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Resumo 

A V A L U Ç Ã O DA INFLUÊNCIA DE ELEMENTOS DE TERRAS RARAS 

PESADAS NA MICROESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES MECÂNICAS E 

ELÉTRICAS DE CERÂMICAS DE ZIRCÔNIA - ÍTRIA 

Dolores Ribeiro Ricci Lazar 

RESUMO 

O emprego de concentrados de ítria foi avaliado para obtenção de cerâmicas de 

zircônia estabilizada, utilizadas como materiais estruturais e eletrólitos sólidos. Devido 

à associação com o itrio em diversos minérios, os elementos térbio, disprósio, hólmio, 

érbio e iterbio, classificados como terras raras pesadas, são constituintes desses 

concentrados. O desempenho das cerâmicas foi verificado, em um estudo comparativo 

entre os sistemas zircônia - ítria e zircônia - ítria - óxidos de terras raras pesadas, 

fixando-se a concentração total de dopantes em 3 e 9 mol%. Os insumos cerâmicos 

foram preparados pela rota de co-precipitação, a partir de soluções resultantes do 

processamento químico dos minerais zirconita e monazita e obtidas pela dissolução de 

óxidos de terras raras de elevada pureza. O trabalho experimental englobou a definição 

das condições adequadas de calcinação, moagem e processamento cerâmico dos pós 

sintetizados, para que a densidade do produto sintetizado fosse superior a 95% DT. 

Com base nos resultados obtidos, foram preparadas amostras para o estudo do efeito 

individual dos elementos de terras raras pesadas. Os pós foram caracterizados por 

análises químicas, difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão, adsorção gasosa (BET) e determinação da distribuição granulométrica por 

difração a laser. As amostras compactadas foram analisadas por porosimetria de 

mercúrio e a cinética de sinterização foi estudada por dilatometria. A caracterização dos 

produtos sinterizados incluiu medidas de densidade aparente pelo princípio de 

Archimedes, análises de difração de raios X, avaliação da microestrutura por 

microscopia eletrônica de varredura e de transmissão, ensaios de impressão Vickers 

para determinação de dureza e tenacidade à fratura, determinação do módulo de 

elasticidade por análise mecânica dinâmica e medidas de resistividade elétrica por 

espectroscopia de impedância. Os resultados obtidos mostraram que a presença de terras 

raras pesadas, no concentrado contendo 85% em massa de ítria, não exerce influência 

considerável nas propriedades das cerâmicas à base de zircônia. As cerâmicas TZP. 

contendo 3 mol% de dopantes, apresentaram tamanho de grão inferior a 0,4 (im e 

valores elevados de dureza e tenacidade à fratura (13 GPa e 6 MPa.m' 

respectivamente). O emprego de 9 mol% de óxidos de terras raras permitiu a 

estabilização da fase cúbica da zircónia, com tamanho de grão na faixa de 3 a 5 /im e 

energia de ativação do processo de condução iónica em tomo de 1 eV. 



Abstract 

EVALUATION OF THE EFFECT OF HEAVY RARE EARTH ELEMENTS ON 

THE MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL AND ELECTRICAL 

PROPERTIES OF ZIRCONIA - YTTRIA CERAMICS 

Dolores Ribeiro Ricci Lazar 

ABSTRACT 

The use of yttria concentrates for synthesis and processing of zirconia based 
ceramics, applied as structural and solid electrolyte materials, was investigated in this 
work. Terbium, dysprosium, holmium, erbium and ytterbium are chemical elements, 
classified as heavy rare earths, that can be found in those concentrates due to their 
association with yttrivmi ores. The ceramic characteristics were compared to zircoma -
yttria and zirconia - yttria - rare earth oxide systems. The dopant content was 3 and 
9 mol%. The raw materials were prepared by the coprecipitation route using solutions 
fi'om the chemical processing of zircon and monazite ores and obtained by dissolution 
of high purity rare earth oxides. In the first part of this work, calcination, milling and 
ceramic processing were studied to produce ceramics with densities up to 95% TD. 
Samples were prepared in optimized conditions for the evaluation of the effect of each 
heavy rare earth element. Powders were characterized by chemical analysis. X-ray 
diflfraction, scanning and transmission electron microscopy, gas adsorption (BET) and 
laser diffraction for the determination of the agglomerate size distributions. Green 
pellets were characterized by mercury porosimetry and the sintering kinetic was studied 
by dilatometry. The characterization of the as-sintered pellets was performed by the 
apparent density measurement (Archimedes method). X-ray diffraction, microstructure 
analysis by scanning and transmission electron microscopy, Vickers indentation tests 
for hardness and fracture toughness determination, dynamic mechanical analysis for the 
elastic modulus measurement, and impedance spectroscopy for electrical resistivity 
measurement. It was observed that the presence of heavy rare earths in a concentrate 
containing 85 wt% of yttria has no significant influence on the properties of zirconia 
based ceramics. TZP ceramics, containing 3 mol% of dopants, have grain size smaller 
than 0.4|am, and Vickers hardness and fracture toughness up to 13GPa and 6MPa.m 
respectively. The stabilization of zirconia cubic phase was carried out adding 9 mol% of 
dopants. The average grain size of CSZ ceramics is in the range of 3 to 5|im and the 
activation energy of the ionic conduction process is approximately 1 eV. 
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Introdução 

1. INTRODUÇÃO 

As cerâmicas à base de zircônia têm sido intensamente estudadas por 

possibilitarem um grande número de aplicações tecnológicas devido à excelente 

combinação das suas propriedades químicas, mecânicas, elétricas, térmicas e ópticas. 

Tradicionalmente empregadas como refratários, pigmentos e abrasivos na indústria 

cerâmica convencional, esses materiais também têm sido utilizados como cerâmica 

estrutural biomateriais e eletrólitos sólidos em sensores de oxigêmo e em células a 

combustível de alta temperatura. Esta vasta gama de aplicações é alcançada pela adição 

de óxidos que permitem estabilizar as fases tetragonal e cúbica da zircónia, evitando a 

expansão volimiétrica que acompanha a transformação martensítica tetragonal 

monoclínica ' ' *. 

De uma maneira geral, a zircônia tetragonal policristalina ( tetragonal zirconia 

polycrystals ~ TZP ) é um material adequado para aplicações com alta solicitação 

mecânica e condições extremas de desgaste, pois apresenta valores relativamente 

elevados de tenacidade à Iratura e de resistências mecânica e à abrasão, decorrentes do 

mecanismo de reforço por transformação. A zircônia parcialmente estabilizada 

( partially stabilized zirconia - PSZ ) é empregada, principalmente, como refratário 

devido às boas resistências ao choque térmico e a ataques químicos. A zircônia 

estabilizada na fase cúbica ( cubic stabilized zircoma - CSZ), por sua vez, é utilizada 

como eletrólito sólido por apresentar condutividade iónica elevada, resultante da 

formação de vacâncias de oxigênio no processo de estabüização com cátions di e 

trivalentes ' ~ . 
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Como conseqüência do fenômeno de ^'contração lantanídica", as terras raras, 

que se encontram associadas ao itrio em etapas intermediárias dos processos separação 

química desses elementos, também apresentam propriedades adequadas para 

estabilização da zircônia " Esse grupo, classificado como terras raras pesadas, 

inclui os elementos térbio, disprósio, hólmio, érbio e iterbio . A proximidade dos 

raios iónicos dos íons trivalentes dessas espécies (entre 0,985 e 1,04 Â ) e o número de 

coordenação oito com o íon Zr são fatores que justificam a semelhança entre o 

sistema zircônia - ítria e os demais sistemas binarios zircônia - óxidos de terras raras 

, 4, 9 1 4 - 2 0 

pesadas ' ' . 

Apesar do bom desempenho dos diversos óxidos de terras raras pesadas para 

estabilização da zircônia, o custo elevado desses insimios, decorrente da complexidade 

das técnicas de purificação e dos reagentes envolvidos, inviabiliza a produção comercial 

desses materiais '° ' Considerando-se esses aspectos, a substituição da ítria de 

elevada pureza por concentrados deste óxido pode representar um avanço tecnológico 

para o setor cerâmico. 

A viabilidade de utilização de concentrados de ítria, como dopante da zircônia, 

foi demonstrada em alguns estudos " ao passo que a caracterização das 

propriedades mecânicas e elétricas desses materiais é um assunto abordado em poucos 

trabalhos 

Tendo em vista a importância tecnológica do emprego de concentrados de ítria. 

como agente estabilizante da zircónia, o presente trabalho teve como objetivo inicial a 

A ítria é considerada um dos dopantes mais efetivos para estabilização da 

zircônia. Este &to deve-se à sua extensa faka de solubilidade nas estruturas tetragonal e 

cúbica. Além disso, a transformação eutetóide, à babea temperatura no campo 

tetragonal, possibilita a retenção desta fase, à temperatura ambiente, quando a 

microestrutura é controlada ' 



Introdução 

O estudo da influência de elementos de terras raras pesadas na microestrutura e 

nas propriedades mecânicas e elétricas das cerâmicas de zircónia - ítria foi objetivo da 

segimda etapa do trabalho, utilizando-se as condições otimizadas de calcinação, 

moagem, secagem, conformação e sinterização. 

As soluções de zircônio e de terras raras, empregadas como matérias-primas 

desta pesquisa, foram provetüentes do beneficiamento da areia monazítica, realizado 

pela empresa Nuclemon (atual Indústrias Nucleares do Brasil - INB). O tratamento 

químico da zirconita e o fracionamento do cloreto de terras raras foram realizados nas 

instalações do IPEN, conforme procedimento previamente estabelecido ^ ' ' 

Para avaliação do efeito individual dos óxidos de terras raras pesadas, no sistema 

zircônia - ítria, também foram empregados cloretos de itrio, térbio, disprósio, érbio, 

hólmio e iterbio, com pureza superior a 99,9% em massa, de procedência comercial. 

definição das condições de preparação e processamento dos pós, para a obtenção de 

cerâmicas de elevada densidade. A co-precipitação foi a rota de síntese adotada, por 

possibilitar rígido controle das características físicas e químicas dos pós, especialmente 

a granulometria, estado de aglomeração e composição. Outra vantagem desta técnica 

refere-se à sua simpücidade operacional e bako custo, sendo, portanto, adequada para 

apücação industrial '̂̂ -^^-^^ 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1. Zircônio e Terras Raras: Propriedades, Minerais e Processos de Purifícação 

2.1.1. Zircônio 

O zircômo é classificado como um elemento de transição, pertencente ao grupo 

IVB da tabela periódica, cujas propriedades químicas são extremamente semelhantes às 

do háfiiio. Esta similaridade está relacionada às configurações eletrônicas desses dois 

elementos, em que os orbitais externos 5s e 6s são ocupados antes do preenchimento 

dos orbitais internos 4d e 4f, respectivamente para o zircônio e háfiiio. A proximidade 

de raios iónicos (0,84 A para o Zr e 0,83 Â para o H f c o n s i d e r a n d o - s e número de 

coordenação 8) é conseqüência deste arranjo eletrônico ''''^'-^^. 

A associação do zircônio ao háfiiio, na natureza, numa proporção Hf / Zr 

correspondente a 2% em massa, fez com que a descoberta do háfiüo ocorresse somente 

em 1922, 133 anos após a identificação do zircônio. A necessidade de separação desses 

elementos surgiu somente com o desenvolvimento da indústria nuclear, em decorrência 

dos valores distintos de seção de choque de absorção de neutrons térmicos (ao contrário 

do zircônio, o háfiiio é um absorvedor de neutrons) . 

O zircônio encontra-se como elemento principal em cerca de vinte minerais, que 

podem ser divididos em três grupos: ortossiiicatos de zircônio {zirconita e suas 

variedades), dióxido de zircônio {badeleíta e suas variedades) e zirconossilicatos de 

sódio, cálcio e ferro (eudialita. catapleita, entre outros)''^"*". 
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Dentre esses minerais, a zirconita, ortossilicato de fórmula ZrSi04, com 

impurezas de FeiOa, CaO e AI2O3, é a principal fonte industrial de zircônio. 

Originalmente associada a depósitos ígneos, a zirconita é também encontrada em 

aluviões litorâneos, juntamente com outros minerais densos como o rutilo, ilmenita e 

monazita. A badeleíta é o segundo mais importante minério de zircônio; obtida como 

subproduto da exploração do cobre, ferro e fosfetos, é constituída, após o 

beneficiamento, por óxido de zircônio quase puro 

Os depósitos minerais de zircônio encontram-se distribuídos em quase todos os 

continentes, destacando-se as reservas localizadas na África do Sul e Austrália, que, 

somadas, representam mais de 65% das reservas mundiais. As reservas brasileiras são 

constituídas essencialmente de zirconita associada ao rutilo, ilmenita e monazita, 

localizada nos estados do Amazonas, Paraíba, Rio de Janeiro, Bahia e Rio Grande do 

Norte, atingindo cerca de 5% das reservas mimdiais . 

2.1.2. Terras Raras 

Segundo a recomendação da lUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry), o termo "terras raras" tem sido empregado para designação do grupo de 

elementos que incluí o escandio, o itrio e a série do lantânio ao lutécio. O termo série 

do lantânio é relativo aos elementos de número atómico 57 a 71 (lantânio a lutécio ) e 

lantanídeos aos elementos de número atómico 58 a 71 ( cério a lutécio ) " . 

A denominação de "ierras raras" a esses elementos tem como origem a 

ocorrência na natureza na forma de óxidos, que eram chamados, na nomenclatura 

arcaica, de "terras", além de serem considerados raros. Atualmente, esta expressão não 

está mais relacionada á escassez desses elementos, pois sabe-se que o cério. o elemento 

mais abundante entre os lantanídeos. ocorre em quantidades maiores que o cobre: o 

túlio, mesmo considerado raro, é mais abundante que a prata. Somente o elemento 
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promécio não é encontrado diretamente na natureza, pois ocorre apenas como 

conseqüência da fissão espontânea do urânio - 238 . 

A reunião dos elementos de terras raras em um único grupo é justificada pela 

similaridade de suas propriedades químicas, decorrentes, essencialmente, da 

configuração eletrônica característica desta femília 

O escandio, itrio e lantânio estão posicionados como primeiros membros das 

séries de transição da tabela periódica, em que os elétrons ocupam os orbitais externos 

4s, 5s e 6s, antes do preenchimento dos orbitais internos 3d, 4d e 5d, respectivamente. 

Para os elementos de número atômico superior ao do lantânio, os elétrons são 

preferencialmente adicionados à camada 4f, constituindo, desta forma, a primeira série 

de transição interna. Como são 7 orbitais 4f, cada um com capacidade para 

2 elétrons, existem 14 elementos nesta região (cério a lutécio), justificando a não 

inclusão do lantânio na série dos lantanídeos, embora este elemento apresente 

propriedades similares aos adjacentes. Este arranjo eletrônico faz com que o tamanho 

dos átomos ou dos íons não aimiente com o número atômico, como é comirni nas 

demais famílias, em que a adição de elétrons ocorre em níveis energéticos superiores. 

Na realidade, no caso dos lantanídeos este efeito é inverso, ou seja, os raios atômicos e 

iónicos diminuem com o aumento do número atômico, fenômeno este conhecido como 

"contração lantanídica" '"'^^. 

Os raios efetivos dos átomos e íons de terras raras são apresentados na tabela 

2.1.2.1 e figura 2.1.2.1. Um aspecto importante a ser observado é a diferença de 

tamanho dos átomos de europio e iterbio, em relação às demais terras raras. 

Neste caso, duas hipóteses são consideradas: as diferenças de estrutura cristalina e a 

tendência desses elementos serem bivalentes no estado metáhco. divergindo da grande 

maioria que são estáveis na forma trivalente 



Revisão da Literatura 

Na tabela 2.1.2.1 e figtira 2.1.2.1 observa-se também que a magnitude da 

contração lantanídica é tal que o raio iónico do itrio é muito próximo ao das espécies 

de hólmio e de disprósio, justificando a sua ocorrência na natureza, em associação aos 

lantanídeos, e a grande dificuldade de separação química. O escandio é o elemento que 

apresenta menores valores de raio iónico e atômico, devido ao seu posicionamento na 

tabela periódica. 

Tabela 2.1.2.1: Raio efetivo dos átomos e íons de terras raras, à temperatura 

ambiente '"^'^^. 

Elemento Número 
Atômico 

Raio atômico 
efetivo 

(Â) 

Raio iónico efetivo 

(A) 
Elemento Número 

Atômico 

Raio atômico 
efetivo 

(Â) R^^ R^^ 

Sc 21 1,641 0,87 
Y 39 1,801 1,019 
La 57 1,877 1,16 
Ce 58 1,824 1,143 0,97 
Pr 59 1,828 1,27 1,126 0,96 
Nd 60 1,821 1,25 1,109 
Pm 61 1,81 1,093 
Sm 62 1,802 1,079 
Eu 63 2,042 1,066 
Gd 64 1,802 1,053 
Tb 65 1,782 1,04 0,88 
Dy 66 1,773 ̂ ""̂  1,027 
Ho 67 1,766 1,14 1,015 
Er 68 1,757 1,004 
Tm 69 1,746 0,994 
Yb 70 1,94 0,985 
Lu 71 1,734 0,977 

Estrutura hexagonal "'̂  Estrutura cúbica de face centrada Estrutura romboédrica 
Estrutura cúbica de corpo centrado Considerando-se número de coordenação 

igual a 8, característico da estrutura cúbica de corpo centrado. 
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Figura 2.1.2.1: Raio atômico (a) e iónico (b) das terras raras, em limção do número 

14.45 
atômico 
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A classificação das terras raras em subgrupos é baseada nas composições dos 

produtos obtidos em algims processos de firaciotiamento (tabela 2.1.2.2). Assim, a 

classificação desses elementos como terras céricas e itricas tem origem no processo de 

precipitação de terras raras com sulfatos duplos de sódio e potássio, em que os 

elementos compreendidos entre o lantânio e europio constituem o produto insolúvel. 

A denominação de terras raras leves, médias e pesadas, adotada no presente trabalho, é 

decorrente do fi-aciotiamento observado em processos de extração líquido-líquido . 

Os minerais de terras raras de maior interesse comercial são representados pela 

bastnaesita, monazita e xenotima, embora sejam cotihecidos mais de 200 minerais 

contendo esses elementos ^ . A composição típica desses três minerais é 

apresentada na tabela 2.1.2.3. 

Tabela 2.1.2.2: Relação dos elementos de terras raras, seus respectivos números e 

massas atômicas e os subgrupos a que pertencem 

Símbolo Elemento Número Massa Classificação em subgrupos 
atômico atômica 

Classificação em subgrupos 

La Lantânio 57 138,9 
Ce Cério 58 140,1 Leves 

Pr Praseodímio 59 140,9 Céricas 

Nd Neodimio 60 144,2 

Sm Samário ¿2 - '"'T50",4'" 

Eu Europio 63 152,0 Médias 

Gd Gadolinio 64 157,3 
Tb Térbio '65 ------
Dy Disprósio 66 162,5 

itricas Ho Hólmio 67 164,9 itricas Pesadas 

Er Érbio 68 167,3 

Tm Túlio 69 168,9 

Yb Iterbio 70 173,0 

Lu Lutécio 71 175,0 

Y itrio 39 88,9 

Sc Escandio 21 45,0 Elementos que não são incluídos em 
Pm Promécio 61 145,0 subgrupos 
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Tabela 2.1.2.3: Composição típica de algmis minerais de terras raras 
32 

Óxido 
Concentração (% em massa) 

Óxido 

Bastnaesita Monazita Xenotima 

LazOs 30 22,4 3,7 
CeOz 53 47,6 7,1 

PréOn 3,7 4,9 0,8 
NdzOj 10,4 18,7 3,8 
SmaOs 0,6 2,2 2,2 
EU2O3 0,1 0,049 0,3 
GdzOs 1,2 1,66 5,0 
Tb407 — 0,15 1,0 
DyzOs — 0,45 11,0 
H02O3 — 0,047 1,6 
ErzOs — 0,06 8,0 
TmzOj 1 0,0034 0,5 
YbzOs — > 7,0 
LU2O3 — / 0,41 0,3 

Y2O3 — 1,37 47,7 

* Base de cálculo: 100% de óxidos de terras raras (R2O3) 

A bastnaesita é um fluorcarbonato constituído basicamente por óxidos de terras 

raras leves, geralmente associado a rochas alcalinas. Atualmente, este mineral 

representa a maior fonte mundial de terras raras " -

A monazita é um fostato de terras raras, contendo tório e urânio, que ocorre em 

areias de praias e junto a margens de rios. Gerahnente associada a minerais como rutilo, 

iknenita e zirconita, contém óxidos de terras raras em concentrações de 55 a 60% em 

massa 
11,21.44 

A xenotima é um fosfato de terras raras rico em itrio. Assim como a monazita, 

ocorre em aluviões litorâneos e fluviais como subproduto da mineração de outros 

metais "- '̂-^V 
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Os depósitos de bastnaesita, localizados na China e Estados Unidos, 

representam cerca de 60% das reservas mmidiais de terras raras. As reservas brasileiras, 

referentes à monazita localizada nos estados do Rio de Janeiro, Espírito Santo, Bahia e 

Minas Gerais e à xenotima localizada no Amazonas, constituem menos de 1% do total 

mundial Deve-se considerar, no entanto, que as reservas brasileiras aumentam 

significativamente (cerca de 400%) se também forem englobadas as reservas que ainda 

não foram viabilizadas tecnologicamente, localizadas nos estados de Goiás e Minas 

Gerais 

2.1.3. Purifícação de soluções de zircônio e de terras raras 

No Brasil, a obtenção de soluções purificadas de zircônio e de terras raras é 

realizada, em grande parte, a partir de minerais provenientes do beneficiamento da areia 

monazítica, que é constituída por minerais densos como a monazita, ilmenita, zirconita 

e magnetita, contendo também uma fi-ação de quartzo . 

O fluxograma esquemático do processamento da areia monazítica, realizado 

pelas Indústrias Nucleares do Brasil (INB) nas unidades de beneficiamento e de 

abertura de minérios, anteriormente pertencentes á Nuclemon, é apresentado na figura 

2.1.3.1. Destacam-se, nesta figura, as operações de separação física dos minerais e as 

etapas de tratamento químico da monazita, que possibilitam a separação das terras raras 

do urânio e tório e a recuperação do fosfato trissódico ^' 

Dando seqüência ao processo apresentado na figura 2.1.3.1, são descritas, a 

seguir, as rotas que têm sido adotadas no IPEN para tratamento químico da zirconita e 

íracionamento do cloreto de terras raras. 

lOIííISSAO fJÂCiGN/M DE ENERGÍA NUCLEAF(/SF iF&» 
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Areia monazítica bruta 

Separação 
hidrogravimétrica 

ilmenita 
(magnética) 

rutilo 
(nâo magnético) 

condutores 

^ 

quartzo 

monazita, zirconita, rutilo e ilmenita 

Separação eletrostática 

— Separação magnética 

magnética 

não condutores 

z u 
Separação magnética 

não magnética 

<̂ |]̂ ^̂ ^̂ ^̂ ^̂ ~N̂  (^I^^^^^Zirconita^^^^^^^ 

Moagem 

NaOH 

I 
Ataque químico em 

autoclave 

Filtração 

I 
Torta 1 CE^ecipitado de t erras^ 

raras, tório e u r â n i o / C Filtrado 
Na,PO„ NaOH 

Cristalização 

1 
Torta II NajPO^ NaOH 

^Carbonato d e \ 
tório J CCloreto de 

terras raras 

Composição 
45 - 4 7 % CeO, 
22 -25% La^Ój 
4,5-5,5% PrPi , 
16 -18% N d A 
2,5-3,5% Sm ,©3 
10 - 1% outros R,0 , 

etapas de fracionamento por 
extração com solventes / 
precipitação fracionada / 

troca iónica 

Figura 2.1.3.1: Fluxograma esquemático do processamento da areia monazítica 

realizado pelas Indústrias Nucleares do Brasil 
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A rota referente ao processamento da zirconita é apresentada no fluxograma da 

figura 2.1.3.2. O processo inicia-se com o ataque da zirconita com hidróxido de sódio, a 

temperaturas da ordem de 600 °C, promovendo a formação de zirconatos e silicatos de 

sódio. Após a eliminação dos silicatos, por lixiviação aquosa, a sílica residual é 

removida por lixiviação clorídrica, sendo gerada a solução bruta de oxicloreto de 

zircônio. Em seguida, purifica-se esta solução de zircônio precipitando-se o sulfato 

básico de zircônio, que é posteriormente submetido à reação com hidróxido de amónio 

concentrado para conversão na forma de hidróxido. Este precipitado é solubilizado em 

ácido clorídrico para que seja obtida a solução purificada de oxicloreto de zircônio. 

Somente para aplicações nucleares do zircômo há necessidade de eliminação do háfiiio, 

que é realizada empregando-se a técnica de extração com solventes 

A separação individual dos elementos de terras raras representa uma das 

tecnologias mais complexas da química inorgânica. De uma maneira geral, a estratégia 

adotada tem sido o firacionamento sucessivo em grupos, a partir dos quais se realiza a 

separação individual. 

As técnicas de separação de terras raras podem ser subdivididas em duas grandes 

categorias: "clássicas" e "modernas". Dentre as técnicas clássicas, incluem-se a 

cristalização e precipitação /racionadas e as reações térmicas. Na categoria das 

técnicas modernas encontram-se a troca iónica e a extração com solventes 

A cristalização fracionada das terras raras é provocada pela mudança na 

concentração do sal, geralmente por evaporação, ou por mudança da solubilidade com a 

variação da temperatura ou natureza do solvente. Os principais exemplos de emprego 

desta técnica são representados pela separação de terras raras céricas com nitrato duplo 

de amónio e pela cristalização de terras raras itricas na forma de bromatos '° ""^^ 

13 
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NaOH 

H , 0 

HCI 

(NH,) ,SO, 

NH,OH 

Zirconita 

Fusão Alcalina 

Na^ZrOj.Na^SiO, 

i _ 

Lixiviação aquosa 

Na^ZrO, 

Lixiviação clorídrica 

ZrOCL 

1 
Precipitação 

Sulfato básico de zircônio 

Metálese 

Hidróxido de zircônio 

- > Na^SiO^ 

resíduo (SiO,) 

impurezas (Fe, Ti, etc.) 

HCl Dissolução 

Oxicloreto de zircônio 

Figura 2.1.3.2: Fluxograma esquemático das etapas de abertura da zircomta e de 

obtenção de oxicloreto de zircônio, adotadas na Usina Piloto de 

Produção de Zircônio do IPEN ^'^. 
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A precipitação fracionada baseia-se na formação de compostos insolúveis pela 

adição de agentes precipitantes, quando são controlados parâmetros como pH, 

temperatura e concentração de metais. Os exemplos clássicos de emprego desta técnica, 

na separação seletiva de terras raras, incluem a obtenção de sulfetos duplos alcalinos e 

de hidróxidos de algims desses elementos. É ainda especialmente aplicável na separação 

de elementos que apresentam diferentes estados de oxidação em solução aquosa, caso 

do cério e europio 

Ainda com relação às técnicas clássicas, podem ser mencionados os métodos de 

decomposição térmica, seguida de lixiviação ácida, e os baseados na volatilização de 

cloretos de terras raras, ambos restritos à escala de laboratório "•' '^. 

Os métodos designados modernos, como a troca iónica e a extração com 

solventes, são mais efetivos pois permitem alcançar um grande número de equihlsrios 

sucessivos '^'''-'^^ 

O processo de separação de terras raras por troca iónica consiste na fixação de 

cátions desses elementos em uma resina orgânica contendo sítios ativos. A seletividade 

do processo é dada pela diferença dos raios iónicos hidratados das terras raras e pela 

diferenças de complexação com os agentes utilizados como eluentes. São bastante 

utilizados, para esta finalidade, o ácido cítrico e o EDTA (ácido etileno diamino 

tetracético). Vantajosa para obtenção de óxidos de terras raras, com pureza superior a 

99% em massa, a troca iónica requer o processamento de soluções bastante diluídas, o 

que resulta em um consumo elevado de reagentes. Este fato, acrescido à lentidão e 

descontinuidade do processo, confere ao método limitações técnicas e económicas para 

sua aplicação em plantas industriais . 

A extração com solventes, por se tratar de um processo multiestágio e contínuo, 

é considerada, atualmente, a técnica hidrometalúrgica mais importante de separação de 

terras raras. Neste caso, os elementos são seletivamente complexados com um reagente 

15 
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orgânico (agente extrator), sendo transferidos, preferencialmente, de imia solução 

aquosa para uma fese orgânica, em um sistema contínuo de equilíbrio. A recuperação 

dos elementos extraídos é realizada por meio de contactações com diferentes soluções 

aquosas, em etapas de processo denominadas reextração seletiva (ou lavagem) e 

reextração total. Agentes extratores típicos incluem os fosfetos orgânicos (caso do 

fosfeto de tri-n-butila, TBP), os ácidos orgânicos (destacando-se o ácido di-2-etil hexil 

fosfórico, D2EHPA) e as aminas (Aliquat 336, Alamina 336, Adogen 464 e Primene 

81-R). Separações com TBP são mais efetivas para separação de lantânio, praseodímio e 

neodimio, em meio nítrico. D2EHPA, por outro lado, tem assumido grande inçortância 

na separação de terras raras adjacentes, sendo utilizado em sistemas clorídricos e 

sulfüricos. Nos últimos anos, o fraciotiamento de terras raras também tem sido 

aperfeiçoado com o uso de agentes quelantes nos sistemas de extração com solventes, 

resultando no aimiento dos coeficientes de separação dos pares adjacentes. É o caso do 

ácido dietileno triamino pentacético (DTPA), utilizado na extração de itrio com 

solventes alquilfosfóricos ' 3 , 4 5 , 4 8 - 5 1 

Para preparação de concentrados de itrio, partindo-se da solução de cloretos de 

terras raras médias e pesadas, produzida pelas Indústrias Nucleares do Brasil (INB), 

tem-se adotado, no IPEN, a rota apresentada no fluxograma da figura 2.1.3.3. 

Neste caso, a matéria-prima é submetida a duas etapas de firacionamento por extração 

com solventes. Em ambas etapas o agente extrator empregado é o ácido di-2-etil hexil 

fosfórico (D2EHPA), ressaltando-se que na etapa de "extração 2c " utiliza-se também o 

ácido dietileno triamino pentacético (DTPA), como agente complexante. A técnica de 

troca iónica tem sido empregada quando a pureza requerida para os óxidos de terras 

raras for superior a 99% em massa ' 
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2.2. Considerações Gerais sobre as Cerâmicas de Zircônia Estabilizada 

2.2.1. Histórico 

O interesse pelo enprego tecnológico da zircônia, como material cerâmico, 

coincide com a descoberta, em 1892, do mineral badeleíta em território brasileiro. 

A primeira identificação do óxido de zircômo, no entanto, já havia sido reportada em 

1789, quando KLAPROTH isolou este composto a partir da zirconita '̂ 

Durante a primeira guerra mundial, o óxido de zircônio já estava sendo utilizado 

industrialmente, pela Alemanha, como material refi-atário .̂ Todavia, esta primeira 

aplicação industrial foi baseada em evidências essencialmente empíricas, uma vez que 

as estruturas monoclímca e tetragonal da zircônia foram identificadas somente em 1929, 

por RUFF e EBERT empregando-se a técnica de difi-ação de raios X. Estudos de 

estabilização da zircônia também foram iniciados nesta época por estes 

pesquisadores 

A viabilidade do uso da zircônia, como eletrólito sólido, foi demonstrada por 

NERNST em 1899, ao passo que o seu emprego em célula a combustível ocorreu em 

1937 Por sua vez, os sensores de oxigênio, à base de zircônia, surgiram no final da 

década de 50 e começaram a ser comercializados em meados da década de 60 

A partir de então, muitas pesquisas foram realizadas visando verificar, entre outros 

aspectos, o comportamento da condutividade elétrica com a concentração de dopante e a 

temperatura de operação. ETSELL e FLENGAS agruparam esses dados e publicaram, 

em 1970, um artigo de revisão sobre as propriedades elétricas de vários óxidos 

cerâmicos. 

Em 1969, estudos que buscavam uma correlação entre a microestrutura e a 

condutividade dos materiais foram impulsionados por BAUERLE com a introdução 
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da técnica de espectroscopia de impedância na determinação das propriedades elétricas 

de eletrólitos sólidos. Esta técnica permite identificar, em muitos casos, as contribuições 

individuais dos grãos e dos contomos de grão de materiais policristalinos, tomando 

possível uma análise mais detalhada dos fatores responsáveis pela condução e pelo 

bloqueio de portadores de cargas em materiais cerâmicos. 

Estudos relativos ao emprego da zircônia, como material estmturaL, começaram 

a ser realizados somente após 1975, quando GARVIE, HANNINK e PASCOE 

descobriram o mecanismo de reforço por transformação em cerâmicas de zircônia 

parciahnente estabilizada com cálcia. Esses pesquisadores verificaram que as partículas 

tetragonais de zircônia, dispersas em tuna matriz cúbica, são estáveis quando 

apresentam diâmetro inferior a 0 , l^m e que, somente sob tensão, transformam-se para a 

fase monoclínica. Esta energia de transformação é absorvida pela peça, evitando a sua 

mptura. A natureza desta mudança de fese já havia sido estudada anteriormente por 

WOLTEN que sugeriu ser do tipo martetisítica, ou seja, similar à transformação da 

fase martensita dos aços, que ocorre sem difusão, com movimento dos átomos pelo 

processo de cisalhamento. SUBBARAO et al. apresentaram uma discussão detalhada 

sobre esse assimto. 

Com auxílio da técnica de microscopia eletrônica de transmissão, o mecanismo 

de reforço por transformação foi elucidado por PORTER e HEUER ^^ Neste trabalho 

foi observada a zona de transformação ao redor da ponta da trinca, produzida por 

itnpressão Vickers, em cerâmicas de zircônia parcialmente estabilizada com magnesia. 

Para essas amostras, foi verificado que o tamanho crítico para desestabilização da fase 

tetragonal era de 0,2 [im. 

Os primeiros estudos de obtenção e caracterização de cerâmicas de zircônia 

tetragonal policristalina (TZP) foram reportados por RIETH ^^ em 1976. e por GUPTA 

et al. em 1977. Foi observado que é possível aumentar ainda mais os valores de 

resistência mecânica e de tenacidade à fi-atura, quando a matriz é constituída por 100% 

de fase tetragonal 
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O efeito do tamanho de grão na estabilização da fase tetragonal pode ser 

explicado pelo balanço termodinâmico da transformação tetragonal monoclínica. 

Abordagens teóricas e experimentais sobre este tema podem ser encontradas em vários 

trabalhos, entre os quais destacam-se os publicados por LANGE ' 

No caso de cerámicas de zircónia que não exibem a transformação tetragonal -> 

monoclínica, mesmo sob tensão, ou quando são utilizadas a temperaturas superiores a 

esta transformação, o mecanismo de reforço proposto para explicar os elevados valores 

de tenacidade à fratura baseia-se na reorientação dos domínios ferroelásticos. Fenômeno 

análogo ao ferromagnetismo e à ferroeletricidade, o estado ferroelástico é caracterizado 

pela existência de imia deformação permanente e uma curva de histerese de deformação 

em fimção da tensão aplicada. O processo de obtenção das cerâmicas de zircônia que 

contém a fase tetragonal não-transformável, comimiente designada de " fase t' ", 

consiste, gerabnente, na sinterização desse material a temperaturas correspondentes ao 

campo da fese cúbica, submetendo-o, em seguida, a resfiiamento rápido 

Todos os trabalhos, acima citados, são considerados fimdamentais para o 

conhecimento da potencialidade e desempenho das cerâmicas à base de zircônia. 

Motivados por estes resultados, começaram a ser realizados vários estudos relacionados 

às áreas de preparação de pós, processamento cerâmico, análise microestrutural e 

caracterização mecânica e elétrica dessas cerâmicas. A revisão, apresentada a seguir, 

aborda algims aspectos relevantes relacionados às propriedades desses materiais, 

particularmente, as que se referem ao sistema zircônia - óxidos de terras raras pesadas. 

2.2.2. Polimorfismo dos óxidos de terras raras e de zircônio 

A maioria dos óxidos de terras, estáveis à temperatura e atmosfera ambiente, 

apresenta, em sua composição, dois átomos de metal para cada três átomos de oxigênio, 

o que corresponde à fórmula R2O3 de um sesquióxido. Exceções são verificadas para os 
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óxidos de cério, praseodímio e térbio, cujas composições estáveis são correspondentes a 

de um dióxido (caso do Ce02) e compreendidas entre dióxido e sesquióxido (caso do 

PrõOii e Tb407). Nestas três últimas situações, os sesquióxidos podem ser obtidos por 

redução de óxidos desses elementos que contenham teores elevados de oxigênio ' ' . 

A grande parte dos sesquióxidos de terras raras apresenta estrutura cúbica a 

temperaturas inferiores a 700 "̂ C. O aumento da temperatura, no entanto, diminui o 

campo de estabilidade desta fase, que se toma restrito para os sesquióxidos de terras 

raras de maior número atómico. A célula unitária é do tipo efe (fluorita), contendo 16 

moléculas de R2O3, sendo 32 cátions, 48 ânions e 16 sitios não ocupados, arranjados de 

forma que cada íon de terra rara seja ügado a 6 íons de oxigênio 

O dióxido de zircónio (ZrOz) é a forma mais estável entre os óxidos de zircônio. 

Dentre as formas instáveis são conhecidos os óxidos contendo um teor reduzido de 

oxigêmo, que formam soluções sólidas com o zircônio metálico 

A zircónia pura apresenta, à pressão atmosférica, três formas polimórficas. 

A estmtura monoclímca é a fase estável até cerca de 1170 "C, temperatura a partir da 

qual ocorre a transformação para a estmtura tetragonal. À aproximadamente 2370 °C a 

forma tetragonal se transforma na cúbica tipo ñuorita, que é estável até o ponto de fiisão 

(= 2680 "C). Em amostras submetidas a pressões elevadas tem sido verificada a 

formação, na zircônia, da estmtura ortorrômbica. Contudo, como essa condição não é 

usual nas etapas de processamento e de aplicações deste material, poucas informações 

são disponíveis sobre esta estmtura da zircônia ^' .̂ 

É importante comentar que as mudanças de fase na zircônia pura são reversíveis, 

embora tenha sido constatado que a transição da fase monoclínica em tetragonal, 

durante o aquecimento, ocorre nimi intervalo de temperatura superior em cerca de 150 a 

300 °C àquele em que se dá a transformação inversa durante o resfiiamento, 

caracterizando assim uma histerese térmica . Essas temperaturas também podem ser 

'mwssm fi/'XiCN/'L c t ¡:r>ii:;HüiA RUJCLTAH/SF 
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alteradas pela presença de outros elementos. A háôiia ( H Í D 2 ) , por exemplo, eleva as 

faixas de temperatura em que ocorrem essas transições, por apresentar temperaturas 

superiores de mudanças de fases ''^. 

O fato do tamanho de cristaüto exercer um papel fimdamental na transformação 

tetragonal -> monoclínica pode explicar a existência das formas metaestáveis da 

zircônia. Um dos exemplos é a obtenção da estrutura tetragonal, à temperatura 

ambiente, após calcinação do hidróxido de zircôtiio em temperaturas relativamente 

baixas (400 a 500 °C). A transformação para a forma monoclímca ocorre somente 

quando esses pós são calcinados a temperaturas superiores a 800 °C. Segundo 

GARVIE esta transformação ocorre quando o tamanho de cristalito ultrapassa o valor 

crítico de 300 Â, condição esta que desfavorece a ocorrência da forma metaestável. 

O polimorfismo da zircônia geralmente é discutido considerando-se que as 

estruturas tetragonal e monoclínica são distorções da estrutura cúbica. Assim, as feses 

tetragonal e monoclítüca ocorrem no sentido de acomodar as tensões resultantes do 

resfiiamento da fase cúbica, O menor valor de densidade da estruttira monoclítüca 

{= 5,83 g.cm '^), comparado ao da forma tetragonal (=6,10 g . c m é provocado pela 

expansão de volume de cerca de 5%, conseqüência das ligações parcialmente covalentes 

da estrutura monoclínica. As ligações Zr-O, na estrutura tetragonal, apresentam caráter 

iôiüco mais acentuado '" ^. 

As representações esquemáticas das células unitárias das três estruturas 

polimórficas da zircôiüa, estáveis à pressão atmosférica, são apresentadas na figura 

2.2.2.1. Observa-se que cada célula imitaria é constituída por quatro moléculas de ZrOz. 

Nas estruturas tetragonal e cúbica cada íon de zircôiüo é ligado a oito íons de oxigêiüo; 

na estrutura monoclítüca este número é reduzido a sete '̂ .̂ 
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Monoclínica 

Tetragonal 

Cúbica 

Figura 2.2.2.1: Representação esquemática das células unitárias das três estruturas 

polimórficas da zircônia onde: • = átomos de zircônio e 

O = átomos de oxigênio. 
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Na estrutura monoclínica os átomos de oxigênio formam dois tipos de arranjos 

com o zircônio: um piramidal e outro tetraédrico (figura 2.2.2.2). A alteração do número 

de coordenação de sete para oito, com a mudança da fase monoclínica para tetragonal, 

promove a inclusão de mais um átomo de oxigênio no poliedro de coordenação do 

zircônio, transformando o arranjo piramidal em tetraédrico, pela rotação dos átomos de 

oxigemo 2,3 

átomo de zircônio 

átomo de oxigênio 

Figura 2.2.2.2: Poliedro de coordenação do zircônio na zircônia monoclínica 2.3 

Conforme representado na figura 2.2.2.3, a estrutura cúbica de face centrada 

pode resultar na formação da estrutura tetragonal de corpo centrado. Devido à 

compressão ou expansão dos ebcos ortogonais, o parâmetro de rede "a" da célula 

tetragonal corresponde à razão entre o parâmetro de rede da célula cúbica e V2̂  

existindo, na célula unitária, dois átomos de zircônio e quatro de oxigênio. Esta 

distorção, conhecida como deformação de Bain, foi utilizada, inicialmente, para 

descrever a transformação martensítica nos sistemas ferro-carbono .̂ Com base na rede 

de corpo centrado, de grupo espacial P42/nmc, TEUFER refinou a estrutura tetragonal 

da zircônia. As informações cristalográficas e densidades das estruturas polimórficas, 

acima discutidas, são apresentadas na tabela 2.2.2.1. 
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> y 

Expansão (-12%) 
Expansão (-12%) 

Figura 2.2.2.3: Representação da distorção da rede cúbica de face centrada para 

tetragonal de corpo centrado .̂ 

Tabela 2.2.2.1: Informações cristalográficas das estruturas polimórficas da zircônia 1,74 

Tipo de estrutura Monoclínica Tetragonal Cúbica 

grupo espacial P 2 , / c P42 / nmc Fm3m 

parâmetros de rede a = 5,156Â 

b = 5,191 Â 

c = 5,304 Â 

P = 98,9" 

rede de face centrada: 
a = 5,094 Á 

c = 5,177 Á 

rede de corpo centrado: 
a = 3,64 A 
c = 5,27 Á 

a = 5,124 Â 

densidade 

(g.cm'^) 

5,83 6,10 6,09 
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As estruturas cristalinas da zircônia são geralmente identificadas por difi-ação de 

raios X ou difi-ação de nêutrons. Dificuldades ocorrem quando é necessário distinguir as 

fases tetragonal e cúbica, devido à superposição dos picos mais relevantes, 

correspondentes às reflexões {111}, situadas em valores de 20 próximos a 30°. Nesta 

situação, é recomendável a observação das reflexões {200}, em 26 em tomo de 35°, ou 

{400}, nas proximidades de 73°. Esses últimos picos, embora de menor intensidade, são 

preferidos devido à melhor resolução propiciada pelos altos ângulos de difração .̂ 

Para análise quantitativa de amostras, contendo as misturas de feses cúbica e 

monoclínica ou tetragonal e monoclínica, pode-se utilizar o método dos polimorfos, em 

que são medidas as intensidades das reflexões {111}. A fração de fese monoclínica 

(Xm) é dada pela relação 

^ I ( 1 1 1 ) M - ^ I ( 1 1 Í ) M (Eq. 2.2.2.1) 

I ( 1 1 1 ) M + I ( 1 1 1 ) M + I ( 1 1 1 ) C , T 

A quantificação das estmturas cúbica e tetragonal, pelo método dos polimorfos, 

apresenta maior dificuldade pois depende das medidas de intensidades das reflexões 

{400}, cujos valores são relativamente babeos, limitação esta intensificada pela 

superposição dos picos e problemas de microabsorção de raios X na amostra 

Neste caso, o método de Rietveld tem-se mostrado mais adequado pois permite que as 

estmturas cristalinas e os parâmetros do perfil de difração sejam refinados de forma 

iterativa e dinâmica, incluindo todas as reflexões " Esta análise consiste no ajuste 

do padrão de difração calculado, a partir de dados cristalográficos, ao padrão observado 

experimentalmente. Este refinamento é conduzido pela minimização das somas das 

diferenças entre as intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do padrão 

de difração, empregando-se o método dos mínimos quadrados. As variáveis incluem 

parâmetros estmturais (posições atômicas, fetores de ocupação e fetor de escala) e 

parâmetros do perfil (parâmetros da largura à meia altura, assimetria, parâmetros da 

célula unitária, 29 inicial, orientação preferencial e coeficientes de radiação de fimdo). 

A escolha da fimção matemática, que ajusta adequadamente a forma, a largura e as 

posições das reflexões de Bragg, também é fimdamental na determinação do padrão 
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calculado. O arquivo de saída contém os valores dos parâmetros de rede e de densidade 

da célula unitária, a quantificação das fases presentes e os índices, ou resíduos, que 

definem a qualidade do refinamento 

2.2.3. Mecanismos de estabilização de fases 

O efeito deletério provocado pela expansão volumétrica decorrente da mudança 

de fese tetragonal -> monoclínica, durante o resfi-iamento da cerâmica sinterizada, pode 

ser evitado com a estabilização da fase tetragonal e/ou cúbica, à temperatura ambiente. 

Os íons estabilizantes mais adequados são aqueles que apresentam um valor de raio 

iónico, cuja diferença, em relação ao raio do íon tetravalente de zircônio, seja inferior a 

40%, quando este último apresentar número de coordenação igual a oito, ou seja, 

estrutura cúbica ou tetragonal. Seguindo este critério, apresenta-se, na tabela 2.2.3.1, 

alguns íons que podem ser empregados para estabilização da zircônia, seus respectivos 

raios iónicos para número de coordenação oito e as diferenças percentuais em relação ao 

íon tetravalente de zircômo. Os íons de cálcio e de magnesio despertam interesse para 

produção industrial de zircônia estabilizada, devido, principalmente, ao menor custo dos 

respectivos óxidos. A escandía é o estabilizante de custo mais elevado. Dentre os óxidos 

de terras raras, a ítria e a céria apresentam maior interesse para estabilização devido ao 

custo relativamente bako e ao bom desempenho das cerâmicas ' " 3,21 

Apesar do grande avanço no desenvolvimento do processamento e 

caracterização das cerâmicas de zircônia, as origens atomísticas da estabilização ainda 

estão sendo estudadas. Os primeiros trabalhos neste sentido foram realizados, em 1943, 

por WAGNER Foi proposto que os cátions dopantes, introduzidos na rede cristalina 

da zircônia, ocupam as posições dos íons de zircônio, criando vacâncias de oxigênio 

para manter a neutralidade elétrica. 
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Tabela 2.2.3.1: Raio iónico de alguns elementos que formam solução sólida com a 

3, 14 
zircoma 

* Considerando-se número de coordenação 8 

íon Raio iónico efetivo* 

(A) 

Diferença de tamanho em 
relação ao Zr ' " 

(%) 

Zv'' 0,84 

Ca^" 1,12 +33 
Ce^" 0,97 +15 
Hf'" 0,83 - 1 
Mg^" 0,89 + 6 
Sc^" 0,87 + 4 
Y 3 . 1,019 +21 

1,027 +22 

Ho^" 1,015 +21 

Er^" 1,004 +20 

Yb^" 0,985 +17 

T b ' " 0,88 + 5 

Utilizando-se a notação de Krõger-Vink, a introdução de ítria na rede da zircônia 

pode ser descrita da seguinte forma : 

Zr02 

Y2O3 2Y'zr + V o " + 3 O 0 ' (Eq. 2.2.3.1) 

Nesta notação o índice subscrito indica a posição que o defeito ocupa na rede e o 

sobrescrito identifica a carga efetiva do defeito, em relação à rede de imi cristal perfeito. 

São utilizados os seguintes símbolos: 

( ' ) representa uma carga efetiva positiva; 

( ' ) corresponde à carga efetiva negativa; e 

( X ) indica a neutralidade de carga. 
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Desta forma: 

Y'zr representa o cation trivalente de itrio ( Y^"), de carga efetiva negativa, em relação 

ao cristal perfeito e que ocupa a posição do íon de zircônio; 

Vo** representa a vacância aniônica de oxigênio com carga efetiva duplamente 

positiva; e 

Oo" representa o anion de oxigenio, de carga efetiva nula, ocupando um sítio da rede. 

Para cada mol de ítria, formando solução sólida com a zircônia, é gerado 1 mol 

de vacâncias de oxigênio, o que explica os elevados valores de condutividade iónica 

dessas cerâmicas. 

Além da influência do raio iónico do íon estabilizante e de sua concentração, o 

processo de estabilização é fortemente dependente da valência deste íon. É amplamente 

reconhecido que cátions di, tri e tetravalentes apresentam solubilidade elevada em 

óxidos de estrutura fluorita^. 

No caso de íons tetravalentes, KONTOUROS e PETZOW verificaram que a 

criação de vacâncias de oxigênio é conseqüência da redução de parte desses íons 

durante o processo de sinterização. Dentre os dopantes á base de terras raras, esta 

situação é apücável somente para os íons de cério, térbio e praseodímio. 

Alguns estudos têm permitido a obtenção de informações mais detalhadas sobre 

a localização dos íons na rede cristalina da solução sólida. Utilizando-se técnicas de 

absorção de raios X, LI et al. ' estudaram o efeito da valência e do tamanho dos 

dopantes na estabilização da zircônia. Para cátions trivalentes, verificaram que o 

tamanho do íon determina a localização preferencial das vacâncias e a coordenação do 

cátion com o oxigênio. íons maiores que o Zr'" ( caso do Y^" e Gd^" ) introduzem 

vacâncias que se associam ao zircônio, de forma que as ügações entre o oxigênio e o íon 
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dopante apresentem número de coordenação oito. íons de menor tamanho (Fe^" e Ga^") 

competem com o Zr"*" pelas vacâncias, ligando-se a apenas seis átomos de oxigênio. 

Este fato pode explicar a maior eficiência dos cátions de maior tamanho na estabilização 

das fases tetragonal e cúbica. 

Quando a estabilização da fase tetragonal é promovida por cátions tetravalentes 

maiores que o Zr '" ( caso do Ce'" ) ocorre a formação de solução sólida substitucional 

desordenada, ao passo que na estabilização com cátions menores ( caso do Ge ' " ) são 

observados domínios ordenados, remanescentes da estrutura ABO4. A formação da fase 

cúbica é observada somente em concentrações elevadas de Ce'" e não ocorre com a 

adição de Ge'" *^ 

Dopantes pentavalentes (Nb^" e Tâ ", por exemplo) não solubilizam na estrutura 

cúbica da zircônia. A co-dopagem da zircônia - ítria com óxidos de niobio (Nb205) e de 

tântalo (Ta205) conduz à redução da estabilidade, pois estes óxidos tendem a aniquilar 

as vacâncias de oxigênio que são geradas pelo óxido de itrio 

2.2.4. Os sistemas zircônia - ítria e zircônia - óxidos de terras raras pesadas 

Embora sejam apresentados na literatura diversos diagramas de fases do sistema 

zircônia - ítria ~ , o proposto por SCOTT ^ é o universalmente adotado, uma vez 

que concorda com a maioria dos dados experimentais obtidos por imi grande número de 

pesquisadores. No entanto, estudos realizados por RÜHLE, CLAUSSEN e HEUER e 

por LANTERI et al. ''̂  apresentam uma avaliação mais precisa da posição das interfaces 

(tetragonal / tetragonal + cúbica) e (tetragonal + cúbica / cúbica). 
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O diagrama de fase do sistema zircónia - ítria, determinado por SCOTT 

e os publicados por DURAN et a l . " p a r a os sistemas zircónia - disprósia, 

zircónia - érbia e zircónia - itérbia são apresentados na figura 2.2.4.1. Observa-se que 

esses diagramas são similares no que se refere aos tipos de fases presentes, embora 

pequenas variações sejam notadas nas porcentagens de dopantes necessárias para 

estabilização de cada uma das fases. Deve-se considerar, no entanto, que a configuração 

de cada diagrama também depende das condições de preparação das matérias-primas e 

de processamento da peça cerâmica 

Um dos aspectos importantes dos diagramas apresentados na figura 2.2.4.1 é a 

extensa feixa de solubilidade do aditivo estabilizante na estrutura tetragonal que, 

associada à transformação eutetóide em temperatura relativamente babea {= 500 °C), 

possibilita a retenção desta fase à temperatura ambiente 

A mistura de fases tetragonal e cúbica permite a formação da zircônia 

parcialmente estabilizada. Materiais com composição neste campo, sinterizados a 

temperaturas elevadas (em tomo de 1700 °C) e submetidos a um resfriamento lento, 

possibifitam a nucleação de precipitados de zircónia tetragonal na matriz cúbica. 

O aumento do teor de dopante resulta na formação da fase cúbica em solução sólida, 

estável à temperatura ambiente até o ponto de fusão .̂ 

YOSfflMURA et al. ' ' ° ' verificaram que os parâmetros de rede da fase 

tetragonal aumentam sistematicamente com o aumento do raio iónico das terras raras 

(R = Nd, Sm, Y, Er, Yb), embora a tetragonalidade (razão c/a dos parâmetros de rede) 

seja relacionada à concentração de estabilizante. Observaram ainda, que a estabilidade 

da fase tetragonal depende, essencialmente, da concentração de dopante. não sendo 

função destes íons de terras raras. Estes resultados, realizados em amostras de zircónia 

estabilizada com até 10 mol% de R2O3, preparadas por fusão, seguida de resfriamento 

rápido, diferem dos realizados por CHANG et al. em que as amostras foram obtidas 

por reação em estado sólido. Neste último caso, a fração de fase estabilizada é função da 

espécie e da concentração do óxido de terra rara (R = Pr, Nd, Sm, Dy, Ho, Yb), uma vez 

que a formação da solução sólida é menos efetiva nesta condição de processamento. 

;0^ iS iAC NACiCNAL U thím\f< N ü ü L t A R / S P IPfc» 
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Figura 2.2.4.1: Diagramas de tases de alguns sistemas zircônia - óxidos de terras raras. 

onde M. T e C representam os campos de existência das fases 

monoclínica, tetragonal e cúbica, respectivamente '̂ 
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LOG et al. verificaram que amostras de zircônia estabilizada com 3 mol% de 

óxidos puros de terras raras leves e médias ( R= La, Pr, Nd, Sm e Gd ), preparadas por 

mistura mecânica e sinterizadas à 1500 °C por 2 horas, apresentam tuna maior 

porcentagem de fase monoclínica, resultando na formação de microtrincas. No caso das 

amostras de zircônia estabilizada com 3 mol% de óxidos de terras raras pesadas 

(R = Dy, Er, Y e Yb), a formação da fese tetragonal é predominante. A análise desses 

resultados sugere que, no caso do emprego de óxidos de terras raras leves como 

estabilizante da zircônia, a concentração adotada não favorece a formação da fase 

tetragonal 

ANDRIEVSKAYA e LOPATO ao realizar um estudo da transformação 

tetragonal -» monoclínica em cerâmicas de zircônia estabilizada com 15 mol% de R2O3 

(R = La, Nd, Sm, Eu), comprovaram a importância do teor de dopante quando se visa a 

formação da fese tetragonal. Estes pesquisadores ressaltaram a tendência de formação 

da fese do tipo pirocloro (ZtzRzOj), quando são utilizados óxidos de terras raras leves 

para estabilização. 

YASHIMA et al. '" ' avaliaram o efeito da carga e do tamanho do dopante nos 

parâmetros de rede da estrutura monoclínica de soluções sólidas ZrOí - 2 mol% MO n/2 

(n = 4 para M = Ce; n = 3 para M = La, Nd, Sm, Y, Er, Yb, Sc; e n = 2 para M = Mg e 

Ca). As medidas, realizadas pelo método de Rietveld, mostraram que, no caso dos íons 

trivalentes, os parâmetros , b„ , Cm e o volume da célula aumentam com o aumento 

do tamanho do íon estabilizante, enquanto o valor do ângulo P diminui. O emprego de 

íons estabilizantes de valencias mais elevadas também contribui para o aumento do 

volume da célula unitária. 

De uma maneira geral, os trabalhos acima referenciados reportam a influência 

do tipo e concentração de diversos óxidos de terras raras na formação e estabilidade das 

fases das cerâmicas à base de zircônia. Nos itens a seguir, é ressaltado que esta 

correlação é fundamental para definição das propriedades desses materiais, 

especialmente a resistência mecânica, tenacidade á firatura e condutividade iónica. 

3 3 



Revisão da Literatura 

2.2.5. Propriedades mecânicas de cerâmicas de zircônia estabilizada 

A estabilização da fase tetragonal é um pré-requisito para aumento da resistência 

mecânica e tenacidade à fratura de cerâmicas à base de zircônia. Os dois mecanismos 

clássicos que explicam a melhora dessas propriedades baseiam-se na formação de 

microtrincas e na transformação de fase induzida por tensão 

A formação de microtrincas pode ser induzida pela presença de grãos de 

zircônia tetragonal na matriz cerâmica, de tal maneira que, durante o resfriamento da 

peça sinterizada, ocorra a transformação para a fase monoclínica. Esta expansão induz, 

ao redor da partícula, um estado de tensão, compressão e formação de microtrincas, que 

propicia a absorção de energia de uma trinca que está se propagando (figura 2.2.5.1). 

Aumenta-se, desta forma, a tenacidade da cerâmica. 

trinca crítica 

( b ) 

Figura 2.2.5.1: Representação esquemática áa. formação de microtrincas ao redor de 

uma partícula de zircônia transformada (a) e a absorção da energia de 

uma trinca em propagação ( b ) ' . 

No mecanismo de transformação induzida por tensão, representado na 

figura 2.2.5.2, os grãos de zircônia tetragonal são mantidos na forma metaestável por 

meio de forças de compressão da matriz. Durante a propagação de uma trinca ocorre a 
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formação de mn campo de tensões capaz de induzir a transformação martensítica e 

permitir a expansão volumétrica das partículas transformadas. O aumento de volume 

dessas partículas e, portanto, a compressão sobre a matriz, dificulta a propagação da 

trinca. 

partícula de zircônia 
tetragonal metaestável 

partícula de zircônia transformada 
para a fase monoclínica 

campo de tensão ao redor da 
ponta de trinca 

Figura 2.2.5.2: Representação esquemática do mecanismo de transformação induzida 

por tensão ' . 

A termodinâmica da transformação tetragonal -> monoclínica foi estudada por 

LANGE considerando-se, inicialmente, o caso de uma partícula esférica tetragonal 

contida em uma matriz. Durante esta transformação, um estado de tensão é gerado entre 

a partícula e a matriz, devido às alterações de volume que estão por ocorrer. Nesta 

situação, a variação de energia livre ( AG t->m) entre estas duas fases, por unidade de 

volume de material transformado, é dada por: 

ou 

sendo: 

A G t ^ n , = ( G q ^ - G ^ ) + ( U d ^ - U d * ) + ( U s ^ - U s ' ) 

A G , ^ m = - A G q + A U d + A U s (Eq. 2.2.5.1) 
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A G q = variação de energia livre química; 

A U d = variação de energia de deformação associada à partícula transformada e à 

matriz; e 

A U s = variação da energia de superfície associada à partícula. 

O termo referente à variação de energia livre quúnica é sempre negativo, pois a 

fase monoclínica é a fase estável na condição em que ocorre a transformação 

martensítica, ou seja, Gq' > Gq"". Como a condição para que ocorra a transformação 

requer que A G ^ O, tem-se que: 

A G q > U d ' " + A U s (considerando-se U d = 0) (Eq.2.2.5.2) 

A energia de deformação ( U d " ) pode aimientar ou diminuir em fimção das forças 

atuantes no campo de transformação e no campo de tensão residual inicial, este último 

decorrente dos processos de fabricação. Assim, caso estejam presentes uma força de 

compressão, no campo de transformação, e uma força de tensão, no campo de tetisão 

residual, a energia de deformação diminui. De maneira análoga, a energia de 

deformação aumenta se o campo de tensão residual tiver o mesmo sentido que o campo 

de transformação. Como esta última situação provoca uma diminuição da temperatura 

de transformação, é conveniente que este termo seja maximizado aumentando-se as 

propriedades elásticas da matriz. No caso das cerâmicas à base de zircônia, uma matriz 

ideal deve apresentar valores elevados de módulo de elasticidade e de expansão térmica. 

O termo correspondente à variação de energia de superfície (AUs) é expresso por 

unidade de volume de uma partícula esférica, segundo a relação : 

A U - "̂ n- " ^ ' _ Éi^n, - gs Y . ) (Eq. 2.2.5.3) 
D 
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sendo: 

A m e A t = áreas das superfícies interfeciais das fases monoclínica e tetragonal; 

Y m e y t = energias específicas de interface dos estados transformado (m) e 

não-transformado (t); 

V = volimie transformado = ( t iD^) / 6; 

D = diâmetro da partícula transformada; e 

g s = A , / A m . 

A partir da equação 2 . 2 . 5 . 3 , LANGE demonstrou que a variação de energia de 

superfície é fimção do tamanho da partícula, existindo, portanto, um diâmetro crítico de 

partícula (Dc) acima do qual é verificada a transformação tetragotial->monoclínica, 

quando AG t->m ^ 0. Assim, o diâmetro crítico é dado por: 

D > D = 
6 ( Y . n - g s Y . ) (Eq. 2 .2 .5 .4 ) 

A G , - A U , 

Esta previsão foi confirmada por LANGE em estudos experimentais, onde foi 

verificado que o tamanho crítico de grão aumenta de 0,1 para l|am, com o incremento 

do teor de ítria na zircônia de 1,5 para 3 mol%. Observou-se também que a retenção de 

9 0 % da fase tetragonal, à temperatura ambiente, só é possível quando a concentração de 

ítria for superior a 3 mol%, condição esta em que se inicia a formação de fase 

cúbica (figura 2 .2 .5 .3 ) . Por sua vez, o fator de intensidade de tensão crítica ( K<: ) 

decresce de 6 ,3 para 3 , 0 MPa.m''^, à medida que ditninui a fração de fase tetragonal, 

devido à formação de fase cúbica não-transfbrmável martensiticamente (figura 2 .2 .5 .4 ) . 
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Figura 2.2.5,3: Tamanho crítico de grão em função da porcentagem molar de ítria, 
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Figura 2.2.5.4: Tenacidade à fratura em função da porcentagem molar de ítria, 

empregada para estabilização da zircônia . 
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LANGE também correlacionou a dependência do tamanho de grão com a fase 

estabilizada da zircônia, em uma faka mais ampla de adição de ítria (O a 6,6 mol%), 

empregando-se, neste caso, o processo de decomposição térmica das soluções 

clorídricas de zircômo e de itrio, em substituição à mistura mecânica dos óxidos. 

Pode-se observar, na figura 2.2.5.5, que nas condições empregadas ocorre uma 

diminuição do tamanho de grão, quando o teor de ítria situa-se na faka de 0,8 a 

1,4 mol%. Valores relativamente pequenos de tamanho de grão são observados no 

campo de existência da fase tetragonal (1,4 a 4,5 mol % de ítria), aumentando quando 

somente a fase cúbica está presente (6,6 mol% de ítria). 
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Figura 2.2.5.5: Tamanho de grão em fimção da porcentagem molar de ítria, empregada 

para estabilização da zircônia, em que M, T e C representam a presença 

das fases monoclínica, tetragonal e cúbica, respectivamente 

O aumento do tamanho de grão, em cerâmicas de zircónia cúbica, foi explicado 

por RÜHLE, CLAUSSEN e HEUER como sendo conseqüência da dificuldade de 

nucleação desta fase durante a sinterização. Neste caso, o transporte de material para o 

contorno de grão de estrutura cúbica ocorre mais rapidamente que a nucleação de um 

novo grão. 
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Considerando-se esses resultados, verifica-se que existe um compromisso entre 

o valor máximo de tenacidade à fi-atnra e a porcentagem de ítria adicionada à zircônia. 

Se o teor de ítria for muito baixo (< 2 mol%), pode ocorrer a transformação espontânea 

para a fase monoclínica, diminuindo a tenacidade. Por outro lado, aumentando-se a 

porcentagem de ítria para valores superiores a 3 mol%, inicia-se a formação de fase 

cúbica, que também contribui para a diminuição da tenacidade. É por este motivo que os 

pós comerciais de Y-TZP, para aplicações estruturais, apresentam, em suas 

composições, teores de ítria na feka de 2 a 3 mol% ^ . 

BASANI '"^ avaliou a influência da microestrutura tia tenacidade à firatura de 

cerâmicas de zircônia estabilizada com 2 e 3 mol% de ítria, preparadas a partir de pós 

comerciais sintetizados pela técnica de co-precipitação. Nesse estudo as amostras foram 

sinterizadas no intervalo de temperatura entre 1400 e 1500 °C, por 1 a 5 horas. Para 

determinação da tenacidade à fi-atura foram utilizados os métodos de barra entalhada e 

de impressão Vickers, analisando-se os diversos modelos existentes na literatura. 

Nas condições adotadas foram obtidas cerâmicas com densidades relativas superiores a 

97% e tamanho de grão na fabca de 0,24 a 0,57 |j,m. A estabilização com 2 mol% de ítria 

favorece o aumento da tenacidade à fi-atura devido à maior facilidade da transformação 

te t r^onal -> monoclínica durante a solicitação mecânica. 

SING et al. '"^ estudaram o comportamento de densificação e o efeito do 

tamanho de grãos de cerâmicas Y-TZP na definição dos valores de tenacidade à fratura, 

quando são utilizados pós sintetizados pela técnica de recobrimento (2,5 Y-TZP, 

procedência Tioxide) e por co-precipitação (2,5 e 3 Y-TZP, procedência Tosoh). 

Nesse trabalho, a sinterização foi realizada na fabca de temperatura entre 1350 e 

1600 °C, por 2 a 50 horas. Os resultados obtidos mostram que, partindo-se de pós 

co-precipitados, é possível a obtenção de cerâmicas densas (> 98% DT), em uma ampla 

faka de temperatura e tempo de sinterização. O crescimento dos grãos, por sua vez, foi 

sensível a essas variáveis, situando-se entre 0,2 e 0,98 \im. Os valores de tenacidade à 

fratura (Kic) corresponderam a 5 MPa.m , para amostras com tamanho de grãos 

entre 0,5 e 0,8 fim, e 10,2 MPa.m no caso de tamanho de grãos da ordem de 
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0,98 [im. Este comportamento é explicado pela maior estabilidade da fase tetragonal em 

grãos de menor tamanho, evitando o mecanismo de reforço por transformação. Para as 

cerâmicas cujos pós foram obtidos por recobrimento, não foi observada a redução dos 

valores de tenacidade à fratura para grãos de menor tamanho. A elevada tenacidade à 

fratura (> 12 MPa.m foi atribuída à heterogeneidade na distribuição do agente 

estabilizante nos pós de partida, que favorece a transformação tetragonal monoclínica 

no material sinterizado a temperaturas relativamente baixas (1350 °C). O aumento da 

temperatura de sinterização contribui para a mobilidade da ítria, aumentando a 

estabilidade da fase tetragonal. 

Em estudo semelhante, COTTOM e MAYO '̂ ^ compararam os valores de 

tenacidade à fratura de cerâmicas de zircónia estabilizada com 3 mol% de ítria, 

constituídas por grãos submicrométricos (220 - 390 nm) e nanométricos (16 - 55 imi). 

Os insimios de partida foram produzidos em escala industrial (procedência Tosoh) e em 

laboratório pela técnica de co-precipitação. Com o objetivo de verificar a influência da 

densidade dos produtos sinterizados, nos resultados de tenacidade à fratura, as amostras 

compactadas foram sinterizadas em diferentes condições de tempo e temperatura. 

Também neste caso, observou-se que, nas fabcas estudadas de tamanho de grão e de 

densidade (55 - 400 nm; 90 - 100% DT), os valores de tenacidade à fratura são 

relativamente babeos (2,5 - 4,5 MPa.m'^'^), diferenciando-se das amostras com tamanho 

de grão da ordem 1,4 i^m, cuja densidade relativa é superior a 99 % (8,4 MPa.m"^). 

A correlação entre densificação e a transformação tetragonal monoclímca, 

108 

após testes de impressão Vickers, em cerâmicas Y-TZP, foi estudada por SHI et al. 

As amostras avaliadas, preparadas a partir de pós co-precipitados, foram 

pré-sinterizadas a 750 °C, por 2 horas, e sinterizadas a 1450 e 1550 T , por 2 horas. 

Foi verificado que o aumento da temperatura de sinterização contribui para o aumento 

da densidade e da tenacidade à fratura da cerâmica (> 96 % DT e 10,5 MPa . m ), 

conseqüência do maior volume de fase transformada ( t m). 
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RUIZ e READEY também avaliaram a influência da microestrutura na 

tetiacidade à fratura da Y-TZP. O procedimento experimental adotado consistiu na 

sinterização das peças cerâmicas, a 1450 °C por 2 horas, submetendo-as posteriormente 

a tratamentos térmicos a tenqjeraturas entre 1550 e 1850 °C. Promoveu-se, desta forma, 

o crescimento dos grãos de 0,5 para 10 p,m Verificou-se que os grãos com tamanho 

superior a 5 - 6 fxm, obtidos a 1850 "C, transformam-se espontaneamente para a fase 

monoclínica. A estrutura tetragonal e/ou cúbica é mantida a temperaturas inferiores a 

1750 °C. Os valores de tenacidade à fratura, por sua vez, aumentam de 4 para 

10 MPa.m na fabca de temperatura entre 1550 e 1750 °C, onde o tamanho de grão 

varia de 0,6 a 5 \im. O elevado valor de tamanho crítico de grão é justificado pela 

presença da fase cúbica, que diminuí a energía de deformação decorrente da expansão 

térmica da matriz tetragonal. 

Alguns resultados obtidos nos trabalhos acima discutidos são apresentados na 

tabela 2,2.5.1. Conforme já mencionado, a redução dos valores de tenacidade à firatura 

dos grãos de menor tamanho geralmente ocorre devido à grande estabilidade da fase 

tetragonal, que inibe o mecanismo de reforço por transformação. Apesar deste fato, 

deve-se considerar que a estabilidade da fase tetragonal apresenta vantagens 

relacionadas à minimização da degradação térmica das propriedades mecânicas, a 

babeas temperaturas (< 500 °C), especialmente na presença de imiidade 

Tabela 2.2.5.1: Densidade, tamanho de grão, dureza e tenacidade à fratura das 

cerâmicas 3Y - TZP, preparadas a partir de pós comerciais. 

Referência Procedência 

do pó 

Densidade 

( % P teórica) 

Tamanho 
de grão 

(^m) 

Hv 

(GPa) 

Kic 

(MPa.m"^) 

105 Toyo Soda* 99 0,4 13,3 6,0 - 7,0 

106 Tosoh >98 0,5 13,2 5,1 

107 Tosoh >99 0 , 2 - 0 , 4 15 3,4 

109 Zircoma Sales >99 0,3 12,7 5,8 

of America >98 0,6 12,2 8,3 

atual Tosoh 
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No processamento de cerâmicas Y - TZP também deve ser considerado que a 

presença de impurezas como sílica e almnina, decorrentes das etapas de abertura dos 

minérios de partida e das etapas de processamento adotadas (por exemplo: moagem), 

pode prejudicar o desempenho desses materiais. Esses dois óxidos migram para o 

contorno de grão, durante a sinterização, conduzindo à formação de uma fese vitrea no 

sistema temario (SÍO2 - AI2O3 - Y2O3). Um filme fino desta fese no contomo de grão 

acomoda as tensões residuais que ocorrem durante o resfiiamento, mas, por outro lado, 

reduz a tenacidade do inaterial ' Tendo em vista esta limitação, grande parte dos 

processos de fabricação de cerâmicas de alto desempenho utilizam matérias-primas de 

pureza elevada. 

2.2.6. Condutividade elétrica de cerâmicas de zircônia estabilizada 

A condutividade elétrica total de uma cerâmica (ot) é dada pela soma da 

condutividade iónica (<JÍ) e da condutividade eletrônica (oe), ou seja, at = CTÍ + CTC. 

No caso da zircônia, a contribuição relativa de cada tuna das parcelas na condutividade 

total é definida pelo tipo e concentração do óxido estabilizante ' . 

A adição crescente de óxidos de metais di e trivalentes, como a cálcia, magnesia 

ou ítria à zircônia, acentua a condutividade iónica, diminuindo a condutividade 

eletrônica, até que numa dada concentração, que depende do aditivo, a zircônia toma-se 

predominantemente um condutor iónico. Utilizando-se óxidos de metais tetra e 

pentavalentes, como por exemplo, os óxidos de cério, térbio e de tântalo, a zircônia 

toma-se também um condutor eletrônico '. 

Este comportamento está relacionado à geração, durante o processo de 

estabilização da zircótiia, de defeitos que propiciam a formação de condutores iónicos e 

eletrônicos (tipo n ou p). Assim, quando o íon Zr ' " é substituído por dopantes di e 

trivalentes, os defeitos iónicos devem-se à formação de vacâncias de oxigênio, enquanto 
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nos casos em que o dopante apresenta Valencia igual ou superior ao zircônio, ocorre a 

mobilidade de elétrons. A condução mista é observada quando parte dos estabilizantes, 

tetra e pentavalentes, é reduzida durante as etapas de tratamento térmico do 

material 

Em diversas soluções sólidas à base de zircônia observa-se que a condutividade 

pode ser maximizada otimizando-se a concentração de estabilizante. Este aspecto pode 

ser visualizado nas isotermas, obtidas a 800 "C, apresentadas na figura 2.2.6.1. 

Geralmente é aceito que a máxima condutividade iónica corresponde à quantidade 

mínima de dopante para estabilização da Êise cúbica 

a. 

1 
§ 
u 

4 8 12 16 20 

Porcentagem molar de M2O3. MO 

Figura 2.2.6.1: Condutividade iónica de cerâmicas à base de zircônia, em fimção da 

concentração de estabilizante ( T = 800 °C ) 120 
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lOFFE et al. '^^ explicaram esta observação experimental como sendo decorrente 

da concentração de defeitos e suas interações, ou seja, o número de vacâncias aumenta 

com o aumento da concentração de estabilizante, até que a fese cúbica seja formada. 

O aumento adicional de estabilizante promove a interação entre os defeitos, diminuindo 

o número de vacâncias livres e, por conseqüência, a condutividade. 

BADWAL verificou, em cerâmicas de zircônia - ítria, que somente a 

temperaturas elevadas (T = 1000 °C), pode-se definir a concentração de dopante, 

correspondente à condutividade máxima (figura 2.2.6.2a). A tençeraturas relativamente 

baixas (T = 400 °C), os valores de condutividade são muito próximos até 8 mol% de 

ítria, decrescendo rapidamente em concentrações mais elevadas (figura 2.2.6.2b). 

Como a contribuição relativa da resistividade dos contornos de grão diminui com o 

aumento da temperatura, os dados obtidos a 1000 °C, para o material policristalino, 

provavelmente representam a condutividade intragranular. 

A degradação das propriedades elétricas das cerâmicas à base de zircônia 

refere-se, geralmente, ao decréscimo da condutividade iónica, a uma dada temperatura, 

em fimção do tempo. Os principais fetores que provocam esta perda incluem a 

ordenação dos cátions ou ânions na sub-rede correspondente e a decomposição de feses 

metaestáveis. Esses processos variam com o tempo, pois ambos estão associados à 

difiisão e rearranjo dos cátions e/ou ânions na rede. Em cerâmicas CSZ, a redução da 

condutividade só tem sido observada a temperaturas elevadas, pois, a temperaturas 

inferiores a 700 "C, a cinética desses processos é muito lenta. No caso do sistema 

zircônia - ítria, o emprego de 9 mol% de dopante reduz esta degradação 

Resultados obtidos por espectroscopia de impedância comprovam que, a 

temperaturas da ordem de 300 °C, a resistividade elétrica intragranular de cerâmicas de 

Y - TZP é inferior aos valores observados para cerâmicas Y - PSZ e Y - CSZ. 

A condutividade total das cerâmicas Y - TZP, no entanto, é inferior devido à alta 

densidade de contornos de grão presentes nas cerâmicas de zircônia tetragonal '^^' 
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Figura 2.2.6.2: Condutividade iônica de cerâmicas de zircônia - ítria, em função do teor 

de dopante '^': (a) 400 °C e (b) 1000 °C. 
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Como conseqüência da boa resistência mecânica da Y - TZP, estudos recentes 

têm procurado melhorar o desempenho desses materiais como condutor iónico '^^" 

Destacam-se, para esta finalidade, as cerâmicas constituídas por grãos nanométricos, em 

que é minimizada a degradação térmica da fase tetragonal, a babeas temperaturas 

(< 500 °C) Outra vantagem dessas cerâmicas é a possibilidade de uma melhor 

distribuição das impurezas que contribuem para o bloqueio nos contornos de grão, 

reduzindo, desta forma, a resistividade nas regiões de interface As etapas de 

processamento também devem ser otimizadas para evitar a presença de microtrincas, 

poros e fases pouco condutoras ou isolantes '^^^ 

Como já citado anteriormente, impurezas como sílica e alumina, que podem 

estar presentes nos pós de zircónia estabilizada, migram para os contornos de grão 

formando uma fase vítrea "^""^ . A presença desta fase aumenta a resistividade 

intergranular, conduzindo à diminuição da condutividade total da cerâmica. No entanto, 

tem sido demonstrado que o efeito deletério da sílica é muito superior na ausência de 

alumina. Isto ocorre pois a alumina é capaz de reagir com a sílica, formando um silicato 

estável, que diminui a resistividade dos contornos de grão 

BUTLER '̂ ^ observou que a adição de 0,98 e 2,68 mol% de alumina, em pós de 

zircónia estabilizada contendo um teor elevado de sílica ( > 0,3 mol% ), elimina este 

contaminante dos contornos de grão. Neste caso, ocorre a formação de inclusões 

iatragranulares de alumina, enriquecidas em zircónio e silício. 

Os primeiros estudos de correlação entre o raio iónico do íon estabilizante da 

zircónia e a condutividade elétrica do eletrólito foram publicados por STRICKLER e 

CARLSON Foram realizadas medidas de condutividade elétrica de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com 6 a 24 mol% de óxidos de lantânio, samário, itrio, iterbio e 

escandio, tendo sido verificado que a condutividade decresce com o aumento do raio 

iónico do estabilizante, ou seja, do escandio para o lantânio. 
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Posteriormente, STAFFORD et al. determinaram a condutividade iônica de 

cerâmicas de zircônia estabilizada com 12 mol% de óxidos puros de neodimio, 

gadolinio, itrio e iterbio, utilizando-se a técnica ac de espectroscopia de impedância. 

Conforme já havia sido previsto por STRICKLER e CARLSON os resultados 

obtidos, apresentados na figura 2.2.6.3, indicam que a condutividade iônica aumenta 

com o decréscimo do raio iónico enquanto a energia de ativação, requerida pelo 

processo de condução, diminui. 

Em estudo mais recente, ARACHI et al. avaliaram a condutividade elétrica 

de diversos sistemas binários zircônia - óxidos de terras raras, cujos pós foram 

preparados pela técnica de co-precipitação de hidróxidos. Observa-se, na figura 2.2.6.4, 

que a pequena variação entre os valores de raio iónico dos íons trivalentes de itrio e de 

terras raras pesadas conduz à proximidade da condutividade dessas cerâmicas. 

A literatura também reporta a influência do raio iónico nas propriedades 

elétricas de sistetnas ternários. CIACCHI e BADWAL estudaram o sistema 

Y2O3 - SC2O3 - Z r 0 2 , fixando-se a concentração total da mistura de estabilizantes em 

8 mol%. Verificaram que, na fabca de temperatura de 300 a 1000 °C, a condutividade 

iônica decresce com a adição de ítria, confirmando o fato de que a estabilização da 

zircônia com íons de maior tamanho prejudica a condução das y a c i d a s de oxigênio. -

Um comportamento similar foi observado para o sistema Y2O3 - Yb203 - Zr02 , nos 

estudos realizados anteriormente por CORMAN e STUBICAN . 

O decréscimo da condutividade iôtiica e o aumento da energia de ativação, para 

íons dopantes de maior tamanho, têm sido considerados conseqüência do efeito estético 

de bloqueio, isto é, a migração das vacâncias é mais facilmente bloqueada por cátions 

maiores. Entretanto, este modelo só pode ser aplicado para soluções sólidas diluídas, 

onde as vacâncias movimentam-se livremente. Em concentrações elevadas de dopante, 

ocorrem interações entre as vacâncias que afetam os valores de energia de ativação 
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Figura 2.2.6.3: Resultados experimentáis, obtidos por STAFFORD et al. para 

sistemas binarios zircónia - 12 mol% de óxidos de terras raras: 

(a) curvas de Arrhenius e (b) energia de ativação em fimção do raio 

iónico do estabilizante. 
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Figura 2.2.6.4: Condutividade elétrica, a 1000 "C, de diversas cerámicas de zircónia 

estabilizada com óxidos de terras raras, em fimção do teor e do raio 

iónico do estabilizante 
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Quanto à influência da presença de mistura de óxidos de terras raras pesadas em 

cerámicas de zircónia - ítria, DE SOUZA et al. verificaram que esta favorece o 

aumento da condutividade iônica total da cerâmica, devido à segregação de sílica e 

alumina para os contornos de grão, sobretudo para os pontos triplos. Na presença de 

fase vítrea, a adição de íons de terras raras de tamanho menor que o de itrio contribui 

para o aumento da condutividade intragranular, pois é evitada a desestabilização da 

zircónia com o menor arraste deste íon para os contornos de grão 

SANTOS observou que a preparação de cerâmicas de zircónia, utilizando-se 

mistura de terras raras contendo cerca de 77% em massa de ítria, 2 1 % de óxidos de 

terras raras pesadas e 2% de óxidos de terras leves e médias, permite a obtenção de 

peças detisas que apresentam microestrutura e condutividade iónica comparáveis às 

obtidas para o sistema zircónia - ítria. Entretanto, a substituição do óxido de itrio puro 

pela mistura de terras raras provoca perdas na condutividade intragranular, atribuídas à 

menor concentração de vacâncias aniónicas nas soluções estabilizadas com a mistura. 

Essas perdas variaram entre 13 e 28% para a feka de concentração estudada (5,4 a 

9 moP/o de estabilizante). 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

O procedimento experimental, adotado para síntese, processamento e 

caracterização de cerâmicas de zircônia estabilizada com 3 e 9 mol% de ítria de elevada 

pm-eza ou na forma de concentrados deste óxido, é apresentado no fluxograma da 

figura 3 . 1 , detalhado nos itens a seguir. 

3 .1. Matérias-primas 

Os pós de zircônia estabilizada foram preparados pela rota de co-precipitação de 

hidróxidos, em meio amoniacal, partindo-se das seguintes matérias-primas: 

• solução de oxicloreto de zircônio, obtida pela dissolução do hidróxido de zircônio, 

com pureza 9 9 , 5 % em massa de ZrOí + HfD2 , produzido na Usina Piloto de 

Produção de Zircônio do IPEN pelo processo de decomposição da zirconita por 

fiisão alcalina, seguido de purificação por precipitação do sulfato básico de zircômo; 

• concentrado de ítria, obtido por extração com solventes em meio clorídrico 

contendo, em massa, 8 5 % de Y2O3, 8 , 5 % de Dy203, 4 , 2 % de Er203, l,8%o de 

H02O3, 0 , 3 % de Yb203 e 0 , 2 % de TbíO?; e 

* soluções clorídricas de terras raras, obtidas por dissolução dos óxidos de itrio, 

térbio, disprósio, érbio, hólmio e iterbio, com pureza superior a 9 9 , 9 % em massa, de 

procedência Aldrich. 

JOMISSAO WACiOKAL DE ENERGÍA NÜCLEAR/SP íPt» 
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Figura 3.1: Fluxograma esquemático da metodologia adotada para síntese, 

processamento e caracterização de cerâmicas de zircônia estabilizada. 
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3.2. Síntese dos pós 

A co-precípítação dos hidróxidos mistos de zircónio e de terras raras foi 

realizada com hidróxido de amonio 3 molar. fixando-se a concentração de óxidos, na 

solução de partida, em 35 g.L' ' . Para garantir a máxima precipitação dos hidróxidos, a 

solução de metais foi pulverizada no agente precipitante, mantendo-se em 10 o valor 

de pH ' ' . 

Os precipitados obtidos foram filtrados e lavados com água destilada até a 

eliminação de íons cloreto (teste realizado com AgNOa). Em seguida, os precipitados 

foram submetidos a tratamentos com líquidos orgânicos visando minimizar, após 

secagem, a formação de aglomerados fortes, decorrentes de forças capilares, pontes de 

hidrogênio ou cargas eletrostáticas existentes entre as partículas hidratadas ~ 

Este procedimento consiste na lavagem do gel com etanol e posterior tratamento, com 

butanol, por destilação azeotrópica Neste último caso, a remoção da água residual do 

precipitado inicia-se a 92,25 °C, quando ocorre a formação da mistura azeotrópica 

butanol - água. Como o ponto de ebulição do butanol é elevado (117,5°C), a água 

é totalmente removida do precipitado antes que todo solvente seja evaporado 

Os granulos obtidos foram então desagregados em almofariz de ágata e mantidos em 

estufe a 80 "C por 24 horas. 

As amostras de hidróxido de zircônio, co-precipitadas com 3 e 9 mol% de ítria 

de pureza elevada, foram calcinadas na febea de temperatura entre 600 e 1100 °C, por 

1 e 2 horas, e submetidas à moagem em etanol por 4 horas, em moinho de alta energia 

do tipo atritor (A). A etapa de secagem dos pós moídos foi realizada em estufe a 80 °C, 

por 24 horas, e na faka de temperatura entre 120 e 300 "C, por 8 horas. 

Os experimentos de otimização das etapas de processamento foram realizados 

com os pós de zircônia estabilizada com ítria de elevada pureza e com concentrado de 

ítria obtido por extração com solventes. Esses pós foram submetidos à moagem em 
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etanoL, em moinho de alta energia (A) por 4 horas, ou em moinho de bolas (B) por 

16 horas. Para preenchimento dos potes de moagem foram mantidas as proporções 

1:1:0,8, relativas ao volume de pó, etanol e meios de moagem de zircónia - ítria, 

respectivamente. As condições de moagem, acima citadas, foram definidas em 

experimentos preliminares. 

A relação dos pós de zircónia estabilizada com ítria é apresentada na 

tabela 3.2.1. 

Tabela 3.2.1: Codificação das amostras de zircónia estabilizada com ítria e 

concentrados deste óxido. 

Concentração e procedência do óxido estabilizante 

Codificação das amostras 

Concentração e procedência do óxido estabilizante [ Y2O3 + R2O3 ] Concentração e procedência do óxido estabilizante 

3 mol% 9 mol%) 

Y2O3 99,9% em massa - Aldrich 3P 9P 

Y2O3 85% em massa - extração com solventes 3M1 9M1 

Y2O3 95% em massa - mistura sintética 3M2 9M2 

Y2O3 85% em massa - mistura sintética 3M3Dy 9M3Dy 

Y2O3 85% em massa - mistura sintética 3M3Er 9M3Er 

Y2O3 85%) em massa - mistura sintética 3M3Ho 9M3HO 

Y2O3 85% em massa - mistura sintética 3M3Yb 9M3Yb 

Y2O3 85% em massa - mistura sintética 3M3Tb 9M3Tb 

Y2O3 74% em massa - mistura sintética 3M4Tb 9M4Tb 

As amostras 3P e 9P foram estabilizadas com ítria de elevada pureza e as de 

código Ml correspondem à estabilização com o concentrado contendo 85%) em massa 

de ítria, preparado por extração com solventes. O concentrado M2 refere-se à mistura 

sintética contendo, em massa, 95% de Y2O3, 2,8%) de D y 2 0 3 , 1,4%) de Er203, 0,6% de 

H02O3, 0,1% de Yb203 e 0,1% de Tb407. Para a verificação da influência de cada 

elemento de terra rara pesada, as amostras de código M3 simulam o emprego do 

concentrado contendo 85%) em massa de ítria em sistemas ternários 

zircónia-ítria-disprósia, zircónia-ítria-érbia, zircônia-ítria-hólmia, zircónia-ítria-itérbia e 
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zircônia-ítria-térbia. Devido à valência diferenciada do térbio, que provoca uma 

discrepância da massa molecular do óxido resultante, em relação aos demais elementos 

da série, foram sintetizadas duas misturas para a observação da influência desta terra 

rara. Conforme apresentado na tabela 3.2.2, as composições molares das amostras das 

séries 3M3 e 9M3 (0,29 e 0,87 mol% de R2O3, respectivamente) são observadas para as 

amostras 3M4Tb e 9M4Tb, que foram estabilizadas com uma mistura contendo, em 

massa, 74% de ítria e 26% de térbia. O raio iónico médio dos estabilizantes, estimado a 

partir da relação mássica dos constituintes, encontra-se na tabela 3.2.3. 

Tabela 3.2.2: Composição molar nominal dos óxidos de terras raras nas amostras de 

zircónia estabilizada. 

Código da Composição (mol %) 

amostra 
Y2O3 Dy203 Er203 H 0 2 O 3 Yb203 

3P 3,00 
3M1 2,72 0,18 0,04 0,04 <0,01 <0,01 
3M2 2,90 0,05 0,04 0,01 <0,01 <0,01 

3M3Dy 2,71 0,29 
3M3Er 2,71 0,29 
3M3Ho 2,71 0,29 
3M3Yb 2,71 0,29 
3M3Tb 2,85 0,15 
3M4Tb 2,71 0,29 

9P 9,00 

9M1 8,10 0,50 0,23 0,10 0,02 0,01 
9M2 8,73 0,15 0,08 0,04 <0,01 <0,01 

9M3Dy 8,13 0,87 
9M3Er 8,15 0,85 
9M3Ho 8,14 0,86 
9M3Yb 8,17 0,83 
9M3Tb 8,56 0,46 
9M4Tb 8,13 0,87 

Tabela 3.2.3: Raio iónico médio dos estabilizantes das amostras de zircónia. 

Raio iónico médio dos íons trivalentes (Â) 

P Ml M2 M3Dy M3Er M3Ho M3Yb M3Tb M4Tb 

1,019 1,012 1,019 1,020 1,017 1,018 1,013 1,022 1,025 
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3.3. Caracterização dos pós 

Os hidróxidos co-precipitados, obtidos após secagem, foram caracterizados por 

análise termogravimétrica e análise térmica diferencial (STA 409, Netzsch) para 

observação do comportamento de cristalização dos óxidos. Por sua vez, a caracterização 

química e física dos pós calcinados e moídos de zircónia estabilizada foi realizada 

empregando-se as técnicas ababco relacionadas. 

• Fluorescência de raios X (RIX 3000, Rigaku), para determinação dos teores de 

zircónio, itrio, terras raras pesadas e impurezas metálicas, como ferro, silício e 

alumínio. 

• Difração de raios X (DMAX 2000, Rigaku), para identificação e quantificação das 

feses cristalinas presentes, pelo emprego do método de Rietveld As análises 

foram realizadas com radiação Cu-Ka e os dados foram coletados na faka de 20 

entre 10 e 140°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 8 segundos por passo. 

o 

Detecção da radiação infravermelho dos produtos de combustão (CS-400, Leco), 

para análise do teor residual de carbono e enxofre nos óxidos. 

Adsorção gasosa (BET Quantachrome, Nova 1200), para medidas de área de 

superfície específica. 

Difração a laser (Cilas granulometer), para determinação da distribuição 

granulométrica das partículas ou aglomerados. 

Microscopia eletrônica de varredura (XL30, Philips), para observação da forma das 

partículas e dos aglomerados. 

Microscopia eletrônica de transmissão (200-C, JEOL), para observação da forma e 

dimetisão das partículas. 
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3.4. Processamento cerâmico 

Os pós cerâmicos foram conformados por prensagem uniaxial (U) ou associação 

de prensagem uniaxial e isostática (U/I), utilizando-se pressões de 100 e 200 MPa, 

respectivamente. Foram empregadas matrizes cilíndricas, de diâmetro 7, 10 e 15 mm, e 

retangular, de dimensões 60 x 7 mm. A técnica de porosimetria de mercúrio 

(Autopore III, Micromeritics) foi adotada para avaliação da distribuição de poros das 

amostras a verde. 

Nos estudos de otimização das condições de calcinação, a sinterização foi 

realizada ao ar, em forno elétrico tipo cabca (Lindberg), a temperaturas de 1350 e 

1550 °C, por 1 hora. A taxa de aquecimento empregada foi de 5 °C.min"' até 800 °C e 

10 °C.min'' até a temperatura de sinterização. Para definição das condições de 

processamento, a cinética de sinterização foi estudada por dilatometria (402 E/7, 

Netzsch), fixando-se a taxa de aquecimento em 10 "Cnün"', até 1650 °C. As amostras 

também foram sinterizadas em forno elétrico tipo cabca a temperaturas na fabca de 

1150 a 1650 °C, por 1 e 3 horas, com e sem a realização de patamar intermediário a 

1000 °C por 1 hora. 

3.5. Caracterização das amostras sinterizadas 

A seguir, são citadas as técnicas utilizadas para a caracterização das amostras 

sinterizadas. 

Determinação da densidade aparente, pelo princípio de Archimedes ''^, 

utilizando-se equação 3.5.1. 
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^ M s xPâgua (Eq. 3.5.1) 

u 1 

sendo: 

, -3 p = densidade (g . cm ' ) e 

M s , Mu e Mi = massa da amostra seca, úmida e imersa, respectivamente (g). 

• Difração de raios X (DMAX 2000, Rigaku), para identificação e quantificação das 

fases cristalinas presentes e determinação dos parâmetros de rede e densidade 

teórica, pelo emprego do método de Rietveld adotando-se as seguintes condições: 

radiação Cu-Ka, 29 na faixa de 10 a 140 °, passo de 0,02 ° e tempo de contagem de 

8 segundos por passo. Para realização desta análise, as pastilhas sinterizadas foram 

submetidas a desbaste com carbeto de silício e polimento com pasta de diamante de 

granulometria 15 |am, com o objetivo de eliminar a camada de fase monoclínica 

que, eventualmente, poderia ter sido formada durante as etapas de preparação 

As densidades teóricas das diversas composições foram determinadas pela relação 

entre massa e volume das células unitárias, de acordo com a eqtiação abaixo 

descrita: 

teórica 
tia'*^"" ( x . P A ^ + y . P A y - F z . P A T . R ) + n a ° - P A o ] (Eq. 3.5,2) 

V N 

^ • Avogadro 

sendo: 

p teórica = densidade teórica (g.cm "^); 

tia*̂ """ e na" = número de átomos por célula unitária da sub-rede catiônica e do 

oxigênio, respectivamente; 

X, y, z = frações molares de cada imi dos cátions envolvidos (zircónio, itrio e 

terras raras pesadas); 

PA = peso atómico de cada um dos elementos; 

V = volume da célula unitária, calculado a partir dos parâmetros de rede; e 

NAvogadro = número de Avogadro. 
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• Análise microestrutural, por microscopia eletrônica de varredura (XL, Philips), 

incluindo a observação de superfícies de fratura e polidas das amostras sinterizadas. 

Igualmente, foram determinadas as distribuições e tamanho médio de grãos, com o 

auxílio do programa Quantikov de processamento de imagens, e realizadas 

análises químicas, por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A preparação das 

amostras, para análise de imagens, compreendeu etapas de corte das pastilhas no 

ebío longitudinal, embutimento, desbaste em carbeto de silício, polimento com 

suspensões de diamante de granulometria 15, 6 e 1 îm e ataque térmico a 1450 °C, 

por 30 minutos, para revelação dos contornos de grão. 

• Análise microestrutural, por microscopia eletrônica de transmissão (JEM -200, 

JEOL), visando a observação das fases formadas nos grãos e contornos de grão das 

amostras de zircônia estabilizada com 3 e 9 mol% de ítria de elevada ptireza e com 

concentrado M l . A preparação das amostras, de aproximadamente 400 ^m de 

espessura e 3 mm de diâmetro, consistiu no corte com disco adiamantado e cortador 

abrasivo, respectivamente. A redução da espessura para cerca de 30 j^m foi realizada 

utilizando-se o equipamento "Dimpler", que além de efetuar o desbaste e polimento 

da amostra, promove uma pequena depressão no centro da mesma. Este 

procedimento facilita a obtenção de área fina de 0,5 j^m de espessura, por 

bombardeamento com feixe de íons de argônio. As amostras estabilizadas com 

3 mol% de óxidos de terras raras foram submetidas a tratamento térmico (1450 °C 

por 10 minutos) para reverter a transformação tetragonal -> monoclínica, ocorrida 

durante as etapas de desbaste. O recobrimento com carbono foi realizado para evitar 

a presença de cargas eletrostáticas. 

A observação em MET foi realizada com o emprego das técnicas de campo claro, 

campo escuro e difração eletrônica da área selecionada '"^ ' As estruturas 

cristalinas e orientações cristalográficas das fases presentes foram identificadas com 

o auxílio do programa DIFPAT, desenvolvido por Graham Carpenter e Laris 

Benkins no Metalurgical Laboratory - CANMET (Ottawa, Canadá). O programa 

DIFPAT fornece os padrões de difração, com base nas informações sobre a estrutura 

cristalina do material e constantes do microscópio, permitindo a determinação da 

direção do feixe incidente, por comparação com os dados experimentais. 
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• Avaliação das propriedades mecânicas das amostras de zircônia estabilizada 

com 3 mol% de óxidos de terras raras, pela determinação da dureza e tenacidade à 

fratura, empregando-se o ensaio de impressão Vickers (durómetro testor 2. 

Wolpert). Para esta finalidade, as amostras foram cortadas, na direção do ebco 

longitudinal com disco adiamantado, embutidas em baquelite e polidas com pasta de 

diamante de granulometria de 15, 6 e 1 fim. A força aplicada pelo indentador foi 

determinada por testes na amostra de zircônia estabilizada com 3 mol% de ítria de 

elevada pureza, na fabca de 10 a 100 N. As imagens das impressões e das trincas 

foram obtidas por microscopia óptica (microscópio PMG3, Olympus) e as 

dimensões determinadas pelo programa Quantikov A identificação do tipo de 

trinca foi realizada pela observação, por microscopia óptica, da superfície indentada 

submetida a polimento com suspensão de diamante de granulometria de 1 |am 

A dureza do material foi calculada de acordo com a seguinte equação 150. 

g - P (Eq. 3.5.3) 

d^ 

sendo: Hv = dureza Vickers (GPa); 

P = força aplicada (N); 

d = comprimento da diagonal da impressão (m); e 

a = 1,8544 (penetrador de diamante piramidal - ângulo de inclinação de 136 °). 

A determinação da tenacidade à fratura (Kic) pode ser realizada empregando-se tmi 

grande número de equações. PONTÓN e RAWLINGS normalizaram 

dezenove modelos relativos à formação de trincas Palmqvist e radial-mediana, 

representadas na figura 3.5.1. As trincas do tipo Palmqvist geralmente são obtidas 

em materiais que apresentam tenacidade à fratura elevada (caso das cerâmicas TZP), 

quando a força aplicada for relativamente babea. Valores da relação c/a < 3 também 

evidenciam a formação deste tipo de trinca, em que "c" é a somatória do 

comprimento da trinca (1) e da semidiagonal da impressão (a). 
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trinca radial 
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Palmqvist 

trinca 
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Figura 3.5.1: Desenho esquemático das trincas tipo Palmqvist e radial-mediana 

Neste trabalho foram adotadas equações, adequadas para trincas Palmqvist, 

desenvolvidas por NIIHARA '̂ ^ (Eq. 3.5.4) e por SHETTY, WRIGHT, MINCER e 

CLAUER '̂ ^ (Eq. 3.5.5), normalizadas por PONTON e RAWLINGS ' ' L 

Em diversos estudos essas equações são consideradas satisfatórias para 

determinação da tenacidade à fratura, quando é utilizado ensaio de impressão 

Vickers em amostras cerâmicas à base de zircónia ' " S - ' 5 5 . i 5 6 

A equação 3.5.4 foi empregada apenas para as composições 3P e 3M1, uma vez que 

foi determinado, por análise mecânica dinâmica (DMA 242, Netzsch), o módulo de 

elasticidade dessas amostras (conformadas na forma de barras e retificadas após 

sinterização). A equação 3.5.5 foi aplicada para toda a série de amostras de zircónia 

estabilizada com 3 mol% de óxidos de terras raras. 

K,c -0 ,0122 
r E ^ ~5 

U.l'-J 

l < F a < 2 , 5 

(Eq. 3.5.4) 

61 

JDMiSSAO rjACiCN.U Ct" ENtf^GIA N U G L E ä R / S P IPèJí 



Procedimento Experimental 

K,c = 0 , 0 3 1 9 - ^ (Eq. 3.5.5) 
d . 1 

sendo: Kic = •• tenacidade à fratura ( MPa.m" ' ) ; 

E = módulo de elasticidade (GPa); 

Hv = dureza Vickers (GPa); 

P = força aplicada (N); 

a = comprimento da semidiagonal de impressão (m); e 

1 = comprimento da trinca (m). 

• Medidas de resistividade elétrica das amostras de zircônia estabilizada com 3 e 

9 mol% de óxidos de terras raras, por espectroscopia de impedância (analisador 

HP4192A acoplado ao controlador HP900, Hewlett Packard). As medidas foram 

realizadas ao ar, entre 250 e 550 °C e fabca de freqüência de 5 Hz a 13 MElz, em 

amostras previamente recobertas em suas faces maiores com pasta de prata (Degussa 

PC 200), seguida de cura da resina a 500 °C. 

A técnica de espectroscopia de impedância, introduzida por BAUERLE para a 

caracterização de materiais cerâmicos, tem sido útil para determinação da 

condutividade ou resistividade elétrica de eletrólitos sólidos, pois permite, em 

muitos casos, separar as contribuições individuais dos grãos e dos contornos de 

grãos de materiais policristalinos. Em um diagrama de impedância ideal, o 

semicírculo de maior freqüência corresponde à resistência reticular de um 

monocristal ou intragranular de imi material policristalino. Quando localizado na 

região de freqüência intermediária, o semicírculo refere-se à resistência intergranular 

ou dos contornos de grão. O componente de menor freqüência é relativo às reações 

que ocorrem na interface eletrólito-eletrodo, também denominadas de polarização 

dos eletrodos. Esta representação, no entanto, nem sempre é nitidamente observada 

experimentalmente, pois os centros dos semicírculos podem não estar localizados 

sobre o ebco real. Nestes casos, as intersecções são determinadas por resoluções 

numéricas 
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Com base nos valores de resistência total, determinados no diagrama de impedância, 

a resistividade foi calculada pela seguinte relação clássica: 

R A (Eq. 3.5.6) 

^ L 

sendo: 

p = resistividade (Q. cm); 

R = resistência (Q) determinada pelos diâmetros dos semicírculos; 

A = área seccional da amostra (cm^); e 

L = espessura da amostra (cm). 

Os valores de energia de ativação dos processos de condução podem ser 

determinados nos gráficos de [ log (p) x (l/T) ], aplicando-se a equação de 

Arrhenius '̂ '*: 

p = Po exp [E / kT] (Eq. 3.5.7) 

sendo: 

Po= fator pré-exponencial dado pelo intercepto com o ebco y (Cl. cm); 

E = energia de ativação para o processo de condução (eV); 

k = constante de Boltzmann = 8,617.10 (eV/K); e 

T = temperatura absoluta (K). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A apresentação e discussão dos resultados deste trabalho iniciam-se com a 

otimização das condições de calcinação, secagem (após moagem) e processamento 

cerâmico dos pós de zircónia estabilizada, sintetizados pela rota de co-precipitação, a 

partir de soluções clorídricas de zircónio e de terras raras. As condições de processo que 

possibilitaram boa densificação e homogeneidade na microestrutura foram adotadas 

para avaliação da influência dos elementos de terras raras pesadas nas propriedades das 

cerâmicas de zircónia - ítria. 

4.1. Otimização das condições de calcinação e secagem dos pós 

4.1.1. Caracterização dos pós 

As análises químicas, por fluorescência de raios X, dos pós de zircónia 

estabilizada com ítria de elevada pureza (P) e concentrado Ml são apresentadas na 

tabela 4.1.1.1. Nota-se que a estabilização com 3 mol% de óxidos de terras raras 

corresponde à composição real de 2,8 e 2,7 mol% (amostras 3P e 3M1, 

respectivamente). Para a concentração nominal de estabilizante de 9 mol% observa-se a 

presença de 8,1 mol% de ítria na amostra 9P e 8,0 mol% de óxidos de terras raras na 

amostra 9M1. No contexto deste estudo, essas diferenças podem ser consideradas 

aceitáveis, pois os valores de concentração de óxidos de terras raras estão localizados 

no campo de estabilização das fases tetragonal e cúbica, respectivamente .̂ 

As impurezas detectadas (sílica, óxido de ferro e alumina) provavelmente são 

remanescentes dos minérios de partida (zirconita e monazita). 
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Tabela 4.1.1.1: Resultados das análises químicas, realizadas por fluorescência de 

raios X, de pós de zircónia estabilizada com ítria e concentrado M l . 

Óxido 
Composição das amostras ( % ) 

Óxido Óxido 
3 P 3 Ml 9 ? 9 Ml 

massa molar massa molar massa molar massa molar 

Zr02 92,6 95,0 92,7 95,3 83,9 89,7 83,5 90,0 
HÍDz 1,8 1,1 1,8 1,1 1,7 1,1 1,7 1,1 
Y 2 O 3 5,0 2,8 4,5 2,5 13,9 8,1 12,5 7,4 

Dy203 <0,001 <0,01 0,30 0,10 <0,001 <0,01 0,85 0,31 

H 0 2 O 3 <0,001 <0,01 0,09 0,03 <0,001 <0,01 0,26 0,09 

LU2O3 <0,001 <0,01 0,063 0,03 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01 

Er203 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01 0,65 0,23 

Yb203 NA NA NA NA NA NA NA NA 

Tb407 <0,001 <0,01 0,005 <0,01 <0,001 <0,01 0,02 <0,01 

SÍO2 0,13 0,28 0,09 0,18 0,10 0,22 0,07 0,15 

Fe203 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,05 0,04 

AI2O3 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,01 

outros <0,42 <0,78 <0,40 <0,72 <0,35 <0,84 <0,39 <0,68 

NA = não analisado devido à superposição de linhas no espectro quando se utiliza o cristal 
LíF (200). 

As curvas de TG - DTA dos hidróxidos secos 3P, 3M1, 9P e 9M1, obtidas ao ar, 

até 1000 °C, são apresentadas na figura 4.1.1.1. Na faixa de temperatura de 18 a 450 °C, 

observa-se acentuada perda de massa (13 a 21%), provavelmente correspondente à 

perda de água residual e/ou solventes orgânicos. Os picos exotérmicos são atribuídos à 

eliminação desses compostos e posterior cristalização dos hidróxidos a óxidos 

A temperaturas superiores a 800 °C, nota-se que a perda de massa é de 1,0 a 2,5 %, 

comportamento este melhor visualizado nas curvas TG de pós de zircônia estabilizada 

previamente calcinados (figura 4.1.1.2). As informações obtidas por análise 

termogravimétrica foram complementadas por análises químicas, realizadas por 

detecção da radiação infravermelho dos produtos de combustão dos pós sintetizados 

(tabela 4.1.1.2). Observa-se que o enxofre só é reduzido a temperaturas superiores a 

1000 "C, enquanto o carbono pode ser quase que totalmente eliminado em tomo de 

300 °C. Cabe mencionar que estas contaminações são decorrentes de reagentes 

empregados nos processos de purificação e moagem dos óxidos (sulfeto de amonio e 

álcool etílico). 
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Figura 4.1.1.1: Curvas TG - DTA de hidróxidos co-precipitados de zircónio e itrio, 

obtidos após secagem a 80 °C por 24 horas. 
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Figura 4.1.1.2: Curvas TG de pós de zircónia estabilizada com 3 e 9 mol% de ítria, 

previamente calcinados a 800 °C, por 1 hora, e submetidos à moagem, 

em meio alcoóüco, em moinho de bolas. 
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Tabela 4.1.1.2: Teores de carbono e enxofre em pós de zircónia estabilizada com ítria, 

determinados pela detecção da radiação infravermelho, em fimção das 

condições de calcinação e de secagem, após moagem. 

Condições de calcinação / 
secagem 

Concentração (% em massa) 
Condições de calcinação / 

secagem 
Carbono Enxofre 

Condições de calcinação / 
secagem 

3P 9P 3P 9P 

600 "C / Ih 0,52 0,34 
800 T / Ih 0,52 0,34 
900 "C / Ih ND ND 0,22 0,31 
900 °C / 2h 0,15 0,21 
1000 °C 1 Ih 0,01 0,03 
1000 °C / 2h <0,01 0,01 
1100 ° C / l h <0,01 <0,01 

80 °C / 24h * 0,31 0,37 0,51 0,38 
120 °C / 8h * 0,30 0,28 0,53 0,35 
200 °C / 8h * 0,19 0,21 0,35 0,26 
300 °C / 8h * 0,05 0,08 0,52 0,34 

* pós calcinados a 800 °C, por 1 hora, e submetidos à moagem em meio alcoólico. 
ND = não detectado. 

Os valores de área de superfície específica, apresentados na tabela 4.1.1.3, são 

uma evidência de que a reatividade dos pós diminui drasticamente com o aimiento da 

temperatura de calcinação, enquanto a pureza do estabilizante e as condições de 

moagem (para as mesmas condições de calcinação) não exercem influência 

significativa. 

Tabela 4.1.1.3: Área de superficie específica de pós de zircônia estabilizada com ítria e 

concentrado M l , em fimção das condições de calcinação e moagem 

(A = moinho de alta energia e B = moinho de bolas). 

Condições de 

calcinação / moagem 

Área de superfície específica (m^ • g ') Condições de 

calcinação / moagem 3P 9P 

600 °C/ lh(A) 104,5 129,2 
800 ° C / l h ( A ) 59,5 66,0 
800 °C / Ih (B) 50,9 60,7 
1000 °C / lh (A) 27,1 23,6 
1100°C/lh(A) 10,9 13,7 

8 0 0 ' ' C / l h ( B ) 

3M1 9M1 

8 0 0 ' ' C / l h ( B ) 47,9 63,9 
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Conforme visualizado nas curvas de distribuição granulométrica da 

figura 4.1.1.3, o tamanho médio dos aglomerados, que constituem os pós, situa-se entre 

2 e 3 \im, no caso de moagem em moinho de bolas, e na faixa de 0,1 a 1 YNN quando se 

utiliza moagem de aha energia. Similaridade na granulometria dos pós de zircônia 

estabilizada com 3 e 9 mol% de ítria de elevada pureza (P) e concentrado Ml foi 

observada quando são empregadas as mesmas condições de calcinação e moagem. 

Em observações, por microscopía eletrônica de varredura (MEV). esta semelhança 

também foi verificada quanto à forma dos aglomerados. Micrografias referentes a esta 

série de experimentos são apresentadas nas figuras 4.1.1.4a4.1.1.6. 
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Figura 4.1.1.3: Curvas de distribuição granulométrica de pós de zircônia estabilizada 

com ítria e concentrado Ml , em função das condições de calcinação e 

de moagem (A = moinho de alta energia e B = moinho de bolas). 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 4 1.1.4: Micrografias, obtidas por MEV, de pós de zircónia estabilizada com 

ítria e concentrado M l , calcinados a 800 X por 1 hora e submetidos à 

moagem em moinho de bolas: (a) 3P, (b) 3M1; (c) 9P e (d) 9M1. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 4.1.1.5: Micrografias, obtidas por MEV, de pós de zircónia estabilizada com 

3 mol% de ítria, calcinados a diferentes temperaturas e submetidos à 

moagem em moinho de alta energia : (a) 3P - 600 "C, (b) 3P - 800 "C, 

(c) 3P - 1000 "C e (d) 3P - 1100 "C. 

70 



Resultados e Discussão 
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Figura 4.1.1.6: Micrografias, obtidas por MEV, de pós de zircônia estabilizada com 

9 mol% de ítria, calcinados a diferentes temperaturas e submetidos à 

moagem em moinho de aUa energia : (a) 9P - 600 "C, (b) 9P - 800 T ; 

(c) 9 P - 1000 "Ce (d) 9 P - 1100 
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Em análises por microscopia eletrônica de varredura, observou-se que os pós 

calcinados a temperaturas inferiores a 1000 °C, embora aglomerados, apresentam 

dimensões nanométricas. Este fato é confirmado pelas micrografias, obtidas por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), apresentadas na figura 4.1.1.7, nas quais 

se verifica que os pós, calcinados a 800 °C por 1 hora e submetidos à moagem em 

moinho de bolas, são constituídos por partículas com tamanho da ordem de 20 nm. 

Justifica-se, desta forma, a proximidade dos resuhados de área de superficie específica 

dos pós calcinados a 800 "C, submetidos a diferentes condições de moagem 

(tabela 4.1.1.3, página 67). 

(a) (b) 

Figura 4.1.1.7: Micrografias, obtidas por MET, de pós de zircônia estabilizada 

com ítria, calcinados a 800 "C por 1 hora e submetidos à moagem 

em moinho de bolas: (a) 3P e (b) 9P. 

Os resultados de quantificação de fases, obtidos pelo refinamento de Rietveld 

dos dados de difi-ação de raios X, dos pós de zircônia estabilizada com ítria de elevada 

pureza e concentrado M l , calcinados a 800 °C por 1 hora e submetidos à moagem 

em moinho de bolas e de alta energia, são apresentados na tabela 4.1.1.4. 

Os difratogramas, representativos desta série de amostras, encontram-se nas figuras 
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4.1.1.8 e 4.1.1.9. Nota-se que a proporção das fases é fimção da condição de moagem e 

da concentração do estabilizante, sendo independente do seu grau de pureza. Os pós 

contendo 3 mol% de dopante são constituídos pelas fases tetragonal e monoclínica, 

enquanto a estabilização com 9 mol% de óxidos de terras raras propicia a formação das 

fases cúbica e tetragonal. O aumento da eficiência de moagem favorece a transformação 

da fase tetragonal para monoclínica. Também são apresentados na tabela 4.1.1.4 os 

indicadores estatísticos da qualidade do refinamento: resíduos Rwp ("weightedpattern 

index") e R^xp ("expected index") e o índice S ("goodness-of-fit indicator") que é a 

razão dos dois resíduos mencionados. Quando os dados experimentais são 

satisfatoriamente ajustados ao modelo estrutural, empregado para o cálculo teórico do 

perfil de difi-ação, R^^ geralmente situa-se na faka de 2 - 20% e converge para R e x p , 

resultando em "S" próximo da unidade. No entanto, valores de "S" entre 0,5 e 3 são 

considerados aceitáveis 

Tabela 4.1.1.4: Concentração de fases e indicadores estatísticos de qualidade do 

refinamento de Rietveld de pós de zircônia estabilizada com ítria e 

concentrado M l , calcinados a 800 °C por 1 hora e submetidos à 

moagem em moinho de bolas (B) e de alta energia (A). 

Amostra 
Concentração das fases índices do refinamento 

(% em massa) 

tetragonal monoclínica cúbica Rwp Rexp S 

3 P - B 86 14 7,4 11,3 0,7 

3? -A 47 53 10,2 13,9 0,7 

3M1 - B 83 17 10,5 12,2 0,9 
3M1 - A 48 52 10,0 13,9 0,7 

9 P - B 3 97 7,0 11,3 0,6 

9 P - A 11 89 8,0 14,5 0,6 

9M1 - B 5 95 7,0 11,4 0,6 

9M1 - A 10 90 7,0 14,4 0,5 
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Figura 4.1.1.8: Difratogramas de raios X, observados experimentalmente e calculados 

pelo refinamento de Rietveld, de pós de zircónia estabilizada com 

3 mol% de ítria, calcinados a 800 °C por 1 hora e submetidos à 

moagem em moinho de bolas (a) e de alta energía (b). 
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Figura 4.1.1.9: Di&atogramas de raios X, observados experimentalmente e calculados 

pelo refinamento de Rietveld, de pós de zircônia estabilizada com 

9 mol% de ítria, calcinados a 800 "C por 1 hora e submetidos à 

moagem em moinho de bolas (a) e de alta energia (b). 
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4.1.2. Caracterização das amostras conformadas 

Os resultados de densidade geométrica e relativa das pastilhas a verde, 

preparadas a partir de pós de zircónia estabilizada com ítria de elevada pureza (P) e 

concentrado MI , submetidos a diferentes condições de calcinação e moagem, são 

apresentados na tabela 4.1.2.1. Foram adotados, para cálculo de densidade relativa, os 

valores teóricos de densidade, determinados pela análise de Rietveld dos dados obtidos 

por difração de raios X: 6,1 g.cm"^ (cerâmicas 3P, 3M1 e 9M1) e 6,0 g.cm'^ (cerâmicas 

9P). Verifica-se que temperaturas elevadas de calcinação contribuem para o aumento da 

densidade a verde devido ao crescimento das partículas. O incremento na densidade a 

verde também é favorecido pela reaUzação de moagem de aha energía e associação de 

prensagem isostática à prensagem uniaxial uma vez que os aglomerados são destruídos 

durante estas etapas de processamento, propiciando um melhor empacotamento das 

partículas. 

Tabela 4.1.2.1: Densidades geométrica e relativa de amostras a verde de zircónia 

estabilizada com ítria e concentrado MI , em função das condições de 

calcinação, moagem (A, B) e conformação (U, U/I). 

Condições de 
calcinação/ moagem 

Pverde (gXm'^) P relativa ( % ) Pverde (g-Cm'^) P relativa ( % ) Condições de 
calcinação/ moagem 

3P - u 3 P - U / I 

600 ° C / l h ( A ) 
800 °C 1 Ih (A) 
800 ° C / l h ( B ) 

1 0 0 0 ' ' C / l h ( A ) 
1100 ° C / l h ( A ) 

2.25 ± 0,02 
2,52 ± 0,03 
2.26 ± 0,02 
2,77 ± 0,02 
3,24 + 0,04 

39,1 ±0 ,3 
41.3 ±0 ,5 
37.0 ± 0,3 
45.4 ± 0,3 
53.1 ±0 ,7 

2,82 ± 0,03 
2,96 ±0,05 
2,67 ± 0,01 
3,12 ±0,01 
3,53 ±0,01 

46,2 ± 0,5 
48,5 ± 0,8 
43.8 ± 0,2 
51,2 ±0 ,2 
57.9 ± 0,2 

9P - U 9 P - U / I 

6 0 0 ° C / l h ( A ) 
800 °C / Ih (A) 
800°C/ lh (B) 

1000 ° C / l h ( A ) 
1100°C/ lh (A) 

2,14 ±0,03 
2,38 ± 0,04 
2,10 + 0,01 
2,65 ± 0,02 
2,92 ± 0,02 

35,7 ± 0,5 
39,7 ± 0,7 
35,0 ± 0,2 
44,2 ± 0,3 
48,7 ± 0,3 

2,75 ±0,01 
2,82 ± 0,03 
2,60 ± 0,01 
2,93 ± 0,03 
3,19 ±0,01 

45,8 ±0 ,2 
47,0 ± 0,5 
43,3 ± 0,2 
48,8 ± 0,5 
53,2 ± 0,2 

3M1 - U 3M1 - U / I 

800 °C / Ih (B) 2,28 ±0,01 37,4 ± 0,2 2,65 ± 0,08 43,4 ±1 ,3 

9M1 - U 9M1 - U / I 

800 °C 1 Ih (B) 2,10 ±0,02 34,4 ± 0,3 2,68 ± 0,02 43,9 ± 0,3 
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De acordo com a caracterização por porosimetria de mercúrio (figura 4.1.2.1), a 

distribuição de tamanho de poros das amostras compactadas por prensagem uniaxial 

(U), preparadas a partir de pós calcinados a 800 °C, apresenta comportamento bimodai, 

em tomo de 30 e 10 nm, indicando a presença de porosidade inter e intra-aglomerados, 

respectivamente. A porosidade interaglomerado é eliminada com o emprego de pressões 

elevadas, por prensagem isostática (U/I), conduzindo à distribuição monomodal. 
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Figura 4.1.2.1: Distribuição de tamanho de poros de amostras a verde de zircónia 

estabilizada com ítria, em função da técnica de moagem (A,B) e de 

conformação dos pós (U, U/1). 
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4.1.3. Caracterização das amostras sinterizadas 

Os resultados de densidade relativa das amostras, sinterizadas a 1350 e 1550 °C. 

em fimção da temperatura de calcinação e da técnica de conformação dos pós 

submetidos à moagem de alta energia, são apresentados na figura 4.1.3.1. A 1350 "C, 

observa-se a diminuição da densidade dos produtos sinterizados 3P e 9P, quando a 

calcinação é realizada a 1100 "C. Nesta temperatura de calcinação, apesar da ausência 

de enxofre, a menor reatividade dos pós, decorrente da baixa área de superfície 

específica, prejudica a sinterabilidade. Desta forma, para obtenção de peças cerâmicas 

com densidade relativa superior a 95% (caso dos pós calcinados a 600 e 800 °C), existe 

um compromisso entre teor de enxofre e área de superfície específica (tabelas 4.1.1.2 e 

4.1.1.3, página 67). 
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Figura 4.1.3.1: Densidade relativa de cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria, 
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Comportamentos diferenciados de densificação são observados com sinterização 

a 1550 °C. O resultado mais marcante da série 3P é o baixo valor de densidade da 

cerâmica obtida a partir do pó calcinado a 800 °C, cuja conformação foi realizada por 

associação de prensagem uniaxial e isostática (U/I). Conforme também observado por 

SMITH e BAUMARD este fato pode ser conseqüência da liberação de S O 3 durante 

o processo de densificação. Densidade a verde elevada e favorecimento da cinética de 

sinterização, devido á boa reatividade dos pós e o emprego de altas temperaturas, 

contribuem para o aprisionamento desse gás e, portanto, para o aimiento da porosidade. 

Desta forma, relaciona-se a melhor densificação das peças que apresentam menores 

valores de densidade a verde (caso da amostra conformada apenas por prensagem 

uniaxial) à maior facilidade de liberação do gás gerado. Este efeito não foi tão 

acentuado nas amostras da série 9P, possivehnente devido à maior facilidade de 

eliminação de poros com o crescimento dos grãos de estrutura cúbica 

As pastilhas obtidas a partir de pós calcinados a 600 °C, conformadas por 

prensagem uniaxial e isostática, desintegram durante a sinterização. O efeito deletério 

da liberação de S O 3 é provavelmente maior neste caso, pois a elevada velocidade de 

densificação, ocasionada pelos altos valores de área de superficie específica dos pós, 

provoca o aprisionamento dos gases, aumentando a pressão no interior dos poros. 

A liberação de C O 2 , durante o processo de smterização, não constituiu um fator 

inibidor da densificação, uma vez que o aumento da temperatura de secagem dos pós, 

após moagem em meio alcoólico, não resultou em acréscimo de densidade das peças 

cerâmicas (tabela 4.1.3.1). 

Com base nos resultados acima descritos, pode-se concluir que os pós de elevada 

área de superficie específica, mesmo contendo enxofre residual, permitem a obtenção de 

cerâmicas de alta densidade, desde que seja evitado o aprisionamento de S O 3 . Dentre as 

condições investigadas neste estudo, foi observado que 800 °C por 1 hora é a condição 

de calcinação mais adequada para esta finaüdade. Após moagem, em meio alcoólico, a 

secagem pode ser realizada a 80 °C por 24 horas. 
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Tabela 4.1.3.1: Densidade relativa de cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria, 

conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1350 e 1550 °C, 

em fimção das condições de secagem dos pós submetidos à moagem 

de alta energia, em meio alcoólico. 

Condições de 
secagem 

P relativa ( % ) 
Condições de 

secagem 3P 9P 
Condições de 

secagem 

1350°C 1550°C 1350°C 1550 T 

80 °C / 24 h 
1 2 0 ° C / 8 h 
200 °C / 8 h 
300 °C / 8 h 

96,4 ± 0,2 
96,2 ± 0,2 
96,9 ± 0,5 
96,2 ± 0,2 

96,7 ± 0,2 
96,0 + 0,2 
96,2 ± 0,2 
96,9 ± 0,2 

95,8 + 0,2 
96,3 ± 0,3 
96,5 ± 0,7 
95,8 ± 0,2 

97,5 ± 0,2 
96,8 ± 0,5 
96,5 + 0,2 
96,8 ± 0,2 

4.2. Otimização das condições de processamento cerâmico 

Nesta série de experimentos foram analisadas as variáveis de processamento das 

amostras de zircônia estabilizada, calcinadas a 800 °C por 1 hora, submetidas à moagem 

em moinho de bolas ou de aha energia (em meio alcoóüco) e secagem a 80 °C por 

24 horas. 

As curvas de retração linear e de taxa de retração hnear das amostras 

compactadas, em função da temperatura, são apresentadas nas figuras 4.2.1 e 4.2.2, 

respectivamente. Em tomo de 800 °C, inicia-se a retração, sendo que a máxima taxa de 

retração ocorre no intervalo entre 1060 e 1160 °C. A presença de apenas um pico de 

máxima retração linear indica a homogeneidade de distribuição de porosidade no 

compactado , comportamento este intensificado com a eliminação de porosidade 

interaglomerado, quando a conformação é realizada por prensagem uniaxial e isostática 

(figura 4.1.2.1, página 77). No estágio final de sinterização, observa-se uma expansão 

atípica na amostra 3P-A-U/I, possivehnente conseqüência do aprisionamento de SO3 

durante o tratamento térmico. As discrepâncias dos valores de retração linear das 

amostras densificadas são decorrentes das diferenças de densidade das peças a verde 
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\ 

(tabela 4.1.2.1, página 76). Outro aspecto que deve ser ressaltado é a similaridade do 

comportamento de densificação das amostras estabilizadas com ítria e concentrado M l , 

quando são utilizadas as mesmas condições de processamento. 
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Figura 4.2.1: Retração linear, em fiinção da temperatura de sinterização, de cerâmicas 

de zircônia estabilizada com ítria e concentrado Ml , preparadas a partir 

de pós submetidos a diferentes condições de moagem (A, B) e de 

conformação (U, U/l). 
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Figura 4.2.2: Taxa de retração linear, em função da temperatura de sinterização, de 

cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria e concentrado Ml , 

preparadas a partir de pós submetidos a diferentes condições de moagem 

(A, B) e de conformação (U, U/l). 

Os resultados de densificação das amostras de zircônia estabilizada com ítria de 

elevada pureza (P) e concentrado Ml , após sinterização em forno elétrico tipo caixa, são 

apresentados na figura 4.2.3. Nota-se que a redução de densidade das amostras 3P e 

3M1, conformadas sob pressões elevadas (U/l), ocorre a temperaturas superiores a 

1350 °C. Pode-se supor que, quando a sinterização é realizada a temperaturas 
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relativamente baixas, a velocidade de densificação é suficientemente lenta para permitir 

o escape de S O 3 do corpo cerâmico. Com o aumento da temperatura há o favorecimento 

da cinética de sinterização, contribuindo para o aprisionamento dos gases. Um efeho 

similar foi observado em cerâmicas contendo cloretos residuais, obtidas pelo 

processo de sinterização em que se emprega velocidade elevada de aquecknento 

(500 "C.min-') 

A densidade das amostras das séries 9P e 9M1 aumenta com a temperatura de 

sinterização e a influência do processo de compactação não é tão significativa como na 

série de amostras de zircônia estabilizada com 3 mol% de óxidos de terras raras. 

Esses resuhados confirmam a hipótese de que a eliminação de porosidade, com o rápido 

crescimento dos grãos de estrutura cúbica, previne o efeito deletério provocado pelo 

aprisionamento de SO3. 
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Figura 4.2.3: Densidade relativa de cerâmicas de zkcônia estabilizada com ítria e 

concentrado MI, em fimção das condições de moagem dos pós (A, B), 

conformação (U, U/I) e sinterização. 
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Quanto à influência do tempo de sinterização (tabela 4.2.1), não foi observado 

um incremento significativo de densidade quando esta ocorre a 1250 e 1350 "C por 

3 horas. A opção pela reahzação de patamar intermediário a 1000 °C, por 1 hora, foi 

baseada nos resultados das anáüses termogravimétricas da figura 4.1.1.2 (página 66). 

Observa-se, na tabela 4.2.1, que este procedimento foi mais efetivo para o aumento da 

densidade das cerâmicas 9P e 9M1, possivehnente devido á existência de porosidade 

aberta na amostra, quando se inicia a ehminação do SO3 a 1000 °C. No entanto, deve-se 

considerar que, nesses casos, a melhora na densificação foi observada com o emprego 

de moagem de aha energia ou conformação por associação de prensagem uniaxial e 

isostática, técnicas estas mais complexas que a moagem em momho de bolas e 

prensagem uniaxial, utiüzadas quando a sinterização é reahzada a 1500 "C. 

Tabela 4.2.1: Densidade relativa, em fimção das condições de tratamento térmico, 

temperatura e tempo de sinterização, de cerâmicas de zircônia 

estabilizada com ítria e concentrado M l . 

Condição de 
moagem / 

conformação 

Condições de 
sinterização 

Prelativa ( % ) Condição de 
moagem / 

conformação 

Condições de 
sinterização 

3P 3M1 9P 9M1 

A - U / I 

A - U / I 

A - U / I 

1250 °C/lh 
1250 °C/lh* 
1250 "'C/3h 

94,9 ± 0,2 
94,9 ± 0,3 
95,4 ± 0,2 

95.6 ± 0,5 
95,1 ±0 ,2 
95.7 ± 0,2 

92,5 ± 0,3 
96,5 ± 0,5 
92,2 ± 0,5 

90,8 ± 0,2 
95.4 ± 0,2 
90.5 ± 0,3 

A - U 
A - U 
B - U / I 

B - U / I 

1350°C/lh 
1350 °C/3h 
1350 T / l h 
1350"C/lh* 

96,2 ± 0,2 
97,4 ± 0,2 
93,1 ±0,2 
96,1 ±0,3 

95,9 ± 0,2 
97,2 ± 0,2 
94,4 ± 0,5 
96,1 ±0 ,3 

95,8 ± 0,2 
96,8 ± 0,3 
91,5 ±0 ,2 
98,0 ± 0,3 

95,6 ± 0,3 
96.6 ± 0,2 
90.7 ± 0,2 
97,0 ± 0,2 

B - U 1500 "C/lh 97,5 ± 0,5 97,6 ± 0,2 95,3 ± 0,3 95,6 ± 0,5 

* patamar intermediário a 1000 "C por 1 hora. 

As superfícies de fratura das cerâmicas de zircônia estabilizada, preparadas a 

partir de pós submetidos à moagem de alta energia e sinterizadas na febea de 

temperatura entre 1250 e 1550 °C, por 1 hora, foram observadas por microscopía 

eletrônica de varredura (fígura 4.2.4). Nota-se que a estabilização com 3 mol% de ítria 
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permite a obtenção de cerâmicas constituidas por grãos com tamanho inferior a 0,5 |im, 

com fratura e porosidade intergranular. As amostras contendo 9 mol% de estabilizante 

são formadas por grãos maiores, cujo tamanho aumenta de cerca de 1 para 

aproximadamente 5 ¡xm, com o aumento da temperatura de sinterização. Neste caso, 

observa-se que a fratura é intragranular e que a porosidade, iniciahnente intergranular, a 

babeas temperaturas (1250 "C), é também intragranular a temperaturas mais elevadas 

(1550 °C). 

Conforme observado nas micrografias das figuras 4.2.5 e 4.2.6, referentes às 

amostras cerâmicas de zircônia estabilizada, preparadas a partir de pós submetidos a 

moagem em moinho de bolas e sinterização a 1500 °C por 1 hora, o tamanho e a forma 

dos grãos não é influenciada pela pureza do estabilizante. Verifica-se, no entanto, que a 

porosidade das amostras estabilizadas com 3 mol% de ítria e concentrado MI é 

acentuada com o emprego de prensagem isostática. Nas amostras das séries 9P e 9M1, 

além do tamanho dos poros ser menor, este comportamento não é observado. Outro 

aspecto relevante refere-se à semelhança de microestrutura das amostras 3P, 

provenientes de pós submetidos a diferentes tipos de moagem e a condições de 

processamento similares (figura 4.2.4e e 4.2.5a), o que indica que os aglomerados foram 

destruidos nas etapas de conformação. 

Amostras de zircónia estabilizada com ítria, com teor reduzido de enxofre 

(< 0,01% em massa), obtidas a partir de solução de oxicloreto de zircónio purificada 

pelo processo de cristalização fracionada, foram preparadas para verificação do 

comportamento de densificação na ausência deste contaminante. Observa-se, pelos 

resuhados apresentados na tabela 4.2.2, que a ehminação desta impureza evita a 

acentuada redução de densidade da amostra contendo 3 mol% de estabilizante, 

conformada por prensagem uniaxial e isostática e smterizada a 1500 °C. Os valores de 

detisidade relativa das cerâmicas de zkcónia estabilizada com 9 mol% de ítria são da 

mesma ordem de grandeza que os da série contendo enxofre (95%o), confirmando o 

menor efeito deste elemento na densificação de cerâmicas de zircónia estabihzada na 

estrutura cúbica. 

85 



Resultados e Discussão 

(a) (b) 

m 

(c) (d) 

At. ^ 2 . ^ A * J h # ^ 

(e) ( f ) 

Figura 4.2.4: Micrografias, obtidas por MEV, de superfícies de fratura de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com ítria, preparadas a partir de pós submetidos à 

moagem de alta energia, em função das condições de conformação e de 

sinterização: (a) 3P-U/I-1250 T , (b) 9P-U/I-1250°C, (c) 3P-U-1350°C, 

(d)9P-U-1350°C, (e)3P-U-1550°C e (f) 9P-U-1550°C. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 4.2.5. Micrografías, obtidas por MEV, de superfícies de fi-atura de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com 3 mol% de itria e concentrado Ml , sinterizadas 

a 1500 °C por 1 hora, preparadas a partir de pós submetidos à moagem em 

moinho de bolas: (a) 3P - U, (b) 3M1 - U, (c) 3P - U/l e (d) 3M1 - U/l. 
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(a) (b) 
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Figura 4.2.6: Micrografias, obtidas por MEV, de superfícies de fratura de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com 9 mol% de ítria e concentrado M l , sinterizadas 

a 1500 °C por 1 hora, preparadas a partir de pós submetidos à moagem em 

moinho de bolas: (a) 9P - U, (b) 9M1 - U, (c) 9P - U/l e (d) 9M1 - U/I. 
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Tabela 4.2.2; Densidade relativa de cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria, 

sinterizadas a 1500 °C por 1 hora, preparadas a partü- de pós contendo 

diferentes teores de enxofre *. 

Código da amostra 
P relativa ( % ) 

Código da amostra 

[S] < 0,01% em massa [S] = 0,52% em massa 

3 P - U 97,9+1,0 98,2 + 0,2 
3 P - U / I 95,4 + 0,5 76,4 + 0,2 
9 P - U 94,3 + 0,5 94,5 + 0,2 

9 P - U / I 94,0 ± 0,1 97,0 ± 0,2 

*calcinação a 800 °C por 1 hora e moagem em moinho de bolas, em meio alcoólico. 

Com base nesses resuhados foi comprovado que a presença de enxofre residual, 

nos pós de zircónia estabilizada, pode reduzir a densidade dos produtos sinterizados. 

Contudo, em condições controladas de processamento, é possível a obtenção de 

cerâmicas com densidade relativa superior a 95%, recomendável quando se visa 

apUcações estruturais. Para atmgh este objetivo, o procedimento sugerido neste trabalho 

inclui a moagem dos pós em meio alcoólico por 16 horas, em momho de bolas, 

prensagem uniaxial (100 MPa) e sinterização a 1500 °C por 1 hora. É conveniente 

comentar que a presença de íons sulfato, em pós de zfrcónia, pode ser benéfica em 

outras apHcações, como, por exemplo, na fabricação de catalisadores de reações de 

conversões de hidrocarbonetos. Neste caso, a sulfatação é uma das etapas de 

processo 
1 6 2 - 164 

4.3. Influência dos elementos de terras raras pesadas 

4.3.1. Caracterização dos pós 

Pós de zircónia estabilizada com 3 e 9 mol% de concentrados de ítria (misturas 

smtéticas M2 a M4) foram obtidos fixando-se as condições de calcinação em 800 "C 

por 1 hora e reaüzando-se a moagem em moinho de bolas, em meio alcoóhco, por 

16 horas. Verificou-se que os resuhados de caracterização física dos pós são 
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semelhantes aos das amostras 3P, 3M1, 9P e 9M1, preparadas nas mesmas condições: 

presença de aglomerados com distribuição granulométrica bimodal, cujo tamanho 

médio shua-se em torno de 2 ^im (figura 4.3.1.1), e valores de área de superfície 

específica na faka de 52 a 83 m l g '' (tabela 4.3.1.1). Por sua vez, a forma dos 

aglomerados é semelhante à apresentada na figura 4.1.1.4 (página 69). 
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Figura 4.3.1.1: Curvas de distribuição granulométrica de pós de zircónia estabilizada 

com óxidos de terras raras ( misturas sintéticas M2 a M4), calcinados a 

800 "C por 1 hora e submetidos à moagem em moinho de bolas. 
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Tabela 4.3.1.1: Área de superfície específica de pós de zircônia estabilizada com óxidos 

de terras raras (misturas sintéticas M2 a M4), calcinados a 800 °C por 

1 hora e submetidos à moagem em moinho de bolas . 

Código da série Área de superfície específica (m^ . g ' ') Código da série 

[ R2O3 ] = 3 mol% [ R2O3 ] = 9 mol% 

M2 58,7 58,0 
M3Dy 55,9 76,3 
M3Er 57,2 62,4 
M3Ho 64,2 76,9 
M3Yb 71,0 60,7 
M3Tb 64,2 65,8 
M4Tb 52,3 83,2 

4.3.2. Caracterização das amostras sinterizadas 

A avahação da influência dos elementos de terras raras pesadas, nas 

propriedades das cerâmicas de zircônia - ítria, foi reahzada em amostras submetidas ao 

processamento definido para os pós 3P, 3M1, 9P e 9M1, isto é, conformação por 

prensagem uniaxial (100 MPa) e smterização a 1500 °C por 1 hora. 

De acordo com os resuhados obtidos pelo refinamento de Rietveld dos dados de 

difração de raios X, apresentados na tabela 4.3.2.1, as cerâmicas de zircônia estabilizada 

com 3 mol% de terras raras apresentam estrutura cristaüna predominantemente 

tetragonal. A presença de cerca de 3% de fase monoclínica é, provaveknente, decorrente 

da transformação martensítica durante o resfriamento da peça sinterizada ou etapas de 

polimento. O emprego de 9 mol% de dopante, por sua vez, permitiu a completa 

estabilização da fase cúbica. Os índices de quaüdade do refinamento, também 

apresentados na tabela 4.3.2.1, são indicações de que o ajuste matemático foi 

satisfatório, visto que os valores do indicador "S" (goodness-of-fit indicator) são 

próximos a 3. Difratogramas de raios X, característicos desses materiais, são 

apresentados na figura 4.3.2.1. 
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Tabela 4.3.2.1: Concentração de fases e índices de qualidade do refinamento de 

Rietveld de cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria e 

concentrados deste óxido. 

Código da Concentração de fases (% em massa) índices do refinamento 

amostra 
tetragonal monoclínica cúbica R wp R EXP S 

3P 96 4 16,7 5,2 3,2 

3M1 96 4 15,9 5,4 2,9 

3M2 97 3 16,6 6,0 2,7 

3M3Dy 98 2 15,5 5,1 3,0 
3M3Er 96 4 15,2 5,6 2,7 

3M3Ho 97 3 13,6 4,8 2,8 

3M3Yb 96 4 15,5 5,3 2,9 

3M3Tb 96 4 14,9 5,0 3,0 
3M4Tb 96 4 16,5 5,4 3,0 

9P 100 15,9 6,3 2,5 

9M1 100 15,9 6,3 2,5 

9M2 100 15,1 6,2 2,4 

9M3Dy 100 15,4 6,3 2,4 
9M3Er 100 13,5 6,5 2,1 
9M3HO 100 15,3 7,2 2,1 
9M3Yb 100 10,5 5,3 2,7 

9M3Tb 100 ' 15,0 7,4 2,0 
9M4Tb — 100 13,5 4,6 2,9 

Os parâmetros de rede da estrutura tetragonal, calculados pelo refinamento 

(tabela 4.3.2.2), situam-se em tomo de 3,60 Â (a) e 5,17 Â (c), indicando a formação da 

rede de corpo centrado descrita por TEUFER A estmtura cúbica é de face centrada, 

com parâmetro de rede a em tomo de 5,14 Â. Com base nesses valores foi determinada 

a densidade teórica das diversas composições, pela relação massa e volume de cada 

célula unitária. A relação percentual entre densidade aparente e teórica, apresentada na 

tabela 4.3.2.3, mostra que a densificação da maioria das amostras é superior a 95%. 
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Figura 4.3.2.1: Difratogramas de raios X, observados experimentalmente e calculados 

pelo refinamento de Rietveld, de cerâmicas de zircónia estabilizada 

com ítria: (a) 3P e (b) 9P. 
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Tabela 4.3.2.2: Parâmetros de rede e densidade teórica, determinados pelo refinamento 

de Rietveld dos dados de difração de raios X, de cerâmicas de zircónia 

estabilizada com ítria e concentrados deste óxido. 

Código 

da 

amostra 

Fase tetragonal 
Código 

da 

amostra 

Fase ciibica 
Código 

da 

amostra 

Parâmetros de rede P teórica 

(g.cm'^) 

Código 

da 

amostra 

Parâmetro 
de rede 

P teórica 

(g.cm"^) 

Código 

da 

amostra 
a (A) c(Â) 

P teórica 

(g.cm'^) 

Código 

da 

amostra 
a (Á) 

P teórica 

(g.cm"^) 

3P 3,6040 5,1754 6,07 9P 5,1397 6,01 
3M1 3,6040 5,1750 6,11 9M1 5,1405 6,11 
3M2 3,6036 5,1757 6,09 9M2 5,1368 6,05 

3M3Dy 3,6039 5,1761 6,10 9M3Dy 5,1424 6,06 
3M3Er 3,6042 5,1750 6,09 9M3Er 5,1395 6,07 
3M3HO 3,6043 5,1755 6,09 9M3HO 5,1400 6,07 
3M3Yb 3,6039 5,1755 6,10 9M3Yb 5,1410 6,07 
3M3Tb 3,6041 5,1745 6,08 9M3Tb 5,1419 6,03 

3M4Tb 3,6043 5,1753 6,09 9M4Tb 5,1450 6,05 

Tabela 4.3.2.3: Densidade aparente e relativa de cerâmicas de zircónia estabilizada com 

ítria e concentrados deste óxido, confijrmadas por prensagem imiaxial e 

sinterizadas a 1500 °C por 1 hora. 

Código da P aparente P relativa Código da P aparente P relativa 

amostra (g.cm-^) (%) amostra (g.cm-^) (%) 

3P 5,92 ±0,03 97,5 ±0,5 9P 5,73 ± 0,02 95,3 ±0,3 
3M1 5,96 ± 0,03 97,6 ± 0,5 9M1 5,84 ± 0,03 95,6 ± 0,5 
3M2 5,87 ±0,01 96,4 ± 0,2 9M2 5,60 ± 0,09 92,6 ± 1,5 

3M3Dy 5,91 ± 0,03 96,9 ± 0,5 9M3Dy 5,81 ±0,03 95,9 ± 0,5 
3M3Er 5,91 ± 0,06 97,0 ± 1,0 9M3Er 5,82 ± 0,04 95,9 ± 0,7 
3M3HO 5,89 ± 0,05 96,7 ± 0,8 9M3Ho 5,75 ± 0,03 94,7 ± 0,5 
3M3Yb 5,94 ± 0,05 97,4 ± 0,8 9M3Yb 5,72 ± 0,06 94,2 ±1,0 
3M3Tb 5,79 ± 0,06 95,2 ± 1,0 9M3Tb 5,80 ± 0,02 96,2 ± 0,3 
3M4Tb 5,90 ± 0,09 96,9 ±1,5 9M4Tb 5,79 ± 0,01 95,7 ± 0,2 

Micrografias de superficies pohdas e submetidas a ataque térmico, obtidas por 

microscopía eletrônica de varredura, asshn como os resuhados de distribuição e de 

tamanho médio de grãos das cerâmicas de zircónia estabihzada com 3 e 9 mol% de 

óxidos de terras raras, são apresentados nas figuras 4.3.2.2 a 4.3.2.9 e tabela 4.3.2.4. 
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(a) (b) 

(c) 

Figura 4.3.2.2: Micrografias, obtidas por MEV, de superfícies polidas e atacadas 

termicamente de cerâmicas de zircônia estabilizada: (a) 3P, (b) 3M1 e 

(c) 3M2. 
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(a) (b) 

(c) (d) 
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(e) ( 0 

Figura 4.3.2.3: Micrografias, obtidas por MEV, de superficies polidas e atacadas 

termicamente de cerâmicas de zircônia estabilizada: (a) 3M3Dy, 

(b) 3M3Er, (c) 3M3Ho, (d) 3 M3Yb, (e) 3M3Tb e (f) 3M4Tb. 
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Figura 4.3.2.4: Micrografias, obtidas por MEV, de superficies polidas e atacadas 

termicamente de cerâmicas de zircónia estabilizada: (a) 9P, (b) 9M1 e 

(c) 9M2. 
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Figura 4.3.2.5: Micrografias, obtidas por MEV, de superficies polidas e atacadas 

termicamente de cerâmicas de zircónia estabilizada: (a) 9M3Dy, 

(b) 9M3Er, (c) 9M3Ho, (d) 9M3Yb, (e) 9M3Tb e (f) 9M4Tb. 
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tamanho de grão (\i.m ) 

(a) 

0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

tamanho de grão (|am ) 

(b) 
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tamanho de grão ( \im ) 

(c) 

Figura 4.3.2.6: Distribuição de tamanho de grão de cerâmicas de zircônia estabihzada: 

(a) 3P, (b) 3M1 e (c) 3M2. 
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Figura 4.3.2.7: Distribuição de tamanho de grão de cerâmicas de zhcônia estabilizada: 

(a) 3M3Dy, (b) 3M3Er, (c) 3M3Ho, (d) 3M3Yb, (e) 3M3Tb e 

(f) 3M4Tb. 
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2 4 6 8 10 

tamanho de grão (^im ) 

(a) 

O 2 4 6 8 10 

tamanho de grão ( ^m ) 

(b) 

2 4 6 8 10 

tamanho de grão (^im ) 

(c) 

Figura 4.3.2.8: Distribuição de tamanho de grão de cerâmicas de zircônia estabilizada: 

(a) 9P, (b) 9M1 e(c) 9M2. 
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Figura 4.3.2.9: Distribuição de tamanho de grão de cerâmicas de zircônia estabilizada: 

(a)9M3Dy, (b) 9M3Er, (c) 9M3Ho, (d) 9M3Yb, (e) 9M3Tb e 

(í) 9M4Tb. 
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Tabela 4.3.2A: Tamanho de grão de cerâmicas de zircônia estabilizada com ítria e 

concentrados deste óxido. 

Código da amostra Tamanho de grão 

(^m) 

Código da amostra Tamanho de grão 

(^m) 

3P 0,3 ±0,1 9P 3,8 ±1,8 

3M1 0,3 ±0,1 9M1 4,6 ±2,1 
3M2 0,4 ±0 ,1 9M2 4,1 ±1 ,8 

3M3Dy 0,4 ±0 ,1 9M3Dy 4,6 ±2,1 
3M3Er 0,4 ±0,1 9M3Er 3,0 ± 1,4 
3M3Ho 0,3 ±0,1 9M3HO 3,5 ±1 ,6 
3M3Yb 0,4 ±0 ,1 9M3Yb 4,0 ±1,9 
3M3Tb 0,3 ±0 ,1 9M3Tb 4,3 ±1,9 
3M4Tb 0,3 ± 0,1 9M4Tb 4,0 ± 1,8 

A anáhse de imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredm-a (figuras 

4.3.2.2 a 4.3.2.5) mdica que, para uma mesma concentração de dopante, não ocorrem 

diferenças significativas na microestrutura das cerâmicas de zircônia estabihzada com 

diferentes concentrados de ítria. As amostras dopadas com 3 mol% de óxidos de terras 

raras apresentam boa homogeneidade, sendo constituídas por grãos com tamanho da 

ordem de 0,3 jxnL A presença de pequena quantidade de fase monochnica, mdicada na 

figura 4.3.2.2a, é evidenciada pela formação de macias nos grãos de maior tamanho 

desses materiais As cerâmicas de zkcônia contendo 9 mol% de estabilizante 

são formadas por grãos com tamanho médio de grão em tomo de 4 |j,m, contendo 

porosidade intra e mtergranular. A presença de precipitados ou fases secundárias e 

alterações na concentração de dopante não foram observadas por anáhses químicas, 

reaüzadas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

A microestmtura das amostras sinterizadas de zircônia com ítria de elevada 

pureza (P) e concentrado Ml também foi avahada por microscopia eletrômca de 

transmissão (MET). As fases presentes foram observadas e identificadas pelas técnicas 

de campo claro e difi-ação eletrônica da área selecionada.^'*'" 
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Micrografias, obtidas por MET, típicas das cerâtnicas Y-TZP preparadas neste 

trabalho, são apresentadas na figura 4.3.2.10. Conforme já mencionado anteriormente, a 

ocorrência de fase monochnica nesses materiais, caracterizada pela formação de macias, 

é conseqüência da transformação martensítica após a etapa de tratamento tértnico. 

A transformação tetragonal —> monoclínica pode ocorrer também durante a observação 

em MET, devido à ação do feixe eletrônico do microscópio de transmissão '^^. 

Outro aspecto relevante refere-se à não observação de fase amorfa nos contornos de 

grão e pontos triplos das amostras TZP, com as técnicas utilizadas. O padrão de difi-ação 

eletrônica e as respectivas mdexações por DIFPAT, que identificam a estrutura 

tetragonal, são apresentados na figura 4.3.2.11. 

As micrografias MET, características das cerâmicas Y-CSZ avahadas, 

encontram-se na figura 4.3.2.12. Nota-se que os grãos contém pequenos precipitados de 

tamanho mferior a 20 nm. Neste caso, as fases tetragonal e cúbica da zircônia foram 

identificadas pela anáhse, por DIFPAT, do padrão de difração eletrônica obtido 

experúnentahnente (figura 4.3.2.13). As reflexões possíveis da estrutura cúbica de face 

centrada são relativas aos planos de índices todos pares ou todos ímpares, ao passo que 

os da estrutura tetragonal podem ser pares e únpares Valendo-se desta 

informação, verifica-se que as reflexões menos mtensas referem-se à fase tetragonal e as 

de maior mtensidade são comcidentes para as fases tetragonal e cúbica. É miportante 

mencionar que a fase tetragonal, presente nos grãos cúbicos, não foi detectada por 

difração de raios X (tabela 4.3.2.1, págma 92). Na região de contorno de grão das 

amostras em questão, não foi verificada a presença de fase amorfa, com o emprego das 

técnicas de defocaUzação e campo escuro a parth de elétrotis espalhados difusamente e 

microscópio JEM-200 (JEOL). 

A hteratura reporta que precipitados de estrutura tetragonal em grãos cúbicos são 

nucleados, após smterização, durante a etapa de resfiiamento. Devido à baka 

velocidade de difiisão catiônica em cerâmicas CSZ, a emética deste processo é lenta, 

evitando o crescimento dos preciphados. Esta dmiensão reduzida evita a transformação 

martensítica tetragonal monochnica, á temperatura ambiente, normahnente 

observada em cerâmicas PSZ, em que os preciphados de estrutura tetragonal 

apresentam formato eüpsoidal e tamanho em tomo de 200 nm ' 
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(a) 

400 nm 

/ 

\ 

1 

400 nm 

(b) 

(c) 

Figura 4 .3 .2 .10 : Micrografias, obtidas por MET, de cerâmicas Y-TZP, mostrando grãos 

de estrutura tetragonal (a), macias que caracterizam os grãos de 

estrutura monoclinica (b) e região de contorno de grão (c). 
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B = [-1,1,-1] 

Figura 4.3.2.11: Padrão de difração eletrômca e indexação por DIFPAT de um grão de 

estrutura tetragonal, presente em cerâmicas de zircônia estabilizada 

com 3 mol% de óxidos de terras raras ( B = [-1,1,-1]). 
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(a) 

,4 

400 nm 

(b) 

(c) 

Figura 4.3.2,12: Micrografías, obtidas por MET, de cerâmicas Y-CSZ, mostrando a 

nucleação de precipitados de estrutura tetragonal em grãos de 

estrutura cúbica (a, b) e região de contorno de grão (c). 
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. . . . . . . 
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Figura 4.3.2.13: Padrão de difração eletrônica e indexação por DIFPAT de um grão de 

estrutura cúbica ( B = [0,-1,1] ), contendo precipitados de estrutura 

tetragonal ( B = [-1,0,0] ), presentes em cerâmicas de zircônia 

estabilizada com 9 mol% de óxidos de terras raras. 
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A caracterização mecânica das cerâmicas de zircônia estabilizada sinterizadas e 

polidas consistiu, inicialmente, na definição da força aplicada pelo indentador piramidal 

no ensaio de impressão Vickers. E recomendável que o valor escolhido esteja situado na 

região em que a dureza mantenha-se constante com o aumento da força aphcada, 

permitmdo a formação de trincas bem definidas nos vértices da impressão, sem que a 

amostra seja danificada. Neste trabalho, este estudo prehminar foi reauzado com a 

amostra de zircônia estabilizada com 3 mol% de ítria de elevada pureza (3P). 

Nos resultados da figura 4.3.2.14, observa-se que, a parth de 60 N, a dureza da amostra 

3P não apresenta variação considerável, podendo esta força ser adotada para realização 

dos ensaios das demais amostras. 

16,0 

15,5 

15,0 

ca 
O, 14,5 

o 
> 14,0 

13,5 

13,0 

12,5 

40 60 80 

Força aplicada ( N ) 

Figura 4.3.2.14: Curva de dureza, em íunção da força aphcada pelo mdentador 

piramidal, relativa á cerâmica de zircônia estabilizada com 3 mol% de 

ítria de elevada pureza (3P). 
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Pela observação, por microscopia óptica, da superfície da amostra 3P, logo após 

indentação e posterior polimento com pasta de diamante (figura 4.3.2.15), nota-se que 

as trincas apresentam menor profiíndidade na proximidade da impressão, evidenciando 

a formação de trincas do tipo Palmqvist '^'" Nessas imagens também é 

confirmada a aplicabilidade das equações selecionadas para determinação da tenacidade 

à fratura desses materiais. Para o emprego da equação normalizada de NIIHARA 

foram utilizados os valores de módulo de elasticidade determinados experimentalmente 

por análise mecânica dinâmica (204 e 200 GPa para as amostras 3P e 3M1, 

respectivamente). 

(a) (b) 

Figura 4.3.2.15: Micrografias, obtidas por microscopia óptica, de impressão Vickers na 

cerâmica de zircônia estabilizada com 3 mol% de itria de elevada 

pureza (3P), após indentação (a) e posterior polimento com pasta de 

diamante (b). 

Na tabela 4.3.2.16 observa-se que, no caso das cerâmicas 3P e 3M1, diferenças 

em tomo de 15% são notadas nos resultados de tenacidade à fratura, quando modelos 

matemáticos distintos são empregados. Esta variação nos resultados é uma das 

limitações do método de impressão Vickers, apesar da sua simplicidade 

Conforme já mencionado, a equação SWMC '̂ "̂  foi adotada para avaliação 

comparativa da tenacidade à fratura das cerâmicas TZP estudadas. Neste caso, nota-se 

que as terras raras pesadas, presentes nos concentrados de ítria, não exercem influência 
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significativa nas propriedades mecânicas avaliadas. O pequeno decréscimo de dureza e 

tenacidade à fratura da amostra 3M4Tb pode ser conseqüência do menor teor de ítria no 

concentrado empregado como estabilizante (74% em massa). É importante ressaltar que 

os resultados obtidos são análogos aos das cerâmicas Y-TZP preparadas a partir de pós 

comerciais, cujas propriedades são apresentadas na tabela 2.2.5.1 (página 42). 

Tabela 4.3.2.5: Dureza e tenacidade à fratura de cerâmicas de zircônia estabilizada com 

ítria e concentrados deste óxido. 

Código da amostra Hv (GPa) 
Tenacidade à fratura 

Código da amostra Hv (GPa) 
Equação empregada K,c (MPa.m''^) 

3P 

3M1 

13,5 ±0,3 

13,4 ±0,1 
NIIHARA (N) 6,9 ± 0,2 

6,9 ±0,1 

3P 13,5 ±0,3 6,0 ± 0,2 

3M1 13,4 ±0,1 6,1 ±0,2 
3M2 12,6 ±0,4 SHETTY, 6,0 ±0,1 

3M3Dy 13,1 ±0 ,2 WRIGHT, 6,1 ±0,2 
3M3Er 13,2 ±0,4 MINCER e 6,2 ± 0,2 
3M3HO 13,0 ±0,2 CLAUER 6,0 ±0,1 
3M3Yb 13,3 ±0,3 (SWMC) 6,4 ± 0,2 
3M3Tb 12,2 ±0,2 6,0 ± 0,2 
3M4Tb 9,5 ± 0,4 5,8 ± 0,2 

A resistividade elétrica das cerâmicas de zircônia estabilizada foi determinada, 

na fabca de temperatura entre 250 e 550 "C, pela técnica de espectroscopia de 

impedância. Os resultados obtidos foram utilizados na construção dos gráficos de 

Arrhenius da resistividade elétrica total (figuras 4.3.2.16 a 4.3.2.18), com base nos quais 

foram determmados os principais parâmetros do processo de condução iônica 

relacionados na tabela 4.3.2.6 (energia de ativação, fator pré-exponencial da 

resistividade e condutividade iônica a 400 °C e estimativa a 1000 °C). 
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Figura 4.3.2.16: Gráficos de Arrhenius da resistividade elétrica de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com 3 e 9 mol% de ítria e concentrado Ml . 
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Figura 4.3.2.17: Gráficos de Arrhenius da resistividade elétrica de cerâmicas de 

zircônia estabilizada com 9 mol% de óxidos de terras raras. 
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Figura 4.3.2.18: Comparação do gráfico de Arrhenius divulgado por CIACCHI et al. '̂ '̂  

e a faixa obtida neste trabalho, para cerâmicas de zhcônia estabihzada 

com 9 mol% de óxidos de terras raras. 

Tabela 4.3.2.6: Energia de ativação (E) e fator pré-exponencial (po) do processo de 

condução iónica, em cerâmicas de zircônia estabilizada, e valores de 

condutividade elétrica a 400 "C e esthnativa a 1000 °C. 

Código da amostra E Po 400 oc <7 lOOOoC 

(eV) (10-^Q.cm) (lO-'^Q-'.cm"') (Q "'.cm"') 

3P 1,10 3,80 0,16 0.12 
3M1 1,01 14,60 0,20 0,07 

* HS3Y 0,85 83,2 0,54 0,05 

9P 1,16 0,20 1,09 1,33 
9M1 1,19 0,15 0,80 1.27 
9M2 1,05 1,78 0,72 0,38 

9M3Dy 1.02 1.20 1.88 0,76 
9M3Er 1.06 1,71 0,62 0.36 
9M3HO 1.07 0,85 1,20 0,70 
9M3Yb 1,07 1,47 0,68 0.40 
9M3Tb 1,06 1,09 1,09 0,59 
9M4Tb 1,13 0,30 1,33 1,27 

* MEL 8Y 1,01 6.50 0,44 0.16 

* Valores calculados com base nos dados da literatura 
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Na figura 4.3.2.16 verifica-se que, em tomo de 400 °C, a resistividade das 

cerâmicas TZP, preparadas neste trabalho, é 75 a 85% superior a das amostras CSZ. 

Este comportamento, amplamente reportado na hteratura, é conseqüência da elevada 

densidade de contomos de grão das amostras de estmtura tetragonal, visto que, nesta 

temperatura, as cerâmicas TZP apresentam resistividade intragranular da mesma ordem 

de grandeza que as cerâmicas CSZ A comparação dos resultados 

obtidos para as amostras de zircônia estabihzada com ítria e concentrado Ml mostra 

que, para uma mesma composição, a mfluência da pureza do estabilizante não é 

considerável. Com base nesta observação experimental, estabeleceu-se a concentração 

de 9 mol% de dopante para avaliação do efeito dos óxidos individuais de terras raras 

pesadas na resistividade das cerâmicas de zircônia - ítria. 

Nos gráficos de Arrhenius da figura 4.3.2.17 observa-se que a variação de 

resistividade entre as diversas amostras de zkcônia estabihzada com 9 mol% de óxidos 

de terras raras é mferior a 70%), não tendo sido notada correlação entre este parâmetro e 

o raio iónico médio dos estabilizantes, que varia de 1,012 a 1,025 Â (tabela 3.2.3, 

página 55). Comportamento semelhante foi observado por ARACHI et al. para 

sistemas bmários zh-cônia-ítria, zircônia-itérbia, zircônia-érbia e zü-cônia-disprósia. 

A comparação dos resuhados de resistividade elétrica deste estudo com os 

divulgados na hteratura por CIACCHI et al. para cerâmicas de zhcônia estabilizada 

com 9 mol% de ítria, cujos pós, de origem comercial, também foram preparados pela 

rota de co-precipitação, é imia indicação do bom desempenho dos materiais preparados 

no presente trabalho (figura 4.3.2.18 e tabela 4.3.2.6). O material citado na hteratura, 

embora possua menor teor de hnpurezas (síUca e alimiina), apresenta maior 

resistividade elétrica decorrente, provavehnente, das diferenças nas etapas de 

condicionamento e processamento e, por conseqüência, na microestmtura final. 
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Conclusões 

5. CONCLUSÕES 

A rota de co-precipitação de hidróxidos, associada a etapas de tratamento dos 

precipitados com solventes orgânicos, mostrou-se eficiente para a smtese de msimios 

cerâmicos à base de zhcónia. As condições adotadas possibifitam a estabilização das 

íases desejadas e a obtenção de pós constituídos por partículas nanométricas (20 nm), 

agrupadas na forma de aglomerados que podem ser destruídos na etapa de conformação. 

O processo de densificação dos produtos cerâmicos pode ser prejudicado pela 

presença de íotis sulfato, provenientes da etapa de purificação de soluções de oxicloreto 

de zh-cônio, por precipitação do sulfato básico deste elemento. Esses íons não são 

totahnente removidos em etapas de lavagens e a sua ehmmação, na forma gasosa, 

ocorre a temperaturas superiores a 1000 °C, condição esta que reduz drasticamente a 

área de superfície especifica dos pós. Por este motivo, a remoção desta hnpiureza, por 

aumento da temperatura de calcmação, não é mdicada. A presença de carbono, 

remanescente da etapa de moagem em meio alcoóhco, não interfere na emética de 

sinterização, pois o dióxido de carbono é removido a temperaturas da ordem de 300 "C. 

No caso de matérias-primas que apresentam teor de enxofi-e da ordem de 0,5% 

em massa, o uso de pós calcitiados, com área de superfície específíca superior a 

50 m^.g"', somente é possível adotando-se condições de processamento que permitam a 

hberação controlada de SO3 durante a smterização. O aprisionamento de gases é menos 

acentuado nas cerâmicas CSZ, provavehnente devido à ehminação da porosidade, 

durante o crescünento dos grãos de estrutura cúbica. 
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Conclusões 

Quando a calcinação é realizada a 800 °C por 1 hora, cerámicas de zircónia 

estabilizada de elevada densidade podem ser obtidas em condições otimizadas de 

moagem, conformação e smterização. Para atmgh densidade superior a 95% DT, pós 

submetidos á moagem de aha energia, conformados por associação de prensagem 

uniaxial e isostática (100 e 200 MPa, respectivamente), podem ser smterizados a 

1250 °C por 1 hora, desde que seja reahzado um patamar intermediário a 1000 °C. 

Nas mesmas condições de conformação, patamar e tempo de sinterização, o aimiento da 

temperatura para 1350 "C permite o emprego de pós submetidos á moagem em moinho 

de bolas. Por sua vez, a sinterização a 1500 °C toma viável a conformação por 

prensagem uniaxial de pós submetidos à moagem em momho de bolas, condição esta 

adotada para avahação da influência dos elementos de terras raras nas propriedades das 

cerâmicas de zkcónia - ítria, O aumento do tempo de smterização não contribui para a 

melhora da densificação desses materiais. 

A substituição da ítria de elevada pureza, por concentrados contendo 85% em 

massa de ítria e 15% de óxidos de terras raras pesadas, não exerce mfluência 

considerável nas propriedades das cerâmicas de zkcónia estabihzada, A proximidade 

dos valores de raio iónico dos íons trivalentes de itrio e de terras raras pesadas pode 

exphcar este comportamento. O emprego de 3 mol% de dopantes mostrou-se adequado 

para a obtenção de materiais com estmtura predominantemente tetragonal, tamanho de 

grão mferior a 0,4 î m e valores de dureza e tenacidade à fratura da ordem de 13 GPa e 

6 MPa.m''^, respectivamente. A estabilização com 9 mol% de óxidos de terras raras 

pesadas permite a obtenção de cerâmicas constituídas por grãos de estmtura cúbica, 

com tamanho de grão em tomo de 4 ^m e condutividade iónica superior a dos materiais 

preparados a parth de pós comerciais. 

A avahação global desses resuhados hidica que o bom desempenho dos 

materiais avahados neste estudo, ahado à possibihdade de utilização de dopantes de 

menor custo, podem contribuh para a difusão do uso de cerâmicas à base de zkcónia. 
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Sugestões para Trabalhos Futuros 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Empregando-se concentrados de ítria, como dopantes da zircônia, são sugeridos os 

seguintes estudos: 

• Otimização do processo de precipitação do sulfato básico de zircónio para redução 

do teor de etixofre residual nos pós de zircónia estabilizada. 

• Avaliação da influencia das características da superfície dos pós de zircónia 

estabilizada na adsorção de íons suLfato. 

• Síntese e caracterização de catalisadores sulfatados, à base de zircónia, para 

aplicação na indústria petroquímica. 

• Avaliação das propriedades mecânicas e elétricas das cerâmicas TZP e CSZ, em 

função das condições de moagem e processamento. 

• Análise das contribuições intragranular e intergranular na resistividade elétrica de 

cerámicas TZP e CSZ. 

• Avaliação do desempenho das cerámicas TZP e CSZ, como eletróhtos sóhdos em 

células a combustível de aha temperatura, mclumdo estudos de compatibihdade com 

outros componentes da célula. 
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