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RESUMO

Neste trabalho ¢ analisado o comportamento de ceramicas de zircOnia-itria
nanoestruturadas e parcialmente nanoestruturadas durante os processos de compactacao
(ensaio de compactabilidade) e de sinterizacdo (ensaio de dilatometria) A avaliacdo das
suas propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo, de dureza e de tenacidade a fratura
também sdo apresentadas. Foram estudados dois grupos: um com o pd microparticulado
obtido via co-precipitacdo de cloretos (MICRO-cloretos) misturado a um pd
nanoparticulado comercial (ZYNC) e outro com o mesmo poé microparticulado
misturado a um pod processado pelo método Pechini (PECH). Todos os po6s foram
estabilizados com 3 % em mol de itria e os difratogramas de raios X mostraram a
presenca majoritaria da fase tetragonal da zirconia na estrutura. Analises de microscopia
eletronica de varredura e de distribuicdo de particulas mostraram que o p6 MICRO-
cloretos ¢ formado por particulas e aglomerados na escala micrométrica, enquanto que o
p6 ZYNC apresentou particulas aglomeradas com tamanhos em sua maioria abaixo de
300 nm. O p6 PECH apresentou particulas com diametros equivalentes menores do que
0 pd ZYNC, apesar das suas curvas de distribui¢do de tamanhos de particulas serem
semelhantes. As misturas foram realizadas em um moinho de bolas, com diferentes
concentragdes em massa do p6 nanoparticulado e do p6é microparticulado para os dois
grupos. O comportamento das misturas do grupo de pos ZYNC/MICRO-cloretos nas
curvas de compactacdo e na andlise de dilatometria mostrou ser dependente da
quantidade de p6 nanoparticulado incorporada a mistura, aumentando a densidade do
compacto e posteriormente da ceramica quanto maior o teor do p6 ZYNC. O melhor
empacotamento de particulas foi da combinagdo de 80 % de p6 nanoparticulado ZYNC
com 20 % de po6 microparticulado MICRO-cloretos, que resultou no melhor
desempenho na caracterizagao das propriedades mecanicas, com valores de 404 MPa na
resisténcia a ruptura por flexdo, 12 GPa na dureza Vickers e 4,29 MPa.m"? na
tenacidade a fratura. As misturas preparadas a partir dos pos PECH/MICRO-cloretos
apresentaram uma pequena melhora na compactabilidade em relagdo ao p6 totalmente
microparticulado, ndo sendo significativa a diferenca no comportamento entre as curvas
de compacta¢do das misturas, apesar da diferente quantidade de p6 PECH presente em
cada uma. O p6 PECH apresentou uma baixa sinterabilidade, ocasionada pelo estado de
agregacdo de suas particulas. A porosidade residual observada nas microestruturas das
ceramicas do p6 PECH e de suas misturas determinaram os baixos valores obtidos na
caracterizagdo das propriedades mecanicas.






PROCESSING, PHYSICAL AND MECHANICAL CHARACTERIZATION OF
TOTAL AND PARTIALLY NANOSTRUCTURED ZIRCONIA-YTTRIA
CERAMICS

ABSTRACT

In this work the behavior of nanostructured and partially nanostructured zirconia-yttria
ceramics is analyzed during the compacting and sintering processes. The evaluation of
the mechanical properties (flexure strength, fracture toughness and hardness) also is
presented. They were studied two groups: one composed by a microparticulate powder
obtained through chemical chloride coprecipitation (MICRO-cloretos) that was mixed
with a commercial nanoparticulate powder (ZYNC), and another one composed by the
same MICRO-cloretos powder mixed with a powder synthesized by Pechini method
(PECH). All of the powders were stabilized with 3 mol% of Y,O; and the X-ray
diffractions patterns showed the majority presence of the tetragonal phase of the
zirconia. SEM analyses and particle size distribution showed that the MICRO-cloretos
powder is formed by particles and agglomerates in the micrometric scale, while the
ZYNC powder presented agglomerated particles with the majority sizes below 300 nm.
The PECH powder presented particles with the equivalent diameters smaller than the
ZYNC powder, in spite of their curves of particle size distributions be similar. The
mixtures of the two powder groups were accomplished in a centrifugal ball mill with
different mass concentrations of nano and microparticulate powder. The powder
mixtures behavior of the ZYNC/MICRO-cloretos group in the compaction curves and in
the dilatometry analysis showed to be dependent of the amount of nanoparticulate
powder incorporate to the mixture, increasing the green density, and consequently the
final density of the ceramic, as the content of the ZYNC powder is increased. The
combination of 80 % of ZYNC nanoparticulate powder with 20 % of MICRO-cloretos
powder resulted in the highest measurements in mechanical properties characterizations,
with values of 404 MPa in the flexure strength, 12 GPa in the Vickers hardness and 4.29
MPa.m'? in the fracture toughness. The prepared mixtures starting from the
PECH/MICRO-cloretos powders presented a small improvement during compaction in
relation to the totally microparticulate powder, not being significant the difference
among the behavior of the compaction curves of the mixtures, in spite of the different
amount of PECH powder present in each mixture. The PECH powder presented a low
sinterability, caused by the state of aggregation of their particles. The residual porosity
observed in the microstructures of the PECH ceramic and of their mixtures determined
the low values obtained in the characterization of their mechanical properties.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A pesquisa de ceramicas estd em plena evolucdo na engenharia de materiais. O
desenvolvimento de novos materiais conciliado ao avango tecnoldgico e a abundancia
de matérias-primas, torna os materiais ceramicos um dos principais objetos de estudo

atualmente.

O aperfeicoamento dos processos conhecidos ¢ o desenvolvimento de novos
métodos de processamento e producdao de ceramicas sdo constantes. As propriedades
dos materiais cerdmicos podem torna-los substitutos eficientes em aplicacdes que
exijam refratariedade alta, resisténcia mecanica em temperaturas altas, resisténcia ao

desgaste, inércia quimica, além de propriedades elétricas e magnéticas.

Dentre os materiais pesquisados destacam-se as ceramicas de zircOnia tetragonal
policristalina. Essas ceramicas apresentam um aumento na sua resisténcia mecanica
quando submetidas a agdo de uma forca externa aplicada, na temperatura ambiente.
Esses materiais sdo conhecidos como ceramicas tenazes, uma vez que apresentam uma
pequena deformacao plastica, o que aumenta a sua resisténcia ao choque mecanico. Esta
propriedade especial ¢ decorrente da transformacgdo da fase tetragonal para monoclinica,
acompanhada de um aumento de volume, o qual provoca um estado de compressdao
interna no material. Quando uma trinca ¢ iniciada no interior da ceramica, a energia
associada a este estado de compressao na regido proxima a ponta da trinca ¢ absorvida

por esta e interrompe ou minimiza a propagac¢ao do defeito.

A fase cristalina tetragonal da zirconia ndo existe na temperatura ambiente,
sendo que a sua estabilizacdo ¢ obtida pela adi¢do de certos 6xidos, como o 6xido de
itrio. O 6xido de itrio é considerado individualmente como dopante da zirconia para a

retencao de fases de alta temperatura na temperatura ambiente.

No Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), desde 1986 vem o

interesse pela pesquisa e desenvolvimento de ceramicas avancadas, acompanhando os
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estudos e adquirindo a capacitagdo no processamento e fabricacdo destes materiais.
Atualmente, pesquisa e desenvolvimento de ceramicas estruturais micro e
nanoestruturadas de alumina e de zirconia tetragonal e cubica, e mais recentemente em
compoésitos cerdmicos do tipo alumina-zirconia '), titdnia-zirconia ) e nidbia-zirconia
[ estdo sendo realizados pelo grupo de pesquisas SUCERA (Ciéncia em Engenharia de
Superficies e Ceramicas Micro e Nanoestruturadas) do Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais (LAS). Dentre os principais resultados estdo a obtencdo de

zirconia tetragonal policristalina dopada com céria para aplicacdes estruturais ",

zirconia estabilizada na fase clbica para aplicacio como sensores de oxigénio ', e
também pds e cerdmicas de zirconia tetragonal dopada com itria e terras raras \"*). Em
trabalhos atualmente em curso, integrantes deste grupo de pesquisa vém obtendo
excelentes resultados na obtengdo de pos cerdmicos com particulas de tamanhos na
escala nanométrica via processos quimicos . No entanto, no processamento de
ceramicas a partir de pods nanoparticulados, um dos principais limitantes ¢ a dificuldade
de se obter corpos densos utilizando técnicas convencionais de compactagdo e de
sinterizagdo. Na conformagdo de p6s nanoparticulados a prensagem a quente apresenta
grande potencial para obtengdo destas ceramicas, mas esta limitada a produgao de pecas
com formatos simples e de tamanho pequenos. A prensagem isostatica a quente seria
mais adequada para a producdo de cerdmicas nanoestruturadas, porém ainda ¢ muito

cara.

A experiéncia adquirida no processamento e caracterizacdes de ceramicas,
principalmente de cerdmicas de zircOnia, ¢ a crescente ascensdo da investigacdo dos
materiais nanoparticulados motivaram esta tese de doutorado. A proposta deste trabalho
¢ a producdo de pos nanoestruturados de zirconia dopada com itria e a utilizacdo de
misturas de pd nanoestruturado com pd microestruturado, visando a diminuicdo da
temperatura de producdo de ceramicas a base de zirconia com alta densidade. A
principal aplicagdo deste material na area espacial e aeroespacial serd como cerdmica
estrutural. A diminui¢do desta temperatura de sinterizagdo, no entanto, devera diminuir
a temperatura de uso desta ceramica, mas podera permitir um aumento dos parametros

de propriedades mecanicas.
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O propdsito basico deste trabalho ¢ estudar a influéncia da adi¢ao de particulas
nanométricas ao po6 com tamanhos de particulas micrométricas em relacdo a
compactabilidade e a sinterabilidade, utilizando po6s de zirconia-itria obtidos pelo
processamento via co-precipitagdo de cloretos e pelo método dos precursores
poliméricos (Pechini) "*'"), ¢ também utilizando um pé nanoparticulado comercial.
Pretende-se utilizar a prensagem uniaxial combinada com a isostitica para a
compacta¢do na temperatura ambiente, de misturas de pds micro e nanoparticulados
para a investigacdo da densificagdo na sinterizacdo. O objetivo ¢ estudar um
processamento alternativo a prensagem a quente para a obtencdo de ceramicas
totalmente e/ou parcialmente nanoestruturadas. As ceramicas produzidas terdo a
determinagdo dos parametros de propriedades mecanicas (tensdo de ruptura por flexao
pelo método 4 pontos, dureza superficial Vickers, e tenacidade a fratura por penetracao
Vickers) e a correlagao dos resultados com a quantidade de particulas nanométricas

inseridas na mistura de pds e com a quantidade de fase tetragonal presente.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A zircoOnia, ou 6xido de zirconio, ¢ um material ceramico excepcional devido
principalmente ao grande nimero de possiveis aplicagdes. Desde a metade do século 20
a zirconia (ZrO,) tem atraido a atengdo de um grande numero de pesquisadores e,
atualmente, o conhecimento deste material ¢ substancial, assim como suas aplicagdes

que vao desde em ferramentas de corte até em sensores de oxigénio.

O zirconio ¢ um elemento quimico abundante na crosta terrestre e supera em
quantidade outros elementos como o niquel, o chumbo e o zinco, por exemplo. O
zirconio ¢ extraido comercialmente da zirconita e da badeleita. A zirconita (ZrSiO4) € o
minério de zirconio mais abundante na crosta terrestre ¢ contém cerca de 67,2 % de
ZrO; e 32,8 % de SiO,. Suas maiores reservas e conseqiiente produ¢do estdo na
Australia, Ucrania, Africa do Sul e Estados Unidos da América (21 A badeleita,
descoberta no Brasil por Hussak em 1892, ¢ um minério quase puro de ZrO,,
apresentando aproximadamente 2 % de HfO,, o qual ¢ tdo similar a zirconia em
estrutura e propriedades quimicas, que tem pequeno efeito '*!. A sua ocorréncia é bem

menor do que a zirconita.

A zirconita ¢ encontrada em quase todos os tipos de rochas plutonicas e
vulcanicas e estd freqlientemente associada as camadas de areia e de cascalho
decorrente da erosio da rocha. Devido ao valor grande de massa especifica (4,6 g/cm’),
a zirconita ocorre na forma concentrada naturalmente na areia e no cascalho de rios e de

mares [13].

Apo6s o processamento adequado, o minério zirconita dd origem a zirconia. Esse
mineral ¢ comercialmente processado por método quimico, através de fusdo alcalina ou
de cloragdo. Os graus de pureza quimica variam de 95 % a 99,6 % na fusdo alcalina e de

98,5 % a 99,9 % na cloragio " A decomposi¢io quimica por cloragio ¢ mais
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interessante, pois o grau de pureza quimica da zircOnia resultante ¢ alto e seu custo ¢
menor. Porém o uso desta forma de processamento atualmente ¢ pouco utilizado, pois
polui o meio ambiente e o processo € corrosivo. A obten¢dao do pd de zirconia também

pode ser feita pelo processamento por plasmas ')

, onde um controle adequado dos
parametros do processo durante as varias etapas de processamento, pode resultar em um
p6 com particulas muito pequenas e com tamanho e forma regulares.

A seguir, ¢ apresentada uma breve descricdo da zirconia, incluindo suas
principais caracteristicas, os métodos mais utilizados para a obtencdo dos pds de
zircOnia e as principais etapas de processamento cerdmico deste tipo de p6. Também ¢
abordado o comportamento mecanico das cerdmicas de zircOnia, enfatizando a

transformagdo da fase tetragonal para a monoclinica, caracteristica especial que torna

essa ceramica atrativa para aplicagdes estruturais.
2.1 Ceramicas de zirconia
2.1.1 ZircOnia dopada para a estabilizacéo de fases cristalinas

A zirconia pura € polimorfica na pressdo ambiente, passando por transformagdes

de fase até seu ponto de fusdo, apresentando-se em trés fases cristalinas:

- 1170 °C 2370°C - 2680 °C o
Monoclinica ———— Tetragonal ————> Cubica ————> Liquida

As fases cristalinas tetragonal e cubica sdo obtidas em temperaturas altas e
podem ser estabilizadas em temperaturas baixas, quando a zirconia ¢ dopada com
cations que possuem numeros de valéncia pequenos como, por exemplo, os cétions

. 2+ 2+ ‘o 3+ 3+
alcalinos terrosos Mg~ , Ca™ e os cations com terras raras TR e Y ', que se

incorporam a estrutura cristalina da zirconia.

O interesse cientifico e tecnoldgico em zirconias estabilizadas ¢ grande devido

principalmente ao seu comportamento mecanico. Pode-se fazer uso da transformacao
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tetragonal-monoclinica para aumentar a resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura
dessa ceramica. A estabilizacdo da zirconia pode ser parcial ou total, sendo controlada
através da quantidade de 6xidos estabilizantes de fase que sdo adicionados a matriz de
zircOnia. Na zircOnia pura, na temperatura ambiente, hd uma predominancia da fase
monoclinica, sendo que a medida que se adiciona 6xido estabilizante ¢ observado um
aumento na quantidade de fase tetragonal presente. No diagrama de equilibrio de fases
do sistema zircOnia-itria (Figura 2.1) ¢ possivel observar a regido de estabilidade da
solugdo soélida tetragonal, cuja temperatura minima de formacgao desta fase cristalina é
da ordem de 520 °C. A regido da fase tetragonal em solugdo sélida se estende até
aproximadamente 5 % em mol de itria. Isto, em conjung@o com a temperatura baixa de
transformagao eutetdide da zirconia, que ¢ em torno de 520 °C, favorece a estabilizacdo

da fase tetragonal em temperaturas de sinterizacao entre 1400 e 1600 °C.

A fase cristalina tetragonal ¢ metaestdvel e a partir de um aumento na

concentracdo de dopantes a quantidade desta fase diminui e a estrutura da ceramica de

oA 1[5
zirconia tende a se transformar na fase cubica ',
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FIGURA 2.1 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO,-Y,0s .
Fonte: [16].
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A zirconia pode ser dividida em duas categorias: i) zircOnia parcialmente
estabilizada (PSZ - Partially Stabilized Zirconia), que contém aditivos estabilizantes
suficientes para permitir a formagdo de precipitados de zirconia tetragonal em uma
matriz cubica, consistindo em quantidades maiores que 4 % em mol de Y,Os; e ii)
zircOnia tetragonal policristalina (TZP - Tetragonal Zirconia Polycrystalline), com
quantidade proxima de 100 % da fase cristalina tetragonal na temperatura ambiente,

com teores de Y,03; comumente estabelecido em 3 % em mol [718],

2.1.2 Fatores que influenciam a formacédo e a transformacédo da fase cristalina

tetragonal para a monoclinica

Nas ceramicas de zirconia a ocorréncia da fase cristalina tetragonal de
temperatura alta, como fase cristalina metaestdvel na temperatura ambiente, tem sido
muito documentada, porém a formacdo desta fase tetragonal e a sua estabilidade ou
transformagio para a fase monoclinica ainda ndo ¢ completamente explicada '), A
literatura relata que a fase tetragonal, cuja transformagdo para a fase monoclinica resulta
no aumento da tenacidade a fratura das ceramicas de zircOnia, sofre a influéncia de
varios fatores. Embora ndo atuem de maneira isolada, cada fator influencia para que a
transformagdo de fases cristalinas aconteca ou seja dificultada. Na literatura, no estudo
desta transformacgdo estes fatores tém sido considerados de forma interdependente.
Dentre os fatores que influenciam a transformagdo tetragonal — monoclinica das

ceramicas de zirconia podem ser citados:

- Defeitos: A presenca de defeitos e/ou vacancias de oxigénio dificulta a
transformagdo de fases cristalinas através do impedimento dos movimentos

atdmicos necessarios para se obter a fase mais estdvel, no caso a fase monoclinica
[20]

- Particulas ou graos: Os graos finos sdo mais propensos a transformacao de fases
cristalinas do que graos grandes. Existe um tamanho de grdo critico, abaixo do

qual n3o ocorre a transformagdo de fases (permanece tetragonal) e acima deste
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tamanho a transformacgdo ocorre espontancamente *'?!. Este tamanho critico ¢
dependente do tipo de matriz (SizN4 - 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 ZrO,, para

otimizar a quantidade tetragonal metaestavel presente 2%

. Essa quantidade ¢
dependente do tipo de microestrutura, do soluto usado, ¢ da uniformidade do
tamanho e da distribuicdo do estabilizante. O 6xido estabilizante influencia na
razdo de tetragonalidade (c/a) da fase tetragonal 17251~ A medida em que a
quantidade de oxido estabilizante ¢ aumentada, ocorre o decréscimo da energia

livre associada a transformagdo e desta forma, particulas maiores sdao induzidas a

permanecer na forma tetragonal metaestavel '),

Energia do sistema: a transformagdo da particula ¢ governada pela energia do

sistema particula-matriz 1*®!

, com a adi¢cdo de dopantes a energia quimica livre de
cada polimorfia muda de um tal modo que a fase cubica e 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 e dopadas,
porque a energia correspondente a fase monoclinica ¢ mais alta que a da
tetragonal em zirconia dopada com itria, por exemplo. Visto que o transporte de
massa por difusdo pela superficie ¢ mais baixo que para a zirconia pura, o

[26

crescimento do cristal ¢ impedido e a transicdo de fase é retardada *®\. A energia

(tensdo) aplicada ao material contribui para a transformagao de fase da particula.

Temperatura: algumas particulas s3o dependentes da temperatura para a
transformagdo 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 [26.27],
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A transformacgao tetragonal — monoclinica, durante o resfriamento da zirconia
ura, apresenta um grande interesse tecnologico devido a sua natureza semelhante a
9

transformag¢do martensitica, relacionada com algumas evidéncias:

— A transformacdo martensitica ¢ atérmica, pois ndo ocorre em uma temperatura,
. 28.2 . .

mas em uma faixa de temperatura **?), Isso quer dizer que a quantidade de fase

transformada varia de acordo a mudanga de temperatura, ndo como uma fungdo

do tempo.

— A fase tetragonal de alta temperatura ndo pode ser estabilizada na temperatura

ambiente através do abaixamento subito da temperatura.

— A transi¢ao ocorre com uma velocidade proxima a velocidade de propagacao do

som nos solidos.

Essa transformagao ¢ acompanhada por uma expansao volumétrica que varia em
torno de 5 %, suficiente para exceder o limite eldstico mesmo em pequenos graos de

28,29 = .
(28291 " Esta expansdo de volume provoca tensdes internas na

zirconia monoclinica
microestrutura do material, gerando microtrincas ao redor da particula transformada,
tornando o corpo ceramico extremamente fragil, prejudicando as propriedades
mecanicas e refratarias da zirconia pura. Por outro lado, nas ceramicas de zirconia
dopadas, as tensdes internas que se originam, absorvem energias de tensdes externas

aplicadas e melhoram as propriedades mecanicas, especialmente a tenacidade a fratura.
2.1.3 Ceramicas de zirconia para aplicagdes estruturais

As aplicagdes das cerdmicas estruturais de alto desempenho mecanico como
substitutas de materiais convencionais sdo consideradas muito promissoras. Contudo, a

principal barreira para estas aplicacdes ¢ a sua baixa confiabilidade, causada pela

dificuldade de manter uma adequada reprodutibilidade na sua producao.
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Para se obter uma ceramica estrutural com propriedades mecanicas compativeis
com a sua utilizagdo ¢ necessaria uma microestrutura com caracteristicas quimicas
(composicdo e homogeneidade) e fisicas (distribui¢do de tamanho e forma de graos e de
poros) adequadas. O objetivo é se obter uma ceramica sinterizada densa com o menor
tamanho de defeitos possiveis, a fim de se garantir a confiabilidade e reprodutibilidade

das propriedades no desempenho do produto ceramico final.

Os materiais ceramicos sdo caracterizados por ligacdes atdmicas fortes, de
carater i0nico e/ou covalente entre seus dtomos, sendo que os 6xidos possuem ligagdes
dominantemente idnicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes. A natureza
destas ligagdes ¢ responsavel por algumas propriedades altamente desejaveis destes
materiais, como a dureza e o ponto de fusdo altos, estabilidade quimica e a resisténcia a
abrasdo. No entanto essas mesmas fortes energias de ligacdo que mantém os atomos
coesos, como conseqiiéncia, fazem com que estes materiais apresentem um

comportamento mecanico de carater fragil.

A resisténcia mecanica de um material ¢ influenciada, basicamente, por dois
fatores: a tenacidade a fratura caracteristica do material e as falhas estruturais presentes.
A tenacidade a fratura ¢ uma propriedade intrinseca do material, podendo ser definida
como a energia necessaria para iniciar e propagar uma falha no material até que ocorra a
sua fratura. Nas ceramicas convencionais esta propriedade, de um modo geral, apresenta
valores muito baixos. As falhas estruturais ocorrem principalmente devido as
caracteristicas quimicas e fisicas e aos tipos de processamentos utilizados para a

obtencdo do po e da cerdmica.

Para aumentar a reprodutibilidade e a confiabilidade das ceramicas, t€ém sido
desenvolvidas microestruturas que contribuam para o aumento da resisténcia a ruptura e

a tenacidade a fratura, e que possam tolerar certa quantidade de defeitos estruturais.

Para aplicacdes estruturais, a principal limitacdo das cerdmicas nao ¢ a

resisténcia mecanica ou a rigidez limitada, ¢ a fragilidade inerente desta classe de
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materiais. Isto ocorre devido a facilidade com que as trincas se iniciam e se propagam
nas ceramicas. Sabe-se que as trincas se iniciam em defeitos que sdo introduzidos
durante o processo de fabricacdo (poros, inclusdes, aglomerados densos), de
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 grao, barreiras, ou se especialmente, ocorre uma transformagao de fases na

ponta da trinca, como € o caso da zirconia.

A zircOnia apresenta um aumento na sua resisténcia mecanica quando submetida
a acdo de uma forca externa aplicada, na temperatura ambiente. Esses materiais sdo
conhecidos como ceramicas tenazes, uma vez que apresentam uma pequena deformagao
pléstica, o que aumenta a sua resisténcia ao choque mecanico. Esta propriedade especial
¢ decorrente da transformacdo da fase tetragonal para monoclinica, acompanhada de um
aumento de volume, o qual provoca um estado de compressdo interna no material.
Quando uma trinca ¢ iniciada no interior da ceramica, a energia associada a este estado
de compressao na regido proxima a ponta da trinca ¢ absorvida por esta e interrompe ou

minimiza a propagacdo do defeito.

Em meados da década de setenta, cientistas anunciaram que as cerdmicas a base
de zirconia poderiam apresentar resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, na
temperatura ambiente, como os acos com transformacdo martensitica sob tensdo. Por
outro lado, aumentos adicionais na tenacidade ndo sdo traduzidos em aumentos
correspondentes em resisténcia (Figura 2.2). Em ceramicas com aumento de tenacidade
devido a transformagdo de fase, como ¢ o caso da zirconia, o aumento da tenacidade
pode ser associado com a diminui¢io da resisténcia P”. A resisténcia maxima a qual
pode ser alcancada depende do valor de tenacidade na qual a transicdo do regime
“defeito-limite” para o regime “transformagdo-limite” ocorre. Esta tenacidade
transitoria correlaciona-se com o tamanho de grdo, que parece ser a mais importante

dimensao microestrutural para ceramicas de zirconia tenacificadas.
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FIGURA 2.2 - Tenacidade a fratura de ceramicas de zircOnia estabilizadas com varios
tipos de 6xidos metalicos.

Fonte: adaptada de [30].

A retencdo da fase tetragonal metaestavel e sua conseqiiente transformagdo para
a fase monoclinica ¢ considerada um pré-requisito para o aumento da tenacidade a
fratura da ceramica de zirconia, tornando-a um grande potencial para aplicagdes como

ceramicas estruturais.
2.1.4 Mecanismos de aumento da tenacidade da zirconia

E conhecido o potencial da zirconia por aumentar tanto a resisténcia como a
tenacidade de ceramicas pela utilizagdo da transformagdo de particulas tetragonais

metaestaveis induzidas pela presenga de um campo de tensdes na ponta da trinca. A

mudanca de volume e a conseqiliente deformacgdo cisalhante desenvolvida na reacao

43



martensitica foram reconhecidas por agir em oposi¢ao a abertura de uma trinca e ainda

por aumentar a resisténcia do corpo ceramico a propagagado da trinca.

A transformagdo da fase tetragonal para a fase monoclinica, aliada a deflexao da
trinca, pode desenvolver significante melhoria na tenacidade da ceramica de zirconia.
Esta melhora ¢ conseguida através de trés diferentes mecanismos compreendendo
microtrincas, aumento de tenacidade induzido por tensdo e tensdes superficiais

compressivas, como comentado abaixo:

a) Aumento de tenacidade induzido por tensdo: Uma trinca se propaga sob
tensdo, gerando um campo de tensdes grande ao seu redor e principalmente na ponta da
trinca. Como resultado, ocorre a transformacdo martensitica (fase tetragonal —
monoclinica), formando um campo de tensdes compressivas proxima a ponta da trinca,
que esta diretamente envolvida com a absor¢do de energia e inibi¢do de propagagdo da

trinca.

A expansdo volumétrica (3 % a 5 %) e a deformagdo cisalhante (1 % a 7 %)
desenvolvida durante a transformacdo resultam em uma deformagdo compressiva na
matriz. Tais tensdes fecham a trinca e agem como uma barreira energética para o
crescimento da mesma. Como esses fendmenos ocorrem associados a trinca em
propagacdo, um trabalho extra ¢ requerido para propagar a trinca através da
microestrutura ceramica, o que se traduz em um aumento da tenacidade e da resisténcia

mecanica P!, Este mecanismo de tenacificacio estd ilustrado na Figura 2.3.

Duas aproximag¢des semi-quantitativas da transformagdo foram apresentadas. O

... 2 . .
modelo inicial proposto por Evans %, baseou-se na mudanca da energia total e explica
o campo de tensdo na ponta da trinca como uma zona do processo. A aproximacao de

33] 4 . \ oA : -
331 ¢ associada & um modelo termodinamico, considerando as condigdes para

Lange
reter a zirconia tetragonal metaestdvel na matriz com o objetivo de aumentar a
tenacidade. Lange demonstrou que a mudanga da energia livre AG, associada com a

transformagdo pode ser alterada com a temperatura € a composicdo usada, e a
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maximizacdo da tensdao que induz a transformacao pode ser obtida pelos seguintes

métodos:

- maximizando a fragdo volumétrica das particulas de zirconia tetragonal retidas em

temperatura ambiente;

- aumentando o médulo de elasticidade do compdsito pela adicdo de uma segunda
fase quimicamente compativel e com mddulo elastico maior. No caso, a Al,O3 tem
modulo elastico aproximadamente duas vezes maior do que o da ZrO; (380 e 210

GPa respectivamente);

- diminuindo a variagdo da energia livre associada com a transformagdo
martensitica. Para esta transformagdo, a energia livre diminui com o aumento da

temperatura e do teor de estabilizante (Y,03).

INIiCIO DO ESTAGIO INICIAL DE ESTAGIO FINAL DE
TRINCAMENTO PROPAGACAODA TRINCA PROPAGACAO DATRINCA

S,
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f.,":_f

TRINCA MATRIZ CAMPO DE TENSAO INIBINDO A
PROPAGACAO DATRINCA

:;; Particulas de zirconia tetragonal na matriz de alumina

4::-‘ Particulas de zirconia tetragonal setransformando para a fase monocinica

r
% ¥ Particulas de zircdnia na fase monocinica

FIGURA 2.3 - Mecanismo de aumento de tenacidade por transformacdo de fase de
particulas de zirconia tetragonal metaestavel para monoclinica.

Fonte: adaptada de [5;13].
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b) Microtrincas: O aumento do volume gerado na transformacdo gera tensoes
tangenciais ao redor da particula transformada, que induzem a nucleagdo de
microtrincas na matriz. A trinca propaga-se até encontrar a particula de fase

monoclinica, depois ¢ desviada e torna-se ramificada (Figura 2.4).

Zirconia
Monoclinica

Aumento

/ de Volume

's

Trinca
Critica

e

K f Zirconia

i i Tetragonal
Microtrincas etragona

FIGURA 2.4 - Interagdo entre a superficie de uma particula de zirconia tetragonal e a
ponta da trinca e a conseqiiente transformagao para a fase monoclinica.

Fonte: [5;13].

O microtrincamento ¢ responsavel pelo aumento da energia de absor¢ao durante
a propagacdao de uma trinca, aumentando conseqiientemente a tenacidade do corpo
ceramico. A condi¢do 6tima ¢ atingida quando as particulas sdo grandes o suficiente
para sofrerem transformacdo, mas pequenas o suficiente para promover um
microtrincamento limitado. A fracdo volumétrica maxima de particulas, transformadas
da sua fase cristalina tetragonal para a fase monoclinica, a fim de que ocorra o aumento
da tenacidade a fratura em fun¢do do microtrincamento ¢ calculada de ser proxima de
0,3 % em volume B4 Desta forma, € mais comum a ocorréncia deste tipo de reforco em
ceramicas cuja matriz € de outro material ceramico, ou seja, nos compdsitos ceramica-

ceramica.
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c) Tensdes superficiais compressivas: O desenvolvimento de camadas
superficiais compressivas desenvolvidas na zircénia é um fenémeno bem conhecido .
Estas tensdes se desenvolvem como resultado da transformagdo de particulas de

zirconia tetragonal para monoclinica na superficie ou em sua vizinhanga.

Através de tratamentos mecanicos superficiais como retifica e polimento, ocorre
a transformagdo da particula, em que sdo desenvolvidas tensdes de compressdo na
superficie da ceramica (Figura 2.5). Essas tensdes compressivas podem ser geradas a
uma profundidade entre 10 a 100 pum. Como resultado, estas tensdes aumentam a
tenacidade a fratura e a resisténcia mecanica na superficie. Este tipo de processo ¢ muito
importante, visto que os defeitos superficiais sdo mais nocivos do que defeitos internos

no corpo do material.

SUPERFICIE DA CERAMICA
-~ - X
e ] A P
re Na
/N

FIGURA 2.5 - Desenvolvimento de tensdes superficiais originadas da transformagao de
particulas tetragonais metaestdveis para monoclinicas na cerdmica de

zirconia. Fonte: [13; 36].

2.2 Ceramicas de zirconia microestruturadas

2.2.1 Obtencao dos p0s de zirconia estabilizados

A forma convencional e mais simples de se produzir cerdmicas com

multicomponentes ¢ a mistura mecanica dos pds. Este tipo de mistura, que consiste
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basicamente em misturar os pds das matérias-primas em um moinho de bolas e/ou
barras, ¢ considerada uma das etapas mais criticas do processamento ceramico. O grau
de homogeneidade quimica e fisica ap6s o processamento depende do tamanho e forma
das particulas e aglomerados presentes nos pos precursores. Quando ¢ feita a umido,
esta mistura ¢ quimicamente mais homogénea sendo possivel destruir os aglomerados
(fortemente ligados) e os agregados (fracamente ligados). O processo de mistura
mecanica também ¢ usado para adicionar aos pos, os aditivos que atuam como agentes
aglomerantes e lubrificantes de particulas, necessarios para minimizar os gradientes de
compactagdo do po e a resisténcia mecanica a verde durante a etapa de conformacgdo do

COrpo ceramico.

A mistura de pds a partir de solugdes e suspensdes ¢ um método muito utilizado
para a produgao de pds de zirconia com reatividade alta, que ¢ conseguido através da
precipitacdo de solugdes dos sais precursores deste oOxido. Esta técnica oferece
vantagens na facilidade de preparacdo, no controle rigido da composi¢do e no grau de
pureza ¢ homogeneidade quimica da mistura dos pds. Para a produgdo de ceramicas de
zircOnia estabilizada com calcia, itria, ou magnésia, como exemplos, 0s pos sdo co-
precipitados a partir de seus respectivos sais precursores. Estes sais podem ser
inorganicos (cloretos, nitretos, sulfatos) ou compostos organicos dos metais desejados

(organometalicos ou alcdxidos metalicos).

A sintese dos pds via desidratacdo de solucdes salinas aquosas, usando um
liquido higroscopico (4lcool, acetona) para a remocao do solvente (agua), pode ser um
caminho para a produgio de cerimicas de zirconia °!. Este processo envolve a co-
precipitagdo de solugdo de sulfatos de zirconio e de 6xidos estabilizantes (como a itria)

em alcool.

A técnica de precipitagdo de 6xidos hidratados de zirconio (ZrO,xH,0) a partir

de solugdo aquosa de cloretos de zirconio P

, geralmente usa como agente
precipitante basico, uma solucdo de NH4OH. A precipitagdo de solugdes de 6xidos

hidratado dos estabilizantes de fase (itria, céria, calcia, etc.) também pode se feita pelo
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uso desta técnica. As caracteristicas fisicas dos oOxidos hidratados co-precipitados
podem variar em fun¢do da temperatura de precipitacdo, da concentragdo do sal, do pH
do meio de precipitagdo e do grau de agitacdo da solucdo-precipitados. O processo de
hidrolise da zirconia hidratada € acelerado com o aumento da temperatura. As
concentragdes das solugdes envolvidas (cloretos, amonia) sdo fatores importantes na
formacao dos precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos aglomerados e
também as suas porosidades. Quanto mais concentrada ¢ a solugdo de cloretos maior o
numero de nicleos que podem ser formados, portanto, maior é a possibilidade de se ter
particulas e/ou aglomerados menores. O grau de agitacdo também ¢ importante, pois
contribui para a homogeneizagdo quimica e dificulta a formacdo de aglomerados

grandes Y,

A secagem dos pds co-precipitados de maneira convencional (ao ar em
aproximadamente 100 °C) ¢ uma etapa muito critica, pois alguns materiais como a
zirconia hidratada e o sulfato de zirconio hidratado, tendem a formar aglomerados
densos, grandes e duros, devido & polimerizagio e aos efeitos de capilaridade !, O
processo de secagem de precipitados por atomizacao (spray drying) ¢ uma maneira nao
convencional de retirada, relativamente rapida, de d4gua e fornece pds com aglomerados
porosos e fracos que podem ser desintegrados durante a compacta¢dao. Na secagem por
atomizagdo, uma suspensdo, com as particulas precipitadas, é atomizada e injetada
contra um jato de ar quente, fornecendo aglomerados esféricos cujo tamanho pode ser
controlado. No entanto, pode ocorrer uma certa segregacdo do soluto durante o
processo, e assim, uma diminui¢io da homogeneidade da mistura ). A secagem
dindmica em vacuo ¢ uma técnica bastante eficiente para a obtencdo de aglomerados
fracos e produz pds com boa escoabilidade. Neste processo o material ¢ colocado em

uma camara de baixo vacuo aquecida e em movimento. Desta forma, o pd ¢ seco em

condi¢cdes que dificultam o crescimento de aglomerados densos.

A calcinagdo ¢ o tratamento térmico feito no pd seco com o objetivo de
estabiliza-lo na sua estrutura cristalina. Na calcinagdo, em temperatura adequada,

obtém-se os o0xidos de zirconio e 6xidos dos estabilizantes de fase (itria, magnésia,
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terras raras, etc.) a partir dos 6xidos hidratados (ZrO,xH,0). A etapa de calcinagdo ¢ um
ponto critico, pois a temperatura, o tempo e a atmosfera ambiente exercem grande

influéncia nas caracteristicas fisicas dos pos-finais.

De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a area
superficial das particulas diminui. Este fato estd associado com o aumento na densidade
do pd, para o qual contribuem a elimina¢do de microporosidades e um aumento no
tamanho ¢ na densidade dos aglomerados. Durante a calcinagdo, em temperaturas altas,
pode haver um aumento na velocidade de reacdo de oxidagdo e uma significativa taxa
de sinterizacdo das particulas do p6. Isto conduz a formag¢do de aglomerados densos
através de mecanismos de difusdo, o que prejudica de forma significativa as
propriedades de fluidez e o grau de compactabilidade do pd e, conseqiientemente, o
grau de sinterizacdo. Se a temperatura de calcinacao for baixa, a velocidade da reagao

. r : . r : 15
pode ser muito lenta e resultar em pés com baixa homogeneidade quimica '),

A calcinacdo pode servir também para eliminar residuos orgénicos e produtos
inorganicos antes do uso do p6. A temperatura de calcinacdo ¢ determinada pela
temperatura de formacdo dos Oxidos. Na zircOnia hidratada este tratamento térmico ¢

geralmente realizado entre as temperaturas de 300 a 900 °C [*,

2.2.2 Processamento ceramico de pés de zirconia

O processamento ceramico de pds de zirconia ¢ determinante para a obtengao de
componentes ceramicos com resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura altas. O objetivo
do processamento ceramico ¢ a producao de pos finos de alta reatividade, atingindo uma
densificacdo méxima durante a etapa de sinterizacdo, minimizando a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do p6 inicial
(tamanho, forma, estado de agregag¢do e distribui¢do de tamanho das particulas)
estabelecem as etapas subseqiientes nos processos ceramicos ¢ a qualidade do produto

final.
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2.2.2.1 Compactacgéao

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

processo e ao estado de aglomeracao dos pos.

A compactagdo ¢ necessaria para se colocar as particulas do p6 tdo proximas
quanto possivel, com o objetivo de se reduzir a0 maximo a porosidade residual durante
a sinterizacdo. Pressdes baixas de compactagdo fazem com que o corpo ceramico 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 fun¢do da ndo homogeneidade na distribuicdo de

tensoes.

A prensagem uniaxial ¢ bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicagio da pressio uni ou bidirecional sobre o p6 *!). Normalmente a pressio aplicada
¢ unidirecional, o que causa grande atrito entre o pd e as paredes da matriz, dificultando
a movimentagdo do p6 e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode
fornecer compactos com densidade ndao uniforme e como conseqiiéncia, introduzir
defeitos no compactado. A utilizagdo de matrizes com dupla acdo dos pistdes de
compressdo, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto com
melhor distribuicao de densidade, pois sdo aplicadas pressdes iguais na parte superior e

inferior da matriz diminuindo os gradientes de densidade durante a compactagao.

Na prensagem uniaxial a utilizacdo de lubrificantes na parte interna do molde
reduz o atrito das particulas de p6 com as paredes da matriz, diminuindo perdas de

. - J . N 42
energia de compactagdo e facilitando a eje¢io do corpo ceramico 1*.
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A utilizagdo da prensagem isostatica resulta em um compacto de alta
uniformidade. Existem basicamente duas técnicas de compactacdo isostdtica: i) corpo
pré-compactado e ii) prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso o
p6 pode ser conformado por diversas técnicas para conferir a forma da pega, com
resisténcia mecanica adequada ao manuseio do compacto. Em seguida, o compactado ¢
colocado em um invélucro de borracha especial e prensado isostaticamente com a
pressio de compactagio final *!. A compactacdo isostatica acontece dentro de um vaso
de pressdo, sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido. Como a
pressao ¢ distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o gradiente de
pressdo ¢ quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e

homogeneidade do corpo ceramico.

A incorporagdo de lubrificante ao pd minimiza os efeitos devido ao atrito entre
particulas, provocado por seus movimentos relativos, facilitando o seu deslizamento e
rearranjo durante a prensagem **. O resultado ¢ uma microestrutura mais uniforme,

contribuindo para a diminui¢ao do tamanho de poros.

2.2.2.2 Curva de compactacao

A compactabilidade pode ser descrita como o comportamento do p6 durante a

[43-47] " Tem sido relatada como a densidade relativa do

etapa de compactacdo
compactado a verde. A densidade ideal para pés compostos de particulas com mesmo
tamanho e compactadas em empacotamento denso, ¢ de 74 % **1. No entanto, em pés
ceramicos reais, as particulas se apresentam também em forma de aglomerados que
podem ser fracamente ou fortemente ligados. Estes aglomerados fortes sdo quebrados

por moagem e dao origem a particulas de formas irregulares e tamanhos diferentes.

Estas caracteristicas fisicas comuns nos pos ceramicos requerem um cuidadoso
estudo de seu comportamento em compactagdo para minimizar os defeitos ocasionados
por falhas de empacotamento. Estes defeitos tornam-se mais criticos se a densificacao

final da ceramica for via sinterizacdo no estado so6lido. Neste caso, a existéncia de
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contatos fisicos entre as particulas componentes do po € necessaria para que ocorra o
transporte de massa, para que o sistema atinja a sua densificacdo. Desta forma, o que se
procura ¢ um estado de compactacdo a verde em que todas as particulas do p6 estejam

em contato umas com as outras (niumero de coordenagdo alto).

Estudos anteriores tém defendido a densidade relativa do compactado como um
parametro para este controle. No entanto, este parametro ndo fornece informagdes sobre
o grau de homogeneidade de empacotamento do po6. Estes estudos t€ém se baseado em
curvas de compactagao, que sao construidas usando o logaritmo dos valores da pressao

de compactagio versus a densidade relativa do compactado 7.

Na Figura 2.6 s3o mostrados os estagios que definem os comportamentos
caracteristicos dos pos metalicos e ceramicos. Na compactacdo em temperatura
ambiente, o estidgio de rearranjo deve apresentar comportamento semelhante para ambos
os pos, desde que possuam caracteristicas idénticas. Este estdgio ¢ caracterizado pela
quebra e rearranjo de aglomerados fracos do pd. No estagio dominado pelas
deformacdes elasticas, os pés comecam a apresentar comportamentos diferentes, uma
vez que os metais possuem um modulo de elasticidade menor e, portanto, se deformam
mais plasticamente. O estagio onde ocorre a densificagio do compactado por
deformacgdes plasticas das particulas do p6 € muito pequeno ou mesmo inexistente para
os pos ceramicos. O estagio seguinte ¢ caracterizado por comportamentos diferentes dos
pos. O pd cerdmico se fragmenta e se rearranja novamente, enquanto que o pé metalico

se deforma para aumentar a densificag¢@o, que ¢ limitada pelo seu endurecimento.
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ESTAGIOS DE COMPACTACAO

REARRANJO DE PARTICULAS

v

DEFORMAGAO ELASTICA

v

DEFORMACAO PLASTICA

v

(frageis) (ducteis)
FRAGMENTACAO ENDURECIMENTO

N

DEFORMAGCAO VOLUMETRICA

FIGURA 2.6 - Fluxograma do processo de compactacdo por prensagem, mostrando as
diferengas nos comportamentos dos pos ducteis e frageis.

Fonte: [47].

O estéagio final ¢ comum para ambos o0s pos e se caracteriza pela deformacao em
volume do compactado, e tem a fun¢do de diminuir a porosidade intra-aglomerados

densos dos pos.

A partir do conhecimento geral do comportamento dos pds durante a
compactacdo muitos pesquisadores tém procurado usar as curvas de compactacdo para
estabelecer pardmetros para o processamento de pos cerdmicos por prensagem . No
entanto, ¢ necessario se ter pés com caracteristicas fisicas reprodutiveis, pois qualquer
alteracdo pode resultar em variagdo do comportamento do p6 e conseqilientemente, dos

parametros de processamento.

2.2.2.3 Sinterizagao

A sinterizacdo pode ser considerada como um tratamento térmico no qual pds
cristalinos ou ndo, compactados, sdo submetidos a uma temperatura abaixo de sua

temperatura de fusdo até suas particulas aderirem umas as outras, envolvendo uma
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mudanc¢a na microestrutura desse material por meio de um ou mais mecanismos de
transporte, que podem ser concorrentes ou consecutivos, para se obter um corpo

densificado.

Na sinterizacdo via estado solido ocorrem reagdes que sao termicamente
ativadas. Algumas dessas reagdes ocorrem espontaneamente quando uma temperatura
particular ¢ atingida e outras reagdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de
temperatura, somente entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo s6 a temperatura
mas também o tamanho de particula e a area de contato entre elas sdo muito
importantes. Em geral as reagdes no estado solido envolvem trés processos
subseqlientes: o transporte de substincias potencialmente reativas (ions) para as
superficies de contato dos componentes em reagdo, a propria reagdo entre oS
componentes em contato ¢ o transporte dos produtos das reagdes para fora dos lugares
onde ocorre a reagdo, ou seja, as reacdoes dependem da taxa de transporte dos reagentes
e produtos das reagdes. Esse transporte de matéria leva o sistema a densificagdo e

contragao volumétrica preenchendo a regido de contato inter-particulas.

A densificagdo maxima do material ¢ atingida basicamente pela mudanca na
forma dos grdos constituintes. O fator mais relevante da sinteriza¢do ¢ a reducdo da
energia livre de superficie do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o estado
de menor energia livre. Este estado de menor energia ¢ assistido por uma redugao nas
areas das superficies e interfaces dos pds compactados. Basicamente a densificagdo
ocorre através da conversdo da maioria de pequenas particulas para uma menor
quantidade particulas maiores, envolvendo crescimento de grao e a substituicdo das

interfaces gas-solido por interfaces sélido-solido de menor energia.

No processo de sinterizagdo sdo obtidas a fase e a microestrutura final, e ¢
também nessa etapa que ocorre a densificagio maxima do corpo cerdmico 21 A
sinterizagdo das ceramicas a base de zirconia geralmente ¢ feita em fornos

convencionais, com controle ou nao da atmosfera através de um gas adequado.
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A pressdo isostatica & quente 2%

¢ um método alternativo que tem despertado
interesse para se produzir cerdmicas estruturais e pode ser usado para fabricacdo de
componentes de forma geométrica complexa. A aplicacdo simultanea de pressdo e calor
aumenta a forca para a sinteriza¢do, reduzindo ou até mesmo eliminando a necessidade
de aditivos para a sinterizagdo e diminuindo a porosidade com uma melhora na
microestrutura.

Pesquisas vém sendo feitas com a utilizagio de microondas >~

para sinterizar
o corpo ceramico, sendo que este método oferece vantagens, como taxa de aquecimento
mais rapida, curto tempo de sinterizagdo e evitamento de gradientes de temperatura no

corpo.

2.3 Ceramicas de zirconia nanoestruturadas

A pesquisa e o desenvolvimento de cerAmicas nanoestruturadas ¢ uma area em
plena evolugdo na ciéncia e na engenharia de materiais. O desenvolvimento de novos
processos de producao aliado a otimizagdo dos processos ja conhecidos melhora o
desempenho e tornam as propriedades desta classe de material ainda mais atrativas para
a sua utilizagdo em vdrias aplicagdes, particularmente em aplicacdes mecanicas.
Exemplos de aplicagdes bem-sucedidas destes nanopds na area de materiais ceramicos
incluem a produgdo de ceramicas estruturais com alta resisténcia mecanica, aumento de
tenacidade, redu¢do no peso (miniaturizacdo), aumento de resisténcia quimica e

resisténcia ao calor 7%,

As nanoparticulas sdo solidos policristalinos compostos por particulas de
tamanhos menores que 100 nm (0,1 wm). Tanto os graos, como também os poros, as

interfaces e outros defeitos possuem tamanhos dentro desta escala nanométrica.

A industria de nanopds comegou a mostrar crescimento a partir dos anos 80 e
continua em expansdo, pois cada vez mais sdo identificadas aplicagdes que requerem

nanopos como matéria inicial. Existe uma grande necessidade para desenvolvimento de
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pos avangados, tais como aplicagdes que estdo sendo desenvolvidas que exigem
materiais para uso sob condi¢des extremas. Este avan¢o na industria do pd permite aos
projetistas manipular os materiais em escala atdmica. Como resultado, as propriedades
dos materiais podem ser especialmente desenvolvidas para aplicagdes especificas,
oferecendo um potencial quase ilimitado a inovacdo na industria, particularmente na
criacdo de novos produtos de alto valor agregado e sdo as principais condutoras da
destacada mudanga tecnoldgica dentro de aplicacdes estruturais, eletronicas,
biomédicas, Oticas, calorimétricas, magnéticas e de catalise (61.62] * Além das
propriedades citadas, as ceramicas nanoestruturadas obtidas a partir de pods

nanoparticulados apresenta a especial propriedade de superplasticidade **).

O wuso de pos de escala nanométrica em ceramica estd se tornando
crescentemente atraente devido as interessantes propriedades associadas a nanoestrutura
de ceramicas densas ou de compositos cerdmicos obtidos a partir destes pds, como
também a melhoria na sinterabilidade. A sinterabilidade de ceramicas obtidas a partir de

p6s nanoparticulados ¢ exatamente o grande desafio, pois ¢ muito dificil obter

ceramicas densas a partir destes pos.

Como em todo ramo da ciéncia de materiais, o estudo de ceramicas
nanoestruturadas, em especial a cerdmica de zircOnia, objeto deste trabalho, é bem
abrangente, existindo varios métodos para a sua obtengdo, que predominantemente ¢
feita na forma de po, e producdo de corpos ceramicos. Os parametros fisicos e quimicos
inerentes ao método de obtencdo do material irdo influenciar e determinar as suas
propriedades de interesse tecnologico. Existem muitos trabalhos sobre a obtencdo de
pos, principalmente pds de zircOnia-itria, mas poucos sobre processamento e obtencao

das ceramicas nanoestruturadas.

2.3.1 Sintese dos pos nanoparticulados

O controle da sintese de pds e das diversas etapas de processamento pode

conduzir a ceramica a uma alta densidade e a obtencdo de microestruturas mais
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homogéneas com tamanhos de grios nanométricos Y. O processo cerdmico de pos
nanoparticulados também tem peculiaridades benéficas devido a alta area superficial e a
aumentada importancia da tensao de superficie. Entre estes estd o aumento na superficie
e difusdo de contorno de grao e em fluxo viscoso. A conseqiiéncia € um acréscimo na

cinética de reagdo de estado sélido, de recristalizacao e de crescimento de grao.

Diversas técnicas, incluindo precursores nas fases solida, liquida e vapor, t€ém
sido utilizadas na sintese de pos nanoparticulados. As ceramicas nanoestruturadas de

zircOnia tetragonal policristalina dopadas com itria (Y-TZP) t€m sido preparadas por

[65] 66,67] [68]

pirdlise de solugdes alcodlicas ) sol-gel [“*”! combustio

[69,70]

, € condensacdo de gas

inerte entre outras técnicas. Entretanto, a co-precipitacdo a partir de solugdes de

1,72] - r . ’ . o1 ~ .
71721 ¢ a técnica de sintese mais utilizada na preparagio de misturas

sais soluveis
homogéneas de pos para obtencdo de ceramicas formadas por solugdes solidas com

matriz de zircoOnia.

A técnica de solugdo conhecida como co-precipitagdo, ¢ uma das mais antigas e
utilizadas no preparo de solugdes sélidas a base de zirconia, tanto em escala de
laboratério, quanto industrial, devido sua pequena razdo custo/beneficio. Em geral, os
pés 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 ceramica sinterizada. Para materiais ceramicos particulados
preparados por técnicas de solucdo, a resisténcia dos aglomerados pode ser entendida
como a ligacdo das moléculas de dgua e/ou grupos hidroxila incorporados na estrutura
coordenada que sdo capazes de formar fortes pontes de hidrogénio entre as moléculas
adjacentes. Diversas técnicas para controlar a aglomera¢do durante a sintese e o
processamento dos pds foram sugeridas. Algumas destas envolvem a otimizagdo das
condicdes de precipitacdo, o uso de tratamentos especiais dos precipitados antes ou apos

o . .~ . -~ 3
a secagem ¢ a selecdo cuidadosa das condi¢des empregadas na calcinagio .

Um dos procedimentos mais utilizados para evitar a formagdo desses

. .. . yqe 5.74
aglomerados consiste em fazer a lavagem do precipitado em meio alcodlico ¥, Esta
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etapa de lavagem com solventes organicos facilita a remog¢do de compostos soluveis
presentes no meio em que a reagdo de precipitacdo foi realizada. A composi¢cdo da
solugdo de lavagem depende da solubilidade e das propriedades quimicas do
precipitado, das impurezas a serem removidas e da influéncia de tracos da solugdo de
lavagem sobre o tratamento subseqiiente do precipitado. Apesar de ter demonstrado ser
bastante eficaz, esse procedimento ndo elimina completamente a agua residual do
precipitado. Uma forma simples de eliminar toda a agua dos géis e, com isto evitar a
formacao desses aglomerados s6lidos nesta fase do processamento, € o uso da destilagao

azeotropica do precipitado formado disperso em um determinado solvente .

O método Pechini tem sido estudado para a preparacdo de ceramicas de zirconia
estabilizada com itria '®°'1. O método Pechini consiste de uma preparagio de po via
precursores poliméricos feitos a partir de 4cido citrico e etilenoglicol "', Neste
processo, um acido citrico ¢ usado como um quelato com vérios precursores catidnicos
formando um 4cido polibasico. Na presenca de um dalcool poli-hidroxilico
(etilenoglicol), este quelato reage com ele para formar ésteres organicos e dgua como
sub-produtos. Quando a mistura ¢ aquecida, ocorre poliesterificagdo que conduz a uma
solugdo homogénea, na qual ions metdlicos sdo uniformemente distribuidos por toda a
matriz organica. Quando a solucdo posteriormente ¢ aquecida para remover o excesso
de solventes uma resina intermediaria sera formada. A resina solida é entdo aquecida em
elevadas temperaturas para remover residuos organicos e as combinagdes
estequiométricas desejadas sdo formadas durante a pirdlise. A morfologia desta resina
intermediaria influencia o p6 6xido final e pode modificar suas propriedades dentro de

uma determinada composigao.

2.3.2 Processamento de ceramica de zircbnia nanomeétrica

2.3.2.1 Compactacao

A densidade a verde ¢ altamente dependente das forgas de friccdo entre as

particulas do pd, que por sua vez tem origem nas forcas eletrostatica, de van der Waals e
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de adsor¢ao superficial. Estas forg¢as se tornam mais significativas de acordo com a
diminui¢do do tamanho da particula. Para nanoparticulas os contornos de graos sao
irregulares e a formagdo de agregados ¢ favorecida pela tendéncia @ minimizagdo da
energia superficial. Existem muitas dificuldades na preparacdo de compactos

produzidos de p6s nanoparticulados '), as quais sio relacionadas a :

- baixa densidade aparente, causada por problemas de aglomeragdo das particulas;
- baixa taxa de fluxo;

- alto contetido de gases adsorvidos;

- grande fric¢do interparticulas;

- alta area superficial em relacdo ao volume.

A alta area superficial das particulas em escala nanométrica leva a um estado de
aglomeragdo, afetando o comportamento do pd na compactagdo. Para superar esse

problema ¢ necessario controlar a resisténcia do aglomerado e/ou o seu tamanho.

Durante a compactagdo do pd, as amostras formadas resultam em duas
diferentes populagdes de poros: os formados entre os aglomerados no compacto a verde
sdo chamados de poros interaglomerados, enquanto que os espagos internos das
particulas unidas s3o chamados de porosidade intra-aglomerado ou interparticula

(Figura 2.7).
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FIGURA 2.7 - Tipos de poros formados em p6s nanométricos.

Fonte: [77].

A porosidade total do compactado ¢ reduzida com o aumento da pressdao
aplicada ao p6. Aglomerados fracos podem ser destruidos e quebrados mais facilmente
sob pressdo de compactacdo, reduzindo a sua ocorréncia em tamanho e numero. A
porosidade relacionada aos vazios intra-aglomerados sofre um maior decréscimo de seu
volume. Os poros interaglomerados permanecem no compacto e tendem a ser
removidos na etapa de sinterizagdo (Figura 2.8). Os pds formados por aglomerados
fracamente ligados costumam apresentar este tipo de comportamento descrito. Os pos
constituidos de aglomerados duros ainda apresentam poros intra-aglomerados mesmo

apoOs a compactacao.
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FIGURA 2.8 - Grafico de um pd de zirconia nanoparticulado mostrando o volume de

poros em funcdo da pressdo de compactagdo aplicada.

Fonte: [78].
2.3.2.2 Sinterizacao

A sinterizag@o tem grande importancia no processamento do pd, pois € nela que
sdo determinadas as propriedades do produto final. O controle da sintese e
processamento de poés nanométricos tem resultado na fabricacdo de ceramicas
completamente densas, mesmo por sinterizacao convencional. E as caracteristicas do p6

inicial tém uma profunda influéncia no processamento e na microestrutura final.

Embora algumas diferengas distintas na densificagdo de pds nanométricos e
micrométricos pareca emergir € um melhor conhecimento da nanosinterizagao ter sido
adquirido, o efeito especifico das varidveis de densificacdo na densidade final e nas

propriedades de nanomateriais ainda ¢ uma area em plena pesquisa.
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A manutencdo das caracteristicas nanométricas do p6 nas ceramicas pode
tornar-se um processo critico devido a tendéncia inevitavel do aumento do tamanho do
grao na densificagdo, adicionado a necessidade da eliminagdo de poros para a obtengao

de um corpo uniformemente denso e solido.

O uso de pods cristalinos nanoparticulados tem permitido o emprego de
temperaturas menores para a sinterizagdo quando comparados aos poOs
microparticulados (Figura 2.9). Entretanto, nem sempre o uso de pos nanoparticulados
resulta em ceramicas nanoestruturadas. Diversos fatores, como o estado de aglomeragao
e/ou agregacdo das nanoparticulas antes e durante a conformagao de corpos, o grau de
fric¢do interparticulas durante a prensagem e as condigdes superficiais ou contaminagao
da superficie destas particulas, t€ém influéncia nas caracteristicas estruturais e irao
favorecer ou dificultar a obten¢do de uma granulagdo nanométrica das ceramicas

sinterizadas.

A diminuicao da sinterabilidade das ceramicas devido a presenga de inclusdes
de nanoparticulas e de impurezas, bem como a distribuicdo de tamanho de poros e os
parametros de tratamento térmico de sinterizagdo, também podem ser citados como

fatores influenciadores das caracteristicas estruturais dos corpos sinterizados !"*".

Quando compactado, o p6 tem um excesso de energia livre superficial, a qual é
reduzida durante a sinterizagdo pelos mecanismos de crescimento de grdo e de
densificacdo. A forca motriz (“driving force”) necessaria para a densificacdo ¢ a
diminui¢do na energia livre através do decréscimo na area superficial, e a reducdo da
energia livre superficial pela eliminacdo das interfaces soélido-vapor e a formagdo das
interfaces solido-solido de mais baixa energia. O mecanismo de crescimento de grao ¢é
importante durante a sinterizagdo porque as propriedades mecanicas sdo sensiveis ao
tamanho de grdo em ceramicas de zirconia. A forca motriz para o crescimento do grao
esta na diminui¢do da energia livre com o aumento do raio de curvatura, ou seja, 0s

pequenos graos desaparecem enquanto grandes grdos crescem. Este efeito ocorre
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principalmente durante o estagio final de sinteriza¢io °”). Dependendo da resisténcia
dos aglomerados, durante a sinterizag@o estes podem induzir retracdo preferencial dando
origem a poros consideravelmente grandes que somente podem ser removidos em alta
temperatura e longo tempo de sinterizacdo, podendo resultar em um crescimento de

(80-821 * Além disso, a presenga de aglomerados pode reduzir a taxa de

grao exagerado
densificagdo facilitando o crescimento de grdos e limitando a densidade da ceramica

sinterizada.
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FIGURA 2.9 - Curvas de expansao volumétrica em fungao da temperatura de ceramicas
de zirconia com diferentes tamanhos de particulas nanométricas.

Fonte: [76].

Exercendo forte influéncia sobre a densificagdo e o crescimento de grao, os
parametros de tempo e temperatura de sinterizacdo desempenham um papel importante
na obtencdo de cerdmicas densas. Altas densidades com um crescimento de grdo

limitado podem ser, em principio, conseguidas por um longo tempo de sinterizagdo em
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temperaturas intermedidrias, ou por um curto tempo de sinterizagdo em altas

temperaturas [83],

Mesmo em pds de alta qualidade com caracteristicas consideradas ideais para a
obten¢ao de uma microestrutura densa (Tabela 2.1), esforgos t€ém sido empregados para
suprimir o crescimento de grao na obten¢do de uma cerdmica completamente densa. No
processamento de materiais convencionais (em escala micrométrica), ciclos otimizados
de sinterizagdo, métodos de prensagem a quente ou a utilizagdo de dopantes sdo usados
para promover a densificagdo. Esses métodos também funcionam para materiais

s 84
nanocristalinos 4.

TABELA 2.1 - Caracteristicas ideais de um pd para a obtencdo de ceramicas densas

nanocristalinas.
Caracteristicas do p6 Efeito na microestrutura
Pequeno tamanho de particulas Temperatura e tempo de sinterizagao

mais baixos

Estreita distribuicdo de tamanhos de particulas | Microestrutura homogénea

Sem aglomeracao Microestrutura homogénea, alta
densidade final com grios pequenos

Particulas com formato eqiiiaxial Fécil rearranjo de particulas, alta
densidade final

Alta pureza, dopante homogeneamente Inibi¢do do crescimento de grao

distribuido

Fonte: [84].

Entre os métodos empregados na densificagdo dos pds nanoparticulados esta o
de sinterizagdo por forjamento (“sinter forging”). Durante a sinterizagdo, a densificagao
e moldagem da cerdmica sdo combinadas em uma sO etapa pela aplicagdo de pressdao
uniaxial em conjunto com a temperatura, o que diminui tanto o tempo como também a
temperatura do processamento. Grandes tensdes podem ser impostas a amostra durante
o processo, fechando os poros por deformagdo pléstica. Por isso os defeitos tendem a
ser minimizados, aumentando assim a resisténcia do material, principalmente pela
diminuigdo da porosidade e pelo refinamento da microestrutura **. Experimentos com
pos de zircOnia nanoparticulada processados por este método na temperatura de 950 °C

e com pressdo aplicada na amostra de 300 MPa, resultaram em uma cerdmica
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completamente densa e com tamanho de graos na microestrutura final em torno de 50

nm [86].

Dentre outros métodos de densificagdo/sinterizagao estudados no processamento
de nanopods podem ser citados a sinterizacdo por microondas, a sinterizagdo ativada por
plasma (PAS) e a prensagem isostatica a quente (HIP) %), Em comum, esses métodos

sdo utilizados no intuito da reten¢do da estrutura nanocristalina na ceramica.

2.4 Misturas de p6s com diferentes distribui¢des de tamanhos de particulas

A compreensdo das caracteristicas de empacotamento de particulas em um
processo ceramico ¢ importante devido a sua influéncia sobre a prensagem dos pos
durante a compactagdo. O empacotamento de particulas em processamento ceramico
também tem um efeito significante na retracdo e na densidade durante a sinterizacdo e

nas propriedades do produto cerdmico final.

Um maximo de densidade de empacotamento ¢ diretamente dependente da
distribui¢do de tamanho de particulas do p6. Sendo assim, o mecanismo para aumentar a
densidade relativa ¢ bastante simples, no qual as particulas pequenas devem preencher
os intersticios deixados pelas particulas grandes sem dilatar o esqueleto de particulas
grandes. Isto pode ser alcangado para relagdes de tamanho grande o suficiente para uma
otima fragdo de volume de particulas. Em empacotamentos bimodais, um dos recursos
para melhorar a densidade relativa do empacotamento ¢ a relacdo de tamanho entre
particulas grandes e pequenas. Esta vantagem s6 ¢ significante para relagdes de tamanho

grandes 7).

O estudo neste campo do processamento de pds mantém interesse na relacdo
entre densidade de empacotamento e distribui¢do de tamanho de particula e em predizer
a composi¢ao Otima de particula que renderia a maxima densidade. Podem ser
encontrados, na literatura, alguns modelos para a otimizacdo da distribuicao de

tamanhos de particulas que maximiza o empacotamento, todos desenvolvidos para
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(88891 " Porém, um rigoroso e preciso modelo para o

sistemas de esferas perfeitas
empacotamento de sistemas complexos de particula ainda estd para ser desenvolvido.
Esse modelo deverd abordar fatores que afetam as caracteristicas do empacotamento,
como friccdo interparticula, quimica da superficie e aglomeragdo das particulas. Além
de considerar a distribuicdo de tamanhos de particulas e o formato das mesmas nao
como um sistema ideal, e sim um sistema real, pois os pds se apresentam nas mais

variadas formas (geralmente ndo esféricas) e segundo uma distribui¢do aleatoria de

tamanhos de particulas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho é proposta a obtengdo de dois tipos de pos de zirconia: um com
particulas na escala nanométrica ¢ um outro na escala micrométrica de tamanhos. Esses
p6s serdo misturados em diferentes proporcdes e estudados para o conhecimento do
efeito da adicdo do pd nanoparticulado ao p6d microparticulado nos processos de
compactagdo e de sinterizagdo e nas propriedades mecanicas. Para comparagdo, serdao
estudadas composi¢des de um pd comercial de zirconia nanoparticulado também

misturado ao po6 obtido na escala micrométrica de particulas.

As matérias-primas empregadas na elaboragdo dos poés ceramicos estudados, os
procedimentos adotados para a sua obtencdo e caracterizagdes, como também os

respectivos equipamentos utilizados sdo relacionados a seguir.

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 P6 comercial nanoparticulado de zirconia dopada com itria

O p6 de zirconia nanoparticulado comercial dopada com 3 % em mol de itria,
nas fases cristalinas tetragonal e monoclinica, foi utilizado para o estudo do
empacotamento nas misturas com o pd microparticulado. O objetivo serd determinar a
composi¢ao destas misturas que permita obter o melhor empacotamento de particulas
nano e microestruturadas. Trata-se de um pd fornecido pela empresa Shandong
Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd., cuja composi¢ao quimica ¢ demais dados do

fabricante sao apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.
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TABELA 3.1 - Composi¢cdo quimica do pd nanoparticulado de zirconia comercial

(ZYNC) utilizado neste trabalho.

Componente Quantidade
(% em massa)

Zr(HfH)O, 94,8
Y,0; 50

SiO; 0,005
AlOs 0,02

Fe0; 0,006

TiO, 0,002

cr 0,005

TABELA 3.2 - Dados caracteristicos do p6 de zirconia nanoparticulado comercial

(ZYNC) fornecidos pelo fabricante.

Especificacao Resultado

Dger 20 - 30 nm

Drem 20 - 30 nm

SBET > 45 m?/g
Estrutura cristalina monoclinica + tetragonal

Dggr(nm) = Diametro de particulas determinado por B.E.T.
D1gm(nm) = Didmetro de particulas medido por microscopia eletronica de transmissao
Sger(m?/g) = Superficie especifica das particulas do p6 medida por B.E.T.

3.1.2 Preparacéo do pé microparticulado de zirconia dopada com itria

O p6d de zirconia-itria microparticulado foi obtido pelo método de co-
precipitacdo de hidréxidos de zirconio (ou zirconia hidroza) e de itrio, a partir do
oxicloreto de zirconila (ZrOCL.8H,0) e do cloreto de itrio (YCI’). O oxicloreto de
zirconila foi produzido pelo DEMAR/EEL-USP (Departamento de Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de Lorena) e a analise quimica desta matéria-prima ¢

apresentada na Tabela 3.3. Todas as determinacdes analiticas dos elementos metalicos
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de interesse foram realizadas em um espectrometro de absor¢do atomica, marca

PerkinElmer (Analyst 800), da Escola de Engenharia Quimica de Lorena (EEL-USP).

Os demais materiais utilizados na obteng@o do pé de zirconia microparticulado

sao:

— Alcool isopropilico (C3HgO) reagente de grau analitico fabricado pela Cromato
Produtos Quimicos Ltda. (Brasil);

— Acido cloridrico (HCI), reagente de grau analitico fabricado pela Casa Americana de
Artigos para Laboratorios Ltda. (Brasil) e pela Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
(Brasil);

— Oxido de itrio (Y,03), produzido pela da H.C. Starck (Alemanha), dso= 0,70 um (50
% das particulas com diametros menores do que 0,70 um) e dgo = 2,50 um (90 % das
particulas com didmetros menores do que 2,50 pum);

— Hidréxido de amoénio (NH4OH) reagente de grau analitico fabricado pela Labsynth
Produtos para Laboratorios Ltda. (Brasil);

— Agua deionizada.

TABELA 3.3 - Composi¢ao quimica do ZrOCL.8H,O utilizado na sintese do po

microparticulado, obtida por espectrometria de absor¢do atomica.

Componente | % em massa Componente | % em massa

V4{0)) 99,354 7n <0,0065

Cr 0,022 Ni <0,01

Cd 0,00002 Mn 0,013
Mo <0,08 Si 0,016

Pb 0,0032 Cu 0,015

A% 0,059 Al 0,0044
Mg 0,00038 Ti <0,3

Ca <0,02 Na 0,068

Fe <0,02 K 0,0081
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3.1.3 Preparacao do pé nanoparticulado de zirconia dopada com itria

No processamento do pd nanoparticulado de zirconia dopado com itria, obtido
pela técnica de precursores poliméricos (Pechini), a fonte de zirconia utilizada foi o
oxicloreto de zirconila (ZrOCL.8H,0), que também foi utilizado na obtengdo do pd

microparticulado e cuja composi¢ao ¢ mostrada na Tabela 3.3.

Os demais materiais utilizados para a obtencao deste p6 de zirconia sdo:
— Etilenoglicol (C,H¢O,) reagente de grau analitico fabricado pela Cromato Produtos
Quimicos Ltda. (Brasil);
—  Acido citrico (CsHsO-), reagente de grau analitico fabricado pela Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda. (Brasil) e pela Labsynth Produtos para Laboratorios Ltda.
(Brasil);
— Acido cloridrico (HCI), reagente de grau analitico fabricado pela Casa Americana de
Artigos para Laboratorios Ltda. (Brasil) e pela Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.
(Brasil);
— Oxido de itrio (Y,03), produzido pela da H.C. Starck (Alemanha), dso= 0,70 um (50
% das particulas com didmetros menores do que 0,70 pum) e dgp = 2,50 um (90 % das
particulas com didmetros menores do que 2,50 pum);

— Agua destilada e deionizada.
3.2 Procedimento experimental

Na obtencdo e na caracterizacdo das misturas de pds cerdmicos de ZrO, foram
utilizadas técnicas de processamento convencionais e amplamente utilizadas. As

ceramicas foram submetidas a ensaios e andlises que s3o conhecidos e bastante

empregados para a caracterizacdo e determinacdo das propriedades deste material.
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3.2.1 Sintese dos pds

3.2.1.1 Obtencéo do pé micrométrico de ZrO, dopado com 3 % em mol de itria

Na obteng¢ao da zirconia tetragonal policristalina com tamanho de particulas na
escala micrométrica foi utilizada a rota de co-precipitacdo de hidroxidos a partir dos
respectivos oxicloreto de zirconio e cloreto de itrio. Esta obtencdao foi baseada em
estudos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisas SUCERA do LAS/CTE P,

permitindo a obten¢do de uma mistura quimicamente homogénea de ZrO, e de Y,0s.

O pd de zirconia-itria foi obtido através da secagem e calcinagdo seus
respectivos hidréxidos co-precipitados, de acordo com o fluxograma de processamento

mostrado na Figura 3.1.

A calcinagdo do pé foi realizada na temperatura de 500 °C por 3 horas. Esse

57 ¢ esta dentro

valor de temperatura foi adotado com base em trabalhos pesquisados
dos valores empregados para a ocorréncia da transformacao da fase amorfa da zirconia

para a fase cristalina tetragonal metaestdvel de baixa temperatura.
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[Zrocb.sto] [ YCl1+ ]

H,O deionizada —>

* Temperatura ambiente
Agitagdo por 30 min
H=11
NHOH ————>{ P
[ co-precipitacdo ] —— 40 min
filtracdo —— em vacuo
lavagem [—— H>O deionizada at¢ a
, . . D E— eliminacao de ions de cloro
Alcool isopropilico %*
. Temperatura ambiente
mistura Agitagdo por 5 min

ﬂ

secagem [—— Rotoevaporador 70 °C

moagem [— Almofariz

U

calcinagdo 500°C/3h

DRX /MEV < [ peneiramento ]_ 100 mesh

FIGURA 3.1 - Fluxograma mostrando as etapas para a obten¢ao do p6 de zircOnia-itria

a partir da co-precipitacao de cloretos.
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3.2.1.2 Obtencéo do pé de ZrO, dopada com itria pelo método dos precursores
poliméricos (Método de Pechini)

A sintese do p6 de zirconia nanoparticulado foi baseada no método dos
precursores poliméricos (método de Pechini). Neste método foram utilizados o
oxicloreto de zirconio e o cloreto de itrio como precursores da solugdo formada com o
acido citrico (C¢HgO7), e o etilenoglicol (C,;H¢O,) foi utilizado para promover a

polimerizacao desta solugdo. Na Figura 3.2 estdo expostas as etapas deste processo.

0 (o]
[ I
o H Ci—=0-—H 0O H cC—0
1/ 1/ \
Hfofc—tls—c\?o—H + MY ———» H-0-C—C—C—0-H i
|
H —
H/C\H H ,C—H /
C—0-H H “c-o
Il
o @1
Acido citrico cition cifrato metalico
(o} poliéster
I ' 2
0 H cC—-0
: M/ \ |"| |"| H H O/H c-o0
H-0—-C—C—C—0—H || e 7 \
| M+ H—o—‘c—(‘.‘—ofH —_— "™0-C—C10—CTC—C—0—H M
H Cc-H [ |
7 H H H H H C-H
H N /
cC—0 H N
I c=0
) l
citrato metalico etilenoglicol precursor polimérico

FIGURA 3.2 - Modelos das estruturas durante o processo de formacao do citrato
metalico e do precursor polimérico. Neste trabalho o cation M™

et +
representa o cation "

Primeiramente, o acido citrico na forma soélida e granulada, foi dissolvido em
agua deionizada e mantido sob agitagdo na temperatura de 80 °C. A seguir, foi
adicionado o oxicloreto de zirconio (ZrOCl,.8H,0), que também se apresenta na forma
de granulado (cristais). Apds a sua completa dissolugdo, o cloreto de itrio foi acrescido a
solucdo, que foi mantida sob agitagao constante e na temperatura de 80 °C por 18 horas,

até a homogeneizagdo da solugdo. A quantidade de itria foi calculada em 3 % em mol,
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para resultar em uma zirconia na fase tetragonal. Depois, foi acrescentado o
etilenoglicol com uma relacdo de massa de 1:4 entre o acido citrico e o etilenoglicol.
Durante o aquecimento, que foi mantido em 120 °C, ocorreu a reacdo de
poliesterificagdo, resultando em um gel. A continuag¢do do aquecimento torna o gel em

uma resina muito viscosa.

Ap0s este etapa foi realizada a secagem do material a partir da pirdlise da resina,
que corresponde a queima deste gel, por 4 horas na temperatura de 300 °C. O
tratamento térmico foi realizado em um forno do tipo mufla, para eliminagdao do

material organico residual na forma de CO; e da 4gua.

O material resultante da pir6lise foi desaglomerado em almofariz de agata e
passado em uma peneira de malha 100 mesh. O p6 foi submetido a anélise térmica
diferencial (ATD) e andlise termogravimétrica (ATG) para a identificagdo da
temperatura mais adequada para a calcinagdo do material, com o objetivo de se obter o

oxido de zirconio (ZrO,).

A etapa de desaglomeragdo do po foi executada em um moinho de bolas de alta-
energia (marca Fritsch, modelo pulverisette 6), com camara e esferas de zirconia (10
mm de didmetro). A relagdo de massa de esferas/po utilizada foi de 4:1 a uma
velocidade de rotacdo de 300 rpm, por um periodo de 2 horas. Apdés a moagem, o pod

obtido foi seco em estufa em 70 °C.

No fluxograma apresentado na Figura 3.3 estdo as etapas adotadas para a

obtencao e caracterizacdo deste po.
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[ agua destilada ]

CeHsO7 ——>

ZrOCL.8H,0 —> agitacdo constante (80 °C)

YCcPFr —

v
[ solucao homogénea de citrato }

CHeO, —> agitacdo constante (120 °C)
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v
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FIGURA 3.3 - Fluxograma do processo de sintese do pd ZrO,-Y,0O; utilizando o

método dos precursores poliméricos (Método de Pechini).
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3.2.2 Mistura dos p6s de ZrO, dopado com 3 % mol de Y,0O3; microparticulado e

nanoparticulado comercial

O fluxograma do processamento das misturas realizadas entre o p6 de zirconia
microparticulado e o pd de zirconia nanoparticulado comercial e as respectivas
caracterizagdes adotadas estd mostrado na Figura 3.4. Para este estudo, as misturas entre
0 pd de zircOnia-itria microparticulado obtido a partir de co-precipitagdo de cloretos
(MICRO-cloretos) e o p6 de zirconia nanoparticulado comercial (ZYNC) foram feitas
utilizando as proporg¢oes de 10 %, 20 % e 50 % em massa do p6 ZYNC com o restante
em massa do p6 MICRO-cloretos. Na Tabela 3.4 estdo expostas as denominagdes que

serdo adotadas para os pos iniciais € as suas misturas.

O procedimento estabelecido para a mistura dos pos nanoparticulado e
microparticulado ¢ similar & maioria dos procedimentos convencionais de mistura
mecanica de poés cerdmicos com resultados satisfatorios relatados para pos

48901 Todas as misturas foram

micrométricos e sub-micrométricos na literatura
homogeneizadas em suspensao de alcool isopropilico em moinho de forga centrifuga da
marca Retsch, modelo S 100, utilizando-se copo de alumina e esferas de alumina com
10 mm de diametro. A rota¢do utilizada foi de 200 rpm durante 1 hora, seguida por mais
1h30min também em 200 rpm, porém no modo de inversdo, alternando-se o sentido do
moinho a cada minuto. Segundo a recomendagao do fabricante do moinho, o sistema de
inversdo de direcdo se opde ao efeito da aglomeracdo das particulas e aumenta o efeito
de homogeneizagdo da material. Nesta etapa das misturas foi adicionado alcool
polivinilico (solugdo 5 % em massa) com a finalidade de promover a lubrificacdo das
particulas do p6, para melhorar o seu escoamento durante a etapa de compacta¢io, com
a finalidade de aumentar a sua resisténcia mecanica a verde. Para a secagem das
misturas dos poés foi utilizada uma estufa da marca Fanem, modelo 320-SE, na
temperatura de 70 °C com circulagdo forcada de ar. Apds secos os pos foram passados

em peneira de malha 100 MESH para diminuir os tamanhos dos aglomerados das

particulas do po.
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Propriedades mecanicas
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- dureza
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Propriedades fisicas
- estrutura cristalina
- microestrutura

- massa especifica

FIGURA 3.4 - Fluxograma mostrando as etapas de processamento e as caracterizagoes

feitas para a obtencdo das misturas de pds micro e nanoparticulado
comercial.
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TABELA 3.4 - Propor¢des e denominagdes adotadas para as misturas dos pds micro e

nanoparticulado comercial.

QUANTIDADE
~ (% em massa)
DENOMINACAO
DA
AMOSTRA ’ ZYN(; MI(?RO-clgretos
p6 nanoparticulado p6 microparticulado
(comercial) (co-precipiagao de cloretos)
MICRO - 100
ZYNC 100 -
10%ZYNC 10 90
20%ZYNC 20 80
40%ZYNC 40 60
50%ZYNC 50 50
60%ZYNC 60 40
80%ZYNC 80 20

3.2.3 Mistura dos poés de ZrO, - 3 % mol de Y,03 microparticulado e
nanoparticulado obtido pelo método dos precursores poliméricos (método de
Pechini)

As misturas feitas a partir do p6 de zircOnia-itria microparticulado e do p6 de
zirconia-itria processado pelo método de Pechini (PECH) seguiram o mesmo
processamento e caracterizagdes escolhidos para as misturas preparadas dos pos

MICRO-cloretos e ZYNC (Figura 3.4), utilizando a metodologia descrita no item 3.2.2.

Na Tabela 3.5 sdo mostradas as denominagdes atribuidas para os poOs

processados no LAS/CTE/INPE e as misturas feitas com eles.
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TABELA 3.5 - Propor¢des e denominagdes adotadas para as misturas dos pos

microparticulado e o obtido pelo método de Pechini.

QUANTIDADE
~ (% em massa)
DENOMINACAO
AM([))'SATRA PECH MICRO-cloretos
(método de Pechini) po microparticulado
(co-precipiagdo de cloretos)
PECH 100 -
10%PECH 10 90
20%PECH 20 80
50%PECH 50 50
MICRO-cloretos - 100

3.2.4 Caracterizacdo dos p0s e das misturas preparadas

3.2.4.1 Andlises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica (ATG) € uma técnica de andlise térmica em que a
variagdo de massa da amostra, seja perda ou ganho de massa, ¢ medida em fungdo da
temperatura e/ou do tempo de tratamento térmico. Este teste permite a obtencdo de
informagdes sobre a formacdo e estabilidade dos compostos quimicos na faixa de

temperatura na qual € realizado o experimento.

A andlise térmica diferencial (ATD) mede as varia¢des de energia envolvidas na
formacdo e decomposicdo de compostos quimicos e na transformacdo de fases
cristalinas da amostra, quando esta ¢ exposta a uma determinada faixa de temperatura.
Estas medi¢des das temperaturas sdo diferenciais, pois se trata da diferenca entre a
temperatura da amostra e um material usado como referéncia, que deve ser
termicamente inerte nas temperaturas de trabalho. As curvas obtidas sdo compostas por

picos proporcionais a quantidade de calor das reacdes.
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As curvas de ATG e ATD foram obtidas utilizando uma termobalanca da marca
Setaram, modelo TG _DTA92, do LCP/CTE/INPE, em Cachoeira Paulista, SP. As
medidas foram realizadas sob um fluxo de ar sintético, em condigdo de atmosfera com
20 % em volume de O,. O intervalo de temperatura adotado compreendeu desde a
temperatura ambiente at¢ 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para a
analise térmica diferencial foi utilizado um cadinho de alumina e p6 de alumina na fase

cristalina o, como material de referéncia.

3.2.4.2 Massa especifica real

A determinacdo da massa especifica real dos pos foi feita pela uso da técnica de
picnometria de hélio, no equipamento da marca Multivolume Pycnometer, modelo
1305, no LCP/CTE/INPE. Neste método a amostra de p6 ou de um corpo sélido ¢é
colocada dentro de uma camara, que em seguida ¢ pressurizada com gas hélio, com um
valor de pressdo pré-determinado. O gas penetra nos poros interconectantes e/ou
irregularidades superficiais da amostra. Em seguida, este gas ¢ expandido em outra
camara, com pressao inicial zero e a pressdo final ¢ funcdo do volume ocupado pela
amostra. Como o volume e a temperatura das camaras e a massa da amostra sdo
conhecidos, a densidade da amostra pode ser determinada, admitindo o comportamento

ideal do gas He.

3.2.4.3 Area especifica e distribuicdo de tamanhos de poros dos pds

A técnica de adsorcdo superficial de gas N, permite a obtencao de informagdes
relacionadas a area superficial das particulas (porosidade dos aglomerados/agregados) e
aos poros presentes no po. Esta técnica estd baseada na adsorc¢ao fisica de moléculas do
gas Nj na superficie do pd, em uma temperatura pré-determinada, variando-se a pressao
do gas N, injetado sobre a amostra de pd. Através dos dados da pressdo parcial e do

volume de N, adsorvido sdo obtidas as isotermas de adsorcao e de dessor¢ao do gés.
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O valor da area especifica dos pds foi calculado pelo método desenvolvido por
Brunauer, Emmet e Teller (BET) P!, cujo modelo ¢ o mais aceito para quantificar as
isotermas de adsorc¢do e de dessorcdo a partir da formagdo de uma monocamada do gas

adsorvido na superficie e nos poros das particulas.

Para a determinacdo da distribuicdo de tamanhos de poros (DTP) foi utilizado o
método proposto por Barret, Joyner e Halenda (BJH), cujos célculos envolvidos
baseiam-se na equagio de Kelvin e é valido para diferentes formatos de poros '), Este
método permite obter dados de tamanho de poros compreendidos na faixa entre 20 A e

200 A, com grau elevado de confiabilidade.

As curvas de adsorcdo e dessor¢do foram obtidas no equipamento da marca
Quantachrome Nova, modelo 1000, do LCP/CTE/INPE, com pré-tratamento em 200 °C

durante 2 horas em vacuo para remoc¢ao de impurezas da superficie do po.

3.2.4.4 Distribuicdo de tamanhos de particulas

A obten¢do das curvas de distribuicio de tamanho de particulas (DTP)
(aglomerados e/ou agregados) foi feita em um analisador de particulas da marca CILAS,
modelo 1064, no IPEN, em Sao Paulo. Nesta técnica, um feixe de laser ¢ incidido sobre
as particulas do po dispersas em um fluido, ocorrendo a difragdo se os tamanhos das
particulas forem maiores do que o comprimento da onda luminosa. A intensidade da luz
refratada ¢ proporcional ao quadrado do didmetro da particula e o angulo de difragdo ¢

inversamente proporcional ao diametro da particula.

As dispersoes de particulas foram preparadas com dgua deionizada e dispersante
pirofosfato de sodio. As solucdes foram submetidas a dispersdo por ultra-som por 4
min, com a finalidade de manter o0 méximo grau de desaglomeracdo possivel entre as
particulas. A obtengdo das curvas de distribui¢do dos tamanhos de particulas foi feita

utilizando o modelo de Fraunholfer 2/,
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Na andlise dos resultados fornecidos através desta técnica deve-se considerar
que o equipamento ndo faz distincdo entre particulas primarias, aglomerados e
agregados que possam estar presentes no pé em estudo. A analise do p6 por MEV pode

auxiliar na identificacdo destas particulas e esclarecer os resultados encontrados.

3.2.4.5 Andlise das fases cristalinas presentes

A técnica de difragdo de raios X, baseada na Lei de Bragg !, foi utilizada para
a identificagdo das fases cristalinas presentes nos pds e nas ceramicas sinterizadas. Esta
identificacdo foi feita pela comparagdo dos dados obtidos nos difratogramas com os
dados tabelados nas fichas JCPDS Y. Foi utilizado o programa Trieste, que faz a
simulagdo e refinamento dos parametros de rede através do uso de técnicas estatisticas

dos minimos quadrados .

O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da marca Philips,
modelo PW1380/80, no LAS/CTE/INPE. As condigdes estabelecidas para a obtengao
dos difratogramas foram: radiagdo CuKa obtida em 40 kV (com corrente de filamento
em 35 mA), intervalo de medigdo de 20° < 26 < 90°, e varredura com passo angular de

0,05°.

3.2.4.6 Anédlise morfolégica das particulas dos p6s

Para a analise morfologica das particulas dos po6s foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura (MEV). A obtencao das imagens ¢ conseguida pelo principio da
reflexdo de elétrons secundarios resultante da incidéncia de um feixe de elétrons

primarios na superficie de uma amostra [**!,

A preparagdo dos pos foi feita por dispersdo do material em alcool isopropilico e
a sua mistura foi feita em um equipamento de ultra-som. Uma gota desta suspensao foi
depositada sobre um porta-amostra metdlico e em seguida foi secada em estufa na

temperatura de 80 °C. Os p6s também foram preparados pela sua deposicdo direta sobre
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uma fita de carbono colada a superficie de um porta-amostras. Em ambos os
procedimentos foi necessaria a deposi¢do de um filme, por sputtering, de ouro 24
quilates. Este recurso foi usado porque a zirconia ndo ¢ uma boa condutora elétrica e,
portanto, os elétrons secundarios ndo sao refletidos adequadamente pela superficie deste

material.

O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura da marca
Jeol, modelo JMS 5310 acoplado a uma estacdo de trabalho, no LAS/CTE/INPE. Foi
feita uma série de observagdes nas superficies das amostras para o estudo da forma,

tamanho de aglomerados e estado de aglomeragdo das particulas dos pos.

3.2.4.7 Estudo da compactabilidade dos po6s

As prensagens uniaxiais dos pos e das suas misturas foram feitas usando uma
matriz de ago adequada para a obtengdo de compactados na forma de pastilhas
cilindricas. O pistdo e a parede da matriz foram lubrificados com estearina. As amostras
foram compactadas usando uma maquina universal de ensaios mecanicos da marca
MTS, modelo 810, no DEMAR/EEL-USP (Departamento de Engenharia de Materiais
da Escola de Engenharia de Lorena). A pressdo maxima utilizada foi de 500 MPa e a

taxa de compressao foi de 0,5 mm/min.

As curvas de compactacdo foram construidas com os dados obtidos das
variagdes de pressdo e da altura do corpo ceramico, sendo esta ultima medida pelo
deslocamento do pistdo durante a compactacdo na prensagem uniaxial do p6. Com os
dados da altura parcial, diametro, massa e massa espacifica real da amostra, os valores
de densidade relativa foram calculados e as curvas de compactacdo (log P x d) foram

, 8,96
construidas %1,

B7 para as analises das curvas foram propostos 2 pontos

Em trabalho anterior
de inflexdo e 3 estagios de compactagao para o po (Figura 3.5). Como os estagios de

deformacao elastica e pléstica representam pequenas alteracdes neste sistema, a divisdo
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da curva de compactacdo em 3 regides ¢ uma proposta viavel para este estudo de
compactabilidade de pos cerdmicos. Assim, foi considerado que a referida curva
apresenta 3 estdgios dominantes: I) quebra de aglomerados fracos e rearranjo das
particulas, II) fragmentagdo de aglomerados fortes (densos) e rearranjo das particulas e

IIT) deformacao volumétrica.

Densidade relativa

Pressao —

FIGURA 3.5 - Curva de compacta¢do uniaxial mostrando os pontos de inflexdo (1, 2)
que limitam as regides dos diferentes comportamentos dos pos.

Fonte: [5].

3.2.4.8 Densidade e porosidade dos pds compactados

A densidade a verde dos compactados dos pos ceramicos foi calculada usando a
relagdo entre a massa € o volume dos mesmos. Os pos foram compactados na forma de
cilindros até a pressdao de 300 MPa. Os compactos foram medidos e pesados para o

calculo da densidade a verde.

A obtencdo da porosidade foi realizada pela técnica de porosimetria de

[8,98,99]

mercurio. A porosimetria de mercurio ¢ uma técnica que permite obter a
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distribuicao de tamanhos de poros interconectados em corpos soélidos. Nesta técnica,
através da aplicacdo de pressdo, o mercurio liquido ¢ introduzido nos poros da amostra.
Medindo-se o volume de mercurio penetrado na amostra, que varia com o aumento da
pressdo aplicada sobre a mesma, pode ser construido um grafico de distribuicdo de
tamanhos de poros em fung¢do deste volume. O poro ¢ considerado como um cilindro,
cujo valor de diametro ¢ inversamente proporcional a pressdo que atua sobre o
mercurio. O equipamento utilizado foi um porosimetro de mercirio da marca

Quantachrome, modelo Autoscan 33, no LCP/CTE/INPE

3.2.4.9 Microscopia eletronica de varredura dos compactados a verde

A estrutura dos compactados foi examinada usando imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura. Foram feitas observagdes nas superficies de fratura
dos compactados a verde para a analise qualitativa da porosidade, de falhas de

empacotamento e de distribuicao de defeitos.

3.2.5 Processamento das ceramicas

3.2.5.1 Compactacao dos corpos de prova

A compactagdo dos corpos de prova, feitos para caracterizar as propriedades

mecanicas, foi realizada em duas etapas U

. Primeiro o pdé foi conformado em
prensagem uniaxial, para adquirir forma e resisténcia ao manuseio. A pressdo aplicada
foi de 60 MPa e a matriz de aco utilizada, com dupla a¢do dos pistdes, produziu
compactados a verde em forma de barras, com dimensdes aproximadas de 5 mm de
espessura por 5 mm de largura por 53 mm de comprimento. Posteriormente os corpos
foram submetidos a prensagem isostatica, com pressdo determinada a partir do estudo
de compactabilidade dos pds, proporcionando a obtencdo de compactos
homogeneamente densos e com efeitos de gradientes de densidade minimizados. A

prensagem foi feita em uma prensa isostatica automatica da marca Paul Weber, modelo

D7064, no AMR/IAE/CTA.
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3.2.5.2 Anélise da sinterizacdo em dilatbmetro

Os comportamentos de densificacdo dos compactados durante a sinterizacao dos
p6s ZYNC, PECH, MICRO-cloretos e das suas misturas foram investigados pelo uso de
ensaios de dilatometria. Neste ensaio é observada a retragdo linear caracteristica da
amostra em funcdo da temperatura e do tempo de sinterizagdo, sendo confiavel e
eficiente na definicdo de pardmetros para a sinterizagdo do material. O p6 compactado
foi submetido a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até aproximadamente 1550 °C,
em atmosfera ambiente. A taxa de resfriamento empregada foi de 10 °C/min até 200 °C,
sendo utilizado fluxo de ar sintético nesta etapa. O equipamento utilizado foi um

dilatdmetro da marca Netzsch, modelo DIL 402E, pertencente ao CCDM/UFSCAR.

3.2.5.3 Sinterizac¢ao em forno convencional

Os compactados dos po6s precursores e suas misturas foram sinterizados cada
qual na sua respectiva temperatura em que ocorreu a retracao final, temperatura esta
determinada pelo uso das curvas de dilatometria. Para os tratamentos térmicos nas
temperaturas de até 1265 °C foi utilizado um forno do tipo mufla da marca Brasimet,
modelo K150, no LAS/CTE/INPE. Os tratamentos térmicos em temperaturas acima da
mencionada foi utilizado um forno do tipo mufla da marca EDG, modelo EDG10PS F-
1700°C-V, no AMR/IAE/CTA. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, com um tempo
de permanéncia na temperatura de sinterizacdo de 3 horas, sendo que as amostras foram

retiradas da cdmara do forno apds a temperatura no seu interior ter atingido 200 °C.

3.2.6 Caracterizacdo das propriedades fisicas das ceramicas sinterizadas

3.2.6.1 Densidade relativa

A densidade das ceramicas sinterizadas foi determinada a partir das dimensoes e

da massa das amostras. Para a medi¢cdo das dimensdes do corpo cerdmico foi utilizado

um paquimetro de precisdo 0,02 mm. A massa foi medida com o uso de uma balanga
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analitica de precisdo 10 g. Nas amostras que foram selecionadas para a medicdo,
tomou-se o cuidado de evitar que as mesmas apresentassem algum tipo de defeito que
pudesse induzir a erros, como por exemplo o empenamento. O valor da densidade
representa a média das medigdes de 5 amostras. A densidade relativa foi obtida
comparando-se os valores calculados da densidade dos corpos sinterizados com a massa

especifica real do p6 ou de sua correspondente mistura.

3.2.6.2 Andlise das fases cristalinas nos corpos sinterizados

A caracterizacdo das fases presentes nas ceramicas sinterizadas foi realizada
usando a técnica de difragdo de raios X, utilizando o mesmo equipamento com as
mesmas condigdes adotadas para a andlise dos pds. Também foi utilizado um

difratometro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-600, no DEMAR/EEL-USP.

Devido as limitagdes do programa Trieste, a indexacdo dos picos observados
nos difratogramas foi feita através de comparagdes com as fichas do JCPDS. Foram

analisadas as superficies sinterizadas e retificadas das ceramicas.

A andlise quantitativa das fases tetragonal (t) e monoclinica (m) ¢ muito
importante para o estudo da transformacdo de fases caracteristica da zirconia,
considerando a sua relagdo com a tenacidade a fratura do material. Para a determinacao
da quantidade de fase t - m transformada foram utilizadas as intensidades de reflexdo

obtidas nos difratogramas de raios X, pelo uso da seguinte expressio °*1%:

Xon =L (111) + Iy (11-1) / Ty (111) + Iy (11-1) + I (111) 3.1)

onde:

Xm = fragdo de fase monoclinica presente

I;m (111) = intensidade do plano monoclinico (111)
Iy (11-1) = intensidade do plano monoclinico (11-1)

I; (111) = intensidade do plano tetragonal (111).
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3.2.6.3 Estrutura das ceramicas sinterizadas

As estruturas das ceramicas sinterizadas foram observadas por microscopia
eletronica de varredura. As superficies de fratura das amostras foram observadas com o
proposito de se verificar o estado de densifica¢dao da estrutura, os tamanhos e as formas
dos graos e identificar os possiveis defeitos remanescentes apos a etapa de sinterizagao
(poros, falhas de compactagdo). Na preparacdo das amostras foram adotados os mesmos

procedimentos utilizados para as amostras compactadas a verde.

3.2.7 Caracterizacéo das propriedades mecanicas das ceramicas sinterizadas

3.2.7.1 Resisténcia a flexdo em quatro pontos

O ensaio de resisténcia a flexdo em quatro pontos ¢ o mais adequado para a
determinagdo da resisténcia a fratura de ceramicas estruturais. Dentre os métodos
existentes o ensaio de flexdo em quatro pontos ¢ o que resulta em valores mais
confiaveis, devido a uma maior regidio de incidéncia do momento fletor ). Na
configuracdo do ensaio de flexdo em quatro pontos, o corpo de prova ¢ apoiado em dois
pontos e a carga ¢ aplicada em dois pontos, permitindo que um volume maior do corpo

seja submetido ao carregamento e criando uma regido na qual a tensdo ¢ o momento

fletor sao maximos (Figura 3.6).
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FIGURA 3.6 - Desenho esquematico do ensaio de flexdo em 4 pontos e a conseqiiente
distribuicao de tensdes no corpo de prova.

Fonte: [5].

A tensdo de ruptura, em flexao por 4 pontos, ¢ dada pela equacao:

3P

O =
2bh*

(L—e) (3.2)

em que:
o = tensdo de resisténcia a flexao (MPa)
P = carga aplicada (kgf)

b = largura do corpo de prova (mm)

h = espessura do corpo de prova (mm)
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L = espagamento dos apoios (mm)

e = espagamento dos pontos de aplicagdo da carga (mm)

Os ensaios de flexdo foram realizados em 10 corpos de prova sinterizados em
cada uma das temperaturas selecionadas, sendo utilizada a velocidade de aplicagdo da
carga de 0,5 mm/min. Antes do ensaio mecanico, as ceramicas na forma de barras foram
retificadas e apresentaram, apds a etapa de retifica, as dimensdes aproximadas de 35,0 x
4,0 x 2,6 mm. Estes ensaios foram realizados no Laboratorio de Ensaios Mecanicos, no
AMR/IAE/CTA, utilizando a méquina de ensaios mecanicos universal da marca Instron,
modelo 4301, acoplada a um microcomputador, para o controle dos pardmetros do

ensaio e aquisi¢ao dos dados.
3.2.7.2 Dureza

A dureza superficial das ceramicas foi determinada pelo uso da técnica de
microdureza Vickers %1% Nesta técnica, a determinacdo da dureza estd baseada no
tamanho da impressdo causada na superficie do material pela carga aplicada no
penetrador de diamante (Figura 3.7). Este penetrador tem formato piramidal, com se¢ao

quadrada.

A microdureza do material ¢ calculada pela equagao:

_ 2Psen®)/2

v 2
a

(3.3)

onde:

Hy = dureza Vickers (GPa)

P = carga aplicada pelo penetrador (kgf)
® = angulo de inclinagdo do penetrador

a = comprimento médio da diagonal da impressao (cm)
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FIGURA 3.7 - Técnica de impressdo Vickers para a medida de dureza na superficie de

materiais.

Fonte: [5].

Para a andlise da dureza, as amostras foram embutidas em um corpo de
baquelite para facilitar o processo de polimento de suas superficies. A carga aplicada
nas superficies das ceramicas foi de 300 gf durante 10 segundos. As marcas de
penetracdo foram feitas utilizando um microdurémetro Digital Microhardness Tester

FM (Future Tech), pertencente ao Laboratorio de Metalografia do AMR/IAE/CTA.

3.2.7.3 Tenacidade a fratura

Para a determinacdo da tenacidade a fratura das ceramicas sinterizadas foi
utilizado o método da impressio Vickers !'*>'%! Este método permite a avaliagio da
tenacidade da superficie do material. No ensaio, um penetrador Vickers ¢ empregado

para produzir trincas radiais a impressao feita na superficie da ceramica (Figura 3.8).
As trincas se originam em decorréncia da carga aplicada e o seu comprimento ¢

proporcional a essa carga. Assim, quanto maior a carga aplicada, maior o

desenvolvimento da trinca no material. Nas ceramicas estudadas neste trabalho a carga
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para a obtencdo das impressoes foi fixada em 10 kgf, aplicada durante 15 segundos,

sendo utilizado este valor em todas as amostras.

As impressdes foram feitas usando um durdmetro da marca Reicherter, modelo
Briviskop BVR 187.5, pertencente ao Laboratério de Ensaios Metalograficos da

Embraer.

microtrinca
radial impresséao Vickers
—

FIGURA 3.8 - Desenho esquematico das microtrincas radiais originadas na superficie
da ceramica decorrente da impressao Vickers.

Fonte: [5].
A equacdo usada para o célculo da tenacidade a fratura foi desenvolvida por
Evans e Charles "7, Sdo apresentadas duas expressdes, que visam corrigir o valor de

Kic, baseadas em uma constante obtida experimentalmente para varias ceramicas, € na

relacdo c/a:

Kic=0,036.E® . P . a % (c/a)® | parac/a>2.5 (3.4)

94



Kic=0,011 . E® . P% a9 (cla-1)" parac/a<2,5 (3.5)

em que:

E = modulo de elasticidade (MPa)
P = carga aplicada (kgf)
a = comprimento médio da diagonal da impressao (cm)

¢ = comprimento médio da trinca (cm)

O modulo de elasticidade foi determinado a partir dos dados obtidos nos ensaios
de resisténcia a flexdo das amostras. O valor de E foi calculado pelo programa de

computador que controla os parametros do ensaio.

Na medic¢do das trincas, os dados foram obtidos em um tempo inferior a 10
minutos, com o objetivo de minimizar o efeito de propagagao da trinca no material. As
trincas que apresentaram a sua propagacdo interrompida por falhas ou imperfei¢cdes
encontradas na superficie da ceramica, como poros e trincas, tiveram a sua respectiva

impressao descartada.

95



96



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas do p6 microparticulado de ZrO, dopado com 3 % em mol de

itria

A adi¢do de 3 % em mol de Y,Os3 promoveu a estabilizagdo da fase tetragonal
metaestavel de baixa temperatura no pé microparticulado, como pode ser observado na
Figura 4.1. O difratograma de raios X mostra os picos caracteristicos da fase tetragonal

(de acordo com JCPDS 17-923), para o p6 utilizado neste trabalho (MICRO-cloretos).
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FIGURA 4.1 - Difratograma de raios X do pd de zirconia preparado com 3 % em mol
de itria, calcinado em 500 °C, mostrando apenas a presenga da fase

tetragonal metaestavel (MICRO-cloretos).
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A curva de distribuicao granulométrica (Figura 4.2) indica que o tamanho médio

de particulas ¢ de aproximadamente 39 um. A faixa de distribui¢do se estende de 0,07

um até aproximadamente 105 um. Cerca de 60 % em massa das particulas apresentam

tamanhos menores que 40 um.

100- d10= 1,6 um S - 100
90 - d50 = 34,1 ],J,m | 90
{ d90 = 86,7 um |
80 L 80
T 60 - )
e
3 ] |
S 504 L 50
_9 4 R
0 404 L 40
T ] |
30 L 30
20 L 20
0_ L] M L] L] L) llllll L] w”;“; lllll B 0
0,01 0,1 1 10 100 1000

Diametro equivalente (um)

djo = 10 % das particulas com didmetros menores do que 1,6 pm
dso = 50 % das particulas com didmetros menores do que 34,1um
dgo =90 % das particulas com diametros menores do que 86,7 um

FIGURA 4.2 - Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas do p6d obtido por co-

precipitagdo de cloretos (MICRO-cloretos).

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura mostram que este

p6 ¢ formado por aglomerados e por grande quantidade de agregados com formas

irregulares (Figura 4.3). Os tamanhos destas particulas se apresentam com uma

distribuicdo bastante heterogénea, podendo ser observados, nas imagens, agregados com

tamanhos de até aproximadamente 30 um.
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FIGURA 4.3 - Micrografias de MEV do p6 de zirconia-itria (MICRO-cloretos)
mostrando a morfologia das particulas, dos aglomerados e dos

agregados.

Na Tabela 4.1 sdao apresentados os valores da area especifica, determinada a
partir dos dados obtidos por BET, do didmetro médio dos poros determinado pelo
método BJH e do volume de poros do pd de zirconia com particulas na escala
micrométrica. Pelos resultados obtidos, este pd possui uma area especifica alta com
poros pequenos, o que indica que este pd ¢ composto dominantemente por
aglomerados/agregados porosos. A resolugdo das imagens de MEV nao foi suficiente

para a observacao destes poros.

TABELA 4.1 - Valores determinados para o pd com particulas micrométricas de

zircOnia-itria (p6 MICRO-cloretos).

Caracteristicas Valor determinado
Area especifica 65,49 m>.g”!
Diametro médio dos poros 74,81 A
Volume total de poros 0,123 cm’.g”!
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4.2 Estudo das mistura dos p6s de ZrO,-Y,03; microparticulado (MICRO-cloretos)
e nanoparticulado comercial (ZYNC)

4.2.1 Caracteristicas do po de zircénia nanoparticulado comercial (ZYNC)

A curva de distribuigdo de particulas do p6 ZYNC mostra particulas com
tamanhos na faixa de 0,06 pm (60 nm) a 14,8 um (Figura 4.4). Trata-se de uma
distribui¢do de tamanhos do tipo bimodal, com o maior e o menor pico localizados em
1,8 pym e em 8,5 um, respectivamente. Os didmetros de particulas comumente medidos

para 10, 20 e 50 % de massa cumulativa e o didmetro médio das particulas presentes no

p6 ZYNC estio listados na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 - Valores dos didmetros caracteristicos de particulas do p6 ZYNC.

06 d1o dso dgo d medio
(um) (um) (um) (um)
ZYNC 0,5 1,6 7,2 2,6

As fotomicrografias do pé comercial ZYNC sdo mostradas na Figura 4.5. O pd
apresenta-se com aglomerados bem uniformes em relagdo ao tamanho, com a sua
maioria abaixo de 300 nm (Figura 4.5 (a)). Também sdo observados aglomerados com
tamanhos proximos de 5 um, porém como s3o fracamente ligados a separagdo das
particulas formadoras dos aglomerados ¢ facilitada e conseqiientemente isto contribui

para o aumento da densificagdo (Figura 4.5 (b)).
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FIGURA 4.4 - Curva de distribui¢ao granulométrica do p6 comercial ZYNC.

FIGURA 4.5 - Fotomicrografias do p6 nanométrico de zirconia ZYNC, mostrando um

aglomerado caracteristico deste po (a) e a uniformidade das suas

particulas (b).
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Na Tabela 4.3 sao mostradas os resultados da caracterizacao do po6 ZYNC pelo

método de adsorcao superficial de N,

TABELA 4.3 - Valores obtidos do p6 ZYNC na andlise por adsor¢do superficial de Nj.

Valor

Caracteristica determinado

Area especifica (m>.g™") 41,73
Diametro médio dos poros (A) 65,67
Volume total de poros (cm’.g™") 0,070

As imagens de MEV e os valores mostrados na Tabela 4.3 complementam o
resultado mostrado na curva de distribuicdo de tamanhos de particulas. Na verdade, este
p6 € composto por aglomerados porosos com tamanhos pequenos. Embora ndo tenha
sido possivel observar esta porosidade por MEV, tanto a porosidade quanto a superficie
especifica apresentam valores caracteristicos de aglomerados formados por particulas

com tamanhos na escala nanométrica.

Este tipo de comportamento das curvas de distribui¢ao tem sido observado em
diversas analises de diversos poOs nanoparticulados desenvolvidos pelo Grupo de
Pesquisa SUCERA do LAS/CTE/INPE. Este comportamento tem sido associado ao fato
de que as particulas com tamanhos menores do que 1 pm quando sdo colocadas em
suspensdo, para a analise, se aglomeram, provavelmente devido a quantidade

insuficiente de defloculante.

O difratograma de raios X do p6 ZYNC confirma a presenga majoritaria da fase
cristalina tetragonal da zircOnia estabilizada com a itria na temperatura ambiente (Figura
4.6). Os picos de difracdo de raios X caracteristicos da fase tetragonal foram indexados

com o auxilio da microficha JCPDS 17-923.
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FIGURA 4.6 - Difratograma de raios X do p6 de zirconia ZYNC, onde todos os picos

representam a fase cristalina tetragonal da zirconia.

4.2.2 Massa especifica real dos pds micro e nanoparticulado comercial e das suas

misturas

Os valores de massa especifica real dos p6s MICRO-cloretos, ZYNC e de suas
misturas, determinados pelo método de picnometria de hélio, sdo apresentados na
Tabela 4.4. Os valores representam a média de 10 medidas realizadas em cada amostra,

com maximo desvio padrdo de 1,5 %, medido na amostra do pé 50%ZYNC.

O p6 ZYNC apresentou um valor de massa especifica real maior, em
comparagdo ao pd microparticulado. O pé6 MICRO-cloretos obteve o menor valor de
densidade real comparado aos pos ZYNC e as misturas realizadas com este po. Os

valores de massa especifica real das misturas feitas com os pés MICRO-cloretos e
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ZYNC mostram que com o aumento da quantidade de p6 ZYNC ocorre uma gradual

diminuicdo dos valores da mistura, exceto para o pd 80%ZYNC.

Esses valores sdo importantes, pois sdo utilizados no calculo da massa especifica

relativa para a elaboragao da curva de compactagao dos pos.

TABELA 4.4 - Valores de massa especifica real dos p6s MICRO-cloretos e ZYNC ¢ as

suas misturas, preparadas neste trabalho.

P6 / Mistura Massa espec_l’;ica real
(9.cm™)

MICRO-cloretos 5,682 + 0,082
10%ZYNC 6,199 + 0,044
20%ZYNC 5,938 + 0,042
50%ZYNC 5,908 + 0,088
80%ZYNC 6,110 £ 0,047
ZYNC 6,218 + 0,076

4.2.3 Compactabilidade dos pds

4.2.3.1 Curvas de compactacao

Os comportamentos dos pés ZYNC, MICRO-cloretos e as suas misturas durante

a compactagdo uniaxial sdo apresentados na Figura 4.7.

E claramente observado no inicio do ensaio que quanto menor o teor do po
nanoparticulado nas misturas, maiores sdo os resultados de densidade relativa medidos.
Porém, este efeito torna-se contrario quando ¢ comparado ao término do ensaio das
curvas de compactacdo, em que pode ser observado que a maior propor¢do de pod
nanoparticulado ZYNC presente nos pos resulta em maiores valores de densidade

relativa.
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FIGURA 4.7 - Curvas de compactag@o obtidas por prensagem uniaxial dos pés ZYNC e

MICRO-cloretos e das suas misturas.

Analisando-se as curvas dos pos precursores, o pd nanoparticulado ZYNC
mostra uma curva de compactacdo distinta, com valores de densidade relativa inferiores

a correspondente curva do p6 MICRO-cloretos até a pressdo aproximada de 90 MPa.

O menor efeito da compactagdo sobre a densidade relativa do p6 ZYNC, nesta
faixa de pressao, pode estar relacionado a facilidade do escoamento de suas particulas.
Como o p6 ZYNC ¢é composto por particulas e aglomerados com tamanhos e formatos
bem uniformes, os mesmos vdo melhor se acomodando na matriz € diminuindo
gradualmente os espagos interparticulas. Porém, durante a compactacgao ocorre um certo
estado de relaxamento deste pd/compacto devido ao rearranjo das particulas e por isso

vao acontecendo diminui¢des dos valores de pressao.
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Vale ressaltar que o decréscimo medido da pressao ndo traz como conseqiiéncia
uma diminui¢do do valor de densidade relativa. O fato dos aglomerados serem porosos
também precisa ser levado em consideragdo, pois a separacao das suas particulas tem
inicio em menores pressoes. Isto tudo colabora para que a forca aplicada tenha um
efeito menor sobre a densidade relativa medida, fazendo com que a sua evolugdo seja

mais lenta em relagdo ao pod totalmente microparticulado.

A partir do cruzamento da curva do p6 MICRO-cloretos, a curva do p6 ZYNC
assumiu uma trajetoria quase retilinea, cruzando as outras curvas e terminando com a
sua densidade relativa com um valor maior do que a do p6 MICRO-cloretos no final do
ensaio. Esta compactagdo uniaxial menos eficiente do p6 MICRO-cloretos ocorre
provavelmente devido a problemas ligados ao maior tamanho de particulas e de
agregados que formam este po. Estas caracteristicas, associadas a dureza e a
irregularidade no formato destas particulas e aglomerados, geram dificuldades na
quebra e no deslizamento e arranjo das particulas, criando um estado de travamento na
microestrutura que resiste a forca aplicada. Por conseqiiéncia, a pressdo do sistema
matriz-compacto ¢ aumentada sem que haja um ganho consideravel no valor de

densidade relativa, ou seja, a deformagdo volumétrica do compacto € pequena.

Por outro lado, essas caracteristicas mencionadas das particulas e de agregados
do p6 microparticulado fazem com que ele resulte em maiores valores de massa
especifica medidos na parte inicial do ensaio, pois ao contrdrio do p6 nanoparticulado
ZYNC, a pressdo sobre o p6 vai aumentando gradativamente, sendo desprezivel o efeito
da reducdo da pressdo causada pelo rearranjo das particulas e agregados, que ¢ o

mecanismo predominante neste primeiro estagio de compactagio.

Ainda com relagdo as curvas de compactagdo (Figura 4.7), entre as misturas dos
pOs precursores as amostras preparadas com maior quantidade do p6 MICRO-cloretos
obtiveram maiores valores de densidade relativa em pressdes menores de compactagao,
tornando evidente o efeito dominante das particulas com tamanhos em escala

micrométrica nestes pds. Isto ¢ observado até a pressio de 10 MPa, quando
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progressivamente vao sendo superadas pelas demais curvas, de acordo com a maior
quantidade de pd nanoparticulado presente na mistura, primeiro pelo pé6 50%ZYNC e

sucessivamente pelos pds 60%ZYNC, 80%ZYNC e ZYNC.

O comportamento das curvas dos pos 20%ZYNC e 40%ZYNC sdo bem
parecidos e elas seguem proximas até o final da compactacdo, tendo sempre os seus
valores de densidade maiores do que as curvas do p6 MICRO-cloretos e do po
10%ZYNC. Estas duas curvas estdo sobrepostas até¢ 20 MPa, quando se separam ¢ o p6

10%ZYNC passa a ter valores de densidade maiores em relagdo ao p6 MICRO-cloretos.

No comeco do ensaio, as curvas de densidade relativa x pressdao dos poOs
50%ZYNC, 60%ZYNC e 80%ZYNC apresentam um comportamento intermedidrio
entre as curvas do p6 ZYNC e dos demais poés em andlise. As curvas dos pos
50%ZYNC e 60%ZYNC tém os seus comportamentos semelhantes e seguem proximas
até quase o final do ensaio, pois em torno de 350 MPa a curva do pd 50%ZYNC
apresenta um pequeno desvio e fica abaixo da curva do p6 60%ZYNC. Por outro lado, a
curva do p6 80%ZYNC apesar de ter seu comeco com baixos valores de densidade
relativa, termina a compactacdo com o segundo maior valor entre 0s poOs

ZYNC/MICRO-cloretos estudados.

Na Tabela 4.5 estdo listados os valores dos pontos de inflexdo 1 (P1) e 2 (P2) e
também das medidas de massa especifica relativa em 300 MPa (P3) e dos dados do final
(P4) e do inicio do ensaio (P0), determinados a partir da curva de compactagao. Esses
pontos de interesse sdo mostrados, como exemplo, na curva de compactacdo do po

MICRO-cloretos (Figura 4.8).

Como pode ser visto na Tabela 4.5, as curvas do p6 MICRO-cloretos e das
misturas preparadas com quantidade majoritaria deste pé (10%ZYNC, 20%ZYNC e
40%ZYNC) tém os seus respectivos valores de densidade iniciando em torno de 25 %.
Este valor de densidade relativa é maior em comparagdo as curvas dos demais pos,

preparados com igual ou maior quantidade do pd nanométrico ZYNC. Também pode
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ser visto que os valores de densidade relativa no ponto de inflexdo 1 resultaram em uma

variagdo em torno de 8 %, com os valores de pressao variando entre aproximadamente

17 MPa (p6 ZYNC) e 35 MPa (p6 MICRO-cloretos).

TABELA 4.5 - Valores de pressdao nos pontos de inflexdo das curvas de compactagao

dos pos ZYNC, MICRO-cloretos e das misturas analisadas.

. 10% | 20% | 40% | 50% | 60% | 80% |MICRO
PONTO | Medida | ZYNC | 7unc | zyNe | ZYNC | ZYNC | ZYNC | ZYNC | cloretos
o Pressao
1 1 1 1 1 1 1 2
S 25 | (MPa)
SE£& | DR
R %) 172 | 254 | 257 | 254 | 23,7 | 227 | 199 | 265
0
2 Pressao | 20 19 27 23 26 22 35
% = | (MPa)
= & [ DR
E e | 21| 294 | 308 | 329 | 306 | 305 | 271 | 309
0
g |Pressaol o5 b 36 | 133 | 120 | 139 | 125 | 124 | 172
5 (MPa)
= & DR
E © | 339 | 369 | 386 | 397 | 395 | 384 | 366 | 358
0
£ Pressao i i i i i ] ] ]
S @ (MPa)
=% | DR
= Co | 45| 49| 4l | 453 | 452 | 455 | 449 | 392
g o | Pressaol 4or | 403 | 493 | 495 | 493 | 495 | 496 | 496
= 8% (MPa)
=& | DR
= @ (%) 497 | 462 | 484 | 492 | 50,0 | 51,7 | 514 | 433

DR: densidade relativa.

No ponto de inflexdo 2, a variag@o entre o valor maior e o menor de densidade

relativa foi em torno de 6 %, com uma variagdo dos valores de pressdo bem maior em

relagdo ao ponto de inflexdo 1, entre 105 (p6 ZYNC) e 172 MPa (p6 MICRO-cloretos).

No ponto P2 o valor de pressdao ¢ menor para o pd nanoparticulado ZYNC, e pode-se

considerar que vai aumentando a medida que ¢ reduzida a quantidade do p6 ZYNC na

mistura com o p6 MICRO-cloretos. Isto mostra que estes pos apresentam valores

diferentes de resisténcia mecanica a compressao, devido as diferentes quantidades de pd
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MICRO-cloretos na sua composi¢ao. Esse comportamento pode ser conseqiiéncia dos
tamanhos de particulas maiores e com formas irregulares e de agregados presentes neste
p6. Estas caracteristicas induzem a necessidade de pressdes mais altas para estes
agregados serem quebrados e/ou rearranjados, deslocando os pontos de inflexdo da

curva de compactacao.
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FIGURA 4.8 - Comportamento da densificagdo do p6 MICRO-cloretos, mostrando os

pontos de inflexdo analisados na curva de compactacao deste po.

A densidade relativa maxima foi alcangada pelos pds 60%ZYNC e 80%ZYNC,
com um valor em cerca de 51 % da massa especifica real. A menor densidade relativa
final foi alcancada pelo p6 MICRO-cloretos, com 43,3 %. Apesar da incorporagdo do
lubrificante melhorar a movimentagdo das particulas do p6 na compactagao, seu efeito ¢
limitado, pois a friccdo entre as particulas grosseiras e irregulares do p6 MICRO-

cloretos impedem o seu deslizamento e por conseqiiéncia uma maior densificagdo. A
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curva de compactagao do p6 MICRO-cloretos mostrou ser necessario maiores valores

de pressdo acima de 90 MPa para no minimo se igualar a densidade dos demais pos.

Na Figura 4.9 estdo plotados os valores medidos de densidade relativa nos
pontos analisados em relagdo a quantidade do p6 ZYNC. Através da comparacao das
curvas dos pontos medidos (PO, P1, P2, P3 e P4), pode ser percebida a contribuicao dos
aglomerados de nanoparticulas do p6 ZYNC para o aumento da densidade nas misturas

dos p6s em andlise.
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FIGURA 4.9 - Grafico mostrando o comportamento da relagdo entre a densidade
relativa e a propor¢do em massa do p6 ZYNC adicionada ao po

MICRO-cloretos.
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Nos pontos de inicio da compactacao ¢ observada a diferenga da densidade
relativa existente entre os pos ZYNC (menor valor) e MICRO-cloretos (maior valor),
que conforme ja discutido, pode estar relacionada as caracteristicas das particulas e
aglomerados/agregados e o seu conseqiiente rearranjo/movimentagcdo ocasionados no
comego da prensagem de cada po. Quanto as misturas destes pos, elas apresentam um
comportamento linear e as suas medidas de densidade se situam entre as medidas dos
p6s nano e microparticulado. A medida que a quantidade do p6 ZYNC ¢ acrescida,

ocorre um decréscimo gradual no valor da densidade relativa das misturas.

Esta tendéncia a diminuicao da densidade também ¢ vista nos pontos de inflexao
1 e 2 (tendéncia ¢ menos acentuada) das curvas, porém, ela acontece para as misturas
com teor de p6 ZYNC a partir de 40 % (méaximo valor medido de densidade relativa).
Para os pos 80%ZYNC e ZYNC, a passagem do primeiro estagio de compactacdo,
caracterizado pela quebra de aglomerados fracos e rearranjo das particulas, para o
segundo, de fragmentacdo de agregados e rearranjo das particulas, resulta em menores

valores de densidade relativa por influéncia do p6 nanoparticulado.

De outra forma, esta influéncia do p6 nanoparticulado ¢ observada a partir do
ponto de inflexdo 2 das curvas dos pos 10%ZYNC e 20%ZYNC, que passam a ter

maiores valores de densidade do que o po totalmente microparticulado.

No ponto analisado em 300 MPa os valores de densidade praticamente nao
diferem de modo significativo para as misturas com quantidade de p6 ZYNC acima de
40 %, e no final do ensaio, os pontos analisados desde o p6 MICRO-cloretos até o po
60%ZYNC (portanto, com aumento do teor do nanoparticulado) apresentam uma

inclinacao no sentido de aumento da densidade relativa.

Outra observacdo, ¢ que o fato de ser necessario o uso de valores maiores de
pressdo para se atingir os pontos de inflexdo da curva de compactacao, ndo se traduz em
ganhos maiores de densificacdo do p6. A Tabela 4.6 mostra a quantidade de pressao

necessaria para se atingir os pontos de interesse P2, P3 e P4 e a densidade relativa
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obtida na faixa compreendida entre estes pontos estudados. Nesta tabela pode ser visto
que o p6 MICRO-cloretos aumenta a sua densidade em 4,9 % entre os pontos P1 e P2,
sendo que o pd nanoparticulado ZYNC aumenta em mais de duas vezes a sua densidade
relativa nesta regido de compactagdo com uma pressao bem menor. Além disso, o pod
ZYNC e o p6 80%ZYNC, formados total e majoritariamente, respectivamente, por
aglomerados de nanoparticulas (mais fracamente interligadas), apresentam os maiores

ganhos de densidade relativa em todos os intervalos comparados.

Quando sdao somados os ganhos obtidos de densidade relativa desde o principio
até o final da curva de compactacdo (diferenga entre o ponto P4 e o ponto P0), pode ser
visto claramente a superioridade da compactabilidade e o resultado benéfico da adi¢do

do pd nanoparticulado no pé microparticulado estudado (Figura 4.10).

TABELA 4.6 - Valores de pressdo e de densidade relativa obtidos nos estagios de
compacta¢ao compreendidos entre os pontos de inflexdo, em 300 MPa

e no final do ensaio de compactabilidade.

P1-P2 P2 - P3 P3 - P4
PO Pressao DR Pressao DR Pressao DR
(MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%)
MICRO- 137 4,9 128 3.4 196 4,1
cloretos
ZYNC 88 10,8 195 9,6 192 6,2
10%ZYNC 116 7,5 164 5 193 4,3
20%ZYNC 114 7,8 167 5,5 193 4,3
40%ZYNC 102 6,8 171 5,6 195 3,9
50%ZYNC 116 8,9 161 5,7 193 4.8
60%ZYNC 99 7,9 175 7,1 195 6,2
80%ZYNC 102 9,5 176 8,3 196 6,5

DR: densidade relativa.
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FIGURA 4.10 - Aumento na densificacdo de cada p6 analisado sistema ZYNC/MICRO-
cloretos, desde o inicio (P0) até¢ o término do ensaio de compactagdo
(P4).

4.2.3.2 Densidade dos compactados

Os valores da densidade dos pds compactados por prensagem isostatica sao
apresentados na Tabela 4.7. Os corpos de prova para caracterizagdo das propriedades
mecanicas e as amostras a serem utilizadas na andlise de termodilatometria foram
compactados com pressdo de 300 MPa. Esta pressdo foi determinada para prensagem
dos compactos, pois resultou, pelas medigcdes feitas na obtencdo das curvas de
compactagdo, em valores em torno de 40 % da densidade relativa (Tabela 4.7). Embora
as caracteristicas que sd3o buscadas nos pds estejam diretamente relacionadas com a

maior densidade possivel do compactado a verde - que teria um empacotamento ideal
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com uma estrutura CFC com particulas esféricas, com as particulas maiores ocupando
posicdes normais da rede e as particulas bem menores ocupando os seus intersticios - na
pratica, foi determinada uma pressdo de compactagdo no limite em que comegaria a
ocorrer problemas com laminagdo das amostras. Este valor também estad coerente com
os valores de densidade a verde aplicados para prensagem de amostras ceramicas para

posterior sinterizagao.

Um estudo preliminar mostrou que a pressdao de compactacio de 60 MPa
fornecia compactados com resisténcia mecanica a verde adequada para o seu manuseio
5] Desta forma, os pos foram compactados por prensagem uniaxial e unidirecional e em

seguida por prensagem isostatica de 300 MPa.

O p6 nanoparticulado ZYNC e a mistura 10%ZYNC apresentaram valores de
densidade abaixo do valor do p6 MICRO-cloretos, enquanto que as misturas 20%ZNC e
50%ZNC apresentaram os valores mais altos, sendo que a mistura 50%ZYNC atingiu
50 % de densificacdo somente por compactagdo isostatica. A compactagdo isostatica
favoreceu para este fato, facilitando o deslizamento e rearranjo da mistura de particulas
nanométricas com as micrométricas durante a aplicacio homogénea da carga na

prensagem.

Outra observagao ¢ o fato da densidade relativa por compactagdo isostatica, para
todas as amostras de misturas de pés ZYNC e MICRO-cloretos, ter seus valores
maiores do que os obtidos por compactacdo uniaxial. Essa diferenga ¢ resultado da
pressdo distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, minimizando o
gradiente de pressdo e proporcionando uma densidade maior e uma homogeneidade

melhor do corpo compactado.
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TABELA 4.7 - Comparagao entre as medi¢des da densidade relativa a verde das

amostras compactadas com 300 MPa.

Densidade relativa Densidade relativa
PO (Uniaxial) (Isostatica)

(%) (%)
ZYNC 43,5 46,8
10%ZYNC 41,9 46,6
20%ZYNC 44,1 46,1
40%ZYNC 453 45,6
50%ZYNC 45,2 50,6
60%ZYNC 45,5 47,8
80%ZYNC 44,9 48,6
MICRO 39,2 48,5

4.2.3.3 Porosidade dos compactados

O volume de poros, que foi medido por porosimetria de mercurio, das amostras
obtidas por prensagem isostatica com 300 MPa do p6 ZYNC, MICRO-cloretos e das
suas trés misturas apresentaram uma variagao consideravel nos resultados (Tabela 4.8).
As misturas dos p6s ZYNC e MICRO-cloretos mostram um maior volume de poros do
que o pd nanoparticulado ZYNC. O p6 MICRO-cloretos, apesar de suas caracteristicas
fisicas, pois ¢ composto por aglomerados e agregados microparticulados em sua
maioria, apresentou o menor volume de poros entre os pos estudados neste grupo. Isto

confirma as caracteristicas deste p6 observadas e medidas experimentalmente.

O p6 nanoparticulado ZYNC foi adicionado ao MICRO-cloretos, para melhorar
o empacotamento de particulas do pd microparticulado, pois possui uma faixa de
distribuicao de particulas com tamanhos menores do que as particulas do p6 MICRO-
cloretos (como visto anteriormente nos itens 4.1 e 4.2.1). Foi suposto que as misturas

destes dois pos precursores resultariam numa porosidade do corpo a verde menor para o
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compactado do p6 MICRO-cloretos. No entanto, ocorreu o efeito oposto, com as
misturas apresentando um volume de poros maior, sendo que a quantidade menor de po
ZYNC misturada ao p6 MICRO-cloretos apresentou quase o dobro de volume de poros

deste.

TABELA 4.8 - Volumes de poros obtidos por porosimetria de Hg dos compactos dos
p6s ZYNC e MICRO-cloretos e suas misturas.

P6 / Mistura VO'U?;;?%;’ oros
ZYNC 0,122
10%ZYNC 0,182
20%ZYNC 0,133
50%ZYNC 0,153
MICRO-cloretos 0,096

As curvas de distribui¢do de tamanhos de poros mostram que todos os pds sao
compostos por poros bem distribuidos na faixa de medi¢ao da analise (Figura 4.11). A
curva do p6 MICRO-cloretos possui um pico largo com tamanhos medindo entre 0,08 e
4 um. O pd 50%ZYNC também apresenta poros nesta faixa, e o pd 20%ZYNC tem um
pico destacado entre 0,08 e 0,02 um. Para as misturas preparadas com os pés ZYNC e
MICRO-cloretos pode ser observado que acima de 1 pum praticamente ndo foram

detectados poros.
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FIGURA 4.11 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros dos compactos ZYNC,

MICRO-cloretos e das suas misturas, prensados isostaticamente com

300 MPa.
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4.2.3.4 Microestrutura dos compactados

As andlises dos ensaios de compactagdo demonstraram que os resultados obtidos
sdo pouco sensiveis aos tipos ¢ tamanho de defeitos presentes nos compactados. As
curvas de porosidade, por outro lado, forneceram resultados de volume de vazios
presentes em cada faixa de tamanho de poros. Esses resultados, porém, ndo fornecem
informagdes sobre o tipo e forma dos defeitos e sobre a sua distribuicdo no compactado.

Para esta analise foi necessaria a observagdo dos compactados por MEV.

As superficies de fratura dos compactados demonstram ser mais adequadas para
estas observagdes. Todas as imagens das microestruturas dos compactados foram feitas
nas regides centrais dos compactados, nas quais o gradiente de compactagdo ¢ muito

menor.

O compacto do p6 ZYNC apresenta a microestrutura mais plana entre as
amostras observadas (Figura 4.12). A superficie de fratura mostra-se bastante regular,
com um bom empacotamento das particulas. Pode ser observada uma pequena
porosidade, porém os poros estdo distribuidos de forma relativamente homogénea na

microestrutura.

A fratura no compacto do p6 MICRO-cloretos apresenta uma superficie muito
irregular (Figura 4.13). E observada a existéncia de regides muito densificadas. Os
vazios presentes na microestrutura foram formados pela ndo aproximagdo dessas

regides, que podem ser resultado da irregularidade e dureza dos agregados existentes no

J4

po.

As superficies de fratura dos compactos 10%ZYNC e 20%ZYNC sdo parecidas
e mostram-se bastante irregulares (Figura 4.14 e 4.15 respectivamente). Podem ser
notadas regides de grande densidade e agregados que ndo foram quebrados durante a

compactagao.
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Os compactos dos pds 40%ZYNC, 50%ZYNC e 60%ZYNC apresentam
superficies de fratura mais uniforme pela maior aproximacdo entre as particulas
(Figuras 4.16-4.18). Nas microestruturas podem ser vistas regides muito densas,
formadas por agregados oriundos do p6 microparticulado e também regides densas
semelhantes a microestrutura de fratura do p6 ZYNC. No entanto, pode ser observado
que estas amostras apresentam algumas falhas de empacotamento (vazios alongados),
que neste tipo de conformagdo sdo decorrentes da ndo aproximagdo das vdrias regides
densas que formam o compacto. Apesar do aspecto semelhante das microestruturas
destas trés amostras, o compacto 50%ZYNC ¢ o mais denso e o compacto 40%ZYNC ¢é

o menos denso entre este grupo de pos.

A superficie de fratura da amostra compactada 80%ZYNC exibe particulas bem
empacotadas e uma porosidade distribuida de forma homogénea na microestrutura

(Figura 4.19). Também podem ser vistos agregados do pd microparticulado, os quais

estdo distribuidos de modo regular por toda a microestrutura observada.

FIGURA 4.12 - Micrografias obtidas por MEV do p6 ZYNC compactado por

prensagem isostatica com 300 MPa.
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FIGURA 4.13 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do p6 MICRO-

cloretos compactado por prensagem isostatica com 300 MPa.

FIGURA 4.14 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do compactado
da mistura 10%ZYNC com a pressao de 300 MPa.
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FIGURA 4.15 - Micrografias da superficie de fratura do p6 20%ZYNC compactado por

prensagem isostatica com 300 MPa.

FIGURA 4.16 - Micrografias da superficie de fratura do p6 40%ZYNC compactado por

prensagem isostatica com 300 MPa.
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FIGURA 4.17 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do po
50%ZYNC compactado por prensagem isostatica com 300 MPa.

FIGURA 4.18 - Micrografias da superficie de fratura do p6 60%ZYNC compactado por

prensagem isostatica com 300 MPa.
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FIGURA 4.19 - Micrografias da superficie de fratura do p6 80%ZYNC compactado por

prensagem isostatica com 300 MPa.

Embora as medidas de densidade relativa das amostras compactadas por
prensagem isostatica em 300 MPa tenham apontado o compacto 50%ZYNC como o
melhor resultado, pelas micrografias observadas os melhores resultados obtidos da
combinagdo entre as nanoparticulas e os aglomerados porosos do p6 ZYNC e as
particulas e agregados na escala micrométrica do p6 MICRO-cloretos (cuja distribui¢ao
de tamanhos de particulas situa-se em uma faixa mais abrangente do que a distribui¢ao

de particulas do p6 ZYNC) sdo dos compactos 80%ZYNC e ZYNC.

4.2.4 Estudo do comportamento na sinterizagdo dos compactados dos pés MICRO-

cloretos, ZYNC e das suas misturas

O comportamento em sinterizagdo dos compactados dos pdés ZYNC e MICRO-
cloretos foi analisado utilizando-se curvas de retragdo térmica linecar em fun¢do da
temperatura (dL/Lo x T). Para estas andlises foram preparadas amostras compactadas
por prensagem isostatica, as quais foram sinterizadas em dilatobmetro com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera ambiente.
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Nas curvas mostradas na Figura 4.20, se destaca a curva do compactado do po
50%ZYNC, que teve o seu término antes das demais curvas, o que resultou em uma
retracdo linear um pouco menor do que a dos demais compactados. Os demais
compactados apresentam curvas de retracdo linear com o mesmo comportamento do
compactado do pd MICRO-cloretos, (microparticulado) apresentando os mesmos

;. , . . . . N . 6.108
estaglos caracteristicos para a maioria dos sistemas ceramicos [6, ].

Observando-se o comportamento do compactado do p6é microparticulado, sdo
verificados trés estagios distintos de sinterizacao. O primeiro estagio compreende desde
o inicio do aquecimento até o inicio da retragdo, em torno de 890 °C. Este primeiro
estdgio ¢ caracterizado por um ligeiro rearranjo das particulas, tendo inicio a
transferéncia de matéria entre as particulas vizinhas, via contatos formados na etapa de
compactagdo, formando os "pescocos". Neste estagio da sinterizacdo, a retracao do
corpo ceramico ¢ desprezivel. O segundo estagio compreende uma faixa intermedidria
da sinterizagdo, que se estende do inicio da retragdo até a méxima retracdo medida. Este
estagio esta relacionado ao isolamento e decréscimo de diametro e quantidade dos poros
existentes e ao coalescimento dos grios. E nesse estagio que ocorre a retragio méaxima
do corpo ceramico. Para a amostra produzida com o p6 MICRO-cloretos, o final do
segundo estagio ocorreu em 1260 °C, com uma retragdo linear de 14,7 %, que
corresponde ao valor maximo atingido por este corpo ceramico. A partir deste ponto até
o término do ensaio de dilatometria, que foi realizada até a temperatura de 1550 °C
(para todas as amostras estudadas), ocorre o estagio final da sinterizagdo. Esse estagio ¢
caracterizado pela eliminag¢do gradual da porosidade e pelo crescimento dos graos. As
curvas mostram variagdes muito pequenas de retragdo térmica linear neste estdgio da
sinterizagdo. Na amostra compactada do p6 MICRO-cloretos houve uma diminuigdo de

0,3 % no valor da retracao linear, totalizando uma retracao final de 14,4 %.
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FIGURA 4.20 - Retragdo térmica linear em func¢do da temperatura para os compactados
dos p6s ZYNC, MICRO-cloretos e as suas misturas, durante o ensaio

de sinterizacao realizado em dilatometro.

O resultado da analise das curvas de retragdo térmica linear em fungdo da
temperatura, para o compactado do pd ZYNC, foi comparativamente coerente com o
esperado devido as caracteristicas das particulas presentes (area especifica e porosidades
altas). Os comportamentos dos compactados feitos com as misturas realizadas do pé
nanoparticulado com o pd microparticulado, também sdo coerentes e mostram ser
influenciados pela presenca das nanoparticulas nos pds. A regido final das curvas
mostra comportamentos semelhantes, o que se percebe sdo somente pequenas diferencas
em relagdo aos dados de temperatura. O compactado obtido a partir da mistura
50%ZYNC apresentou a menor retragdo linear final que foi associado a sua capacidade

de compactabilidade a verde na prensagem isostatica.
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As curvas de derivada da retragdo linear em fun¢do do tempo de sinterizagdo (d
(dL/Lo)/dT) (Figura 4.21), mostram que o comportamento no segundo estagio das
misturas sdo coerentes com as caracteristicas do po utilizado para a obteng¢do do
compactado. Este resultado ¢ indicativo da influéncia das nanoparticulas na taxa de
sinterizagdo das misturas dos pds, ou seja, elas contribuem no aumento da velocidade de

densificagcdo dos compactados.
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FIGURA 4.21 - Curvas de retragdo térmica linear em fun¢do da taxa de retracdo para os
compactos dos poés ZYNC, MICRO-cloretos e as suas misturas,

durante o ensaio de sinterizacdo em dilatometro.

Na Figura 4.22 s3o mostradas as temperaturas do inicio, da taxa de retragdo
maxima e da retragdo final. A temperatura de inicio da retragdo foi a que apresentou
maior variagdo entre corpos ceramicos produzidos com os pos ZNYC e MICRO-

cloretos e suas misturas. A retragdo térmica linear da amostra 50%ZYNC teve seu inicio
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em temperatura mais elevada em relagdo as demais. Pode ser observado também que
com o aumento da massa de pd nanoparticulado no pé microparticulado mostrou uma

tendéncia ao aumento de temperatura do inicio da retracdo para as composi¢des com até

50 % de p6 ZYNC.

Este fato pode ser atribuido a acomodacdo das particulas com tamanhos na
escala nanométrica na matriz de microparticulas. Nas curvas para as demais
temperaturas, os valores da taxa de retragdo linear maxima e da retragdo final, ndo

apresentaram variacao significativa.
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FIGURA 4.22 - Curvas relacionadas aos estadgios de sinterizagdo dos compactos das
misturas de pds nanoparticulado e microestruturado, em fun¢do da

quantidade de p6 ZYNC.
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Os valores da temperatura e da retragao obtidos no final do segundo estagio
estdo listados na Tabela 4.9. Esta tabela também apresenta os valores da densidade final
das cerdmicas sinterizadas no dilatdmetro até a temperatura de 1550 °C e a retragio final
do ensaio. A amostra do p6 microparticulado apresentou os valores maiores de retragdo

térmica linear e de densidade em comparacao ao pd nanoparticulado.

E importante observar que neste grupo de pés, a amostra que apresenta o valor
de retragdo linear maior nao corresponde aquela com o valor de densidade maior, entre
as ceramicas analisadas. Entre as amostras estudadas, embora os valores de retracao
térmica linear sejam proximos, na faixa entre 14 e 15 %, o corpo cerdmico do pod
10%ZYNC obteve o valor de retracdo linear maior e de densidade relativa menor apos o
ensaio de termodilatometria. O valor de densidade maior foi a da amostra produzida

com o pd 50%ZYNC, apesar do valor de retra¢do térmica linear menor, de 11,6 %.

TABELA 4.9 - Valores de densidade relativa, temperatura de retragdo linear e retragdo
linear ap6s a sinterizacdo em dilatdmetro dos compactados dos poés

ZYNC/MICRO-cloretos e de suas misturas.

Final do 2° estagio Final da retracdo
P6 / mistura | Temperatura | Retracao Retragdo Densidade
(°C) térmica linear | térmica linear relativa

(%) (%) (%)
ZYNC 1219 14,2 13,9 93,5
10%ZYNC 1224 15,3 15,0 90,4
20%ZYNC 1230 15,1 14,9 96,2
50%ZYNC 1223 11,8 11,6 98,7
MICRO-cloretos 1208 14,7 14,4 95,0

4.2.5 Caracteristicas das ceramicas sinterizadas

A temperatura em que ocorreu a retragdo final medida para cada amostra, de

acordo com os dados obtidos pela termodilatometria, foi a temperatura escolhida para a
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sinterizagdo dos corpos de prova destinados a caracterizagdo das propriedades
mecanica. O patamar de 3 horas de sinterizacdo foi igual para todas as amostras

preparadas.

Para as misturas 40%ZYNC, 60%ZYNC e 80%ZYNC a temperatura de
sinterizagdo escolhida foi de 1250°C. A escolha desta temperatura decorre da
quantidade em massa de p6 nanoparticulado das amostras produzidas com os pds
60%ZYNC e 80%ZYNC, constituidos por um valor intermediario entre o compactado
com p6 ZYNC (sinterizado em 1230 °C) e o compactado com poé 50%ZYNC
(sinterizado em 1265 °C). Também este Gltimo possui uma quantidade do p6 ZYNC
bem préxima aquela com o p6 40%ZYNC, permitindo o uso desta temperatura para a

sua sinterizagao.

No prosseguimento das caracterizagdes a serem realizadas, a amostra
10%ZYNC foi descartada por ter apresentado valor de densidade baixo apds a

sinterizag¢do no ensaio de termodilatometria.

4.2.5.1 Densidade das ceramicas

Os valores de densidade relativa das ceramicas sinterizadas sdo mostrados na
Tabela 4.10. As amostras com menores porcentagens do p6 nanoparticulado apresentam

os menores valores de densidade relativa.

As misturas 60%ZYNC, 80%ZYNC e 50%ZYNC, com igual ou maior
quantidade de p6 nanoparticulado apresentam valores de densidade relativa maiores que
seus pos precursores. A amostra 60%ZYNC tem uma densidade 2 % menor do que a
amostra 50%ZYNC. A ceramica 80%ZYNC, com maior quantidade do po
nanoparticulado, apresenta o valor de densidade relativa maior entre essas ceramicas.
Os valores determinados para estas trés ceramicas estdo relacionados com a melhor

compactabilidade obtida apds a compactagao isostatica, na qual também resultaram nos
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maiores valores de densidade relativa entre as misturas ZYNC/MICRO-cloretos

analisadas.

Os baixos valores de densidade das misturas com maior teor de po
microparticulado em sua composi¢ao, podem estar relacionados a concentragdo de
microparticulas e a conseqiiente densidade a verde baixa, conforme ja discutido. Outro
fator que pode ter contribuido para a baixa sinterabilidade dos compactos destes pds foi

a temperatura utilizada na sinterizagao, provavelmente menor do que a requerida.

Os valores de densidade relativa das ceramicas sinterizadas sdo inferiores em
relacdo aos valores finais medidos apds a sinterizacdo em dilatometro. A diferenca entre
os dois valores de densidade foi em torno de 4,5% para as cerdmicas dos p6s ZYNC e
50%ZYNC, 9,4 % para a ceramica MICRO-cloretos e chegou a 14,9% para a ceramica
20%ZYNC, sendo nesta ultima a maior diferenga observada. Os baixos valores obtidos

de densidade devem afetar as propriedades mecanicas das ceramicas.

TABELA 4.10 - Valores de densidade relativa das amostras sinterizadas a serem

utilizadas para caracterizacdo das propriedades mecanicas.

) Temperatura de Densidade
PG / misturas Sinterizac&o relativa

°C) (%)
ZYNC 1230 89,2
80%ZYNC 1250 95,5
60%ZYNC 1250 92,4
50%ZYNC 1265 94,5
40%ZYNC 1250 87,1
20%ZYNC 1280 81,3
MICRO-cloretos 1265 85,6
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4.2.5.2 Microestruturas

As amostras sinterizadas do grupo de ceramicas ZYNC/MICRO-cloretos foram

quebradas e as superficies de fratura foram analisadas por MEV.

A fratura da cerdmica ZYNC apresenta uma superficie plana bem densificada,
parecendo ser formada por grupos de particulas consolidadas com tamanhos de até 2 pm
(Figura 4.23). Essas particulas sdo nanométricas e a maioria possui tamanho abaixo de
500 nm. Na microestrutura também sdo observadas porosidades, com tamanhos de

poros medindo abaixo de 2 pm.

A microestrutura da ceramica produzida com o pé6 MICRO-cloretos apresenta
uma superficie irregular, formada por regides compostas por grandes particulas e
aglomerados bem densificados, com tamanhos medindo até em torno de 48 pum de
extensdo (Figura 4.24). A porosidade vista no compactado do p6 MICRO-cloretos,
resultado da falha de empacotamento das suas particulas grosseiras e aglomerados,
persistiu na microestrutura sinterizada, podendo ser observadas fendas delineando as

regioes densificadas.

A amostra 20%ZYNC tem a sua superficie de fratura parecida com a
microestrutura da ceramica feita com o p6 MICRO-cloretos. Nela podem ser vistos os
mesmos defeitos observados no pé6 MICRO-cloretos, como as areas de porosidade entre
as densas regides observadas (Figura 4.25). As particulas nanométricas do p6 ZYNC
estdo aderidas a estas areas densificadas. Na amostra 20%ZYNC, os vazios encontrados
sdo maiores que os observados nas outras amostras processadas com maior quantidade
de p6 MICRO-cloretos, resultando na baixa densificacdo desta ceramica, medida em

pouco mais de 81 % em relacdo a densidade tedrica.

As microestruturas das amostras 40%ZYNC (Figura 4.26), 50%ZYNC (Figura
4.27) e 60%ZYNC (Figura 4.28) s3ao semelhantes, apresentando as respectivas

superficies fraturadas com aspectos observados na cerdmica produzida com o pod
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MICRO-cloretos, tais como vazios existentes entre as densas areas sinterizadas e certo
grau de porosidade. As micrografias de maior aumento dessas ceramicas mostram que
as particulas do p6 ZYNC estdo homogeneamente distribuidas na superficie, de forma a

envolver as particulas do p6 micrométrico.

A amostra 80%ZYNC mostra uma superficie de fratura homogénea com boa
densificagdo (Figura 4.29). A maioria dos poros vistos na microestrutura esté distribuida
de forma homogénea e tem tamanhos entre 170 e 300 nm. Esses nanoporos se
encontram entre as particulas do p6 nanométrico. Porém, poros com tamanho de até 2
pm podem ser observados e embora em tamanho eles se paregam com os encontrados
na microestrutura da ceramica ZYNC, provavelmente nesta cerdmica sdo decorrentes

das falhas ocasionadas pelas particulas do p6 MICRO-cloretos presentes em menor

quantidade.

FIGURA 4.23 - Superficie de fratura da amostra sinterizada ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).
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FIGURA 4.24 - Superficie de fratura da amostra sinterizada MICRO-cloretos observada
com aumentos de 1000 (a) e 5000 vezes (b).

FIGURA 4.25 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 20%ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).
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FIGURA 4.26 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 40%ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).

FIGURA 4.27 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 50%ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).
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FIGURA 4.28 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 60%ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).

FIGURA 4.29 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 80%ZYNC observada com
aumentos de 5000 (a) e 15000 vezes (b).

4.2.5.3 Fases cristalinas presentes

A difragdo de raios X realizada nas superficies das ceramicas sinterizadas

mostra que a etapa de sinterizacdo foi determinante na transformagao de fases cristalinas
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ocorridas nas ceramicas de zirconia-itria estudadas. Na Figura 4.30 sdo mostrados os

difratogramas de raios X. Apesar da quantidade de 3 % em mol de 6xido de itrio

adicionado a zirconia ter estabilizado a fase tetragonal na temperatura ambiente, pode-se

considerar que o efeito da temperatura de sinterizagdo das ceramicas, entre 1230 ¢ 1290

°C, promoveu o aparecimento da fase monoclinica em todas as ceramicas.

Nas ceramicas preparadas com o pd ZYNC e com o pé6 MICRO-cloretos, a

analise da superficie sinterizada mostra quantidades pequenas de fase monoclinica

transformada, calculada em torno de 6,5 %. Quanto as misturas feitas a partir destes p0s,

na Figura 4.31 pode ser observado que nao ha uma tendéncia associada ao aumento ou a

queda da quantidade de fase monoclinica de acordo com a quantidade de p6 ZYNC

misturada ao p6 MICRO-cloretos.

Intensidade (u.a.)

t t
t
ZYNC t t ty bt
It t t
owme Lt e e
t
60%ZYNC t t Uy t Ut
t t t
50%ZYNC t t t tt
40%ZYNC t t Ut t ¢
t
20%ZYNC t t ty tt
MICRO-cloretos t t Uy tt
| | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (graus)

FIGURA 4.30 - Difratogramas de raios X das superficies das ceramicas sinterizadas

ZYNC/MICRO-cloretos apresentando a fase tetragonal (t) majoritaria.
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E sabido que alguns fatores, como o tipo e a quantidade de dopantes utilizados,
o tamanho de particulas e defeitos na estrutura, entre outros, influenciam a
transformagdo tetragonal-monoclinica nas cerdmicas a base de zirconia. Embora esses
fatores ndo atuem de forma isolada, os mesmos contribuem ou dificultam esta
transformagao. No caso das ceramicas em estudo, a temperatura de sinterizagdo criou
condicdes especiais para que essa fase metaestavel da zirconia se transformasse em

monoclinica.

Exceto para a ceramica ZYNC, que praticamente ndo teve alteracdo da
quantidade de fase monoclinica, as superficies retificadas das amostras com as misturas
destes pOs apresentam uma variacdo na quantidade de fase monoclinica transformada
quando comparada as superficies sinterizadas. Isto ocorre devido a tensdo aplicada
sobre a superficie da cerdmica que induz a transformagdo da fase tetragonal para
monoclinica nos graos da microestrutura, chamada de transformacado de fases cristalinas

induzidas por tensdo mecénica aplicada 1!,

Na Figura 4.31 também pode ser observado que a quantidade de fase
monoclinica transformada esta associada & quantidade de p6 ZYNC presente na mistura
com o p6 MICRO-cloretos. Quanto maior a porcentagem do p6d microparticulado na

ceramica, maior o valor calculado da fase monoclinica na superficie retificada.
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FIGURA 4.31 - Curvas da quantidade de fase cristalina monoclinica presente nas
superficies das ceramicas sinterizadas e retificadas, produzidas com

0s pos ZYNC, MICRO-cloretos e suas misturas.

4.2.6 Determinacao de valores de parametros de propriedades mecanicas
4.2.6.1 Resisténcia mecéanica a flexéo

As ceramicas sinterizadas preparadas com os pdés ZYNC, MICRO-cloretos e
suas misturas foram submetidas ao ensaio de resisténcia a flexdo pelo método quatro
pontos (Figura 4.32). Os valores medidos representam a média da medicdo em 10
amostras preparadas com cada tipo de p6 analisado.

As ceramicas produzidas somente com o p6 microestruturado apresentaram-se

muito frageis, resultado da baixa densidade medida ao final da sua sinterizacao,

exibindo um valor muito baixo da resisténcia mecanica a ruptura. As caracteristicas
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fisicas deste tipo de pd e os poros observados em sua microestrutura, que atuam como

concentradores de tensdo, também influenciaram decisivamente nos valores obtidos.

Porém, a medida que a quantidade de p6 nanoparticulado ¢ aumentada na
mistura realizada com o pd microparticulado, os valores de tensdo mecanica de ruptura
das ceramicas (o;) vao progredindo, provando o resultado favoravel da adicao deste po

nas misturas.

O valor maximo de 404 MPa foi atingido pela composicdo 80%ZYNC. Este
resultado € superior ao valor médio das cerdmicas produzidas com o pé nanoparticulado
ZYNC, que ficou em torno de 345 MPa, ¢ mostra que o arranjo das distribui¢des de
particulas/aglomerados dos pds micro e nanoparticulado resulta em uma ceramica com

o maior valor de tensdo de ruptura do que os pos precursores utilizados.

Em relagdo aos resultados de densidade relativa apds a sinterizagdo, as
ceramicas com maior densificacdo (aquelas com quantidade igual ou maior de po
ZYNC) e, portanto com menores quantidades e tamanhos de defeitos, apresentaram

maior resisténcia a flexao, conforme também apresentado na Figura 4.32.

Quanto a concentracdo da fase monoclinica presente na superficie apos a
retificacdo, as ceramicas apresentam uma tendéncia crescente ao aumento da fase
tetragonal transformada para monoclinica de acordo com o aumento da presenca do po

MICRO-cloretos na mistura de pos.

A importancia do efeito da fase monoclinica transformada ¢ devido a formagao
de uma superficie com tensdes compressivas na matriz tetragonal, em que hd um
aumento na resisténcia a fratura da ceramica. Desta forma, os indices da fase
monoclinica das ceramicas abaixo de 20 %, favorecem o aumento da resisténcia. Para as
amostras com teores acima de 20 % de fase monoclinica transformada, ¢ possivel que

ocorra o efeito contrario e a transformacgao pode estar prejudicando as ceramicas. Neste
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caso, 0 microtrincamento excessivo gerado na transformagdo das particulas pode estar

fragilizando a microestrutura, comprometendo a resisténcia mecanica da cerdmica.
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FIGURA 4.32 - Curva de tensd@o mecanica de ruptura pelo método de flexdo em quatro
pontos, em relacdo a densidade relativa e a quantidade de fase t > m
transformada das ceramicas sinterizadas produzidas com os pos

ZYNC, MICRO-cloretos € as suas misturas.

Na comparagdo destes dados obtidos para as de zircOnia-itria com aqueles
encontrados na literatura (ZrO2 com 3 % mol de Y,0s3), os resultados obtidos neste
trabalho foram inferiores (Tabela 4.11). A cerdmica TZ-3Y-E [ apresenta uma
densidade acima de 96 % e ¢ parcialmente estabilizada. A granulagdo homogénea da
microestrutura com tamanhos médios de graos de 0,3 um e a alta densidade explicam o
seu valor de tensdo de ruptura, que segundo dados do fabricante, atinge 1.200 MPa. A

ceramica 3Y-TZP " foi sinterizada em uma temperatura acima da utilizada para as
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ceramicas deste trabalho, tem maior densidade relativa e uma pequena quantidade (6 %)
de fase t — m transformada. A alta densidade atingida também resultou em um maior

valor de tensdo de ruptura que as ceramicas ZYNC/MICRO-cloretos.

TABELA 4.11 - Comparagdo dos valores de resisténcia mecanica a flexdo deste

trabalho com os dados obtidos da literatura.

Tsint DR Fase Or
Amostra °C) (%) |cristalina|  (MPa)
TZ-3Y-E [1%] 1350 < 96,0 t+m 1.200
3Y-TZp '8 1500 99,0 t+m 700
ZYNC 1230 89,2 t+m 344
80%ZYNC 1250 95.5 t+m 404

Tsine = temperatura de sinterizagao e

DR = densidade relativa.

4.2.6.2 Dureza Vickers

A dureza da superficie das ceramicas sinterizadas do sistema ZYNC ¢ MICRO-
cloretos foram medidas pela técnica de penetracdo Vickers e os valores obtidos sao
mostrados na Figura 4.33. Os valores obtidos sdo referentes a média de cinco medigdes

feitas em cada amostra.

No grafico ¢ observado que existe uma relagdo do valor de dureza medido com a
quantidade de p6 nanoparticulado ZYNC misturado ao pé microparticulado MICRO-
cloretos. Quanto maior a quantidade do p6 ZYNC presente na mistura, mais alto ¢ o
valor medido da dureza. Sendo assim, o valor mais alto de microdureza foi obtido na
amostra sinterizada ZYNC, cuja dureza foi de quase 14 GPa. As ceramicas processadas
com quantidade de 50, 60 e 80 % de p6 ZYNC tiveram valores de dureza na faixa de 9 a

12 GPa, e este variagdo pode ser dependente da heterogeneidade da microestrutura, em
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que a maior quantidade do pd microparticulado com os seus graos maiores na matriz

ceramica diminui os valores de dureza medidos.

As ceramicas com maior quantidade de pé6 MICRO resultaram em valores
baixos de dureza, com a amostra 40%ZYNC medindo cerca de 6,50 GPa e as amostras

20%ZYNC e MICRO com valor de dureza em torno de 4 GPa.

16 -

%

Dureza Vickers (GPa)
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Quantidade de p6 nanoparticulado (%)

FIGURA 4.33 - Valores de dureza Vickers das ceramicas sinterizadas e produzidas com

os pos ZYNC e MICRO-cloretos ¢ as suas misturas.

Os valores de dureza Vickers obtidos neste trabalho sdao coerentes com dados da

literatura e sdo mostrados na Tabela 4.12.
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TABELA 4.12 - Valores de dureza Vickers (H,) medidos nas ceramicas obtidas neste

trabalho e dados obtidos da literatura.

Amostra Tsint DR Fase Hy
(°C) (%) |cristalina| (GPa)
3y-TZp 110 - 93.0 t 10,00
3y-TZp 110 - 98,5 t 6,00
3y-Tzp 1 1150 98,0 t 11,40
ZYNC 1230 89,2 t+m 13,97
80%ZYNC 1250 95.5 t+m 12,06

Tine = temperatura de sinterizagdo

DR = densidade relativa.

4.2.6.3 Tenacidade a fratura

Os valores de tenacidade a fratura (K;c) foram obtidos pelo calculo da média de
trés medi¢des em cada amostra. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.34. As
amostras MICRO-cloretos, 20%ZYNC e 40%ZYNC tiveram as indentag¢des realizadas.
No entanto, devido a quantidade de poros e de trincas nas superficies destas ceramicas,
a medi¢do da trinca foi dificultada e ndo confidvel. Portanto, preferiu-se nao calcular os

respectivos valores de tenacidade a fratura destas amostras.

As demais amostras apresentaram valores de tenacidade abaixo dos valores
encontrados na literatura para ceramicas de zirconia dopadas com 3 % de itria, cujos

valores estdo acima de 6 MPa.m'’? "%,
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FIGURA 4.34 - Comportamento da tenacidade a fratura das cerdmicas em funcdo da
quantidade de p6 nanoparticulado nas ceramicas obtidas a partir das

misturas dos pés ZYNC e MICRO-cloretos.

As ceramicas ZYNC e 60%ZYNC se equivaleram e resultaram no valor maximo
de Kjc obtido de 5,60 MPa.mm, porém, com maior dispersdao de valores da amostra
feita totalmente com o pd nanoparticulado. A ceramicas produzidas com 80 % do po
ZYNC apresentou o valor de Kic de 4,29 MPa.m"?. O mais baixo valor foi obtido da
ceramica 50%ZYNC com 3,39 MPa.m'?,

Os baixos resultados e altos valores de dispersdo de Kjc observados nas
ceramicas estdo relacionados com a quantidade e tamanhos de defeitos microestruturais
existentes na superficie medida, tais como poros ¢ a arrancamento de particulas devido a

etapa de retificacdo da superficie, que podem ser observados na Figura 4.35.
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FIGURA 4.35 - Impressdes Vickers produzidas nas superficies retificadas das
ceramicas 80%ZYNC (a) e da cerdmica ZYNC (b), mostrando as

trincas provocadas pelas cargas aplicadas e os defeitos superficiais.

4.3 Estudo das misturas dos pés de ZrO,-Y,O3; microparticulado (MICRO-
cloretos) e o obtido pelo método de Pechini (PECH)

4.3.1 Caracteristicas do pé nanoparticulado de ZrO,-Y,03 obtido pelo Método de
Pechini (PECH)

Na obtengdo do p6 de zircOnia-itria pelo método dos precursores poliméricos,
apds a formagdo da resina, a proxima etapa foi a pir6lise desta resina por 4 h em 300 °C.
O material obtido foi desagregado em almofariz e o p6 marrom fino resultante foi
submetido as andlises térmicas. As curvas de andlise termogravimétrica e andlise
térmica diferencial sdo apresentadas na Figura 4.36. A curva de ATG mostra uma perda
de massa de 5 % até aproximadamente 340 °C. Nessa temperatura ocorre uma queda
bem acentuada da curva até 590 °C, associada a uma perda de massa de 13,4 % neste
intervalo. Na faixa de temperatura de 590 a 690 °C, néo foi observada perda de material
¢ a partir dessa temperatura até o final da andlise, em 980 °C, a diminuigdo de massa foi

de 2,9 %. A perda total de massa medida atingiu 21,3 %.

A curva de ATD mostra um pico endotérmico na temperatura de 115 °C, que

estd relacionado a perda de massa inicial observada na curva ATG devido a
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desidratacdo e a evaporacao de agua do material. O grande pico exotérmico que inicia
em cerca de 200 °C e se estende até aproximadamente 610 °C corresponde a combustéo

do gel polimérico, com a eliminagdo do material organico na forma de CO, e da 4gua de

3]

. ~ 11 . ~ .
hidratagdo '), ocorrendo uma grande perda de massa devido a estas reagdes. O pico

exotérmico observado em 460 °C pode esta relacionado a transi¢do da fase amorfa para

s

a fase cristalina do material ''*. O pico exotérmico em 700 °C corresponde 4 queima de

material orgénico residual.
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FIGURA 4.36 - Curvas de ATG e ATD para a zirconia-itria obtida a partir do método
dos precursores poliméricos, utilizado neste trabalho (Método de

Pechini).
Como medida para evitar o crescimento do cristal durante a calcinagao do po foi

adotada a temperatura de 450 °C. O po foi entdo calcinado durante 3 horas, resultando

na diminui¢do do seu volume e em uma cor marrom claro. Como era esperado que o pod
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se tornasse branco, indicativo de uma completa calcinacao (somente zirconia-itria), o po
foi submetido ao tratamento térmico por mais 7 horas em 450 °C, apresentando no final

a coloragdo branca esperada (Figura 4.37).

A difracdo de raios X da resina apds a pirdlise e do pod calcinado sdo
apresentados na Figura 4.38. A resina apds a pirdlise mostrou ser amorfa. O
difratograma do p6 calcinado apresentou 6 picos de grande largura em sua base, sendo
que os 3 picos de menor intensidade sdo pouco definidos. Essa largura dos picos €
caracteristica de 0xidos com cristais de tamanhos na escala nanométrica, que pode ser
explicada pela temperatura e tempo de calcinacdo a que foi submetido o pd. A
indexacdo dos picos apresentou certa dificuldade, pois as posi¢des dos picos de difragao
das fases cubica e tetragonal apresentarem-se bem proximos. Entretanto, com o calculo
dos parametros de rede pelo programa Trieste apontando um menor erro para a fase
tetragonal, e também o grande numero de artigos publicados relatando a quantidade

utilizada de 3 % de itria como estabilizadora da fase tetragonal, é possivel afirmar que

[115,116]

esta fase cristalina esta presente em quantidade maior no p6 analisado

FIGURA 4.37 - Aparéncias dos materiais de acordo com as etapas de obtengao do po6 de
zircOnia-itria pelo método dos precursores poliméricos: (a) material

apos pirdlise, (b) desaglomerado em almofariz e (c) ap0ds a calcinagao.
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FIGURA 4.38 - Difratogramas de raios X antes e apos a calcinagao da zirconia-itria

obtida pelo método dos precursores poliméricos (Método de Pechini).

As fotomicrografias obtidas no MEV mostram agregados com uma distribui¢ao
larga de tamanhos, como pode ser observado na Figura 4.39 (a), com agregados com
tamanho em torno de 30 um. Estes agregados sdo formados principalmente por
particulas com tamanhos na escala submicrométrica (Figura 4.39 (b) e (c)). Neste caso,
o tempo de calcinacdo pode ter sido o principal responsdvel para a ocorréncia do

ligamento das particulas do p6 e a formagao dos agregados.
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FIGURA 4.39 - Micrografias obtidas em MEV para o po6 sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos, mostrando: (a) a morfologia dos agregados,

(b) e (c) as particulas submicrométricas que formam estes agregados.

Devido a alta energia de superficie e a alta atividade quimica de particulas nano
e submicrométricas, freqlientemente estas particulas dao origem a agregados. E a
agregacdo das particulas ¢ considerada um dos obstaculos principais enfrentados na
preparacdo de poés ceramicos. Dependendo da for¢a de ligacdo das particulas, fraca ou
duramente ligadas, e a morfologia dos agregados, eles tém uma forte influéncia na

sinterabilidade e em outras propriedades do p6. Estes eventos dependem das
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caracteristicas fisicas e quimicas do pé inicial, entre elas o tamanho de particula ¢ a
forma e a natureza de sua superficie. A significancia de tais caracteristicas depende de
interagdes entre as matérias-primas envolvidas e ¢ governada principalmente pelas

forcas de capilaridade, eletrostaticas e de van der Waals.

Embora a temperatura de calcinacdo empregada fosse baixa, mas o suficiente
para garantir a sintese final do po, eliminando os residuos organicos e transformando o
gel seco em um po cristalizado, a formagdo de agregados observada pode ter tido

origem ao longo tempo de exposi¢do a que foi submetido o pd na etapa de calcinacao.

Como recurso para diminuir o tamanho dos agregados do pd, foi realizado um
processo de desagregacdo/moagem em um moinho de bolas de alta energia, utilizando
esferas e pote de zirconia e alcool isopropilico. As curvas de distribui¢do de tamanho de
particulas do p6 antes e apds o processamento de moagem de alta energia sdo mostradas
na Figura 4.40. O p6 como calcinado apresenta distribui¢des de particulas e agregados
entre 0,20 e 200 um. Apo6s a moagem por 1h30min os agregados tiveram uma redugado
de volume na faixa de tamanhos entre 10 e 100 pm, com desaparecimento dos
agregados com tamanhos maiores que 60 um e um aumento no volume das particulas e
agregados menores que 6 um. A curva de distribui¢do de tamanhos de particulas
permaneceu na forma trimodal, porém, as posi¢des maximas do volume ocorreram em
aproximadamente 0,60; 2,40 e 17 um. A moagem por 2h30min produziu um pd com
tamanhos de particulas na faixa de 40 nm a 10 um, com distribui¢do bimodal. Neste
caso, o ponto maximo da curva ocorreu em 1 pm. E necessario observar que as curvas
sdo de volume de material (e ndo quantidade de particulas) x didmetro equivalente de
particulas. Desta forma, o maior volume de particulas esta na faixa micrométrica de
tamanhos (> 1 pum) e na submicrométrica (de 0,1 a 1 wm) e um volume bem menor esta

na faixa nanométrica (< 0,1 um ou 100 nm).

As imagens obtidas por MEV do p6 PECH moido por 2h30min, mostraram a

presenca de agregados com tamanhos coerentes com a respectiva curva de distribui¢do
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de tamanhos de particulas (Figura 4.41 (a)). Os formatos das particulas e aglomerados
sdo irregulares, podem ser observadas nanoparticulas primdrias e secundarias (com pré-
sinteriza¢do), sendo que esta tltima tem como possiveis causas a sua formag¢ao ainda na
etapa de calcinagdo ou o processo de moagem de alta energia que potencializou a

agregacao das particulas (Figura 4.41 (b)).
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FIGURA 4.40 - Curvas de distribui¢do de tamanhos de particulas do p6 PECH, de

zircOnia-itria, antes e apos as moagens.
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FIGURA 4.41 - Imagens de MEV do p6 de zirconia-itria sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos (PECH) mostrando: (a) os agregados
resultantes apos 2h30min de moagem e (b) o detalhe de um agregado

caracteristico deste po.

A aplicag¢ao do processo de moagem de alta energia ao p6 PECH alterou a sua
distribuicao de particulas e provocou o desarranjo de agregados. Porém, a unido entre as
particulas dos agregados restantes apos o processamento no moinho de alta energia ¢
muito mais forte que a unido entre particulas atraidas por for¢as de van der Waals,
portanto, sendo necessaria uma duragdo maior da moagem e/ou o uso de uma rotacao
mais alta para separar e diminuir estas particulas. Contudo, como este p6 de ZrO,-Y,0;
apresentou particulas com valores de diametros menores do que o p6 ZYNC (Tabela
4.13), embora com um comportamento da curva de distribuicio de tamanhos de
particulas parecido, para a realizagdo das misturas com o pd com particulas na escala
micrométrica a serem analisadas neste trabalho, serd utilizado o p6 PECH resultante do

processamento apos 2h30min no moinho de alta energia.
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TABELA 4.13 - Valores do didmetro de particulas do p6 de zirconia-itria obtido a partir

do método de Pechini.

P6 d1o dso dgo d medio
(um) (um) (um) (um)
PECH 0,21 0,96 3,92 1,53
ZYNC 0.46 1,62 7,21 2,64

Na Tabela 4.14 sdo mostradas os resultados da analise do p6 PECH obtidos por
adsor¢do superficial de N,. O valor da area especifica confirma que o p6 ¢ formado por

agregados pouco porosos.

TABELA 4.14 - Valores obtidos do p6 PECH na analise de adsor¢ao superficial de N.

Caracteristica Valor determinado
Area especifica 16,83 m’.g”!
Diametro médio dos poros 64,72 A
Volume total de poros 0,0263 cm’.g™!

4.3.2 Massa especifica real do p6 obtido pelo método de Pechini (PECH) e das suas
misturas com o pé MICRO-cloretos

Os valores de massa especifica real dos pds PECH e suas misturas com os pds
MICRO-cloretos sdao apresentadas na Tabela 4.15. As composicdes feitas com estes pos
apresentaram resultados bem similares, com uma diferenca de 0,5 % entre o maior
(20%PECH) e o menor valor (50%PECH). Os valores de massa especifica real das
misturas PECH e MICRO-cloretos ficaram em torno de 9,3 % abaixo do valor obtido
para o p6 PECH e ficaram mais préximos do valor de densidade obtidos para o po
MICRO-cloretos. Esta diferenca pode estar relacionada a erros experimentais e as
quantidades de fases cristalinas tetragonal e monoclinica presentes nos poés PECH e

MICRO-cloretos.
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Tabela 4.15 - Valores de massa especifica real dos p6s PECH, MICRO-cloretos e as

suas misturas preparadas neste trabalho.

o Massa especifica real
P06 / Mistura 3
(g.cm™)

PECH 6,344 + 0,108
10%PECH 5,764 + 0,070
20%PECH 5,783 + 0,044
50%PECH 5,752 + 0,095

MICRO-cloretos 5,682 + 0,082

4.3.3 Compactabilidade dos pds

4.3.3.1 Curvas de compactacao dos pos

O comportamento da compactacdao durante a prensagem uniaxial dos pé6s PECH,
MICRO-cloretos e das suas misturas estd mostrado na Figura 4.42. Pode-se observar
que a compactagao do p6 MICRO-cloretos resultou em uma curva posicionada abaixo
das curvas do p6 PECH e das trés misturas destes pos, desde o inicio da compactagao
até o final do ensaio. As demais curvas tiveram o seu comportamento muito parecido,
com uma pequena diferenga entre elas na densidade, para todos os valores de pressdo

utilizados.

Na Tabela 4.16 estdo listados os dados de pressdo e de densidade relativa

obtidos. No inicio do ensaio, os pds partem com valores proximos de densidade relativa.

Quanto aos pontos de inflexdo P1 e P2 e ao ponto analisado em 300 MPa,
conforme ja mencionado, ndo houve variagdo significativa nos valores de densidade
relativa medida nestes pontos, porém, o pé6 MICRO-cloretos sempre apresenta os

menores valores de densidade relativa medidos. Somente houve pequena variagdo na
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pressao nos pontos de inflexdo 1 e 2, sendo que a diferenga entre 0 maior € o menor

valor de pressao foi calculada em 15 e 24 MPa, respectivamente em cada ponto.

52
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FIGURA 4.42 - Curvas de compactacdo dos pé6s PECH e MICRO-cloretos e das suas

mistura, obtidas por prensagem uniaxial.

Tanto no ponto de inflexdo P1 como no P2 pode ser verificado que a pressao
necessaria para se alcangar estes pontos diminui quanto menor for a presenca do po
PECH nas misturas. O maior valor de pressdo nos dois pontos fica com o p6 MICRO-
cloretos (35 e 172 MPa), pois no caso do p6 MICRO-cloretos, os grandes agregados e
particulas com formatos irregulares observados neste pd exigem uma pressao superior
para a sua quebra e rearranjo. Os valores de pressdo dos demais pds ndo seguem um

comportamento comum. Os pés PECH, 10%PECH e 20%PECH resultaram valores de
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pressdo em torno de 130 MPa, enquanto que o pd 50%PEC ficou com um valor

intermediario (151 MPa) aos p6s citados anteriormente € o p6 MICRO-cloretos.

A maior variacdo de densidade ocorreu entre as medidas obtidas no final do
ensaio dos p6s PECH e MICRO-cloretos, calculada em 6,4 %. A densidade final do po
MICRO-cloretos foi a menor atingida entre os p6s estudados, ficando o p6 PECH com a
maior densificacdo, porém com uma diferenca quase desprezivel em relagdo aos pos

originados das misturas PECH e MICRO-cloretos.

TABELA 4.16 - Valores de pressao nos pontos de inflexdo das curvas de compactagao.

. 10% 20% 50% MICRO-
Ponto | Medida | PECH PECH PECH PECH | cloretos
L. Pressao

Il’llClOIdO (MPa) 1 1 1 2 2
ensaio DR

PO
(PO) ) 27,7 28,5 29,1 28,0 26,5
Pressao

Inflexdo 1| (MPa) 20 20 24 35 35

(P1) DR
%) 31,5 32,2 34,1 33,8 30,9
Pressao
Inflexio 2| (MPa) 135 130 136 151 172
(P2) DR
%) 39,0 39,1 39,8 39,2 35,8
Pressao ) ) i i i
300 MPa (MPa)
(P3) DR
) 447 443 45,0 442 39,2
Final do | Lressdo 497 496 498 495 496
. (MPa)
ensaio DR
(P4) ) 49,7 48,5 49,6 49,3 43,3
0

DR: densidade relativa.

Considerando a quantidade de p6 PECH na mistura feita com o p6 MICRO-
cloretos, a densidade relativa parece ter um pequeno acréscimo a medida que hd um

aumento na propor¢do de p6 PECH adicionado ao p6 MICRO-cloretos, em todos os
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pontos analisados (Figura 4.43). O p6 50%PECH ja ndo apresenta esta tendéncia, mas

seus valores de densidade sdo bem proximos das demais misturas.
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FIGURA 4.43 - Grafico mostrando a relacdo entre a densidade relativa e a quantidade

em massa do p6 PECH adicionada ao p6 MICRO-cloretos.

Analisando-se a densidade atingida nos estagios de compactagdo, pode ser
observado que ndo hd uma diferenca significativa entre os valores obtidos, sendo a
maxima varia¢do calculada em 2,6 % entre os pés PECH e MICRO-cloretos (Tabela
4.17). A maior densidade medida no primeiro estdgio de compactagdo, na regido
compreendida entre os pontos de inflexdo Pl e P2, a qual ¢ caracterizada pela
fragmentacdo de aglomerados mais densos e pela reorganizacao das particulas do po, foi
a densidade do p6 PECH (7,5 %), porém, bem proxima do valor do p6 10%PECH (6,9
%). Deste estagio até o ponto medido no final do ensaio, o p6 PECH também obteve o
maior ganho de densificacdo entre os poés estudados, juntamente com o p6 50%PECH.

Nesta regido, que esta associada a deformacdo das particulas e aglomerados sob o
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carregamento compressivo, a densificacdo por deformacao volumétrica foi favorecida
por p6s formados com menores tamanhos de particulas e aglomerados, no caso o po
PECH e a mistura 50%PECH, que ¢ a mistura estudada com maior quantidade de po6

PECH. Embora o p6 PECH também seja composto por densos agregados.

TABELA 4.17 - Valores de pressdao e de densidade relativa obtidos nos estagios de
compactagdo compreendidos entre os pontos de inflexdo P1 e P2, em
300 MPa e no final do ensaio de compactabilidade dos pés PECH e
MICRO-cloretos.

P1-P2 P2 - P3 P3 - P4
PO Pressao DR Pressao DR Pressao DR
(MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%)
PECH 115 7,5 165 5,7 197 5,0
10%PECH 110 6,9 170 5,2 196 4,2
20%PECH 112 5,7 164 5,2 198 4,6
50%PECH 116 5,4 149 5,0 195 5,1
MICRO-cloretos 137 4,9 128 34 196 4,1

DR: densidade relativa.

O p6 processado pelo método Pechini obteve maior valor de densidade desde o
inicio até o final da compactagdo, porém o efeito da sua adicdo ao p6é microparticulado

pode ser mais bem observado no grafico da Figura 4.44.
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FIGURA 4.44 - Aumento na densifica¢dao de cada p6 analisado sistema PECH/MICRO-

cloretos, desde o inicio (P0) até o final do ensaio de compactagdo (P4).

O minimo aumento da densidade das misturas de p6s PECH/MICRO-cloretos
ocorre conforme ha o aumento da quantidade do p6 PECH presente na composigao.
Apesar das distribuicdes de tamanhos de particulas/aglomerados se situarem em faixas
complementares, o que favorece a uma melhor disposicdo e aproximacdo das
particulas/aglomerados que compdem o pd e, por conseguinte, contribui para uma
melhora na densificacdo, a densidade das misturas analisadas ndo se sobressairam,

principalmente em relacdo ao p6 MICRO-cloretos.

4.3.3.2 Densidade dos compactados

Para a compactacdo isostatica das amostras a serem utilizadas no seguimento do

trabalho, as quais passardo por andlise de termodilatometria e testes mecanicos, foi
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escolhida a pressdo de 300 MPa devido a densidade média aproximada de 44 %
(excluindo a amostra do p6 MICRO-cloretos) obtida nas curvas de compactacdo. Essa
pressdo ¢ considerada adequada para compactagcdo dos corpos ceramicos. Para conferir
o formato de uma barra aos corpos compactados, foi feita um pré-prensagem em 60

MPa.

A densidade relativa das amostras apos compactagdo isostatica pode ser vista na
Tabela 4.18, que também lista os valores obtidos por pressdo uniaxial na curva de
compactagdo. A adicdo do p6é6 PECH em conjunto com a compactagcdo isostatica
melhorou a densidade do p6 MICRO-cloretos. Os pds misturados a partir do p6 PECH e
do p6 MICRO-cloretos atingiram valores acima de 50 % de densidade relativa. O po
50%PECH atingiu a maior densidade, com um valor de 55 %. A combinacdo de
diferentes tamanhos de particulas provenientes dos p6s PECH e MICRO-cloretos
aumentou a compactabilidade deste pd, e no rearranjo das particulas provocou uma
maior aproximacdo destas com um maior preenchimento dos espagos vazios,
diminuindo o volume dos poros presentes ¢ aumentando a densidade a verde do

compacto.

TABELA 4.18 - Densidade relativa das amostras de pés PECH e MICRO-cloretos

compactadas isostaticamente em 300 MPa.

P4 DR (Uniaxial) DR (Isostatica)
(%) (%)
PECH 44,7 49.4
10%PECH 443 53,2
20%PECH 44,9 51,1
50%PECH 44,2 55,1
MICRO-cloretos 39,2 48,5

DR: densidade relativa.
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Fato observado nas amostras ZYNC e MICRO-cloretos, a superioridade na
densidade dos compactos preparados via compactacdo isostatica sobre as amostras
prensadas de forma uniaxial igualmente ficou comprovada para os pdés PECH e

MICRO-cloretos.
4.3.3.3 Porosidade dos compactados

Na Tabela 4.19 estdo relacionados os valores de volume de poros medidos para
os p6és PECH, MICRO-cloretos e as suas trés misturas estudadas. Os valores foram
obtidos por porosimetria de Hg e em sua maioria os volumes devem estar representando
poros medidos interparticulas. Os pdés PECH, MICRO-cloretos e 10%PECH
apresentaram pouca diferenca na porosidade medida, enquanto que a mistura 20%PECH
teve o maior valor de volume de poros (0,130 cm’/g). O p6 50%PECH apresentou o
menor volume de poros (0,078 cm’/g), mostrando o bom resultado do empacotamento
das particulas, comprovado pelo melhor resultado de densidade a verde obtido entre os

p6s analisados, visto no item anterior (4.3.3.3).

TABELA 4.19 - Volume de poros medido para cada amostra compactada dos pds e
misturas PECH-MICRO-cloretos.

P6 / Mistura VO'U?;;?%;’ oros
PECH 0,102
10%PECH 0,094
20%PECH 0,130
50%PECH 0,078
MICRO-cloretos 0,096

A distribuicdo de tamanhos de poros para os pds compactados esta mostrada na
Figura 4.45. Pode ser observado que o compacto do p6 PECH apresenta tamanhos de

poros abaixo de 0,8 um, com a maior faixa medida entre 0,04 e 0,3 pm. No pd
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10%PECH esta entre 0,1 ¢ 0,4 um a principal faixa de concentragdo de tamanhos de
poros, que esta dentro do intervalo do maior volume de poros contabilizados para o po
MICRO-cloretos. O p6 20%PECH tem tamanhos de poros por quase todo o intervalo de
medicao, apresentando melhor compactabilidade com a redu¢do do volume dos poros
com tamanhos na escala micrométrica (0,1 a 0,4 um), e com aumentos moderado na
regido submicrométrica (0,01 a 0,1 um) e maior na regido nanométrica de tamanhos de

poros.

001 - MICRO

0,00 4

T T T T T T T LB R | T T T T7T

0,02 J
] 50%PECH
0,01 S

0,00 4

T T T T T T T LB R | T T T T7T

0,02 4

1 20%PECH
0,01 S

0,00 4

T T T T T T T LB R | T T T T7T

0,03 4
002 - 10%PECH
0,01 4
0,00 4

Volume de Poros (cm®/g)

0,02 |

. 7\ PECH
0,01 | \ﬁ /

4 // /7 \\\
0,00 / VN e~

) — T —T—T T
0,01 0,1 1

Tamanhos de poros (um)

FIGURA 4.45 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros dos compactos PECH e
MICRO-cloretos.
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O p6 50%PECH apresenta maioria de tamanhos de poros entre 0,1 ¢ 0,5 pm,
faixa de tamanhos em que apresenta um maior volume de poros medidos. Acima de 1

um, como observado no p6 MICRO-cloretos, também ha certo grau de porosidade.

A quantidade de p6 PECH adicionada ao p6 MICRO mostra uma redugdo do
volume medido, o que ¢ um indicativo da melhoria da compactabilidade destas

composigoes.

4.3.3.4 Microestrutura da superficie de fratura dos compactados

Para as analises das microestruturas dos compactos dos pos PECH e MICRO-
cloretos obtidos por prensagem isostatica com 300 MPa de pressdo, foram observadas
regides das superficies de fratura dos compactados. As micrografias do p6 MICRO-

cloretos estdo mostradas na Figura 4.13.

O compacto do p6 PECH tem uma microestrutura uniforme em relagdo a
distribui¢do de tamanhos de particulas, quando comparada ao compacto obtido a partir
do p6 MICRO-cloretos (Figura 4.46). Apesar de areas bem densas, existe uma
porosidade distribuida de forma homogénea pela superficie fraturada, que parece ter
sido formada pelo espago deixado entre os agregados de particulas que compde o po,
que resistem a forga de prensagem, ndo se quebram e permanecem no compacto. As
micrografias das superficies de fratura dos compactos obtidos com os pés 10%PECH,
20%PECH e 50%PECH sao semelhantes, apresentando regides densas com poros nas

interfaces entre estas regides (Figura 4.47 a 4.9).
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FIGURA 4.46 - Micrografias da superficie de fratura do compacto PECH nos aumentos
de 1000X (a) e 5000X (b).

FIGURA 4.47 - Micrografias da superficie de fratura do compacto 10%PECH nos
aumentos de 1000X (a) e 5000X (b).
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FIGURA 4.48 - Micrografias da superficie de fratura do compacto 20%PECH nos
aumentos de 1000X (a) e 5000X (b).

FIGURA 4.49 - Micrografias da superficie de fratura do compacto 50%PECH nos
aumentos de 1000X (a) e 5000X (b).
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4.3.4 Comportamento dos compactos dos p6s em termodilatometria

As curvas da retragdo linear em funcdo da temperatura, obtidas pelo ensaio de
dilatometria, para os compactos com os pés PECH, MICRO-cloretos e as misturas

destes dois poOs sdo apresentadas na Figura 4.50.
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FIGURA 4.50 - Curvas de retracdo linear em fun¢do da temperatura para os compactos
dos p6és PECH, MICRO-cloretos e as suas misturas, obtidas por

sinterizagdo em dilatometro.

As curvas referentes aos compactos do p6 MICRO-cloretos e das misturas
PECH e MICRO-cloretos mostraram comportamentos semelhantes, com pequenas
variagdes nos estagios iniciais de sinterizagdo, em que ocorrem, principalmente, as
formagdes dos contatos entre as particulas e a redugdo de poros. A retragdo do compacto

do p6 MICRO-cloretos inicia e termina em temperaturas inferiores as demais amostras e
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apresenta uma retracdo total menor. Os compactos obtidos a partir das trés misturas de
pés apresentaram comportamentos intermedidrios aos pds que as originaram. As
amostras das composi¢des 20%PECH e 50%PECH praticamente descrevem a mesma
linha de retragdo linear entre 1100 e 1300 °C, intervalo em que ocorreu a etapa de
retracdo maxima para esses compactos. Este comportamento estd relacionado ao
segundo estdgio de sinterizagdo, que corresponde aos decréscimos do tamanho e da
quantidade de poros interligados e ao coalescimento dos graos, resultando na maior

retragdo do compacto.

A curva referente ao compacto do p6 PECH apresenta um comportamento
semelhante as demais curvas até o final do primeiro estagio de sinterizagdo, em
aproximadamente 960 °C. A partir desta temperatura mostra o inicio da retragio
relacionada ao segundo estagio de sinterizagao, que ocorreu em um intervalo maior de
temperatura em comparagdo aos compactos dos outros pds, terminando em cerca de
1490 °C. Esta  variagdo  pode  estar relacionada a  porosidade
interparticulas/interaglomerados observada na microestrutura do compactado, que
dificulta a transferéncia de massa entre as particulas e aglomerados e necessita de

temperaturas maiores para a densificagdo.

A Figura 4.51 mostra os graficos da derivada da retragdo em fungdo do tempo,
que corresponde a taxa de sinterizagdo para os compactos estudados. Nesta figura, pode
ser visto que a curva do compacto do p6 PECH apresenta valores bem inferiores aos dos
compactos das misturas de poés e do p6 MICRO-cloretos. A retragdo do pé6 PECH
acontece mais lentamente e em uma faixa de temperatura maior, como ja mencionado

anteriormente.

O compacto do pd 50%PECH apresenta o inicio da retragdo em uma
temperatura menor em relacdo as demais amostras estudadas. Os compactos das
misturas 10%PECH e 20%PECH, ao invés de promoverem a reducdo da temperatura do

inicio da retra¢ao devido a presenca do p6 MICRO-cloretos na composi¢do, apresentam
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deslocamentos do inicio da retracao para uma temperatura proxima a do compacto de pd

PECH.
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FIGURA 4.51 - Curva derivada da retracdo térmica linear em fun¢do da temperatura
para os pés PECH, MICRO-cloretos e as suas misturas, durante a

sinterizagdo em dilatdmetro.

O compacto pé PECH, por ser formado por particulas com tamanhos menores,
deveria ter tanto o inicio quanto o término da retracdo em temperaturas inferiores ao
compacto do p6 MICRO-cloretos e as misturas com ele produzidas (Figura 4.52). No
entanto, os po6s com distribui¢do de tamanhos de particulas em uma faixa maior,

apresentaram densificacdo em faixas de temperatura menores.
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FIGURA 4.52 - Gréafico das curvas relacionadas aos estagios de sinterizacdo dos
compactos PECH e MICRO-cloretos em fungdo da quantidade de po
PECH.

Na Tabela 4.20 sdo apresentados as temperaturas e valores aproximados de
retracdo e densidade final dos compactos sinterizados. As temperaturas finais de
retracdo das amostras obtidas a partir das misturas dos pds estdo proximas, com uma

varia¢do de cerca de 20 °C.

Os valores de retracdo linear medidos apds o ensaio de dilatometria apresentam
pouca variagdo para os compactos sinterizados dos pé6s PECH e das suas misturas. O
compacto do p6 MICRO-cloretos apresentou um valor de retracdo 1,2 % menor que o
valor do compacto do p6 50%PECH, que resultou no maior valor medido. O pod
50%PECH também resulta em um valor méaximo de densidade relativa atingindo 99 %,

valor obtido por medi¢des geométricas e massa final da amostra ceramica. Ainda com
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relacdo a densidade final, a quantidade de 10 % de p6 PECH adicionada ao p6 MICRO-
cloretos, contribuiu para a diminuicdo da densidade relativa final do compacto
sinterizado, enquanto que as quantidades de 20 e 50 % de p6 PECH melhoram a

densificagdo deste po.

A densidade final do compacto do p6 PECH ¢é menor, quando comparada aos
compactos das demais composi¢des de pds. O valor de densidade relativa de
aproximadamente de 90 % deste corpo ceramico pode ser explicado pelo estado de
aglomeragcdo das particulas, com agregados que podem ter comprometido o seu
empacotamento. O valor baixa da area especifica (16,83 m’.g") também pode ser um
dos principais fatores que afetaram o valor baixo de densidade relativa nesta

sinterizagdo via estado solido.

TABELA 4.20 - Valores de densidade relativa, temperatura de retragdo linear e retragao

linear apos a sinterizagdo em dilatometro dos pé6s PECH e MICRO-

cloretos.
) Temperatura final Retracéo linear Densidade relativa
PO da retracéo total final
(°C) (%) (%)

PECH 1494 15,1 88,2
10%PECH 1325 15,6 93,7
20%PECH 1330 15,0 97,6
50%PECH 1345 15,8 99,9

MICRO-cloretos 1262 14,6 95,0

4.3.5 Caracterizacdo das ceramicas sinterizadas

Para a caracterizacdo das propriedades mecanicas dos pos PECH, MICRO-
cloretos e suas misturas decidiu-se optar pelos dois pos precursores e a mistura

50%PECH, a qual foi escolhida por ter apresentado boa compactabilidade e também os
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maiores valores de densidade a verde e apds a sinterizagdo (obtido no ensaio de

termodilatometria).

A temperatura em que foi alcangada a retracdo final medida para cada amostra
na termodilatometria foi a temperatura escolhida para a sinterizagdo dos corpos de prova
destinados a caracterizagdo da microestrutura, fases cristalinas presentes e obtencao dos
valores dos parametros de propriedades mecanicas. O tempo de patamar de 3 horas foi

utilizado nas sinterizagdes de todas as amostras.

4.3.5.1 Densidade das ceramicas sinterizadas

As ceramicas sinterizadas apresentaram valores baixos de densidade relativa,
conforme mostrados na Tabela 4.21. Estas ceramicas apresentam valores de densidade
relativa cerca de 10 % menos densas em relagdo aos compactos obtidos apos o ensaio de
dilatometria e o compacto da mistura 50%PECH apresenta um valor de 24 % inferior de
da densidade relativa. A temperatura de sinterizacdo escolhida, com base na analise de
termodilatometria, ndo foi suficiente para promover uma densificagdo igual a obtida

nesta analise.

TABELA 4.21 - Relagdo dos valores de densidade relativa das amostras PECH e
MICRO-cloretos sinterizadas e utilizadas para caracterizacdo das

propriedades mecanicas.

PG Temperatura de sinterizacéo Densidade relativa
(°C) (%)
PECH 1500 78,3
50%PECH 1340 75,5
MICRO-cloretos 1265 85,6

171



4.3.5.2 Caracterizacdo das microestruturas

As amostras sinterizadas foram fraturadas e observadas em MEV. A superficie
de fratura da ceramica PECH apresenta regides bem densas, formadas por agregados,
com poros de varios tamanhos distribuidos por toda a microestrutura (Figura 4.53).
Estes poros sdo resultantes da diferenca de retracdo dos agregados (interna) e entre os
agregados. Além disto, os poros maiores podem também estar relacionados as falhas de
empacotamento dos agregados que tiveram origem na etapa de compactagdo e
permaneceram na ceramica sinterizada. Esses poros apresentam diametros equivalentes

de até 2,50 pm.

Na microestrutura da ceramica 50%PECH também existem grandes regides
densificadas, de até 8 um de extensdo (Figura 4.54). As particulas pequenas do po
PECH, variando de 0,16 um a 0,42 pm, aderiram as particulas maiores do p6 MICRO-
cloretos. Os poros estao distribuidos por toda a superficie de fratura, podendo ser vistos
poros com didmetros equivalentes da ordem de 0,20 até 4,70 um, que se encontram com
freqiiéncia maior entre as regides mais densas da microestrutura. Os vazios observados
sdo decorrentes da falha de empacotamento, dos espagos deixados apds a compactagio,
que apesar de resultar em alta densidade a verde (55 % da massa especifica real), ndo
foi o suficiente para estabelecer os contatos entre as particulas de forma necessaria.
Estes contatos sdo necessarios, visto que o processo de difusdo ¢ o mecanismo principal
de sinterizacdo neste sistema ceramico, responsavel pela transferéncia de massa e pelo

fechamento dos poros.
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FIGURA 4.53 - Superficie de fratura da amostra sinterizada PECH observada com
aumentos de 5000 (a) e 10000 vezes (b).

FIGURA 4.54 - Superficie de fratura da amostra sinterizada 50%PECH observada com
aumentos de 5000 (a) e 10000 vezes (b).

4.3.5.3 Fases cristalinas presentes nas ceramicas sinterizadas
As trés amostras estudadas do sistema PECH-MICRO-cloretos foram analisadas

por difracdo de raios X apds a etapa de sinterizacdo e apos a etapa de retifica das

superficies de cada lote de cerdmica.

173



Como ocorrido nas ceramicas produzidas com o p6 MICRO-cloretos, as
ceramicas sinterizadas do p6 PECH sofreram transformacdo das fases cristalinas
tetragonal para monoclinica. Na Figura 4.55 sdo mostrados os difratogramas de raios X
e identificados os picos do plano tetragonal [111] e dos planos monoclinicos [111] e
[11-1], os quais sdao utilizados para o célculo da razdo de fase monoclinica/tetragonal

presentes nas ceramicas de zircOnia-itria.

PECH

superficie sinterizada

111

superficie retificada t

Intensidade (u.a.)

-50 +—+————1—————1———————————————
26 27 28 29 30 31 32

20
FIGURA 4.55 - Difratogramas de raios X mostrando os picos caracteristicos das fases

tetragonal (t) e monoclinica (m) das superficies sinterizadas e

retificadas das ceramicas PECH/MICRO-cloretos. (Continua)
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FIGURA 4.55 - Conclusdo.

As superficies retificadas apresentam um aumento na quantidade de fase
monoclinica transformada quando comparada as superficies sinterizadas (Figura 4.56).
As ceramicas sinterizadas obtidas dos pos MICRO-cloretos apresentam um acréscimo

consideravel da fase monoclinica com o tratamento superficial de retifica. Este resultado
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¢ coerente com a literatura que relata que quantidade de energia necessaria para a

transformagao t — m induzida por tensdo mecanica diminui com o aumento do tamanho

de grios da microestrutura .
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FIGURA 4.56 - Curva da transformacdo de fases cristalinas (t — m) ocorrida nas
superficies sinterizadas e retificadas das ceramicas PECH e MICRO-

cloretos.

4.3.6 Determinacao de valores dos parametros de propriedades mecanicas

4.3.6.1 Resisténcia a flexao

Os valores de tensdo de ruptura por flexdo em quatro pontos das ceramicas
PECH, 50%PECH e MICRO-cloretos estdo mostrados na Figura 4.57. Os baixos
resultados obtidos sdo conseqliéncia da baixa densidade relativa das cerdmicas

PECH/MICRO-cloretos.
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As ceramicas obtidas a partir do p6é processado pelo método de Pechini
apresentam valores baixos de tensdo de ruptura. A porosidade observada na sua
microestrutura foi determinante para as medidas realizadas. As ceramicas sinterizadas
obtidas com o p6 MICRO-cloretos, ja mostrado no item 4.2.6.1, também teve um valor

de tensao de ruptura igual ao medido para o p6 PECH, um pouco mais de 60 MPa.
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FIGURA 4.57 - Curva da resisténcia a ruptura pelo método de flexdo em quatro pontos

obtida para os pos do PECH, 50%PECH e MICRO-cloretos.

Apesar da porosidade residual oriunda do p6 PECH ter impedido a densificagao,
a combinacdo deste pd com as particulas e agregados do p6 MICRO-cloretos fez com
que as ceramicas obtidas a partir da mistura em igual quantidade destes dois pos
apresentassem um valor médio de tensdo de ruptura de 158 MPa. Embora seja um valor
inadequado para o uso deste material como cerdmica estrutural, o valor obtido para a

ceramica 5S0%PECH ¢ 2,5 vezes superior que o valor dos pos da qual foi originada.
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4.3.6.2 Dureza Vickers

A dureza Vickers das ceramicas sinterizadas PECH, 50%PECH e MICRO-
cloretos foram medidas por indentacdes Vickers produzidas nas superficies retificada
dessas ceramicas e sdo apresentadas na Figura 4.58. Os valores obtidos representam a
média de 3 medi¢des feitas em cada amostra. O valor maior de dureza foi obtido na
amostra sinterizada PECH (7 GPa). As ceramicas processadas com os pds 5S0%PECH e

MICRO-cloretos resultaram em valores de dureza semelhantes, um pouco acima de 4

GPa.

8,0

7,54
7,0
6,5 -
6,0
5,54

5,0

Dureza Vickers (GPa)

4,5

4,0

3,5
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Quantidade de p6 PECH (%)

FIGURA 4.58 - Curva de dureza superficial Vickers em fun¢do da quantidade do p6

PECH nas ceramicas estudadas.

4.3.6.3 Tenacidade a fratura

Os valores de tenacidade a fratura das ceramicas sinterizadas e obtidas a partir

do p6 PECH e do p6 50%PECH sio de 4,82 ¢ 2,64 MPa.m'?, respectivamente. Este
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resultado estd relacionado aos valores baixos de densidade relativa resultante da

porosidade observada nas microestruturas destas ceramicas.

4.4 Comparacédo das misturas ZYNC/MICRO-cloretos e PECH/MICRO-cloretos

Fazendo-se uma andlise comparativa dos resultados obtidos para os dois tipos de
misturas de pds, a densidade relativa apds a prensagem isostatica das misturas
PECH/MICRO-cloretos atingiu maiores valores em todas as propor¢des produzidas,
conforme mostrado na Tabela 4.22. O compacto produzido somente com o p6 PECH
também tem o seu valor de densidade superior ao valor do compacto do p6 ZYNC. A
combinagdo das diferentes distribuicdes do p6 MICRO-cloretos e do p6 PECH resultou
em compactos com melhor densidade de empacotamento. A eficiéncia do p6 PECH
quando adicionado ao p6 microparticulado pode ser atribuida aos tamanhos menores de
particulas e de agregados deste p6. Porém, os agregados, que sdo formados por
particulas fortemente unidas, presentes no p6 PECH e que nao foram destruidos durante
a compactagdo, dificultaram a sinterizagdo e contribuiram para a baixa densidade final

das ceramicas PECH/MICRO-cloretos, como também esta mostrado na Tabela 4.22.

TABELA 4.22 - Comparagdo dos valores de densidade relativa apds a prensagem

isostatica e ap0s a sinterizagdo das misturas de pds estudadas.

Proporcéo de p6 Densidade relativa Densidade Relativa
PECH ou ZYNC (Isostética) (sinterizado)
na mistura (%) (%)
(%) PECH ZYNC PECH ZYNC
10 53,2 46,6 - -
20 51,1 46,1 - 81,3
50 55,1 50,6 75,5 94,5
100 494 46,8 78,3 89,2

No pé nanoparticulado ZYNC, ao contrario do p6 PECH, os aglomerados que

formam este p6 foram eliminados ou tiveram o seu tamanho reduzido na prensagem dos
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compactos, fato que influenciou na densificacao das ceramicas ZYNC/MICRO-cloretos,
que resultaram em valores maiores de densidade relativa apds a sinterizagdo em

comparag¢ao as ceramicas PECH/MICRO-cloretos.

Nas propriedades mecanicas, embora somente as ceramicas 50%PECH e
50%ZYNC possam ser comparadas, além das cerdmicas preparadas totalmente com o
p6 ZYNC e com o p6 PECH, os melhores valores obtidos estdo relacionados com a
microestrutura das ceramicas feitas com as misturas ZYNC/MICRO-cloretos, pois elas
apresentaram-se com uma densificagdo maior (Tabela 4.23). A menor quantidade e
tamanho de defeitos encontrados na microestrutura das ceramicas ZYNC/MICRO-
cloretos também contribuem para a superioridade na avaliacdo dos parametros de
propriedades mecanicas. Diferentemente das ceramicas PECH e 50%PECH, que por
apresentarem elevada porosidade na microestrutura, tiveram os seus valores de
propriedades mecénicas abaixo dos necessarios para a utilizagdo como ceramicas

estruturais.

TABELA 4.23 - Comparacao dos valores de propriedades mecanicas das ceramicas

obtidas a partir das misturas de pos estudadas.

Proporcéo de pé Resisténcia a Dureza Tenacidade a
PECH ou ZYNC ruptura Vickers fratura/
1/2
na mistura [MPa] [GPa] [MPa.m™]
(%) PECH | ZYNC | PECH | ZYNC | PECH | ZYNC
50 158 233 4,6 9.9 2,6 3,4
100 63 344 7,1 14,0 4.8 5,6
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Para a obtencao de ceramicas a partir de misturas de pés micro e nanoestruturados,
sdo necessarios os estudos da compactabilidade a verde e da dilatacdo térmica linear

para as determinagdes dos pardmetros do processamento.

O estudo da compactabilidade do p6 nanoparticulado comercial (ZYNC) e do pd
microparticulado obtido via co-precipitacdo a partir de cloretos (MICRO-cloretos)
mostrou que as curvas de compactagcdo sdo sensiveis ao aumento da densidade
relativa das misturas realizadas, alterando o comportamento de acordo com a

quantidade de p6 ZYNC presente na composigao.

Nas determinagdes das propriedades mecanicas das misturas do pd nanoparticulado
comercial (ZYNC) e do pd microparticulado MICRO-cloretos os melhores
resultados foram obtidos para a composicao de poés com 80 % de p6d nanoparticulado
ZYNC e 20 % de p6 microparticulado MICRO-cloretos, que resultou nos valores de
404 MPa na resisténcia a ruptura por flexdo, 12 GPa na dureza Vickers e 4,29

1/2 . \
MPa.m'"? na tenacidade a fratura.

Neste trabalho, o método de Pechini mostrou ndo ser adequado para obtengdo de pds
nanoparticulados. O tratamento térmico de calcinacdo provoca a formagdo de
agregados com tamanhos na faixa micrométrica. Os tamanhos destes agregados
podem ser reduzidos para a faixa submicrométrica, por moagem em moinho de alta
energia. No entanto, este processo apresenta dificuldades no controle do processo de
obtencdo o que dificulta a reprodutibilidade das caracteristicas fisicas do p6. Desta
forma, o método de obten¢do de pos de zirconia por precipitacdo a partir de
oxicloreto de zirconio apresenta uma viabilidade maior para a obtencdo de pds de

zircOnia nanoparticulado.

181



Os pos preparados a partir das misturas do p6é microparticulado e do po obtido pelo
método de Pechini apresentaram um comportamento na compactabilidade bem
parecido, apesar da diferente distribui¢do de tamanhos de particulas de cada pé e

independente da quantidade de p6 PECH adicionado ao pé microparticulado.

As misturas PECH/MICRO-cloretos apresentaram melhor empacotamento de
particulas em compara¢do as misturas ZYNC/MICRO-cloretos, resultando em

maiores valores de densidade relativa na compactagao isostatica.
As ceramicas de =zirconia PECH/MICRO-cloretos ndo apresentaram uma
densificacdo completa apos a sinterizagdo (< 90 %), ocasionando em baixos valores

nas propriedades mecanicas medidas.

O principal resultado deste trabalho foi a identificagdo de temas que necessitam

de estudos mais sistemdticos para o seu entendimento, como as composi¢cdes das

misturas de pds micro e nanoparticulado e seus respectivos parametros de

processamento e o estudo da sinterizagdo de pos nanoparticulados.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar as caracteristicas dos compactados e das ceramicas sinterizadas das
misturas dos pos ZYNC e MICRO-cloretos, na faixa de composi¢ao entre 60 ¢ 100

% de pd nanoparticulado comercial, variando estes valores de 5 em 5 %.
Estudar os pos sintetizados pelo método de Pechini quanto ao uso de tratamentos

térmicos de secagem e calcinagdo utilizando fornos de microondas com objetivo de

minimizar a quantidade de agregados presentes no po.
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Estudar os comportamentos das curvas de compactagdo de pds de zirconia
compostos por particulas aglomeradas ou por particulas agregadas e também as suas

misturas.

Desenvolver processos de retifica menos agressivos com o intuito de preservar a
superficie da ceramica a ser submetida a testes, e assim evitar o surgimento de
defeitos (riscos, arrancamento de particulas, entre outros) que possam dificultar ou

até mesmo introduzir erros nas medidas.
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