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1. CONSIDERACOES INICIAIS

A pesquisa de ceramicas nanoestruturadas ¢ uma area em plena evolugio na engenharia
de materiais. O desenvolvimento de novos processos de produgdo aliado & otimizagd3o dos
processos j4 conhecidos melhora o desempenho e tornam as propriedades desta classe de
material ainda mais atrativas para a sua utilizagdio em varias aplicages.

Como em todo ramo da ciéncia de materiais, o estudo de cerimicas nanomeétricas, em
especial a cerdmica de zircOnia objeto deste trabalho, ¢ bem abrangente, existindo varios
métodos para a sua obtengio (geralmente na forma de po) € produgio de corpos cerdmicos, tendo
muitos pardmetros que irfo influenciar ¢ determinar as suas propriedades de interesse
tecnologico.

No INPE, desde 1986 vem o interesse pela pesquisa e desenvolvimento de cermicas
avangadas de zircOnia, acompanhando os estudos e adquirindo a capacitagio no processamento ¢
fabricagdo destes materiais. Atualmente, cerdmicas de zircdnia estio sendo estudadas pelo Grupo
de Cerdmicas Avancadas e Nanoestruturadas ~ TECAMB/INPE do Laboratério de Sensores ¢
Materiais. Dentre os principais resultados estfio a obtengfio de zircOnia tetragonal policristalina
dopada com céria para aplicagbes estruturais!!, zircénia estabilizada na fase cibica para
aplicagdo como sensores de oxigénio” ¢ também pos e cerdmicas de zirconia tetragonal dopada
com itria e terras rarast™?. Neste ano de 2003, vérios integrantes deste grupo de pesquisa vem
obtendo excelentes resultados na obtenciio de pds cerdmicos com particulas com tamanhos
nanoméiricos via processos quimicos,

2. PROPOSTA DO TEMA

As propostas deste estudo sfo: i) a produgfio de pés nanométricos de zircOnia-itria e ii) a
utilizagio de particulas nanométricas de ZrO, com particulas micrométricas de zircénia, visando
a diminui¢fo da temperatura de produgfio de cerdmicas a base de zirconia com alta densidade. A
principal aplicagio deste material na area espacial e aeroespacial serd como cerimica estrutural.
No entanto, podera ser utilizado nas aplicagdes atuais da zirconia, cuja temperatura de uso nfo
exceda 2/3 da temperatura de sinterizaciio utilizada para a fabricagfio da cerimica. A diminui¢éo
desta temperatura de sinterizagio, no entanto, devera diminuir a temperatura de uso desta
cerdmica, mas podera permitir um aumento dos pardmetros de propriedades mecénicas.

3. INTRODUCAO

O avango tecnolégico e a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, aliados &
abundincia de matérias-primas, fazem dos materiais cerdmicos, um dos principais objetos de
pesquisa atualmente. |

O aperfeicoamento dos processos conhecidos e o desenvolvimento de novos métodos de
processamento e producio de cerAmicas s3o constantes. As propriedades dos materiais ceramicos
podem toma-los substitutos eficientes em aplicagBes que exijam refratariedade alta, resisténcia
mecinica em altas temperaturas, resisténcia ao desgaste, inércia quimica, além de boas
propriedades elétricas e magnéticas. :

As aplicagdes das cerdmicas estruturais de alto desempenho mecénico como substitutas de
materiais convencionais so consideradas muito promissoras. Contudo, a principal barreira para
estas aplicagOes € a sua baixa confiabilidade, causada pela dificuldade de manter uma adequada
reprodutibilidade de produgiio destas cerfinicas.

Para se obter uma cerdmica estrutural com propriedades mecénicas compativeis com a sua
utilizagfo ¢ necessdria uma microestrutura com caracterfsticas quimicas (cormposigio ¢
homogeneidade) ¢ fisicas (distribuigfio de tamanho e forma de grios e de poros) adequadas, O
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objetivo € se obter uma cerdmica sinterizada densa com o menor tamanho de defeitos possiveis,
a fim de se garantir a sua confiabilidade e reprodutibilidade das propriedades no desempenho do
produto cerdmico final.

Dentre os materiais pesquisados destacam-se as cerdmicas de zircOnia tetragonal
policristalina. Essas cerimicas apresentam um aumento na sua resisténcia mecénica quando
submetidas 4 a¢Zo de uma forga externa aplicada, na temperatura ambiente. Esses maieriais sdo
conhecidos como cerdmicas tenazes, uma vez que apresentam uma pequena deformagso plastica,
0 que aumenta a sua resisténcia ao choque mecénico. Esta propriedade especial ¢ decorrente da
transformagio da fase tetragonal para monoclinica, acompanhada de um aumento de volume, o
qual provoca um estado de compressio interna no material.

Quando uma trinca ¢ iniciada no interior da cerdmica, a energia associada a este estado de
compressio na regidio préxima a ponta da trinca € absorvida por esta ¢ inferrompe ou minimiza a
propagagéo do defeito.

A fase tetragonal nilo existe na temperatura ambiente, sendo que a sua estabilizaco ¢ feita
com a adicio de certos 6xidos, como o Oxido de itrio. O o6xido de itrio é considerado
individualmente como dopante da zirconia para a retengfio de fases de alta temperatura na
temperatura ambiente.

Nesta proposta € apresentada uma revisfio bibliografica com os métodos mais utilizados
para a obteng@io dos pos de zircOnia e as principais etapas de processamento cerdmico deste tipo
de pd. Também ¢ abordado o comportamento mecénico das cerfmicas de zircnia, enfatizando a
transformagio da fase tetragonal para a monoclinica, caracteristica especial que torna essa
cerdmica atrativa para aplicagdes estruturais,

4. CERAMICAS ESTRUTURAIS A BASE DE ZIRCONIA

4.1 DEFEITOS ESTRUTURAIS NAS CERAMICAS

Para aplicagles estruturais ¢ necessario um confrole rigorose do processamento da
cerdmica desde a obtenglio do po até a fabricagio do corpo cerfmico final, com o objetivo de
minimizar os defeitos presentes na sua microestrutura. Nas cerdmicas sinterizadas, as trincas se
iniciam em defeitos ou poros presentes na estrutura do material. Este comportamento € uma
conseqiéncia da natureza das ligagBes atdmicas dos materiais cerdmicos que dificulta o
desenvolvimento de mecanismos de acomodagiio de tensdes durante o processo de deformagéo.
Nos materiais cerdmicos, os microdefeitos atuam como concentradores de tenséo. Este campo de
tensdes ¢ amplificado localmente quando o material é submetido a uma tens#o externa aplicada.
Esta amplificagio ¢ diretamente proporcional ao tamanho do maior defeito. Os defeitos
superficiais sdo mais criticos que os defeitos internos na microestrutura do material cermico,
como pode ser visto na Figura 1, que mostra o comportamento das curvas de tensfio de fratura-
tamanho de defeitos.

Portanto, para aumentar a resisténcia mecdnica e a confiabilidade € necesséria a
diminuigdo da quantidade, da forma ¢ do tamanho dos defeitos estruturais. "

Entre os fatores que influenciam as propriedades mecénicas das cerdmicas podem-ser
citados aqueles de caracteristicas quimicas, como inclusdes (orginicas e inorglnicas) ¢
gradientes de composigio (homogeneidade de composigdo quimica do pd), e fisicas, como por
exemplo tamanho e forma dos gréos, aglomerados e poros.
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Figura 1 Relagdo entre a tensdo de ruptura € os tipos e tamanho de defeitos em uma cerdmica
estrutural de SisN; e outros materiaist™

4.2 CERAMICAS A BASE DE ZIRCONIA PARA APLICACOES ESTRUTURAIS

Os materiats ceramicos sfo caracterizados por ligagdes atémicas fortes, de carater ibnico
e/ou covalente entre seus 4tomos, sendo que os Oxidos possuem ligacdes dominantemente
10nicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes. A natureza destas ligagdes é
responsavel por algumas propriedades altamente desejiveis destes materiais, como a dureza ¢ o
ponto de fusdo altos, estabilidade quimica e a resisténcia a abrasfio. No entanto essas mesmas
fortes energias de ligagdo que mantém os atomos coesos, como conseqiéncia, fazem com que
estes materiais apresentem um comportamento mecénico de carater fragil.

A resisténcia mecénica de wn material ¢ influenciada, basicamente, por dois fatores:

~ Tenacidade & fratura caracteristica do material

— Falhas estruturais presentes

A tenacidade a fratura ¢ uma propriedade intrinseca do material, definida como a energia
necessania para iniciar € propagar uma falha no material até que ocorra a sua fratura. Nas
cerdmicas convencionais esta propriedade, de um modo geral, apresenta valores muito baixos.

As falhas estruturais ocorrem principalmente devido ds caracteristicas quimicas e fisicas e
aos tipos de processamentos utilizados para a obteng#o do po e da cerimica.

Para aumentar a reprodutibilidade e a confiabilidade das cerimicas, tém sido desenvolvidas
microestruturas que contribuam para o aumento da resisténcia a ruptura ¢ a tenacidade a fratura,
€ que possam tolerar uma certa quantidade de defeitos estruturais.

Para aplicaces estruturais, a principal limitacdo das cerdmicas nido é a resisténcia
mecénica ou a rigidez limitada, mas a falta de confiabilidade que impede a reprodutibilidade das
propriedades, devido a fragilidade inerente desta classe de materiais. Isto ocorre devido a
facilidade com que as trincas se iniciam e se propagam nas cerdmicas. Sabe-se que as trincas se
iniciam em defeitos que sio introdvzidos durante o processo de fabricagdo (poros, inclusdes,
aglomerados densos), acabamento superficial (retifica, polimento) ou durante a sua exposi¢do a
ambientes agressivos (quimicos, mecanicos). Entretanto, as trincas podem ser interrompidas
quando a sua energia for consumida, como, por exemplo, quando elas encontram contornos de
griio, barreiras, ou se especialmente, ocorre uma transformag#io de fases na ponta da trinca, como
¢ o caso da zirconia.



Em meados da década de setenta, cientistas anunciaram que as cerdmicas i base de
zirchnia poderiam apresentar resisténcia mecénica e tenacidade a fratura altas, na temperatura
ambiente, como os agos com transformagio martensitica sob tensdo. No entanto, para se obter
uma cerfmica com as propricdades esperadas ¢ necessario uma microestrutura com
caracteristicas quimicas (composigio € homoﬁ%eneidade) ¢ fisicas (tamanho ¢ forma de grios ¢ de
poros) adequadas, além da adi¢#o de oxidos.”

A retencdo da fase tetragonal’”) metaestivel, e sua conseqiiente transformagfio para a fase
monoclinica, é considerado um pré-requisito para o aumento da tenacidade & fratura da cerdmica
de zircdnia, tornando-as um grande potencial para aplicagBes como cerdmicas estruturais.

4.2.1 CERAMICAS A BASE DE ZIRCONIA COM ALTA TENACIDADE A FRATURA
EM RELACAO AS CERAMICAS CONVENCIONAIS

A transformagdo tetragonal — monoclinica®® durante o resfriamento da zircénia pura,
apresenta um grande interesse tecnoldgico devido 3 sua natureza semelhante & transformagio
martensitica, relacionada com algumas evidéncias:

— A transformagio martensitical'™ ¢ atérmica, pois nfio ocorre em uma temperatura, mas
em uma faixa de temperaturas. Isso quer dizer que a quantidade de fase transformada varia de
acordo a mudanca de temperatura, niio como uma fungfio do tempo.

— A fase tetragonal de alta temperatura niio pode ser estabilizada na temperatura ambiente
através do abaixamento stibito da temperatura.

— A transiciio ocorre com uma velocidade proxima 4 velocidade de propagagdo do som
nos solidos.

Monoclinica —Y7€ 5 Tetragonal —27¢, Cubica —280C ,  Liquida

Essa transformagio ¢ acompanhada por uma expanso volumétrica™'®! que varia em tomo
de 6,0%. Isto provoca tensdes internas na microestrutura do material, gerando microtrincas ao
redor da particula transformada, tornando o corpo cerdmico extremamente fragil, prejudicando as
propriedades mecanicas e refratarias da zirconia pura. Por outro lado, nas cerdmicas de zirconia
dopadas, as tensdes internas que se originam, absorvem energias de tensbes externas aplicadas e
melhoram as propriedades mecénicas, especialmente a tenacidade 2 fratura.

Essa melhora nas propriedades é conseguida através da adiciio de oxidos estabilizantes de
fases cristalinas (Ca0, MgO, Y,0;, CeOs, Lay0s, Us0g, TRO, e 6xidos de terras raras) para a
retengio da fase citbica e/ou tetragonal metaestavel, visto que essas fases ndo existem na
temperatura ambiente.

4.2.2 FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO E A TRANSFORMACAO DA
FASE TETRAGONAL

Nas cerimicas de zirconia a ocorréneia da fase tetragonal de alta temperatura como fase
metaestivel na temperatura ambiente tem sido muito documentada, porém a formag&o desta fase
tetragonal ¢ a sua estabilidade ou transformag¥io para a fase monoclinica ainda ndo ¢
completamente explicadal'!. E sabido que a fase tetragonal, que ¢ a responsavel pela alta
tenacidade a fratura da cerimica de zircdnia, sofre a influéncia de alguns fatores. Embora ndo
atue de maneira isolada, cada fator tem influéncia para que a mudanga de fase acontega ou seja
dificultada. No estudo dessa transformaciio esses fatores devem ser focalizados de forma
interdependente. Dentre os fatores que influenciam a transformagdo tetragonal — monoclinica
das cerimicas de zirconia podem ser citados:



a) Defeitos:

- A presenca de defeitos/vacincias de oxigéniot"! evita 2 mudanga de fase através do
impedimento dos movimentos atémicos necessarios para se obier a fase mais estavel, no caso a
fase monoclinica.

b) Particula / Grio:

- Grios finos!'>"™ s3o mais propensos 4 transformag3o do que grios grosseiros.

- Existe um tamanho de grio critico, abaixo deste tamanho ndo ocorre a fransformagéo
(permanece tetragonal) e acima deste tamanho a transformacéo ocorre espontancamente. Este
tamanho critico é dependente do tipo de matriz (SisNy - ZrO,, Al;Os, etc.), em que estd contida a
zirconia.

¢) Tipo e quantidade do dopante / estabilizante:

- Existe uma quantidade correta de cada espécie de estabilizante’™'¥ que deve ser
adicionado a cerAmica de Zr(),, para otimizar a quantidade tetragonal metaestavel presente. Essa
quantidade é dependente do tipo de microestrutura, do soluio usado, ¢ da umiformidade do
tamanho ¢ distribuicio do estabilizante. O oOxido estabilizante influencia na raziio de
tetragonalidade (c/a) da fase tetragonal [">!°]

d) Energta do sistema:

- A transformagdo da particula é governada pela energia do sistema particula/matriz!’”
(energias: livre + superficial + quimica), com a adicfio de dopantes a energia quimica livre de
cada polimorfia muda de um tal modo que a fase ctibica ¢ ou tetragonal pode ser estabelecida em
temperatura ambiente. Além disso, o efeito da energia superficial também contribui para a
estabilidade das fases em zircOnias puras ¢ dopadas, porque a energia correspondente a fase
monoclinica € mais alta que a da tetragonal em zircénia dopada com itria, por exemplo. Visto
que o transporte de massa por difusdo pela superficie € mais baixo que para a zircOnia pura, o
crescimento do cristal é impedido ¢ a transi¢io de fase & retardada.l'”

- A energia aplicada ao material (tensfo), contribui para a transformagZo de fase da
particula.

¢) Temperatura:

- Algumas particulas sio dependentes da temperatura para a transformagio de fase.['"¥
Existem particulas que se transformam na temperatura ambiente, e outras que devido ao seu
tamanho e outros fatores, necessitam de um aumento na temperatura para a transformagao.

4.2.3 MECANISMOS DE AUMENTO DA TENACIDADE A FRATURA ASSOCIADO A
TRANSFORMACAQO DA FASEt > m

a} Microtrincas

O aumento do volume gerado na transformagio gera tensdes tangenciais ao redor da
particula transformada, que induz ao aparecimento de microtrincas (Fig. 2). A trinca propaga-se
até enconirar a particula de fase monoclinica, depois ¢ desviada e torna-se ramificada.
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Figura 2 Interagio entre a particula de zircbnia monoclinica transformada e a ponta da trinca'"'™

b) Transformagio de fase induzida por tensao

Uma trinca se propaga sob tensio, e € gerado um campo de tensdes grande ao seu redor,
principalmente na ponta da trinca (Fig. 3). Como resultado, ocorre a transformagdo martensitica
(fase tetragonal--»monoclinica), criando um estado de compresso na matriz, sendo necessario
que ocorra uma energia extra para a propagagio da trinca no material. Este fato tem como
conseqiiéncia um aumento na tenacidade da cerfmica de zirconia *,

€D PARTICULA DE Zr0, METAESTAVEL ORIGINAL {TETRAGONAL)
Y PARTICULADE 20, MARTENSITICANENTE TRANSFRORMADA

CAMPG BE TENSAQ EW vOLTA DA PONTL DA TRINGA

Figura 3 Representagdio esquematica do campo de tenséo criado na microestrutura da cerdmica
decorrente da transformagio induzida de fase de particulas de zirconig fetragonal

metaestavel para monoclinical"'”!

4.2.4 CLASSIFICACAO DAS CERAMICAS DE ZIRCONIA

As cerimicas de zircénia podem ser especificadas de acordo com a sua microestrutura
final, que por sua vez ¢ determinada através da quantidade de Oxidos estabilizantes de fase que
sdo adicionados a matriz de zirconia. Na zirconia pura, na temperatura ambiente, hi uma
predominincia da fase monoclinica, sendo que a medida que se adiciona 6xido estabilizante &
cbservado um aumento na quantidade de fase tetragonal presente,

A zirconia tenazl” pode ser dividida em duas categorias: zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ - Partially Stabilized Zirconia), que contém aditivos estabilizantes suficiente
para permitir a formac3o de precipitados de zirconia tetragonal em uma matriz cibica, e zirconia
tetragonal policristalina (TZP - Tetragonal Zirconia Polycrystalline), proxima de 100% da forma
tetragonal em temperatura ambiente.

Estabilizada a fase tetragonal a partir de um aumento na concentragio de dopantes’®’, a
presenca da fase tetragonal diminui, € a microestrutura da cerdmica de zircdnia tende para a
formacio da fase cibica.

4.3 OBTENCAOQ DOS POS DE ZIRCONIA ESTABILIZADOS

A forma convencional e mais simples de se produzir cerdmicas com multicomponentes € a
mistura mecénica dos pos. Este tipo de mistura, que é geralmente feita simultaneamente com a
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moagem dos pds, é considerada uma das etapas mais criticas do processamento cerimico, O gran
de homogeneidade quimica e fisica depende do tamanho e forma das particulas e aglomerados
presentes nos pos originais. A mistura mecénica de pés consiste basicamente, em misturar os pos
das matérias-primas em um moinho de bolas e/ou barras, em quantidades adequadas. Quando €
feita a Gmido, esta mistura ¢ quimicamente mais homogénea sendo possivel destruir os
aglomerados (fortemente ligados) ¢ os agregados (fracamente ligados). O processo de mistura
mecinica também ¢é usado para adicionar aos pds, os aditivos que atuam como agentes
aglomerantes ¢ lubrificantes de particulas, necessarios para minimizar os gradientes de
compactaglio do po e a resisténcia mecinica a verde durante a etapa de conformag¢&o do corpo
Ceramico.

A mistura de pds a partir de solugdes e suspensdes € um método muito utilizado para a
produgdo de pos de zircdnia com reatividade alta, que é conseguido através da precipitagio de
solugbes dos sais precursores deste Oxido. Esta técnica oferece vantagens na facilidade de
preparagéio, no controle rigido da composigdo e no grau de pureza e homogeneidade quimica da
mistura dos pds. Para a producfio de cermicas de zircOnia estabilizada com cdlcia, itria, ou
magnésia, como exemplos, os pds sfo co-precipitades a partir de seus respectivos sais
precursores. Estes sais podem ser inorgénicos (cloretos, nitretos, sulfatos) ou compostos
organicos dos metais desejados (organometélicos ou alcdxidos metaticos).

A sintese dos pods via desidratacio de solugles salinas aquosas, usando um liquido
higroscopico {alcool, acetona) para a remogéo do solvente (agua), pode ser um caminho para a
produgiio de cerfmicas de zirconia'!. Este processo envolve a co-precipitagio de solugio de
sulfatos de zirconio e de dxidos estabilizantes (como a itria) em alcool.

A técnica de precipitagdo de oxidos hidratados de zircdnio (ZrO,xH,0) a partir de solucio
aquosa de cloretos de zirconio™ ! geralmente usa como agente precipitante basico, uma
solugio de NH,OH. A precipitacio de solugdes de éxidos hidratado dos estabilizantes de fase
(itria, céria, célcia, etc.) também pode se feita pelo uso desta técnica. As caracteristicas fisicas
dos éxidos hidratados co-precipitados podem variar em fungfo da temperatura de precipitagio,
da concentragdo do sal, do pH do meio de precipitagio ¢ do grau de agitagio da solugdo-
precipitados. O processo de hidrSlise da zirconia hidratada € acelerado com o aumento da
temperatura. As concentragbes das solugdes envolvidas (cloretos, amodnia) sfo fatores
importantes na formag3io dos precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos
aglomerados, e também as suas porosidades. Quanto mais concentrada ¢ a solugdo de cloretos,
maior o pumero de nucleos que podem ser formados, e portanto maior ¢ a possibilidade de se ter
particulas e/ou aglomerados menores. O grau de agitagio também ¢ importante, pois contribui
para a homogeneizagdo quimica ¢ dificulta a formagio de aglomerados grandes.

A secagem dos pds co-precipitados de maneira convencional (ao ar, = 100°C) &€ uma etapa
muito critica, pois alguns materiais como a zircénia hidratada e o sulfato de zirc6nio hidratado,
tendem a formar aglomerados densos, grandes e duros, devido & polimerizagiio e aos efeitos de
capilaridade!!. O processo de secagem de precipitados por atomizagho (spray drying) é uma
maneira nfo convencional de retirada, relativamente rdpida, de agua e fornece pds com
aglomerados porosos ¢ fracos que podem ser desintegrados durante a compactagdo. INa secagem
por atomizag3o, uma suspensio, com as particulas precipitadas, ¢ atomizada e injetada contra um
jato de ar quente, fornecendo aglomerados esféricos, cujo tamanho pode ser controlado. No
entanto, pode ocorrer uma certa segregagiio do soluto durante o processo, € assim, uma
diminuigio da homogeneidade da mistura''l. A secagem dindmica em vécuo ¢ uma técnica
bastante eficiente para a obtengio de aglomerados fracos e produz pés com boa escoabilidade.
Neste processo o material é colocado em uma cdmara de baixo vacuo aquecida e em tovimento.
Desta forma, o pé é seco em condigdes que dificultam o crescimento de aglomerados densos.

A calcinagdo é o tratamento térmico feito no pé seco com o objetivo de estabiliza-lo na sua
estrutura cristalina. Na calcinagdio, em temperatura adequada, obtém-se os éxidos de zircOnio e
dxidos dos estabilizantes de fase (itria, magnésia, terras raras, etc.) a partir dos 6xidos hidratados
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(ZrOxH,0). A etapa de calcinagdo ¢ um ponto critico, pois a temperatura, o tempo ¢ a atmosfera
ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos pos finais.

De um modo geral, 4 medida que a temperatura de calcinagfio aumenta, a area superficial
das particulas diminui. Este fato estd associade com o aumento na densidade do po, para o qual
confribuem a elimina¢io de microporosidades e um aumento no tamanho ¢ na densidade dos
aglomerados. Durante a calcinagdio, em temperaturas altas, pode haver um aumento na
velocidade de reacdo de oxidagio e uma significativa taxa de sinterizacfo das particulas do pé.

Isto conduz a formacgdo de aglomerados densos através de mecanismos de difusfio, 0 que
prejudica de forma significativa as propriedades de fluidez e o grau de compactabilidade do p6 e,
conseqiientemente, o grau de sinterizagdo. Se a temperatura de calcinagiio for baixa, a velocidade
da reagiio pode ser muito lenta ¢ resultar em pos com baixa homogeneidade quimica.(?!

A calcinagio pode servir também para eliminar residuos orginicos ¢ produtos inorganicos,
antes do uso do pd. A temperatura de calcinagiio é determinada pela temperatura de formagéo
dos 6xidos. Na zircoOnia hidratada, este tratamento térmico & geralmente realizado entre as
temperaturas de 300 a 900°C.F*°!

4.4 PROCESSAMENTO CERAMICO DE POS DE ZIRCONIA

O processamento cerdmico de poés de zirconia ¢ determinante para a obtenglio de
componentes cerdmicos com resisténcia & flexo e tenacidade & fratura altas. O objetivo do
processamento cerdmico é a produgiio de pés finos de alta reatividade, atingindo uma
densificagio méaxima durante a etapa de sinterizagfio, minimizando a quantidade e tamanho de
. defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do pé inicial (tamanho, forma, estado de
agregaciio e distribuicio de tamanho das particulas) estabelecem as etapas subsequentes nos
processos cerdmicos e a qualidade do produto final.

4.4.1 COMPACTACAO

O processo de compactagdo dos pos é uma etapa muito importante € consiste na prensagem
do p6 em um molde, originando um corpo no formato desejado ¢ com resisténcia suficiente para
o manuseio. E necessario que a compactagdo seja adequada, para minimizar os gradientes de
densidade, devido as préprias caracteristicas do processo e ao estado de aglomeragio dos pos.

A compactagio € necessaria para se colocar as particulas do pd tdo proximas quanto
possivel, com o objetivo de se reduzir ao maximo a porosidade residual durante a sinterizagio.
Pressdes baixas de compactacio fazem com que o corpo cerdmico ndo atinja a densidade final
prevista, sendo que pressdes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como
falhas de empacotamento de particulas (regides mais densas e regides menos densas), em funggo
da nio homogeneidade na distribuicéo de tensdes.

A prensagem uniaxial® ¢ bastante utilizada devido & sua praticidade e consiste na
aplicagio da pressio uni ou bidirecional sobre o po. Normalmente a pressdo aplicada ¢
unidirecional, o que causa grande atrito entre o pd e as paredes da matriz, dificultando a
movimentagio do pé e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode fornecer
compactos com densidade ndo uniforme e como conseqiéncia, introduzir defeitos no
compactado. A utilizagdo de matrizes com dupla agZo dos pistdes de compressdo, aplicando uma
pressio uniaxial e bidirecional, fornece um compacto com melhor distribuigio de densidade,
pois sdio aplicadas pressdes iguais na parte superior e inferior da matriz diminuindo os gradientes
de densidade durante a compactagio.

A utilizagio da prensagem isostdtica resulta em um compacto de alta uniformidade.
Existem basicamente duas técnicas de compactacio isostitica: i) corpo pré-compactado e ii)
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prensagem direta do po em moldes especiais. No primeiro caso o pé pode ser conformado por
diversas técnicas para conferir a forma da pega, com resisténcia mecénica adequada ao manuseio
do compacto. Em seguida, o compactado € colocado em um invélucro de borracha especial ¢
prensado isostaticamente com a pressiio de compactagdo final*"! A compactagiio isostatica
acontece dentro de um vaso de pressio, sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um
fluido. Como a pressio ¢ distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o
gradiente de pressio ¢ quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e
homogeneidade do corpo cerdmico.

A incorporagio de lubrificante ao pé minimiza os efeitos devido ao atrito entre particulas,
provocado por seus movimentos relativos, facilitando o seu deslizamento ¢ rearranjo duranie a
prensagem”™. O resultado ¢ uma microestrutara mais uniforme, contribuindo para a diminuiggo
do tamanho de poros™),

A utilizag8o de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito das particulas de p6
com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de compactagio e facilitando a ejeco
do corpo cerdmico.

4.4.2 COMPACTABILIDADE DE POS CERAMICOS

A comFactabilidade pode ser descrita como o comportamento do pé durante a etapa de
compactagio” Y. Tem sido relatada como 2 densidade relativa do compactado a verde. A
densidade relativa ideal, para pds compostos de particulas esféricas, com mesmo didmetro ¢
tamanho e compactadas em empacotamento denso, ¢ de 74%. No entanto, em pds cerdmicos
reais, as particulas se apresentam também em forma de aglomerados que podem ser fracamente
ou fortemente ligados. Estes aglomerados fortes sio quebrados por moagem e dAo origem a
particulas de formas irregulares e tamanhos diferentes.

Estas caracteristicas fisicas comuns nos pos cerdmicos, requerem um cuidadoso estudo de
seu comportamento em compactagio para minimizar os defeitos ocasionados por falhas de
empacotamento. Estes defeitos tornam-se mais criticos se a densificagfio final da cerimica for
via sinterizagiio no estado solido. Neste caso, a existéncia de contatos fisicos entre as particulas
componentes do pd € necessaria para que ocorra o transporte de massa, € assim, o sistema atinja
a sua densificagdo. Desta forma, o que se procura ¢ um estado de compactagfio a verde em que
todas as particulas do pé estejam em contato umas com as outras (nimero de coordenagdo alto).

Estudos anteriores tém defendido a densidade relativa do compactado como um pardmetro
para este controle. No entanto, este pardmetro ndo fornece informagdes sobre o grau de
homogeneidade de empacotamento do pd. Estes estudos tém se baseado em curvas de
compacta¢io, que sio construidas usando o logaritmo dos valores da pressfo de compactagdo
versus a densidade relativa do compactado.

Na Figura 4 s3o mosirados os estagios que definem os comportamentos caracteristicos dos
pos metalicos e cerdmicos. Na compactagdo em temperatura ambiente (ou 2 frio), o estagio de
rearranjo deve apresentar comportamento semelhante para ambos os pos, desde que possuam
caracteristicas idénticas. Este estagio é caracterizado pela quebra e rearranjo de aglomerados
fracos do po. No estagio dominado pelas deformagdes elasticas, os pés comegam a apresentar
comportamentos diferentes, uma vez que os metais possuem um modulo de elasticidade menor €,
portanto, se deformam mais plasticamente. O estagio onde ocorre a densificagio do compactado
por deformagdes plasticas das particulas do pd, ¢ muito pequeno ou mesmo inexistente para os
pos cerdmicos. O estagio seguinte & caracterizado por comportamentos diferentes dos pos. O po
cerdmico s¢ fragmenta e se rearranja novamente, enquanto que o pd metalico se deforma para
aumentar a densificago, que é limitada pelo seu endurecimento.



ESTAGIOS DE COMPACTACAO

REARRANJO DE PARTICULAS
DEFORMAGAQ BLASTICA
BEFORMAGAD PLASTICA

{frégeis) {duetets)
FRAGMENTAGAD ENDURECINENTO

Figura 4 Fluxograma do processo de compactagdo Jpor prensagem, mostrando as diferengas nos
comportamentos dos pos ducteis e frageist™

O estagio final é comum para ambos os pds e se caracteriza pela deformacio em volume
do compactado, e tem a funciio de diminuir a porosidade intra-aglomerados densos dos pos.

A partir do conhecimento geral do comportamento dos pos durante a compactagio, muitos
pesquisadores t€m procurado usar as curvas de oom]pactat;?'ao para estabelecer pardmetros para o
processamento de pds cerimicos por prensagemC . No entanto, ¢ necessario se ter pés com
caracteristicas fisicas reprodutiveis, pois qualquer alteragiio pode resultar em wvariaglo do
comportamento do po ¢, conseqiientemente, dos pardmetros de processamento.

Na dissertagio de mestrado de Sergio Luiz Mineiro*) foram propostos 2 pontos de inflexéio
(Fig. 5) e 3 estagios de compactagio para a curva. Como os estagios de deformagfio eldstica e
plastica representam pequenas alteragdes neste sistema, a divisio da curva de compactagio em 3
regides parece ser umna proposta viavel para este estudo de compactabilidade de pés cerdmicos.
Assim, foi considerado que a referida curva apresenta 3 estigios dominantes; I) quebra de
aglomerados fracos e rearranjo das particulas, IT) fragmentacgfio de aglomerados fortes (densos) e
rearranjo das particulas e 1T} deformag8o volumétrica.

Densidade relativa

|
|

Pressdo

Figura 5 Curva caracteristica de compactagdo de pos, mostrando os pontos de inflex&o (1, 2 ¢ 3),
que limitam as regides de comportamentos diferentes dos pos durante a compactago
uniaxial*¥

4.4.3 SINTERIZACAO
Tratamento térmico do corpo compactado em que a temperatura ao qual o mesmo €

submetido, varia de acordo com os componentes do pé inicial e dos processamentos anteriores a
esta etapa.
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Na sinterizagio as particulas do corpo compactado se ligam formando uma sélida
estrutura. Nesta etapa, a formag@o de contornos de grios € o crescimento de pescogos de unifio
interparticulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria, normalmente processos
difusionais atdmicos ativados termicamente, em temperaturas abaixo do ponto de fusdio. Esse
transporte de matéria leva o sistema & densificagfio e contragio volumétrica, preenchendo a
regidio de contato interparticulas (poros).

No processo de sinterizagio sdo obtidas a fase ¢ a microestrutura final, ¢ é também nessa
etapa que ocorre a densificagio méxima do corpo ceramico. [9.35.36}

A sinterizagio das cerimicas a base de zircOnia geralmente ¢ feita em fomnos
convencionais, com controle ou nio da atmosfera através de um gas adequado.

A pressdo isostdtica a4 quente parece ser um método alternativo muito atrativo para se
produzir cerimicas estruturais, e pode ser usado para fabricagdo de componentes de forma
complexa. A aplicagdo simulténea de pressdo e calor aumenta a forga para a sinterizagio,
reduzindo ou até mesmo eliminando a necessidade de aditivos para a sinterizag@o e diminuindo a
porosidade com uma melhora na microestrutura.

Pesquisas vém sendo feitas com a utilizagio de microondas para sinterizar 0 corpo
cerfmico, sendo que este método oferece vantagens, como taxa de aquecimento mais rapida,
curto tempo de sinterizaglo e evita gradientes de temperatura no corpo.

[37.38]

4.5 PROCESSAMENTO DE CERAMICAS NANOMETRICAS DE ZIRCONIA

O controle da sintese de pos e das diversas etapas de processamento pode conduzir a
cerdmicas com altas densidades e tamanho de grios nanométricos. O uso de pés nanocristalinos
tem permitido o emprego de menores temperaturas de sinterizagio e a obten¢do de
microestruturas mais homogéneas®”. Além disso, cerdmicas nanoestruturadas (tamanho médio
de grios < 150 nm), obtidas a partir de poés ultrafinos, apresentam propriedades especiais tal
como a superplasticidade!"”, Entretanto, nem sempre o uso de pés nanocristalinos conduz a
cerdmicas nanoestruturadas. Isto é explicado como uma conseqiéncia das caracteristicas
microestruturais das cerdmicas sinterizadas, que dependem de diversos fatores como:
aglomeragéio das particulas, distribui¢fo de tamanho de poros, impurezas e tratamento térmico de
sinterizag¢o,

Diversas técnicas (incluindo precursores nas fases sélida, liquida ¢ vapor) tém sido
utilizadas na sintese de pds ultrafinos. Cerdmicas nanoestruturadas de zircOnia tetragonal
policristalina dopadas com itria (Y-TZP) tém sido preparadas por pirdlise de solucdes
alcoolicas™*”, sol-gel"**™, combustdo*® e condensagiio de gas inerte (IGC)*"*%). Entretanto, a
co-precipitagio*>**¥ ¢ a técnica de sintese mais utilizada na preparagiio de solugdes solidas
com matriz de zircénia.

A técnica de solugio conhecida como co-precipitacdio, ¢ uma das mais antigas e utilizadas
no preparo de solugdes sélidas & base de zircdnia, tanto em escala de laboratorio, quanto
industrial, devido sua pequena razfio custo/beneficio. Em geral, os pos obtidos usando esta
técnica sdo constituidos por aglomerados de particulas nanométricas. Esses aglomerados podem
dar origem a heterogeneidades quimica e/ou fisica na microestrutura da cerdmica sinterizada.
Dependendo da resisténcia dos aglomerados, durante a sinterizagfio estes podem induzir retragdo
preferencial dando origem a poros consideravelmente grandes, que somente podem ser
removidos em alta temperatura e longo tempo de sinterizagdo, podendo resultar em um
crescimento de griio exageradol®' !, Além disso, a presenca de aglomerados pode reduzir a taxa
de densificagio facilitando o crescimento de grios e limitando a densidade da cer@mica
sinterizada. Para materiais cerdmicos particulados preparados por técnicas de soluglo, a
resisténcia dos aglomerados pode ser entendida como a ligagiio das moléculas de agua e/ou
grupos hidroxila incorporados na estrutura coordenada que s&o capazes de formar fortes pontes
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de hidrogénio entre as moléculas adjacentes. Diversas técnicas para controlar a aglomeragio
durante a sintese ¢ o processamento dos pos foram sugeridas. Algumas destas envolvem a
otimizacio das condigBes de precipitagio, o uso de tratamentos especiais dos precigitados antes
ou apés a secagem e a selegdo cuidadosa das condigdes empregadas na calcinagiio.”

Um dos procedimentos mais utilizados para evitar a formac8o desses aglomerados consiste
em fazer a lavagem do precipitado em meio alcodlico'"™). Esta etapa de lavagem com solventes
orginicos facilita a remogfio de compostos soliveis presentes no meio em que a reagho de
precipitagio foi realizada. A composigdo da solugdo de lavagem depende da solubilidade e das
propriedades quimicas do precipitado, das impurezas a serem removidas e da influéncia de tragos
da solugio de lavagem sobre o tratamento subseqiiente do precipitado. Apesar de ter
demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento nfo elimina completamente a dgua residual
do precipitado. Uma forma simples de eliminar toda a agua dos géis e, com isto, evitar a
formagio desses aglomerados solidos, nesta fase do processamento, ¢ com o uso da destitagio
azeotrépica do precipitado formado disperso em um determinado solvente.™®

O método Pechini tem sido estudado para a preparacio de cerdmicas de zircOnia
estabilizada com itria® >, O método Pechini consiste de uma preparagdo de pd via precursores
poliméricos feitos a partir de 4cido citrico e etilenoglicol®™. Neste processo, um acido citrico ¢
usado como um quelato com varios precursores catidnicos formando um 4cido polibasico. Na
presenca de um 4lcool poli-hidroxilico (etilenoglicol), este quelato reage com ele para formar
ésteres orginicos e 4gua como sub-produtos. Quando a mistura € aquecida, ocorre
poliesterificagio e conduz & uma solugiio homogénea, na qual fons metalicos sdo uniformemente
distribuidos por toda a matriz orginica. Quando a solug#o posteriormente é aquecida para
remover 0 excesso de solventes, uma resina intermediaria serd formada. A resina solida € entdo
aquecida em elevadas temperaturas para remover residuos orgdnicos ¢ as combinagdes
estequiométricas desejadas siio formadas durante a pirolise, A morfologia desta resina
intermediaria influéncia o pé oéxido final & pode modificar suas propriedades dentro de uma
determinada composigao.

Com relagiio a sinterizagio, a manutengfio das caracteristicas nanoméfricas do péd nas
cermicas pode tornar-se um processo critico devido a tendéncia inevitdvel do aumento do
tamanho do grio na densificagdo, adicionado a necessidade da eliminagdo de poros para a
obtenciio de um corpo uniformemente denso e solido. Estudos sobre a densificacdo de pos
nanométricos t&m permitido um melhor conhecimento dos numerosos pardmetros que
influenciam na sinterizagio fais como: aglomeragio do pd, condigbes superficiais ou
contaminagio, evolugio da porosidade e crescimento de grio®™ O controle da sintese e
processamento de pés nanométricos tem resultado na fabricagdo de cerimicas completamente
densas, mesmo por sinterizagdo convencional. Embora algumas diferencas distintas na
densificagdo de pés nanométricos e micrométricos parega emergir e um melhor conhecimento da
nanosinteriza¢do ter sido adquirido, o efeito especifico das varidveis de densificagiio na
densidade final e nas propriedades de nanomateriais ainda é uma rea em plena pesquisa.

5. OBJETIVOS

1. Desenvolvimento de poés com tamanhos nanométricos de zirconia pela técnica da co-
precipitado de hidréxidos com extragdo liquido-liquido via alcoois!! e pelo método
Pechini®!.

2. Estudar os pés nanométricos ¢ as misturas de pés nanométricos com tamanhos de particulas
micrométricas em relagio a compactabilidade ¢ a sinterabilidade.

3. Estudar a influéncia da quantidade relativa (em peso) de particulas nanomeéiricas nas
temperaturas de sinterizagiio das cerdmicas, na microestrutura resultante ¢ na quantidade de
fase tetragonal presente.
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4. Determinar os valores dos pardmetros de propriedades mecénicas: tensdo de ruptura por
flexdio em 4 pontos, microdureza superficial Vickers, tenacidade a fratura por penetragio
Vickers.

5. Correlacionar os valores dos parimetros de propriedades mecénicas com a quantidade de
particulas nanométricas inseridas na mistura de pos.

6. METODOLOGIA
Na figura 6 sdo mostradas as etapas adotadas na obtengfio dos pds e no processamento da

ceramica Y;03-ZrQ,. Os materiais ¢ métodos a serem empregados, bem como as caracterizagdes
a serem realizadas, est#o detalhados nos subitens 6.1 a 6.3.

[ 710Cl,. $H,0 ]-———[ Y,0s + HCI ]

Pechini Coprecipitaco

v v

l mistura l [ coprecipitacio ]
v
‘ reagéo 1 filtragdo |

calcmag:ﬁo calcinagéo

estudo da compactabilidade
¢ sinterabilidade dos pds

[ comp‘actax;ﬁo ]
[ sinte;irzaq:io ]
v

F:nsaios mecinicos J

Figura 6 Fluxograma mostrando as etapas de processamento para a obteng#o das cerimicas
propostas neste projeto de tese
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6.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POS

A produgfio do pos nanométricos de zircdnia estabilizado com itria serd feita através de
dois processos quimicos: o método Pechini e a técnica da co-precipitagdo de hidréxidos de
zirconio e de ftrio acompanhada de extragio liquido-liquido via &lcoois.

Serdo obtidos pds compostos totalmente de particulas de tamanhos nanométricos e
misturas de pdés com quantidades varidveis de particulas com tamanhos micrométricos e
nanométricos. Neste trabaltho, as misturas serdo obtidas fazendo-se a precipitagdo de particulas
nanométricas em suspensdes de particulas micrométricas de zirconia-itria.

Para a caracterizagio dos pds serfo utilizadas as seguintes técnicas:

o Analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/ATG) (LCP/INPE) - visando o estudo
das temperaturas de transformagdo de fases durante os tratamentos térmicos ¢ a determinagéo
da temperatura de calcinagfo adequada para cada mistura de pos.

o Técnica de picnometria de hélio (LCP/INPE) - serd empregada para a determinag&io da massa
especifica dos pos. _

o Técnica B.E.T. por adsorgdo de nitrogénio (LCP/INPE) - fornecera os valores de &rea
superficial especifica dos pos.

e Porosimetria de mercurio ¢ de adsor¢do de nitrogénio (LCP/INPE) - irdo fornecer a
distribui¢@o de tamanhos de poros com didmetros na faixa de 0,001-6 um.

e Microscopia eletronica de varredura (LAS/CTE/INPE ou LIT/INPE) - serd realizada com o
objetivo de caracterizar os pos com relagdo ao grau de aglomerag#o das particulas, tamanho ¢
forma das particulas e dos aglomerados.

« Difraciio de raios X (LAS/CTE/INPE) - ser4 utilizada para a determinag8o das fases cristalinas
presentes nps pos estudados. < D PR ‘.«{:—,C,J Ko Lo e o A

HMET
6.2 PROCESSAMENTO DE CERAMICAS DE ZIRCONIA-ITRIA

<

O conhecimento do comportamento dos pos durante o processo da compactagio € muito
importante na tecnologia dos pos. Neste irabatho, a compactabilidade dos pos serd feita através
do estudo dos pardmetros de compactagdo por prensagem uniaxial e isostatica, utilizando curvas
de compactagiio ¢ MEV das superficies de fratura dos compactados. Através desta analise serd
determinada a pressio de compactagdo adequada para cada pod produzido. A compactagio dos
corpos de prova para caracterizar as propriedades mecanicas serd realizada em duas etapas.
Primeiro o po serd conformado em prensagem uniaxial, para adquirir forma e resisténcia ao
manuseio. Posteriommente os corpos serfio submetidos & prensagem isostdtica para compactago
final.

A massa especifica dos compactados serd determinada a partir das dimensdes e da sua
massa apds prensagem isostatica. Para medir as dimensdes do corpo compactado serd utilizado
um micrémetro de precisio decimal. A massa serd medida através de uma balanga analitica de
precisiio 107 g, .

O comportamento do compactado da mistura de pés durante a sinterizagio serd verificado
por ensaio de dilatometria®>®?]. Neste ensaio ¢ observada a retragfo linear caracteristica da
amostra em fungfio da temperatura ¢ -do tempo de sinterizagio da amostra. De acoxdo com os
resultados obtidos na anilise de dilatometria, serd possivel determinar as melhores temperaturas
e tempo de sinterizagéo para cada tipo de po.

As massas especificas das amostras sinterizadas serfio determinadas pelo método de
Arguimedes. A retragio linear, que consiste na diminuigdo do comprimento da cerdmica a verde
na etapa de sinterizagfio, causada pela densificagdo e/ou conseqiiente diminuigio quantidade dos
poros na cerdmica, serd determinada pela relagfio entre o comprimento da amostra antes ¢ apds a
sinterizagio. Para a caracterizagio da microestrutura, incluindo famanho e forma dos gros e dos
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possiveis defeitos, sera utilizada a microscopia eletrdnica de varredura. As superficies das
cerdmicas serdo primeiramente polidas para em seguida passarem por um processo de tratamento
térmico (ataque térmico) para revelagio dos contornos de grios.

6.3 DETEBMINAC:\O DOS VALORES DOS PARAMETROS DE PROPRIEDADES
MECANICAS DAS CERAMICAS

Serdo utilizados os seguintes ensaios para caracteriza¢do das propriedades mecénicas:

» Ensaio de resisténcia a flexfio em quatro pontos (AMR/IAE/CTA) - serd utilizado para a
medi¢do da resisténcia & fratura das ceramicas, pois dentre os métodos existentes'”” o ensaio
de flexdo pelo método quatro pontos € o que resulta em valores mais confiaveis, devido a um
maior volume do corpo sendo submetido ao carregamento.

o Microdureza superficial (AMR/IAE/CTA) - sera utilizada a técnica de penetragio Vickers para
obtengdo dos valeres de dureza superficial da cermica.

e Tenacidade & fratura por indentagdio Vickers (LAB. MET, EMBRAER) - Este método permite
a determinacfo da tenacidade da superficie da material. No ensaio, um penetrador Vickers é

v y . . . . A [63.64]
empregado para produzir trincas radiais 4 impressdo feita na superficie da cerimica.

Os dados a serem obtidos por difragdo de raios X (LAS/CTE/INPE), antes € apGs a ruptura
das cerdmicas sinterizadas (determinacdo da quantidade de fase tetragonal transformada), e na
analise da microestrutura da superficie de fratura por feita por MEV (LAS/CTE/INPE), serdo
correlacionados com os dados que serdo obtidos nos ensaios de flexdio e de tenacidade a fratura.

7. RESULTADOS ESPERADOS

Os resultados especificos esperados decorrentes deste trabalho de tese de doutorado sdo:

1) Obtengdo de pés de zircOnia aditivada com itria e estabilizada na fase tetragonal com
tamanhos de particulas nanométricas e sua mistura com pés com tamanhos de particulas
micrometricas.

2) Estabelecimento de um procedimento normalizado para a produgfio de pés com tamanhos de
particulas nanométricas com repetibilidade das suas caracteristicas fisicas e quimicas.

3) Produzir cerdmicas de Y20;-ZrO, tetragonais com microestuturas formadas por grios
nanométricos a partir dos pds policristalinos com tamanhos de particulas nanométricas.

4) Reduzir a temperatura de sinterizaciio e obter cerdmicas altamente densificadas usando a
mistura de pds com particulas de tamanhos nanométricos € micrométricos,

5) Obten¢do de ceramicas de zirconia tetragonal policristalina com propriedades mecanicas
adequadas para a sua utilizagdo em aplicagdes estruturais e estabelecimento dos pardmetros de
processamento que propiciam a obtenclio dessas propriedades, a fim de garantir a
reprodutibilidade das suas caracteristicas.
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