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As cerdmicas a base de zirconia (ZrO;) tém um leque de aplicagbes bastante
grande, baseado na combinagdo das suas singulares propriedades, como alto ponto de
fusdo, altos valores de resisténcia & corrosdo, tenacidade a fratura e resisténcia
mecanica, boa resisténcia ao choque térmico e alto indice de refragdo. A sua utilizagdo
em meios de moagem, sensores de oxigénio e ferramentas de corte, tem sido possivel
devido ao bom entendimento das transformacgdes de fases ¢ do desenvolvimento da
microestrutura destes materiais [1].

A zircOnia pura apresenta, desde a temperatura ambiente até a temperatura de
fusdo (~2680 °C), trés tipos de fases polimorficas: monoclinica (até ~1170 °C),
tetragonal (entre ~1170 e ~2370 °C) e cubica (acima de ~2370 °C). Durante o
resfriamento, a tr‘ansformacio de fase tetragonal para monoclinica (t—»>m) exibe uma
expansdo volumétrica de 3 a 5%, que gera microtrincas ao redor das particulas
transformadas, tornando o corpo cerdmico sinterizado extremamente fragil, o que
inviabiliza a utilizagdo da zircénia pura. Contudo, com a adigdo de certos cations (como,
por exemplo, Mg®", Ca?", Y*" e ions de terras raras), as fases tetragonal e cubica podem
ser parcial (PSZ) ou totalmente (FSZ) estabilizadas a temperatura ambiente,
dependendo da quantidade adicionada de cation estabilizante e/ou dos tratamentos
térmicos utilizados. As ceramicas de zirconia policristalina estabilizadas totalmen?e na
fase tetragonal (TZP) sdo densas e possuem microestrutura homogénea, necessitando de
temperaturas de sinteriza¢do ndo muito elevadas (1300-1500 °C). Os griaos sdo
inferiores a um tamanho critico e exercem compressio entre eles para evitar a
transformagdo martensitica espontanea da fase t—m. Essa transformag¢do depende ndo
apenas da quantidade e do tipo de estabilizante, mas tambémn da densidade do material
apos a sinterizagao [ 1].

O oxido de itrio (Y203) é um dos aditivos que apresenta os melhores resultados
para a obtenc¢do da zircdnia estabilizada, devido a baixa temperatura de transformagao
eutectoide no sistema ZrO,: Y203 quando comparada aquelas dos sistemas ZrQ,: CaO e
ZrO,: MgO [2]. Além disso, essas cerdmicas apresentam altos valores de resisténcia
mecanica (10-12 GPa) e tenacidade & fratura (6-15 MPa.m'?) [3]. No entanto, suas

propriedades se degradam em atmosferas umidas, provocando a desestabiliza¢do da fase
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tetragonal. O sistema ZrO,: CeO; ¢é alternativo por ter vantagens, como menor prego,
larga faixa de solubilidade da céria na zirconia [4], melhor performance em ambientes
umidos [5] e boas propriedades mecénicas (resisténcia mecanica de 7-10 GPa e
tenacidade & fratura de 6-30 MPa.m"?) [3]. As principais desvantagens deste sistema
sdo associadas aos baixos valores de condutividade i6nica, a possibilidade de apresentar
condutividade parcialmente eletronica em atmosferas redutoras e a dificuldade de
sinterizacdo {6]. Entretanto, considerando suas boas propriedades mecanicas, essas
ceramicas t€m alto potencial de aplicagdo para fins estruturais e como membrana
semipermeavel ao oxigénio, devido a possibilidade de condugio mista.

Para se atingir as propriedades desejadas nas ceramicas ¢ fundamental o controle
das fases cristalinas presentes na temperatura de trabalho e de sua microestrutura, para
garantir a homogeneidade das propriedades finais nos materiais sinterizados. Varias
técnicas tém sido usadas para a preparagdo de cerdmicas densas via rea¢des nas fases
solida e em solugdo. Dentre elas destacam-se as de mistura de Oxidos, que é uma sintese
convencional na preparagio desses materiais, e a de coprecipitagdo dos hidroxidos, que

¢ uma das técnicas ndo-convencionais mais comuns € antigas.

O objetivo deste trabalho € preparar e caracterizar cerdmicas densas de zirconia-
céria obtidas pela técnica de coprecipita(;?llo‘ Com a finalidade de se evitar o
procedimento de moagem, algumas variaveis envolvidas no processamento quimico
foram sistematicamente estudadas e otimizadas. Para fins comparativos, foram também
preparadas amostras por mistura de pos. Foi feito também o estudo da condutividade
elétrica pela técnica de espectroscopia de impedancia, a fim de se verificar se a
introdugio do cation estabilizante na forma Ce* [7] permite uma melhoria nesta
propriedade.

No capitulo 2 serdo abordados os aspectos mais relevantes do sistema zircOnia-
céria, os pardmetros envolvidos na otimizagao da sintese pela técnica de coprecipitagao,
e uma breve introdug@o a técnica de espectroscopia de impedancia. No capitulo 3 serdo
apresentados os materiais utilizados e os métodos de caracterizagdo empregados nos pos
e corpos de prova. No capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os principais
resultados, e no capitulo 5 serdio apresentadas as conclusdes. No anexo 1 sera descrita a

etapa de preparagdo do nitrato de cério de alta pureza utilizado neste trabalho.
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O sistema zirconia-céria vem sendo estudado como uma alternativa a ZrO,: Y,0;,
pois esta ceramica apresenta degradagio a baixa temperatura em presenga de umidade.
Micro e macrotrincas sio formadas entre 200 e 300 °C ao ar, resultando na perda
completa da resisténcia mecanica desta ceramica [8-11].

As relac;ée's de fase do sistema zirconia-céria foram estudadas por varios
pesquisadores [12-19] e ainda existem muitas divergéncias entre os diagramas sugeridos,
principalmente em temperaturas inferiores a 1400 °C, quanto a posi¢do do ponto
eutectoide e a existéncia ou ndo da solugio solida Ce,Zr;0o.

Os primeiros estudos [12] foram feitos através da difracdo de raios X. Amostras
contendo de 0 a 100% mol de céria foram sinterizadas a 2000 °C por 2 horas,
submetidas a trés tipos de tratamentos térmicos: resfriamento dentro do forno, 1375 °C
por 336 horas ou 1100 °C por 1000 horas. As principais conclusdes tiradas neste
trabalho foram que (curvas A na Figura 2.1):

- a adigdo de céria a zirconia reduz a temperatura de transformagio t—m e, que
nenhuma transformagao € observada até a temperatura ambiente quando o teor de céria é
superior a 13% mol,

- até ~ 10% mol a éoluqﬁo sOlida tetragonal se transforma em monoclinica ao
longo de uma linha deduzida de medidas dilatométricas da temperatura ambiente a
1200 °C;

- a 2000 °C, zirconia e céria sao completamente soliveis e formam uma extensa

regido de solugfo solida cubica do tipo fluorita acima de 24% mol de céria; e
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- a 1375 °C, entre 20 e 65% mol de céria, existe uma regido de duas fases
(tetragonal e cubica) que aumenta com a redugdo da temperatura, pois a 1100 °C esta
regido de duas fases se estende entre 20 e 85% mol de céria.

Posteriormente [13], foi mostrado que a zirconia foi retida completamente na fase
tetragonal para composi¢des contendo > 12% mol de céria, preparadas pela técnica de
mistura de pos.

Uma coletinea dos estudos de diversos autores sobre este sistema ¢ mostrada na
Figura 2.1 [14].
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Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema ZrO,: CeO, [14]. Curvas A [12], curvas
B [15], curvas C [16], curvas D [17] e curva E [18].



@ %lm %ﬂo&u’a- %én'a

-

As curvas B da Figura 2.1 foram obtidas com amostras sinterizadas a 1400 °C
[15]. Foram feitas medidas de condutividade elétrica, nas quais se verificou a existéncia
do composto Ce,Zr;01o como uma fase estavel abaixo de 870 °C. As curvas mostram
que a redugiio parcial de Ce*" para Ce’* pode ocorrer a alta temperatura ao ar. No
entanto, a quantidade de Ce** é muito pequena abaixo de 1600 °C. Assim, o sistema
ternario  Zr0,-Ce0,-Ce,0; pode ser representado por um pseudo-sistema ZrO,-CeO,
abaixo desta temperatura ao ar. As curvas D foram obtidas a partir de calculos
termodindmicos, com base em um modelo de solugdo regular, usando-se dados
termoquimicos estimados [17]. Estas curvas mostram que os limites das fases tetragonal
e cubica abaixo de 1400 °C sido menores que os resultados experimentais.

Estudos com amostras preparadas pela técnica hidrotérmica abaixo de 1400 °C
[14] resultaram no diagrama de fases da Figura 2.2. Foram obtidas amostras com 100%
de fase tetragonal com concentragdes de céria inferiores a 18% mol. A fase tetragonal se
decompde por uma reagdo eutectdide entre 1000 e 1100 °C em monoclinica e cubica. A
1400 °C e com concentragdes superiores a 18% mol de céria, forma-se uma mistura de
fases tetragonal e cubica.

Recentemente, este sistema foi estudado através de analise térmica diferencial
(DTA), expansdo térmica e determinagdo da tenacidade a fratura (Kic) pela técnica de
microindentagdo [19]. As amostras foram tratadas termicamente a varias temperaturas
(720 a 2000 °C) por tempos suficientemente longos para se estabelecer o equilibrio
termodindmico. Verificou-se que a adigdo de céria diminui a temperatura de
transformagéo t—m da zirconia de 990 °C para 150 £ 50 °C, na qual existiria um ponto
eutectoide a ~ 15% mol de céria. Além disso, foi observada a presenga do composto
binario Ce;Zr;0,o estavel abaixo de 800 °C. Estes resultados concoydam com os de
outros pesquisadores [13, 14] quanto a existéncia do ponto eutectoide, embora as

temperaturas sejam diferentes. Estes ndo verificaram a existéncia da fase Ce,Zr;0;.
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Figura 2.2: Diagrama de fases do sistema ZrO,: CeQO, obtido com amostras

preparadas pela técnica hidrotérmica abaixo de 1400 °C [14].

Como caracteristicas mais relevantes deste sistema pode-se ressaltar:

- extensa formag@o de solu¢do solida substitucional entre a céria e a zircOnia;

- para composigdes entre 12 e 18% mol de céria, a solugdo solida apresenta a
estrutura tetragonal nas temperaturas que sdo normalmente empregadas nos tratamentos

térmicos de sinterizagio; e

- para concentra¢des superiores a 18% mol de céria, ha formagido das fases

tetragonal e cubica.
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O aprimoramento das técnicas de processamento ceramico tem como objetivo
atingir uma densidade maxima do p6 compactado durante a sinterizagdo, para minimizar
a quantidade e o tamanho de defeitos estruturais na ceramica final [20].

A zirconia estabilizada pode ser obtida por mistura mecanica de pds e por
processamento quimico, cujas técnicas mais utilizadas sdo a coprecipitagdo dos
hidroxidos e o sol-gel.

A técnica denominada mistura de pds envolve a mistura dos materiais de partida,
normalmente 6xidos e carbonatos, seguida de homogeneizagdo ou moagem. Os pos sdo
entdo calcinados e a seqii€ncia de tratamentos térmicos pode ser repetida varias vezes
com estagios intermediarios de desaglomeragdo. A moagem ¢é feita para se produzir um
material com tamanho de particulas mais uniforme, utilizando-se meios de moagem de
zirconia ou alumina, a seco ou em meio liquido, sem ou com a adi¢do de agentes
defloculantes. A grande desvantagem é que esta etapa pode introduzir impurezas
indesejaveis presentes nos meios de moagem [7], embora tenha se mostrado necessaria
tanto na preparagdo por mistura mecanica de pos como pela técnica quimica de
coprecipitagdo para o sistema zircOnia-céria [21-26]. O tamanho médio das particulas
deve ser consideravelmente pequeno para que, apos a sinterizago, a estrutura tetragonal
possa ser retida a temperatura ambiente. -

Esta técnica apresenta como principal vantagem a facilidade de preparagdo. No
entanto, apresenta desvantagens, tais como pouca homogeneidade quimica, possibilidade
de formagdo de aglomerados densos, altas temperaturas de sinterizagdo e tamanhos
grandes de gréo.

A técnica de coprecipitagdo dos hidroxidos ou precipitagdo simultdnea pode ser
feita com equipamentos comuns de laboratorio em pequena escala, embora também seja
usada em_escala industrial. Esta técnica envolve a preparagdo de uma solugdo
homogénea contendo os cations de interesse e a mistura com um agente precipitante,
normalmente outra solugdo, para exceder o produto de solubilidade de algumas espécies
contendo os cations desejados. O precipitado € separado da solugdo por filtragdo e

freqiientemente decomposto termicamente no produto cerdmico final. Embora
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conceitualmente simples, as variaveis do processamento devem ser controladas para se
obter resultados satisfatorios [27]. As principais vantagens sio o controle da
composi¢do, obtengdo de um grau elevado de homogeneidade, alta sinterabilidade
(densificagio em temperaturas ndo muito elevadas), possibilidade de se obter fases
metaestaveis na temperatura ambiente, e aumento da velocidade de formagdo de solugdo
solida [28].

Para que sejam obtidos corpos densos pela técnica de coprecipitagdo, um grande
numero de variaveis deve ser estudado e otimizado. Abaixo sera apresentada uma breve
revisdo dos principais pardmetros envolvidos nesta técnica: concentragdes da solugdo
dos cations e do agente precipitante; forma, pH e temperatura de coprecipitagdo,
envelhecimento ou digestdo do precipitado, lavagem, secagem, temperatura de

calcinagdo, pressdo de compactagio e sinterizagdo.

SBorma de %WW . A coprecipitagdo pode ser desenvolvida de forma

direta, adicionando-se o agente precipitante sobre a solugdo contendo os sais
precursores. No entanto, foi mostrado que a precipitagdo inversa (sais precursores sobre
0 agente precipitante) tem a vantagem de evitar problemas de segregagdo [29].

A velocidade da adigdo das solugdes dos cations sobre o agente precipitante
também € um fator relevante na preparagio destas cerdmicas.

As solugOes de cloreto ou oxicloreto de zirconio sdo altamente acidas, e isto se
deve a hidrolise descrita na equagio (1):

[ Zr(OH), . 4 H,0 1s*" & [ Zr(OH)py . (4-x) H0 1" + 4x H' (1)

A adig@o de uma base acelera o processo deslocando o equilibrio para a direita. Foi
demonstrado [30] que a adi¢do rapida do agente precipitante aumenta 0 numero de
hidroxilas de tal forma que a polimerizagdo ocorre rapidamente e em varias diregdes de
uma s6 vez. Ndo ha tempo para formar um arranjo ordenado de tetraedros e, portanto,
forma-se um gel amorfo, que ap6s aquecimento mantém a estrutura monoclinica. Para
valores de pH entre 7 e 11, quanto mais longo o processo de precipitagdo, maior € a
quantidade de fase tetragonal formada [30].

Os aspectos de formagdo da fase tetragonal em fungdo do pH e da velocidade de

precipitagio, e a possibilidade de transformagdo t—m, sdo bastante complicados e devem
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ser considerados em termos de varios fatores, como tempo, temperatura, atmosfera e

procedimento de preparagdo [31].

Concentracto da Foluctio dos Cdbions - A concentragio da solugio

contendo os cations a serem coprecipitados governa a morfologia do precipitado e do
composto resultante. Pirohafnatos de terras raras coprecipitados com solugdes de
concentragdo entre 10 e 25 g/LL resultaram em materiais de densidade superior aos

coprecipitados com solugdes mais concentradas (entre 100 e 150 g/L) [32].

%Mwwmgiio da G5 olucio do C'ﬂgujwz/e (@mc{ﬁifmz[e : Para amostras de

zircdnia-magnésia, quanto maior a concentragdo da solugio de NH,OH (15 a 0,2 N),
menores sao a temperatura de cristalizagdo, a temperatura inicial de transformagio t—m.

e o conteido de ions cloreto provenientes dos materiais de partida [33].

@W[m«z de %’aﬁm@wﬂ&wﬁo : Geralmente, a solubilidade das substancias

aumenta com a temperatura [34]. No entanto, existem compostos que apresentam
comportamento oposto. O Oxido hidratado de zircdnio, por exemplo, é insolivel em
agua quente, mas apresenta uma solubilidade de ~ 0,02 g/mL em agua fria. Neste caso,
as etapas de precipitagdo, filtragdo e lavagem devem ser realizadas preferencialmente
acima da temperatura ambiente [35]. _

A formagdo dos precipitados é governada por dois efeitos: nucleagdo e
crescimento dos cristais [36]. Nucleagdo é o processo que gera dentro de uma fase
“mde” metaestavel os fragmentos iniciais de uma fase nova e mais estavel, capaz de
desenvolver espontaneamente fragmentos maiores.

A teoria proposta para explicar o mecanismo de crescimento dos cristais assume
que as particulas sdo pequenos cubos. Quando uma particula € adsorvida numa das faces
do cristal, ela perde uma pequena quantidade de energia, mas retém a liberdade de
movimento relativo na superficie. Eventualmente, ela pode recuperar energia e escapar
para a solugdo e se difundir até ser atraida novamente por outras particulas. Neste caso,
ela perde a energia extra e comeca a fazer parte de uma das faces. Desta forma, sdo

formadas as faces completas do cristal. O crescimento continua até que a supersaturagao

9
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do material precipitante seja eliminada. Geralmente, os cristais maiores crescem as custas
dos menores, pois estes tém uma solubilidade maior. Como resultado, a solugdo fica
supersaturada dos cristais maiores. A velocidade de crescimento das particulas depende
dos seguintes fatores:

- da quantidade de material disponivel;

- da viscosidade do meio, que controla a velocidade de difusdo do material para a
superficie da particula; '

- da facilidade com que o material é corretamente orientado e incorporado ao
reticulo cristalino da particula;

- da adsorgdo de impurezas na superficie, que inibem ou promovem o crescimento; €

- da agregag@o particula-particula.

Portanto, a nucleagdo controla o nimero, o tamanho, a estrutura, a morfologia e a
pureza dos cristais‘precipitados; e a velocidade de crescimento determina o tamanho das
particulas do precipitado. Desta forma, um elevado grau de dispersdo € obtido quando a
velocidade de nucleag@o € alta e a velocidade de crescimento das particulas é baixa [36].

No caso da precipitagdo da zirconia, para um mesmo valor de pH, quanto maior a
temperatura, maior a fragdo de fase monoclinica e menor o tamanho médio de cristalitos
[37] \

Apesar da temperatura de coprecipitagdo ser uma variavel de processo importante,

¢ pouco estudada. A coprecipitagdo da zircOnia-céria € feita normalmente a temperatura

ambiente [38, 39].

@60 pH da solugdo onde a zirconia é precipitada define a fase cristalina apos
acAy precip p

a calcinagdo dos materiais entre 400 e 600 °C. Para a zirconia pura, valores de pH entre
6,5 e 10,4 produzem a fase monoclinica e, entre 3-4 e 13-14, a fase tetragonal
[33, 39, 40]. Quanto maior o pH, maior o volume total de poros, influenciado pela etapa
de desidrata¢do do oxido hidratado [41]. Além disso, o pH pode influenciar no equilibrio
de adsorg§6 de anions na superficie da zirconia e na distribui¢do do tamanho de poros
[38, 42]. A eliminagdo de ions cloreto € dificultada devido a variagdo de pH durante a
precipitagdo, porque pode ocorrer interagdo entre esses ions e a superficie das particulas,

ou formar uma estrutura de microporos no material.

10



@ Flstoma Qipconia-Coria -Sdonicas do Fontese

.

Para os sistemas ZrO,-CeO, e Zr0,-Ce0,-Y>0s, o melhor pH é ~ 10, pois maiores
quantidades de céria e itria entram em solugdo soélida, maiores sdo os valores de
densidade relativa, area de superficie especifica, dureza e tenacidade a fratura
(38, 39, 40].

Os hidroxidos de zirconio e cério (Ce*" e Ce®") comegam a precipitar em valores

de pH iguais a 2; 2,7 e 7,4, respectivamente [36].

%m%echnmfo ou QW da 8@04@50 e t@w}aﬁw‘m‘ﬁo . Esta etapa

consiste em manter o precipitado em repouso na solugdo de precipitagdo por um tempo
longo a temperatura ambiente apds o término da precipitagdo. O objetivo é obter uma
precipitagdo completa para permitir uma filtrag&o rapida. Durante o processo de digestdo
as particulas muito pequenas, cuja solubilidade ¢ maior, tendem apés a precipitagio, a
passar a solugdo, e se depositar sobre as maiores. Os cristais formados tém
provavelmente formas irregulares e possuem superficies relativamente grandes. Apds a
digestdo, os cristais tendem a se tornar mais regulares e densos, resultando em um
decréscimo da area superficial. O resultado liquido da digestdo é normalmente a redugéo

da extensdo de contaminagio e o aumento do tamanho das particulas [35].

E@w: A lavagem do precipitado é necessaria para remover compostos

soluveis presentes na solugio de precipitagio. Deve-se usar o minimo volume possivel de
liquidos de lavagem, pois nenhum precipitado é absolutamente insoluvel. Além disso, é
sempre melhor lavar com pequenas porgdes do liquido, deixando drenar bem cada
lavagem, do que com uma ou duas grandes porgdes. O liquido ideal deve estar, tanto
quanto possivel, de acordo com as seguintes condigdes: ndo deve ter-agdo solvente ou
dispersiva sobre o precipitado, mas dissolver facilmente as substincias estranhas; ndo
deve formar um produto volatil ou insolivel com o precipitado; deve ser volatilizado
facilmente a temperatura de secagem; e ndo deve conter qualquer substancia que possa
interferir com as determinagdes subseqiientes no filtrado [34]. Em geral, ndo se deve
utilizar dgua pura, a ndo ser que se tenha absoluta certeza de que ela nfo dissolvera
quantidades apreciaveis do precipitado nem o peptizard. Se o precipitado €

apreciavelmente solivel em agua, usualmente se adiciona um ion comum, porque todos
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