela 5.1.3.1 encontram-se, para as amostras referentes ao estudo da

influéncia do teor de itria, os valores de densidade, calculados pelo principio de
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Archimedes, € os valores de dureza e de tenacidade a fratura das pastilhas sinterizadas,

antes € apos os testes de envelhecimento a 250 °C por 100 horas em atmosfera umida.

Tabela 5.1.3.1;: Influénecia da adi¢do de itria na densidade aparente, na dureza Vickers

¢ na tenacidade a fratura, antes e apds envelhecimento hidrotérmico a
250 °C por 100 horas.

0 antes do envelhecimento depois do envelhecimento
aparente
amostra (g/em?) H, Kic H, Kic
(GPa) | (MPam'?) (GPa) (MPa.m'?)
1Y9Ce | 5,98 £0,03 9,5+0,3 9,2+0,9 degradada degradada
2Y9Ce | 6,00+0,04 } 12,6+0,2 51+£0,1 12,4 +0,2 49+0,2
3Y9Ce | 6,03+£0,05 { 12,9+0,1 49+0,1 12,5+0,1 4,8 +0,1
4Y9Ce | 5,94+0,02 | 12,5+0,2 42+0,1 13,0 £ 0,1 4,6 +0,1

Pode ser observado que a densidade e a dureza Vickers aumentam quando o teor
de itria varia de 1 a 3 mol%; enquanto, a tenacidade a fratura diminuem. As
micrografias das superficies de fratura das amostras ( figura 5.1.3.1 ), obtidas por
microscopia eletronica de varredura, mostram uma redugfo significativa do tamanho de
grdo com o aumento da adi¢Ho de itria. Esses resultados concordam com os da literatura,
que consideram que a adigdo de ftria contribui para a redugdo do tamanho de grio .
Neste caso, estas amostras também apresentaram maiores valores de densidade e,
portanto, maior dureza. Menor densidade e, em consequéncia, menor dureza Vickers foi
atingida para a amostra de zircdnia estabilizada com 4 mol% de itria e 9 mol% de céria.
Isto se deve, provavelmente, a presen¢a de pequena quantidade de grios clbicos
( indicados pelas setas nas micrografias ), como pode ser verificado na figura

5131 (d ). De acordo com o diagrama de equilibrio de fases do
2r0; - CeO, - Y;0;3 esta

sistema

composicdo resulta em uma mistura de fases
tetragonal + cubica ®. Apds os testes de envelhecimento, concluiu-se, a partir dos
dados obtidos, que nido houve mudanga significativa das propriedades mecanicas, exceto

para a amostra 1Y9Ce, cujas propriedades mechnicas degradaram completamente.
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Em relagdo a influéncia da adigdo de céria nas propriedades mecénicas das
ceramicas de zirconia — céria - itria ( tabela 5.1.3.2 ) verificou-se que a estabilidade
térmica da TZP aumentou com a adi¢do de céria na faixa de 5,5 a 10 mol%. Este
comportamento pode ser explicado pelo aumento da quantidade de fase tetragonal. Os
difratogramas de raios X, apresentados na figura 5.1.3.2 da pagina 79, mostram uma
reducdo da quantidade de fase monoclinica conforme aumenta a adi¢do de céria.
A amostra de composi¢do 5,5 mol% CeO; — 2 mol% Y,0; — ZrO, apresentou o maior
teor de fase monoclinica € perdeu totalmente sua integridade fisica apds os testes de
envelhecimento. E importante notar que, ap6s o envethecimento, a quantidade de fase
monoclinica na superficie aumentou ligeiramente para todas as amostras. Na amostra
2Y7Ce, apesar de maior quantidade de fase monoclinica, foi observado um aumento da

tenacidade a fratura, certamente devido ao mecanismo de refor¢o por transformagio.

Tabela 5.1.3.2: Influéncia da adigcdo de céria na densidade aparente, na dureza Vickers

e na tenacidade a fratura, antes e apds o envelhecimento em atmosfera

umida em 250°C por 100 horas.

antes do envelhecimento depois do envelhecimento

Paparente

amostra | (g/cem®) H, Kic H, Kic

(GPa) | (MPam'?)| (GPa) |(MPa.m'?)

2Y5Ce |6,06+0,04 | 11,7%0,1 7,0+0,5 degradada degradada
2Y7Ce | 6,05+0,05| 11,8+0,2 6,2+0,5 12,3 £0,1 7,1+£0,5
2Y9%Ce 6,000,041} 12,6%0,2 5,1x£0,1 12,4 +£0,2 49+0,2
2Y10Ce |594+0,02| 11,9+0,1 49+0,1 12,5 +0,2 5,8+0,2

Como as propriedades mecanicas foram mantidas, concluiu-se que a degradagdo
térmica das cerdmicas foi apenas superficial. A figura 5.1.3.4 mostra as micrografias,
obtidas por MEV, das superficies polidas das amostras 2Y7Ce € 2Y10Ce, antes e apds
o envelhecimento. Mudangas, caracterizadas por ligeira ondulagdo na superficie, foram
observadas na microestrutura, provavelmente devido i formagdo de maclas, causada

pela transformacdo tetragonal — monoclinica. Este efeito foi similar para todas as
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Dentre as condi¢des avaliadas, verificou-se que € possivel a obtengdo de
cerdmicas que apresentem valores elevados de dureza Vickers e de tenacidade a fratura,

empregando-se as seguintes concentragdes de dopantes para estabilizagdo da zircOnia:

e 3 mol% de itria ¢ 9 mol% de céria ( 12,9 GPa e 4,9 MPam'?) e

o 2 mol% de itria e 10 mol% de céria ( 11,9 GPa e 4,9 MPa.m'? ).

Além disso, as propriedades mecéanicas das amostras citadas acima se mantiveram

ap0s os testes de envelhecimento em atmosfera imida a 250°C por 100 horas.

5.2. Avaliagdo da influéncia dos elementos de terras leves nas cerimicas de

zirconia - céria - itria

Inicialmente, foram estudadas vérias composi¢des, utilizando-se como uma das
solu¢des de partida, uma solugdo de cloreto de cério, contendo 98% em CeQ,. Nestes
estudos preliminares variou-se o teor de estabilizante, com a finalidade de determinar a
concentragdo mais adequada aos objetivos propostos, isto €, obtengdo de pegas
sinterizadas que apresentem valores elevados de densidade, de dureza e de tenacidade a
fratura, antes e apos os testes de envelhecimento em ambiente umido. Visando avaliar o
efeito dos elementos lantdnio, neodimio e praseodimio nas cerdmicas de
zircOnia — itria — oOxidos de terras raras leves, foram empregadas amostras a base de

zirconia com as composigdes definidas preliminarmente ( item 5.1.3 ).
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Tabela 5.2.1.1: Valores de area especifica dos pos ceramicos, determinados por analises

de adsorgdo gasosa ( BET ).
amostra drea especifica (m?/ g)
3Y9Ce-99 71,0
3Y9Ce-98 77,5
3Y9Ce-90 68,7
3Y9Ce-La 64,0
3Y9Ce-Nd 68,6
3Y9Ce-Pr 66,6
2Y10Ce-99 68,4
2Y10Ce-98 76,0
2Y10Ce-90 68,9
2Y10Ce-La 64,6
2Y10Ce-Nd 63,2
2Y10Ce-Pr 74,2

A partir das micrografias eletronicas de varredura pdde ser observado que os pos
sdo similares em forma e tamanho, sendo constituidos por aglomerados aparentemente

fracos com uma larga distribuigio granulométrica. A figura 5.2.1.2 apresenta amostras

que exemplificam este comportamento.
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5.2.2. Caracterizacido das amostras sinterizadas antes e ap6s os ensaios de

degradagio em ambiente imido e a baixas temperaturas

A figura 5.2.2.1 mostra as micrografias das superficies de fratura das amostras
sinterizadas. Todas sofreram fratura intergranular € possuem uma microestrutura
homogénea, constituida por grdos de pequeno tamanho ( da ordem de 0,5 pm ) e
pequena quantidade de poros entre os grios. Amostras relativas & composigdo
3 mol% Y>0; - 9 mol% ( CeO, + 6xido de TR ) - ZrO, apresentam uma caracteristica
peculiar, a observacdo de sua microestrutura indica a presenga de pequena fragdo de
grdos cubicos dispersos uniformemente na matriz tetragonal. As micrografias das
figuras 5.2.2.1 ( d ) e ( e ) ilustram este comportamento. Os resultados das analises de
Rietveld, apresentados a seguir, permitiram a verifica¢do da existéncia da fase cilbica,

identificada preliminarmente pela presenc¢a dos grios maiores 3,

A tabela 5.2.2.1 mostra a quantificagdo das fases, presentes nas ceramicas
preparadas, obtida por refinamento, pelo método de Rietveld, dos dados de difra¢do de
raios X. Pode-se observar que todas as amostras apresentam fase tetragonal € menor teor
de fase cubica. Como indicado preliminarmente, nas micrografias das superficies de
fratura obtidas por MEV, as amostras de composi¢do 3 mol% de itria € 9 mol% de
oxidos de terras raras leves sdo constituidas por maior quantidade de fase cibica ( na
faixa de 25 a 40% em massa ) em compara¢do as cerdmicas de zircOnia estabilizada
com 2 mol% de itria e 10 mol% de dxidos de terras raras leves ( em torno de 18 a 25%
em massa ). Admitindo-se os erros experimentais do método, que podem chegar a 2%,
pode ser considerado que ndo houve alteragfo significativa do teor de fases, antes e apds
os ensaios de degradagdo térmica. Nota-se também que o emprego de concentrados de
terras raras leves resulta em uma maior quantidade de fase cuhbica, devido,
possivelmente, a4 formagdo de vacincias de oxigénio, causada pela dopagem com os
cations trivalentes de lantinio, neodimio e praseodimio, em substitui¢io ao ion
tetravalente de cério. Verificou-se ainda que as amostras que contém maior teor de

6xido de praseodimio ( 3Y9Ce-Pr e 2Y10Ce-Pr ) apresentaram maior quantidade de

fase cuabica.
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Tabela 5.2.2.1: Porcentagem de fases presentes nas amostras cerdmicas de
zircOnia — fitria — Oxidos de terras raras leves, determinada por

refinamento dos dados de difragdo de raios X, utilizando o método de

Rietveld.
porcentagem de fases

amostra antes da degradacio | depois da degradacio

tetragonal cibica tetragonal ciibica
3Y9Ce-99 74,0 26,0 78,7 21,3
3Y9Ce-98 67,9 32,1 73,5 26,5
3Y9Ce-90 60,9 39,1 67,0 33,0
3Y9Ce-La 63,5 36,5 64,7 35,3
3Y9Ce-Nd 62,9 37,1 60,1 39,9

3Y9Ce-Pr 59,5 40,5 55,0 45,0 -
2Y10Ce-99 81,7 18,3 79,5 20,5
2Y10Ce-98 79,1 20,8 75,0 25,0
2Y10Ce-90 73,4 26,6 74,2 25,8
2Y10Ce-La 79,6 20,4 79,8 20,2
2Y10Ce-Nd 80,4 19,6 81,7 18,3
2Y10Ce-Pr 73,6 26,4 77,5 22.5

Para avaliar a qualidade do refinamento de Rietveld, portanto, a confiabilidade
dos dados obtidos, s@o considerados os residuos Rwp ( “weighted pattern index” ) e Rexp
( “expected index” ), além do indice S ( “goodness-of-fit-indicator” ), que € a razio
entre os dois residuos citados ( tabela 5.2.2.2 ). E importante mencionar que os valores
de Rwp para obtengéo de bons resultados devem estar em torno de 2-10%, sendo tipicos,
valores até 20%. Em um bom refinamento os valores de Ryp devem convergir para os
de Rgxp, resultando em valores de S préximos a unidade, podendo, entretanto, variar
entre 0,5 e 3 aproximadamente. Ainda deve ser lembrado que a obten¢io de valores
elevados de Rexp implicam em maior dificuldade no refinamento, devido a problemas

na aquisi¢do dos dados, decorrentes de caracteristicas da amostra **.
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Tabela 5.2.2.2: Indices de qualidade do refinamento de Rietveld para as amostras de

zircOnia — ftria — 6xidos de terras raras leves, antes e apos os ensaios de

degradacdo térmica.

antes da degradacio depois da degradacio
amostra
Rwp Rexp S Rwp Rexp S
3Y9Ce-99 26,28 15,00 1,75 8,36 9,72 0,86
3Y9Ce-98 19,80 15,83 1,24 8,02 10,91 0,73
3Y9Ce-90 19,70 16,62 1,18 - 7,44 11,53 0,64
3Y9Ce-La 20,40 17,08 1,19 6,85 10,90 0,63
3Y9Ce-Nd 7,93 10,01 0,79 7,78 11,14 0,70
3Y9Ce-Pr 18,99 5,07 3,74 5,86 11,33 0,52
2Y10Ce-99 20,97 16,64 1,26 8,56 11,25 0,76
2Y10Ce-98 22,76 17,06 1,33 8,35 12,00 0,70
2Y10Ce-90 21,72 17,25 1,26 9,30 11,73 0,79
2Y10Ce-La 20,27 16,59 1,22 8,18 10,69 0,76
2Y10Ce-Nd 21,20 16,94 1,25 8,35 10,61 0,78
2Y10Ce-Pr 18,55 15,74 1,18 8.06 10,71 0,75

As figuras 5.2.2.2 e 5.2.2.3 apresentam os padrdes de difragdio, observados
experimentalmente e calculados pelo refinamento de Rietveld, das amostras cerdmicas
3Y9Ce-Nd e 2Y10Ce-99, antes e apds os ensaios de degradagdo térmica,

respectivamente. Todas as amostras possuem perfis similares de difragfo.
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Para a fase tetragonal os parametros de rede a, b e ¢, determinados pelo método
de refinamento de Rietveld, estdo na faixa de 3,60; 3,60 ¢ 5,19 A, respectivamente.
O parametro de rede para a estrutura ciibica, por sua vez, € aproximadamente 5,15 A.
Nio foi observada variagdo destes pardmetros em fung@o dos diferentes elementos de
terras raras leves empregados, provavelmente, devido a seus raios idnicos similares.

Pode ser verificado que o pardmetro de rede a da célula tetragonal ¢ igual a razio entre

o parametro de rede da célula cubica e V2, assim como previsto em literatura *. Além
disso, é importante ressaltar que, em geral, a forma tetragonal da zirconia tem sido
descrita como uma rede de face centrada, para que seja mais facilmente comparada a
estrutura do tipo fluorita. No entanto, TEUFER '%® demonstrou que a ZrO, — t deve ser
apresentada como um reticulo primitivo do grupo espacial P4, / nmc, como
esquematizado na figura 5.2.2.4. Neste caso, existem dois atomos de zircOnio € quatro
atomos de oxigénio, representados no desenho pelas esferas vermelhas e azuis,
respectivamente. Fazendo-se estas consideragdes, foram calculados os valores de
densidade tedrica das amostras, apresentados na tabela 5.2.2.3, onde também
encontram-se os valores de densidade aparente ( determinados pelo principio de
Archimedes ) e sua respectiva relagdo percentual. As amostras apresentaram valores
elevados de densidade aparente ndo sendo observadas variagdes significativas em
fungéio das composi¢des ou dos concentrados de terras raras leves empregados. Estes
valores elevados de densidade, resultando em densidades relativas na faixa de 96 a 98%,
confirmam a presenca de aglomerados fracos ( observados nas micrografias dos pos na
pagina 86 ), capazes de serem desagregados durante a compactacdo, ndo prejudicando,
portanto, a densificagio. Como pode ser verificado na literatura ', a fase cubica da
zirconia tem menor densidade que a tetragonal. No entanto, a quantidade desta fase,

presente nas amostras em questdo, ndo foi suficiente para provocar a redugdo dos
valores de densidade.
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A avaliagio das propriedades mecénicas, nesta etapa do trabalho, também
envolveu a definicdo da carga a ser aplicada e do tipo de trinca gerado no material,

resultante da aplicagdio desta carga, nos ensaios de dureza Vickers.

A figura 5.2.2.5 mostra a curva de dureza em fungdio da carga aplicada pelo
indentador. Nota-se que os valores de dureza passam a ser constantes na faixa de 5 Kgf

(~50 N). Por esta razdo, foi adotada como carga de indentagfo, 6 Kgf (~60 N ).
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Figura 5.2.2.5: Curva de dureza em funcdo da carga aplicada pelo indentador.

Na figura 5.2.2.6 s@o observadas micrografias, obtidas por microscopia Optica,
da amostra 3Y9Ce-98, antes e ap6s polimento com suspensio de diamante de
granulometria 1um. Pode-se verificar a ocorréncia do sistema de trincas Palmqvist,
indicada preliminarmente pela relagiio ¢ / a < 3, onde ¢ é a somatéria do comprimento
da semidiagonal da impressdio ( a ) e do comprimento de trinca ( 1 ). Conforme ja

explicado, quando as trincas resultantes sdo do tipo Palmgvist, nota-se que estas nio
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respectivamente. Nota-se que ndo h4 variagdio significativa em fun¢fo das diferentes
composi¢des ou concentrados de terras raras leves empregados. Em relagdo ao
comportamento de degradagdo térmica das ceramicas 4 base de zirconia, nota-se que os
valores de dureza Vickers e de tenacidade a fratura ndo sofreram altera¢des, portanto, a
adi¢do dos oxidos de terras raras leves foi eficiente para o aumento da estabilidade da

fase tetragonal da zircOnia estabilizada com itria.

Tabela 5.2.2.4: Valores de dureza e tenacidade a fratura das cerimicas de
zircOnia — itria — 6xidos de terras raras leves, antes e apds os ensaios de

degradacéo térmica.

H, (GPa) Kic (MPa.m'?)
amostra
antes depois antes depois
3Y9Ce-99 | 10,0£0,1 | 10,2402} 49+%0,1 4,0+0,1
3Y9Ce-98 | 12,0+£0,1 | 11,8 £0,2 | 4,9+0,1 4,1+£0,1
3Y9Ce-90 | 109+£0,2 | 10,7+0,1 | 42+0,1 43+0,1
3Y9Ce-La | 11,3+£0,1 | 11,6 +0,1 | 4,6+0,1 44+0,1
3Y9Ce-Nd | 11,3+04 | 10,9+0,1 | 47%0,1 44+0,1
3Y9Ce-Pr | 12,010,3 | 11,9402 | 48+02 | 4,4+£0.2
2Y10Ce-99 | 10,1 £0,1 | 10,7+0,1 | 5,3+0,1 43+0,1
2Y10Ce-98| 11,8 +0,2 | 11,6 20,1 | 49+0,1 43+0,1
2Y10Ce-90 | 11,6 £0,5 | 10,7+0,2 | 4,5+0,1 43+0,1
2Y10Ce-La{ 11,0£0,1 | 109+0,1 | 5,0+0,1 4,6 £0,1
2Y10Ce-Nd| 10,1 20,1 | 10,1 0,1 | 5,2+0,1 4,6 £ 0,1
2Y10Ce-Pr| 11,0£0,3 | 10,7+0,1 | 4,9+0,1 4,5+0,1
A tabela 5:2.2.5 mostra os valores de tamanho de grio das amostras de

zircOnia — itria — dxidos de terras raras leves, antes e ap0s os ensaios de degradagio
térmica. O tamanho médio de grio esta entre 0,4 e 0,6 um, ndo sendo observadas
mudangas em fungdo dos diferentes concentrados de terras raras leves empregados ou

da composi¢do estudada. Os histogramas, apresentados nas figuras 5.2.2.7, 5.2.2.8,
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52.2.9 e 5.2.2.10, ddo uma idéia da distribuicio de tamanho de grdo. Nota-se que,
principalmente, as ceramicas a4 base de zircOnia de composi¢do 3 mol% de itria e
9 mol% de oxidos de terras raras leves possuem uma quantidade ligeiramente superior
de grdos maiores que 1 pum. Estes grdos, provavelmente, correspondem aos grios de
fase chbica, que podem ser observados nas micrografias, obtidas por MEV, das
superficies polidas das amostras. Os valores de tenacidade a fratura obtidos ( tabela
5.2.2.4 ) ndo sdo muito elevados, fato explicado pelo tamanho de grdo reduzido, que nio

possibilita a ocorréncia do mecanismo de reforgo por transformagao ',

Tabela 5.2.2.5: Valores de tamanho de grio das ceramicas de zircOnia — itria — 6xidos de

terras raras leves, antes e ap6s os ensaios de degradagio térmica.

tamanho de griao
amostra (pm)
antes depois
3Y9Ce-99 0,3+0,2 0,5+0,1
3Y9Ce-98 0,4+0,1 0,4+0,1
3Y9Ce-90 0,5+0,1 0,5+0,2
3Y9Ce-La 0,4+0,1 0,4 £0,1
3Y9Ce-Nd 0,4+0,2 0,4+0,2
3Y9Ce-Pr 0,4+0,2 0,4 +£0,2
2Y10Ce-99 0,6 +0,2 0,5+0,2
2Y10Ce-98 0,5+0,1 0,5+0,2
2Y10Ce-90 0,4+0,1 0,4 +0,1
2Y10Ce-La 04+0,1 0,4 +0,1
2Y10Ce-Nd 0,4 +£0,1 0,4+0,1
2Y10Ce-Pr 0,4+0,1 0,4+0,2
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Verificou-se que as cerdmicas de =zirconia nas composi¢des estudadas
apresentam microestrutura homogénea, contendo grios nanométricos com tamanho da
ordem de 0,5 pm, como pode ser confirmado nas micrografias das superficies polidas e
submetidas a ataque térmico, apresentadas nas figuras 5.2.2.11 e 5.2.2.12. A indicagfo
da presenga dos grios cubicos pode ser verificada, principalmente, nas micrografias das
amostras 3Y9Ce-La, 3Y9Ce-Nd e 3Y9Ce-Pr, mostradas nas figuras 5.2.2.11 (d ), (e)e
( ), ilustrando este comportamento. Apds os testes de degradac¢do térmica, a baixas
temperaturas e em ambiente umido, ndo foram notadas alteragdes na microestrutura das
cerdmicas preparadas ( figuras 5.2.2.13 e 5.2.2.14 ), portanto, os 6xidos de terras raras

~ leves foram eficientes no aumento da estabilidade da fase tetragonal da zirconia — itria

nestas condi¢des avaliadas.

Concluiu-se, a partir dos resultados obtidos, que os elementos de terras raras
leves, tais como praseodimio, lantdnio e neodimio, ndo exercem influéncia significativa
na microestrutura e nas propriedades mecanicas das pecas sinterizadas de
zircOnia — céria — itria. No entanto, o aumento do teor destes elementos trivalentes tende

a estabilizar a fase cubica, devido, possivelmente, a formagio de vacancias de oxigénio.

A tabela 5.2.2.6 apresenta um quadro comparativo das propriedades das
amostras ceramicas de zirconia — itria — 6xidos de terras raras leves, que possibilita uma

avaliagdo global dos resultados obtidos nesta etapa do trabatho.
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5.2.3. Discussdo sobre o fendmeno de degradacao das propriedades mecanicas
das cerimicas de zircénia - itria em ambiente amido e a baixas

temperaturas

O fenémeno de degradag@o, a baixas temperaturas ( 65 a 400 °C ) e em ambiente
umido, constitui uma séria deficiéncia das ceramicas a base de zircOnia, estabilizadas na
fase tetragonal, com Oxidos de itrio e também de magnésio. Embora tenha sido
exaustivamente estudado por diversos pesquisadores, ainda ndo foi definido um
mecanismo para este fendmeno. No item 3.3.4.1 ( pagina 30 ) deste trabalho sio
apresentados diversos mecanismos de degradacfio, discutidos na literatura, alguns dos
quais foram relacionados a resultados experimentais obtidos, com a finalidade de tentar
explicar o efeito da adi¢do da céria no controle da transformagio da fase tetrégonal para

a monoclinica, que provoca a degradagéo das propriedades mecanicas da ZrO, —t.

E importante considerar, neste sentido, que a 4gua ou vapor de agua, constituinte
do ar e adsorvido pela cerdmica, pode reagir com o oxigénio ( do reticulo da zirconia ou
adsorvido do ar), produzindo ions OH na superficie. A baixas temperaturas
( T <500 °C), estes ions OH" sdo as principais espécies de difusdo, sendo os contornos
de grao, seus caminhos preferenciais. Devido a difusdo, uma reagdo pode ocorrer, entre
os ions hidroxila e as vacancias de oxigénio, resultando em aniquilagio das ultimas *.
Segundo KONTOUROS e PETZOW *%, para a existéncia de cada uma das fases
polimérficas da zirconia, ¢ necessaria uma concentragdo critica de vacancias de
oxigénio. Assim, quando os ions OH" aniquilam um nimero suficiente de vacancias
anibnicas, a transforma¢do t — m ocorre. Fazendo-se estas consideragdes, a
dopagem da zirconia — itria com céria evitou a degradagdo deste material;

possivelmente, devido as seguintes razdes descritas abaixo.

Em uma composi¢@o terndria, a céria apresenta uma forte tendéncia a segregacio
nos contornos de grdo, superior & da itria '®®. Sua presen¢a nos contornos de grdo

bloqueia a difusdo dos ions OH', responsavel pela degradagdo, dificultando a expansio
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da camada transformada para o interior da cerdmica. Além disso, a segregacdo no
contorno de grio reduz a concentragio de soluto e, em consequéncia, também reduz a
concentragdo de vacdncias de oxigénio no volume, provocando o aumento desta
concentragdo nos contornos. Como a estrutura de defeitos nos contornos € similar a da
superficie, a concentracdo de vacéncias de oxigénio na superficie também ¢ aumentada,
fator que auxilia no controle da transformacdo t - m ¥ Eventualmente, em condigoes
especiais, tais como temperaturas elevadas e ambiente redutor, também pode haver a

ocorréncia de redugdio parcial do ion Ce** a Ce**, produzindo vacancias de oxigénio

adicionais *2.

Em geral, cerdmicas, a base de zirconia, que contém céria em sua composicdo,
possuem uma microestrutura constituida por grios ligeiramente maiores ( na faixa de
0,5 um ) do que as cerdmicas de Y-TZP ( aproximadamente 0,3 um ) '®. Tamanhos de
grio maiores resultam em menores dreas de contornos de grdo, o que também dificulta a
passagem dos fons OH . Isto também explica a resisténcia dos grdos cubicos a
degradagfio térmica, j& que os grdos desta fase sdo maiores que os da tetragonal. No
caso do presente trabalho observou-se a presenga de pequena fragdo de grios cuibicos,
que contribuiram para a resisténcia & degradagfo, sem comprometer as propriedades

mecanicas das cerdmicas de zircOnia — itria — oxidos de terras raras leves.

Esta discussido mostra que o efeito da adigdo da céria no controle da degradagio
das propriedades mecanicas, em ambiente imido e a baixas temperaturas, das cerimicas

de zircdnia — itria pode envolver, simultaneamente, todos os fatores apresentados.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que a rota de
co-precipitagdo e as condi¢des de tratamento e processamento dos pos adotadas foram
adequadas & preparagdo de cerdmicas com as caracteristicas desejadas. Foram obtidos
pos de zircOnia estabilizada, com estrutura predominantemente tetragonal, constituidos

por particulas nanométricas e com elevada érea especifica.

Foi verificada a importdncia da composigdo quimica das matérias primas,
utilizadas na preparagdo das solugdes de partida para a co-precipitagdo. Inicialmente, foi
constatado que a presenca de enxofre, remanescente da purificagdo do oxicloreto de
zirconio por precipitagio do sulfato basico, € prejudicial as propriedades finais das
ceramicas. Isto ocorre devido a liberagdo desta impureza, na forma de SOs, durante a
sinterizagdo. Foram estabelecidas condicdes de processamento cerdmico que
possibilitassem o emprego dos insumos & base de zirconia, provenientes da abertura da
zirconita no IPEN. Estas condi¢des compreenderam a conformagio dos pds por

prensagem uniaxial, seguida de sinterizagfo a 1500 °C por 1 hora.

Alm disso, nesta etapa do estudo, foi comprovada a eficiéncia da céria no
controle da degradagdo das propriedades mecanicas da zircOnia — itria. Concluiu-se,
analisando-se os resultados obtidos, que, para evitar a transformagio t - m espontinea
nas condigdes avaliadas, sdo requeridos teores minimos de estabilizante para a zirconia

como sendo 2 e 9 mol% de itria e céria, respectivamente.

Em relagdo a adicdo de lantdnio, neodimio e praseodimio, seja na forma de
concentrados ou 6xidos com elevado grau de pureza, foi observado que estes aditivos
resultam em uma maior fragdo de grios cibicos. Esta caracteristica se deve,
possivelmente, a4 formagdo de vacancias de oxigénio, causada por estes citions

aliovalentes. Ainda ¢ importante mencionar que a fase cubica contribuiu para o controle
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da transformacdio da fase tetragonal para a monoclinica a baixas temperaturas € na
presenga de 4agua, sem prejuizo as propriedades mecédnicas das cerdmicas de
zircOnia — itria — O6xidos de terras raras leves. Foram obtidas amostras cerdmicas que
apresentam boa resisténcia a degrada¢éo térmica, propriedade importante para materiais
com aplicagdo estrutural, e valores elevados de densidade relativa, dureza e tenacidade a

fratura, na faixa de 97% do valor tedrico, 11 GPae 5 MPa.m'?, respectivamente.

Finalmente, foi verificado que o emprego de concentrados de terras raras leves,
em substituicdo aos 6xidos de elevado grau de pureza, em solugdes de partida utilizadas
na prepara¢do dos pds por co-precipitagdo, resultou em pds e amostras cerdmicas com
caracteristicas similares. Isto mostrou que ndo € necessario utilizar dopantes de elevada
pureza, normalmente de custo elevado, para obten¢do de cerdmicas a base de zircOnia
com propriedades superiores. Esta conclusdo tem uma importincia pratica relevante,

uma vez que afeta diretamente o custo produtivo de pegas ceramicas de zircOnia.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta prevista a complementag@io da caracterizagdo das propriedades mecénicas
das cerdmicas de zircOnia — itria — 6xidos de terras raras leves, incluindo a determinagéo
do modulo de elasticidade empregando-se a técnica denominada analise mecénica
dindmica. Alguns resultados preliminares estdo disponiveis, observando-se um valor de

modulo elastico na faixa de 180 GPa.

E também de interesse avaliar a viabilidade de aplicacdo das cerimicas,
preparadas neste trabalho, em células de combustiveis de alta temperatura. Com esta
finalidade, serdo caracterizadas as propriedades elétricas deste material por técnicas de

espectroscopia de impedancia.
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