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Neste trabatko ¢ mostrado ¢ discutido @ influéncia do processo de liofilizacdo nas caracteristices fisicas
dos pds, como também, nas caracteristicas microestruturais, ne transformacdo de fuses (etragonal
— monoclinica induzide por tensdo ¢, finalmente. em algumas propriedades mecdnicas (resisténcia ¢
flezdo. dureza superficial e tenacidade & fratura) das cerdmicas Ce-TZP sénterizadas.Os pds foram
preparados pela co-precipitecio de hidroxidos de Ce e de Zr a partir dos respectivos clorelos ¢
« retirada da dgua (secagem) foi efetuada pelo uso da liofilizacdo (sublimagdo). Os resultados sdo
comparados com aqueles para pds e para cerdmicas obtidas a partir de co-precipitados secos de forma
convencional ¢ com valores da literature internacional,

1. INTRODUGCAOQ

As ceramicas de zirconia tetragomal policristalina estabi-
lizada com Ce(, (Ce-TZP) sao consideradas corno uma alter-
nativa as de zirconia tetragonal estabilizada com itria ( ¥-TZP),
para aplicagdes como ceramicas avangadas estruturais. As cera-
micas Y-TZP se caracterizam pela resisténcia i flexio e dureza
altas, enquanto que as Ce-TZP, apesar de possuirem uma re-
sisténcia a flexdo inferior, apresentam tenacidade & fratura supe-
rior e menores taxas de degradagio das propriedades mecinicas
quando em ambientes agressivos e até 500°C [1] e [2]. Nes-
tas cerAmicas, a tenacidade a fratura, que é uma propriedade
intrinseca do material. geralmente, é alta quando comparada com
outros materiais cerimicos. Porém, a presencga de defeitos estru-
turais pode prejudicar esta propriedade, assim como, a resisténcia
& fratura da cerdmica. Qs deﬁeitos estruturais podem ser mini-
mizados attavés da adogio de um processamento ceramico ade-
quado, desde a preparagao da mistura dos pds iniciais.

Existem muitas técnicas que permitem a oblengio de mis-
Luras homogéneas de pds, em sistemas de mais de um compo-
nente, como: a co-precipitagao de solugdes, a liofilizagio de solu-
caes e o processo sol-gel [3], [4] € [5)- O método de preparagao dos
p6s da mistura de zircdnia com seus xidos estabilizantes de fases
pode afetar o grau de formagao da solu?é.o solida e a temperatura
de sinterizacio da cerdmica. As particulas mais finas e homeo-
geneamente misturadas necessitam de temperatura menor para
atingir o equilibrio nas reacdes de estado sdlido (sinterizagio e es-
tabilizagao de fases). Portanto, para otimizar as propriedades das
ceramicas i base de zirconia, torna-se necessdrio controlar cuida-
dosamente todos os processos de [abricagio, de forma a fornecer
cerdmicas homogéneas e reprodutiveis, com microestruturas ade-
quadamente bem definidas [3] ¢ {6]. A precipitacdo de hidréxido
de zirconio a partir de solugdes de oxiclorete de zirednio, usando
hideéxido de amdnia como agente precipitante, tem sido muito
usado para a obtengio de Zr(),. Neste processo, ¢ controle da
qualidade do pé (tamanho e forma de particulas efou aglome-
rados ¢ estado de aglomeragio) é fungdo direta das condi¢des de
precipitagio, como: concentragio da solugio, pH de precipitagio,
temperatura e grau de agitacio [3]. Por outro lado, nas mesmas
condigdes é possivel ser precipitade o hidréxido de cério a partir
do respectivo cloreto [9].

O processo de co-precipitacio de solugdes € caracterizade
por duas etapas que sdo criticas: 1} a estabilidade da mistura das
solugoes dos sais (muitos estados dispersos nio sio compativeis
entre si, isto €, a mistura pode provocar floculagio instantinea
{mais comum ¢ mais critica}, i1} a precipitagao scletiva ¢ ii) a
remocao do solvente. A etapa de remocio do solvente é extrema-
mente critica, pois deve ser efetuada sem alterar a homogenei-
dade quimica da mistura co-precipitada e evitar a formagéo de
agiomerados densos [4] e [3].

(O processo convencional de retirada da fase liquida dos co-
precipitados envolve duas etapas: a filtragem ¢ a secagem. A
secagem é a etapa mais critica do processo, pois alguns materiais
(como a zirconia hidratada e o sulfato de Z+ hidratade) tendem

a se polimerizar, formando aglomerados grandes e densos. Esta
tendéncia em formar aglomerados é intensificada durante a etapa
secagem pelas forgas de capilaridade entre as particulas primdrias
[3) e {9]. O processo de liofilizagio é muito usado como uma
forma de aumentar a homogeneidade quimica e pode promover
uma mistura até em escala molecular (solucao de sais, gases) e,
entéo, estabilizd-la na mistura resultante {7] e [8]. A utilizagdo da
liofilizagao de hidroxidos co-precipitados de Ce e Zr tem demong
trado ser altamente adequado para a secagem desies sistemas
{10]. Este processo consiste, basicamente, na retirada de dgua, na
[orma de gelo, por sublimacéao das solugdes de sais que contenham
o3 cations metalicos desejados ou suspensées de particulas. Uma
combinagio de pressio e temperatura, permite sublimar a [ase
liquida congelada sem alterar a integridade fisica e quimica da
mistura inicial dos componentes. Através da decomposigio do
sa) {ou mistura de sais} liofilizado e de acorde com a atmosfera
ambiente, é possivel obter éxidos, metais, nitretos, carbetos [4],
[5] e [11].

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os madteriais iniciais usados para a preparacio dos pds lio-
filizados foram: ZrOCt, .8H, O (preparade a partir de hidréxidos
de zircdnio cedido pelo IPEN), CeCly .7H,0 (da marca Riedel-
deHaén) ¢ NH,OH (da marca Merck). Para este trabalho foi
usilizado um liofilizador com capacidade de 31, da marca De Vir-
tis, cedido pelo Centro de Pesquisas da Johnson & Johnson, Sao
José dos Campos. O processo de liofilizacio para suspensdes
¢ mostrado esquemnaticamente na Fig.l. No sistema hidroxidos
co-precipitados e agua, o ponto triplice do sistema (C) (onde
coexistem as trés fases da agua: sélido, liquido e vapor) estd
em 2,61 Torr de pressio e em aproximadamente O°C. Portanto,
cste ponto estda localizado razeavelmente acima daquele que de-
line as condigdes para se liofilizar solugdes. Isto significa que.
para liofilizar hidréxides co-precipitados sao necessirias tempe-
ratura e pressio mais altas do que aquelas utilizadas para as
solucoes. O pd resultante deverd conservar as caracteristicas
das particulas precipitadas (uma vez que loram anteriormenie
hidrolisadas e sofreram polimerizagdo primaria). Se as condigdes
de precipitacao forem cuidadosamente controladas, o hidréxido fi-
nai, seco por liofilizacio, deverd aptesentar excelente homogenei-
dade quimica e fisica [11] e [10].

A mistura de hidréxides de Ce ¢ Zr foi preparada por co-
precipitagio com N H,O0H em pH= 14, a partir de vma solugio de
ZrOCly 8H,0 e CeCly .THRO (com 8§ a 16% molar de Ce0y). O
co-precipitado foi filtrado e submetido a dois tipos de secagem: a)
secagem convencional em 110°C {pé do lipo ZC-C) e b) secagem
por liofilizacio das suspensdes em agua (pé do tipo ZC-L). Apos
a calcinagio em 700°C, os pés foram mecanicamente misturados
com PVAL e granulados. A compactagao foi feita em duas etapas:
i) prensagemn uniaxial com 40 MPa e ii) prensagem isostatica com
300 MPa. Os compactados foram sinterizados em temperaturas

de 1400 a 1600 °C._As cerdmicas sinterizadas foram submeiidas
aos testes de difracao das superficies sinterizadas com e sem poli-

mento e das superficies de fratura, de microscopia eletrénica de
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de [ases do sistema
hidréxido-agua, mostrando. as etapas de li-
ofilizagdo {9].

varredura ( MEV), resisténcia & Bexdo em 4 pontos. tenacidade &
fratura por penetracio Vickers e microdureza Viekers.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

O pé resultante do processo de secagem de forma conven-
cional (tipo ZC-C) apresenta caracterislicas fisicas menos ho-
inogeneas do que o pé seco por liofilizacie de hidréxidos co-
precipitados (tipo ZC-L) (Fig.2 ¢ 3). Como pode ser obser-
vado, as condigles de secagem das mistura de hidréoxidos co-
precipitados tem uma influencia importante nas caracteristicas
dos aglomerados dos 6xidos resultantes e, conseqiientemente, deve
alterar as caracteristicas de sinteriza¢ao dos pdés. A mistura de
hidréxidos seca de forma convencional apresenta uma tendéncia
a lormar aglomerados grandes e mais dures (menos porosos). O
pprocesso de secagem dos hidréxidos por liofilizacao mostra ser ca-
paz de cvilar a [ormacio de aglomerados denses [11]. Portanto,
os pés resullantes deste processo tem as caracteristicas que con-
duzem a uma boa compactabilidade e sinterabilidade [9].

A andlise das superlicies polidas das cerdmicas Ce-TZP,
a partir das microgralias obtidas em MEV. mostraram que as
ceramicas obtidas a partir das misturas de éxidos hidratados
e secos de forma convencional (Z2C.L) apresentam microestru-
Luras com caracteristicas de sinterizagio nao-adequadas ( Fig.4).
As cerdmicas do tipo ZC-L apresentam excelentes caracteristicas
de sinterizagdo, como esperado (Fig.5). A micrografia obtidas
et MEV revela uma microestrufura bastante homogénea, em
tamanho e forma de graos e com poucos microporos

As analises das fases presentes nas ceramicas sinterizadas,
usando difragio de raios-X. revelam a evolugao da quantidade de
[ase monoclinica nas superficies das cerdmicas, sem e com trata-
mente mecinico superficial e nas superficies fraturadas ( Fig.6).

Figura 2. Micrografia obtida em MEV de hidréxidos
co-precipitados, secos e calcinados.

Figura 3. Particulas dos pds de hidroxidos co-preci-
pitados, secos por liofilizagio e calcinados.

Figura 4. Microestrutura de Ce-TZP do tipo ZC-C
sinterizada em 1650°C. T'G,,=7,65 ym.

Figura 5. Microestrutura de uma ceramica Ce-T2P
do tipo ZC-L sintcrizada em 1550°C.
TG =370 um.

Observa-se que a quantidade fase monoclinica presente nas cera-
micas do tipo ZC-C diminui & medida que aumentam o teor de
('eOy na ceramica. O comportamento geral das curvas de quan-
lidade de fase monoclinica presente em tungao do teor de Cel(ly
{oi diferente para os tipos de misturas estudadas. Esta diferenca
deve estar relacionada com a capacidade de retengdo de fase to-
tragonal em fungio do tamanho critico de grao € com o tamanho
médio de grao dessas cerdmicas Ce-TZP [9]. A quantidade de
fase tetragonal transformada estd diretamente relacionada com
a quantidade de energia mecanica envolvida (aplicada externa-
mente}. A quantidade de fase monoclinica induzida por tensio
nestas ceramicas Ce-TZP mostrou que pode também ser inliu-
enciada pelo tamanho efou quantidade de falhas estruturais.
Isto pode ser observado relacionando os resultados mostrados
na Fig.6 com as microestruturas apresentadas nas Fig.d4 e 5.

A resisténcia mecanica das cerdmicas Ce-TZF mostra ser
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Figura 6. Transformagio t —» m induzida por tensio
e cerdnddcas Ce- TZP obtidas a partir de:
a) éxidos hidratades secos  convencional-
mente e b) secos por liofilizagio.
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Figura 7. Dependéncia da resisténcia a flexio com
o teor de CeQ; e com a  temperatura de
sinterizagdo, para as ceramicas ZC-C

dependente do tamanho de grio (temperatura de sinterizagio)
¢ do teor de Ce(y (Fig.7T ¢ 8). Com os dados até aqui obti-
dos, ndo ¢é possivel esclarecer o papel do teor de CeQs na re-
sisténcia mecanica. No entanto, a resisiéncia A flexao parece estar
relacionada com a guantidade de [ase monoclinica inicialmente
presente nas ceramicas sinterizadas, que pode ser considerada
como uma das responsdveis pela diminuigio desta propriedade
mecinica em ceramicas Ce-TZP. A diminui¢do nos valores de re-
sisténcia & flexdo, para as cerimicas com 16 %molar de CeQsy,
pode ser devido a precipitagio da fase CesZ2ry0y.

A microdureza superficial mostrou-se fortemente dependente
do teor de CeO, das cerimicas Ce-TZP (Fig9}). O compor-
tamento destas curvas mostrou que a dureza Vickers aumenta
com o aumenlo do teor de CeCy. A temperatura, cujo au-
mento estd diretamente relacionado com o aumento do tamanhg
de grao, também parece ter influenciado nestes resultados. E
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Figura 3. Comportamento das curvas de resisténcia
a Hexdo em funcio do tecr de Ce(ly e da
temperatura de sinterizagio, para as cera-
micas Ce-TZP do tipo ZC-L.
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Figura 9. Dependéncia da dureza superficial com o
teor de Ce(y ¢ com a temperatura de sin-
terizagao.

conhecido, para a maioria dos materiais, que a microdureza su-
pecficial diminui com o aumento do tamanho de grao. No caso
destas ceramicas Ce-TZP, a microdureza superficial diminui com
o aumento do tamanho de grdo, como observado também por
Tsukuma {1] e [2].

A tenacidade & fratura apresenta um comportamento coer-
ente com a quantidade de fase menoclinica formada peia trans-
formacio t—m induzida por tensao (Fig.6,10 e 11). Esta pro-
priedade mecénica é, também, influenciada pelo teor de CeQy e
pelo tamanho de grio das ceramicas. Comparando estas curvas,
abserva-se que, quanto maior a quantidade de fase monoclinica
transformada (maior o tamanho de grio}, maior ¢ a tenacidade
4 fratura destas ceramicas Ce-TZP. Este tipo de comportamento

das curvas de tenacidade a fratura é concordante com os resulta-
.dos obtidos per outros pesquisadores {1] e [2
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Figura 11. Comportamento da Lenacidade  fratura
em fungio da temperatura de  sinteriza-
Gio, para as ceramicas ZC-I estudadas.

Tabela.l Valores de alguns parimetros para cerimicas s
Ce-TZP (1], [2], [9] e [12).

Caracteristicas Tosoh | Tsukuma | Nono

Composicae quimica (%)

ZrQ, 88,0 88,0 | 879
Ce(, 12,0 12,0 12,1
Tamanha de particulas ( gm}) 0,3 0.5 1,1

Densidade { g.cm™3) 6,20 6,20 6,04
Resisténcia & flexao ( MPa) 500 480 610
Tenac. & fratura (MPa.cm™1/2) | 20 K¥ 20

Microdureza Yickers (MPa) 8,5 8,7 11,2

As cerdimicas obtidas com os pés preparados a partir de
hididxidos co-precipitados e liofilizados apresentaram os melho-
res resuftados. s caraclerislicas fisicas dos pés foram adequadas
¢ resultaram em um empacotamento bastante homogéneo das
particulas do pé € em uma excelente homogeneidade na microes-
trutura e com poucos microporos,

Na Tab.1 sio mostrados alguns valores dos parimetros mais
importantes que ajudam a definir as caracteristicas quimicas e
fisicas dos pds iniciais e os valores das respectivas propriedades
mecénicas de cerdmicas Ce-TZP, disponiveis na [literatura ip-
ternacional {{1], [2] e [12]) e os melhores resuitados obtidos para
o material desenvolvido neste trabalho. Pode ser observado que
os valores apresentados sdo comparativamente melhores do com
aqueles obtidos pelos outros autores.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado ¢ processo de liofilizacao de sus-
pensdes de hidrdxidos co-precipitados como wma contribuicio
aos processos de prepara¢io de pds para a fabricagio de cerami-
cas Ce-TZP. Esta técnica forneceu pés com excelente qualidade
quimica e fisica, comn potencialidade de produgdo em larga escala.

As caracteristicas fisicas destes pés mostraram-se hastante ade-

uadas para ¢ processamento cerdmico, resultando em um estado
ﬂe compactagao com excelente homogeneidade e, conseqiiente-
mente, er étimas microestruturas sinterizadas,

As propriedades mecinicas (microdureza superficial, resisténcia
& {lexdo e tenacidade i fratura) mostraram ser fortemente depen-
dentes do teor de Ce0y, do tamanho de grao da microestrutura
sinterizada e dos defeitos estruturais (poros e falhas). A tenaci-

dade & fratura das ceramicas Ce-TZP foram consideradas relati-
vamenie altas. quando comparadas com as ceramicas & base de
zircinia em geral.
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Abstract

In this paper is shown and discussed the influence of freeze-drying
process on the physical characteristics of powder as well as on
the microstructural, characteristics, on tetragonal-to-moneclinic
stress induced transformation and, finelly, on some mechanical
properties of the Ce-TZP ceramics (bending strength, Vickers
hardness and fracture toughness). Powders containing different
CeOy content were prepared by freeze-drying process and conven-
tional drying of C'e and Zr coprecipitated hidrozides from initial
clorides. The powder characteristics show adequate compectation
and sinterizetion behavior. The mechanical properties are com-
pared with those correponding to ceramics fabricated by means
of ordinary process and with those published in the international
literature.
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