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RESUMO

Hidréxidos de zircbnio, magnésio e itrio foram precipitados em condigbes otimizadas
para obtengdo de pos precursores de cerédmicas a base ZrO,-MgO e ZrO,-MgO-
Y203. A morfologia e distribuicdo do tamanho das particulas, fases cristalinas e area
superficial especifica dos pos obtidos foram caracterizados. Técnicas de analise tais
como DRX, difragdo a laser QELS (Quasi Elastic Light Scattering), BET, e MEV
foram utilizadas. Tamanho médio de aglomerados de 18 a 22 nm e area supefficial
especifica superiores a 60 mz.g'7 foram alcancgados. As cerdmicas resultantes, apos
a sinterizagdo dos pos, foram submetidas a testes mecénicos utilizando a técnica de
identacdo Vickers e os resultados foram comparados. A adicdo de Y.O3; promoveu o

um aumento na dureza da cerdmica e a estabilizagéo total da fase cristalina cubica.
Palavras-chave: MgO-Y,03-ZrO,, coprecipitagdo, microestrutura, dureza.
INTRODUCAO

O sistema zircbnia-magnésia-itria (MgO-Y203-ZrO,) € um material promissor
para produgdao de materiais refratarios com propriedades mecanicas elevadas. Em

composicdes adequadas, sua propriedade mecanica resiste mesmo submetida a

altas temperaturas. A tenacidade das cerédmicas do sistema MgO-ZrO, deve-se
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principalmente ao mecanismo de transformagao induzida (tetragonal -~ monoclinica)
dos precipitados tetragonal metaestavel confinados na matriz cubica, porém estas
ceramicas sofrem decomposicéo (degradagao subeutetdide) das fases tetragonal e
cubica em monoclinica e magnésia, em altas temperaturas’. A adicdo de itria no
sistema MgO-ZrO, inibe esta decomposicdo e promove uma melhoria nas
propriedades mecanica e elétrica da cerdmica. Portanto é de interesse o estudo de
sintese e caracterizagdo do sistema MgO-Y,03-ZrO,, para o desenvolvimento de
novos materiais com propriedades enfatizadas que zircbnia estabilizada
proporciona. Dentre os métodos de sintese destes materiais destacam-se: da
mistura de pos?, dos citratos®, dos acetatos* e sais fundidos® e sol gel®. Neste
trabalho foram preparados pos de zirconia estabilizada com MgO, e zircdnia
estabilizada com MgO com adi¢cdo de Y,03 método da coprecipitacdo’. Os pods
foram caracterizados quanto a morfologia e distribuicdo do tamanho das particulas,
fases cristalinas e area superficial especifica. A apds a sinterizacao dos pos
sintetizados, os corpos ceramicos obtidos foram submetidos a testes mecanicos

utilizando a técnica de identac&o Vickers® e os resultados foram comparados.
MATERIAIS E METODOS

Solugdes de cloretos de magnésio (MgCl,), de itrio (YCIl3) e oxicloreto de
zircénio (ZrOCly) foram obtidas por dissolugéo, em acido cloridrico, de hidréxido de
magnésio, 6xido de itrio e hidroxido de zirconio, respectivamente. Estas solugbes
constituiram os materiais de partida. Hidréxidos de zircénio, magnésio e itrio foram
precipitados em condicdes otimizadas’ para obtengdo de pds precursores de
ceramicas a base ZrO,-MgO e ZrO,-MgO-Y;03. A solugdo precursora da
precipitacdo foi preparada misturando-se as solugbes de oxicloreto de zirconio,
cloreto de magnésio e cloreto de itrio na proporgdo de ZrO, : MgO : Y,0s3 |
previamente definida. Esta solugéo precursora foi gotejada em solugao de hidréxido
de aménio, num volume previamente calculado obedecendo a relagao otimizada de
[OH)/[CITigual a 4,4". A solugdo amoniacal foi vigorosamente agitada durante todo o
processo de precipitacdo. O coprecipitado obtido (hidroxido de zircdnio, magnésio e
itrio) foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com agua destilada para eliminagao
de ions cloreto, que foi verificado pelo teste do cloreto de prata. Apds a lavagem

com agua, o precipitado foi lavado com alcool etanol, separado por filtragéo a vacuo,
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seco em estufa e calcinado em mufla a 500 °C por 1 hora. Apds a calcinagéo, o
produto foi submetido a moagem em etanol em moinho de alta energia por 4 horas.
Os pos produzidos foram caracterizados quanto ao tamanho, distribuigcao
granulométrica por difragdo a laser QELS (Quasi Elastic Light Scattering), area
superficial especifica pelo método BET, a morfologia dos aglomerados foram
observados por MEV e a cristalinidade determinada por DRX.

Para a caracterizagcdo mecéanica das ceramicas obtidas a partir de poés
precursores de ZrO,-MgO-Y,03 prepararam-se pastilhas destes pds, por
compactagdo uniaxial com pressdo de 98 MPa, e estas foram sinterizadas a 1500 °C
por 1 hora. A sinterizagao das pastilhas foi realizada em um forno elétrica tipo caixa
(Lindberg-BLUE) programavel. Para a avaliagdo das propriedades mecanicas
(dureza e tenacidade a fratura), foi realizado o ensaio de impressédo Vickers. O
ensaio de impressao Vickers consiste na aplicagdo de uma carga através de um
penetrador de diamante no material e medida das trincas produzidas, que é funcao
direta da carga de identagao®. As amostras de pastilhas sinterizadas foram
cortadas em direcdo longitudinal com disco adiamantado, embutidas em baquelite,
desbastadas em carbeto de silicio e polidas com suspensdes de diamante de
granulometria 15, 6 e 1um, em politriz automatica. Apés o polimento, as amostras
foram submetidas ao ensaio em um durémetro (Buehler VMT-7), o qual é dotado de
um penetrador com prisma de diamante de base quadrada. O ensaio consistiu em
aplicar, com o penetrador, uma carga perpendicular a superficie da amostra e
subsequiente medicdo da impressao do penetrador (impressédo Vickers) e das
trincas, utilizando o microscépio 6ptico do préprio durémetro. O tempo de aplicagao
da carga foi de 15 segundos. Foram feitas cerca de 10 impressdes Vickers em cada
amostra, observando-se o distanciamento entre os centros das impressées, de
aproximadamente quatro comprimentos de trincas geradas, bem como o
distanciamento em relagdo a borda da amostra®. Foram realizados ensaios
preliminares nas amostras, variando-se a carga de 10 a 100 N, para a definigcdo da
carga do penetrador. Nesta etapa, verificou-se que a trinca gerada no ensaio era do
tipo Palmquist’®. Para a determinacéo da tenacidade a fratura utilizou-se a equacao
(A)® "' adequada para trinca do tipo Palmgivst.

P

Kic = 0,0319 (A)

1—

a.t’
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Onde: K¢ = tenacidade a fratura ( MPa.m"?);
P = carga (N);
a = comprimento da semidiagonal da impressdo (m) e
£ = comprimento da trinca (m).
A dureza Vickers H, (em Gpa) da amostra foi calculada de acordo com a

equacio':

H,= 25 (B)

Onde: P é forga aplicada no identador (N); D € o comprimento da diagonal da
impressao (m) e a =1,8544 (fator do penetrador de diamante piramidal, angulo de

inclinagao de 136°).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A composigdo molar das amostras coprecipitadas de ZrO,-MgO-Y,03
encontra-se relacionada na Tab. 1.

Tabela 1 — Composigdo molar das amostras de ZrO,- MgO-Y,03

Amostra  [MgO]/[OT]  [Y203]/[OT]  {[MgOJ*+[Y2Os]} / [OT] [Y203]/[MgO]

(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
ZM 7,8 0 7,8 0
ZMY 7,4 1,3 8,7 15,3

" [OT] = [ZrO, ]+ [MgOJ+[Y204]

Na Fig. 1 encontram-se os resultados de analise da distribuicdo granulométrica
das amostras ZM e ZMY, pela técnica do QELS (Quasi Elastic Light Scattering -
ZetaPlus da Brookhaven Instruments Corporation), apos calcinagdo a 550 °C e
moagem em moinho de alta energia, por 4 horas. Verifica-se a partir das curvas de
distribuicdo granulométrica, apresentadas na Fig. 1, que as amostras sao
constituidas de aglomerados muito finos com tamanho médio na faixa de 18 a 22

nm.
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Figura 1 — Distribuicdo granulométrica, obtida pela técnica de QELS (Quasi Elastic
Light Scattering), das amostras apds calcinagdo a 550 °C e moagem, em moinho de

alta energia, por 4 horas.

As micrografias obtidas por MEV das amostras calcinadas a 550 °C estdo na
Fig. 2. Verifica-se a presenga de aglomerados de morfologia arredondada com
particulas finas (inferiores a 1 um), concordando com os resultados de analise, de

distribuicdo granulométrica, apresentados na Fig. 1.

(A)
Figura 2 — Micrografias obtidas por MEV, das amostras ZM (A) e ZMY (B) calcinadas
a 550 °C por 1h.

Verifica-se que os valores de area superficial especifica, obtidos pelo método

BET, relacionados na Tab. 2 s&o elevados, revelando que os pds preparados
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apresentam boa reatividade e indicam uma coeréncia com as particulas finas
apresentadas na Fig. 2 (A) e Fig. 2 (B).

Tabela 2 — Area superficial especifica determinada pelo método BET das amostras

calcinadas a 550°C

Amostra Area superficial especifica (m“g™)
ZM 64,8
ZMY 60,1

Na Fig. 3 estdo as micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura, das
amostras ZM e ZMY. A superficie de fratura da amostra ZM apresentou carater
intergranular e transgranular Fig. 3 (A). A fratura de carater intergranular é
observada pela presenca de grdos menores de fase monoclinica da zircdnia. Nos
grdos maiores sdo observados fratura de carater transgranular da fase cubica. A
microestrutura mostrada na Fig. 3 (A) é tipica de ceramicas do tipo ZrO,-MgO,
destacando-se os graos de c-ZrO, (maiores) e m-ZrO, (menores). Para estas
ceramicas, o tamanho médio dos graos de c-ZrO, é de aproximadamente 5,5 um e
de 1, 5 um para m-ZrO,'?, estas dimensdes podem ser verificadas na Fig. 3 (A). Na
amostra ZMY foi verificado somente superficie de fratura de carater transgranular,
como mostrado na Fig . 3 (B). A observagéao exclusivamente de fratura transgranular

sugere a auséncia da fase monoclinica na amostra ZMY.

A~

- e

L
Det WD F———— &um
SE 161 ZMY

(A) (B)
Figura 3 - Superficie de fratura da amostra ZM (A) e da amostra ZMY (B),
sinterizadas a 1500 °C por 1h.
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Os padrdes de difragcao de raios X das amostras sinterizadas sdo apresentados
na Fig. 4 e Fig. 5. Na amostra ZM (Fig. 4) observa-se a presenga predominante da
c-ZrO; (zirconia de fase cubica) e tragos de m-ZrO, (zircébnia de fase monoclinica)
verificados pelas reflexdes dos planos m(-111) e m(111). Na amostra ZMY, os picos
de DRX da m-ZrO, sao muito atenuados. A ¢-ZrO, é predominante nesta amostra,
concordado com a micrografia apresentada anteriormente (Fig. 3 (B)), onde nao se
observa a presenga da m-ZrO;,

Os resultados acima obtidos estdo de acordo com o esperado, pois a presenga

de itria no sistema MgO- ZrO, inibe a formagcdo de m-ZrO,, pela estabilizagdo da

fase cubica' .

c(111)

M

c(220)

c(200)
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Figura 4 - Difratograma da amostra da amostra ZM sinterizada a 1500 °C por 1h.
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Figura 5 - Difratograma da amostra ZMY sinterizada a 1500 °C por 1h.
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Os valores de dureza Vickers (H,) e tenacidade a fratura (Kic) estdo mostrados
na Tab. 3. Observa-se que houve um aumento na dureza e diminuicdo da

tenacidade a fratura do material, pela adigéo de itria.

Tabela 3 - Valores de dureza e tenacidade das ceramicas das amostras ZM e ZMY

sinterizadas a 1500 °C por 1h.

Amostra Dureza H, (GPa) Tenacidade a fratura Kc (MPa.m"?)
ZMY-00 10,90 +0,32 6,63 + 0,51
ZMY-14 11,68 +0,22 4,39 + 0,09

Comparando os resultados apresentados na Tab. 3, verifica-se que os valores
de dureza obtidos no presente trabalho sdo compativeis com os apresentados na
literatura ' '* > 117 Como citado anteriormente, a tenacidade das ceramicas do
sistema MgO-ZrO, depende principalmente do mecanismo de transformagao
induzida dos precipitados tetragonal (t-ZrO,;) metaestavel confinados na matriz
cubica. Para o desenvolvimento destes precipitados de t-ZrO,, € necessario o
tratamento térmico de envelhecimento (ageing) apds a sinterizagcdo. O tratamento
térmico posterior a sinterizagcao (ageing) em temperaturas entre 1400 e 1500°C &
muito importante, pois as propriedades mecanicas e elétricas de ceradmicas a base
de zircbnia estabilizada com magnésia, Mg-PSZ, séo otimizadas por este
processamento'®. No presente estudo ndo se efetuou o tratamento térmico posterior
a sinterizacdo, assim os resultados das propriedades mecanicas de dureza Vickers
H, e tenacidade a fratura Kic ainda podem ser aumentados por este processamento.
Por exemplo, MESCHKE"® obteve um aumento na tenacidade a fratura da ceramica
do tipo (Mg-Y)-PSZ, de 6,0 Mpa m"? para 11,2 Mpa m"? por tratamento térmico

posterior a sinterizacao.
CONCLUSOES

Foram preparados pos precursores de ZrO,-MgO-Y,03 pelo método

coprecipitagdo. Apds a calcinagdo a 550 °C e moagem, os pos apresentaram
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tamanho médio de aglomerados entre 18 a 22 nm e area superficial especifica
entre 60 a 65 m? g"'. Estes pds sinterizados a 1500 °C por 1h, resultaram em
ceramicas com valores de dureza Vickers ( H, ) superiores a 10 GPa e tenacidade a
fratura (Kic) de 6,63 e 4,39 para ceramica do tipo (Mg-PSZ) e (Mg-Y)-PSZ)
respectivamente. A analise por DRX revelou que em ambas as ceramicas a fase
cristalina cubica é a predominante. Na amostra com Y;03;, a fase monoclinica

praticamente nao foi observada.
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SINTHESIS CHARACTERIZATION AND MECHANICAL PROPERTIES
OF ZrO,-Mg0O/Y,03; BASED CERAMICS

ABSTRACT

Zirconium, magnesium and yttrium hydroxide were precipitated at optimized
conditions to obtain precursors powders of ZrO,-MgO and ZrO,-MgO-Y,03; based
ceramics. The morphology and size distribution of the particles, crystalline phases
and specific surface area of obtained powders were characterized. Techniques such
as XRD, Laser diffraction (QELS - Quasi Elastic light scattering), BET and SEM were
used. Agglomerated medium size between 18 and 22 nm and specific surface area
higher than 60 mz.g'1 were achieved. The ceramics obtained after powders sintering
were submitted to mechanical tests by Vickers indentation technique and the results
were compared. Y03 addition promoted an increase of the hardness and total

stabilization of cubic crystalline phase.

Key words: MgO-Y,03-ZrO,, co precipitation, microstructure, hardness.
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