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RESUMO

Cerémicas de zircénia contendo 11% mol de
céria foram preparadas pela técnica da coprecipitagdo
dos hidréxidos. O principal objetivo deste estudo foi
obter p6s com elevada sinterabilidade, utilizando esta
técnica de solug8o na sua forma mais simples, isto €,
sem as efapas de moagem, classificagdo
granulométrica, cristalizagdo e procedimentos especiais
de secagem do precipitado. Para isto, algumas das
varidveis de processamento foram estudadas e
otimizadas. Foram obtidas solugbes sélidas com
particulas de didmetro médio esférico equivalente igual
a 11 nm. Apds sinterizagdo a 1500 °C/ 2 h, foram
obtidos corpos de prova com valores de densidade
aparente igual a 98% da densidade tedrica, tamanho
médio de gro de, aproximadamente, 500 nm e 100%
de fase tetragonal.

Palavras-chaves: zircénia-céria, coprecipitagéo.

INTRODUGAO

Para se atingir as propriedades desejadas nas
ceramicas é fundamental o controle das fases
cristalinas presentes ‘a temperatura ambiente e de sua
microestrutura, para garantir a homogeneidade das
propriedades finais nos materiais sinterizados. Diversas
técnicas tém sido usadas para a sintese de cerdmicas
densas via reagdes nas fases sélida e liquida. Uma das
técnicas de solugdo mais utilizadas €& a da
coprecipitagio  (ou precipitagdo  simuitanea) dos
hidréxidos. As principais vantagens sdo o controle da
composigdo, obtengdo de um grau elevado de
homogeneidade, alta sinterabilidade, possibilidade de se
obter fases metaestaveis na temperatura ambiente, e
aumento da velocidade de formacgdo de solugdo
solida™. No caso do sistema zircdnia-céria, resultados
obtidos por outros pesquisadores mostram que €
necessario efetuar etapas de moagem™®, selegdo
granulométrica®® ou cristalizaggo™ para se obter
ceramicas  densas.  Isto porque, embora
conceitualmente simples, as variavéis do processamento

ABSTRACT

Zirconia ceramics containing 11 mol% ceria have
been synthesized by the coprecipitation technique. The
purpose of this investigation was twofold: to obtain
highly sinterable powders and to simplify that technique
avoiding intermediate processing steps like milling,
sieving, and crystallization, or even the use of special
drying procedures. Specimens have been prepared
using different processing parameters in order to
optimize them from the sintering point of view. Solid
solutions with an equivalent spherical diameter of 11 nm
have been obtained. Cylindrical pellets with apparent
densities 98% of the  theoretical  value, 100%
tetragonal phase, and average grain size approximately
500 nm, have been obtained after sintering at
1500 °C/ 2 h.
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quimico devem ser otimizadas e controladas para se
obter resultados satisfatorios .

Os principais objetivos deste trabalho foram obter
pés de zircnia-céria com alta sinterabilidade e,
simultaneamente, otimizar algumas das variaveis
envolvidas no processamento quimico.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram o oxicloreto de
zirconio octohidratado (ZrOCl,. 8 H,0), com grau de
pureza de 99,9% da BDH (Zr-BDH); o 6xido hidratado
de zirc6nio (ZrO,. n HyO), com pureza superior a 99%,
proveniente da Usina Piloto de Produgdo Experimental
de Oxido de Zircénio do IPEN; e o nitrato de cério
hexahidratado (Ce(NOs)s. 6 H,O) com pureza superior a
99,5%. Este material foi preparado no IPEN a partir de
um concentrado de terras raras, pelas técnicas de
precipitagdo fracionada e troca idnica ©. A partir do
oxido hidratado foi preparado o oxicloreto de~zircénio
(Zr-Cl) pela adigdo de acido cloridrico fumegante.

A coprecipitagdo foi feita da forma usual. Foram
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preparadas solugbes 0,1 M contendo os cétions a serem
precipitados. A coprecipitagdo foi feita utilizando como
agente precipitante uma solugdo de hidroxido de
aménio. O precipitado gelatinoso resultante foi lavado,
vérias vezes, com uma solugdo diluida de hidroxido de
aménio, e desidratado com élcool etilico. Os pds foram
secos a temperatura ambiente por 24 h e em estufa a
45 °C por 24 h. A calcinagéo foi feita a 600 °C/ 1 h. Os
corpos de prova foram preparados por compactagdes
uniaxial e isostatica sob pressbes de 98 e 206 MPa,
respectivamente.  Tratamentos térmicos de pré-
sinterizacdo e sinterizagAo foram feitos a 800 °C/1he
1500 °C/ 2 h, respectivamente.

A caracterizagdo quimica foi feita pela
determinagdo de impurezas metdlicas, pelo método
espectrografico semiquantitativo; pela andlise por
ativagdo neutrénica para determinar o teor de cério, €
por pirohidrélise para determinar o teor de ions cloreto
apos as etapas de lavagem. A caracterizagdo fisica foi
feita pela medida da éarea de superficie especifica pela
técnica de adsorcdo gasosa (método BET). A adicdo de
silicio” aos pés na proporgéo 2:1 permitiu a calibragio
dos difratogramas de raios X em 20 para a
determinagdo dos parametros de rede. Estes valores
foram utilizados no célculo do volume da célula unitaria
e, posteriormente, da densidade tedrica. A
caracterizagdo microestrutural foi feita em Microscoépio
Eletronico de Varredura (MEV), e por difratometria de
raios X (DRX).

A densidade aparente dos corpos de prova foi
determinada pelo método de imersdao em agua. As
fases cristalinas presentes foram determinadas por
DRX. Para o célculo da porcentagem de fase tetragonal
utilizou-se a equagio ). que relaciona as intensidades
das principais reflexdes das fases monoclinica (m) e
tetragonal (). A caracterizagdo microestrutural foi feita
pela observagdo da superficie polida com pastas de
diamante, seguida de ataque térmico. A distribuicdo de
tamanho de grdos foi calculada utilizando-se o
analisador microestrutural Quantikov®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As variaveis de processamento estudadas foram:
concentracdo do agente precipitante, temperatura de
precipitacdo, envelhecimento do precipitado, tipos de
lavagem, e tempo e temperatura de calcinagdo e de
sinterizacdo. Serdo mostrados apenas 0s resultados
obtidos ap6s a otiimizagio destas varidveis para 0s dois
precursores (Zr-BDH e Zr-Cl). ]

Caracterizagdo dos poés. Os teores de
impurezas metdlicas dos materiais de partida s&o
apresentados na Tabela |. As principais impurezas
encontradas sdo Si, Mg e Al responsaveis pela
formacdo de fase liquida nos contornos de grédo deste
sistema'"”.

O teor de fons cloreto determinado por
pirohidrélise foi de 35 ppm para o p6 calcinado

preparade a partir do Zr-BDH, enquanto que para 0
precursor Zr-Cl, ndo foi detectado. Isto mostra que o
procedimento de lavagem dos géis foi eficiente.

Tabela I: Teores (%mol) das impurezas metalicas
dos materiais de partida.

Elemento | Zr-BDH Zr-Cl Ce(NOj);3
Si 0,34 0,2 0.15
Al 0,06 <0,006 0,03
Mg 0,26 <0,005 <0,005
Ca - 0,025 0,03

Na Figura 1 sdo mostrados os difratogramas de
raios X dos materiais calcinados, que exibem somente
os picos da fase tetragonal.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras:
(a) Zr-BDH e (b) Zr-Cl.

Os parametros de rede apresentados na Tabela Ii
foram obtidos a partir dos espectros de difragdo de raios
X (Figura 1). Os pardmetros de rede calculados séo
proximos aos ja reportados: 5,1216 e 5,2238 A ©,
respectivamente, a e ¢, para amostras contendo 12%
mol céria.

Tabela Il: Parametros de rede e densidade teérica das

amostras.
Propriedades Zr-BDH Zr-Ci
Par. Rede (&) 2 5131(2) 5137(3)
e 5,258(8) 5,234(8)
Dens. Tebrica (g/cm) | 6,29 6,30

Como o pé preparado a partir do Zr-Cl foi o que
apresentou menor teor de fons cloreto, este material foi
escolhido para a caracterizagdo fisica mais completa. O

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CERAMICA 995



Anais do 41° Congresso Brasileiro de Cermica

Volume II

teor de céria é igual a 11,3% mol, portanto, muito
préximo & concentragdo nominal de 12% mol. A area de
superficie especifica medida ¢ igual a 87,7 m2/g eo
diametro médio esférico equivalente calculado é 10,9
nm. Estes valores concordam com os obtidos por outros
pesquisadores ",

Na Figura 2 sdo mostradas as micrografias dos
p6s calcinados. O estado de aglomeragéo € diferente
dependendo do precursor. Para o material preparado a
partir do oxjcloreto de zirconio da BDH (Figura 2a) os
aglomerados séo relativamente grandes, enquanto que
com o oxicloreto de zircénio preparado a partir do 6xido
hidratado, s3o observados aglomerados grandes e
pequenos. Nos dois casos, estes aglomerados sdo
porosos.
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Figura 2: Micrografias obtidas em MEV dos pos:
(a) Zr-BDH e (b) Zr-Cl.

Caracterizagdo dos corpos de prova. Os
resultados de densidade e da analise de composi¢do de
fases cristalinas (Tabela Ill) mostram que, independente
do material precursor, foram obtidos corpos de prova
com densidades proximas a densidade teérica e que
houve estabilizagdo completa da fase tetragonal.

Os valores de densidade a verde sdo também
concordantes com aqueles normalmente obtidos em
ceramicas preparadas por métodos quimicos (2,

Tabela Ill: Propriedades fisicas das amostras.
%F,: porcentagem de fase tetragonal.

Propriedades | zr-BDH Zr-Cl
d, (%DT) 37 37
dn (%DT) 98 99
Fases cristalinas (%F) 100 100

As superficies polidas e atacadas termicamente
dos corpos de prova sinterizados s3o mostradas nas
micrografias da Figura 3. Os principais aspectos da
microestrutura (pouca porosidade e tamanho médio de
grédo relativamente pequeno) sdo comuns para as duas
amostras e, portanto, independem do material

precursor, estando entdo relacionados com a técnica de
processamento. Observa-se, entretanto, que a amostra
preparada com o precursor Zr-BDH possui graos
comparativamente menores, com uma distribuicdo mais
homogénea.

Figura 3: Micrografias dos corpos de prova apés
polimento e ataque térmico: (a) Zr-BDH e (b) Zr-Cl.
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A distribuigao de tamanho de gréos foi calculada
e os histogramas resultantes s&o mostrados na Figura
4. Para o precursor preparado a partir do o6xido
hidratado de zirconio da Usina Piloto, a distribuigéo é
relativamente alargada (Figura 4b). O espalhamento
dos resultados ndo permite determinar precisamente 0
valor do tamanho médio de grdos. Uma estimativa
deste resulta em valores em torno de 1,0 pm. Para o
precursor Zr-BDH, a distribuigdo € comparativamente
estreita e o tamanho médio de grdos determinado é
igual a 500 nm.

®
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Figura 4: Distribuicdo do tamanho dos gréos das
amostras: (a) Zr-BDH e (b) Zr-Cl.

CONCLUSOES

Foram obtidas solugbes sélidas com particulas de
didmetro esférico equivalente igual a 11 nm e &rea de
superficie especifica de 87,7 m?g. Ap6s sinterizagio,
foram obtidos corpos de prova com valores de
densidade aparente igual a 98% da densidade tedrica,
100% de fase tetragonal e tamanho médio de gréo de
500 nm.

A densificacdo deste sistema independe do
material precursor, mas este influencia a microestrutura
da ceramica sinterizada.
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