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RESUMO

A elaboracdo de materiais ceramicos avancados tem alcangado resultados promissores,
sendo verificando uma continua evolugdo no desenvolvimento ¢ uso destes materiais em
diversas aplicacdes. Uma grande evolucdo nas aplicagdes de cerdmicas a base de
zirconia vem sendo crescente na area de aplicagdes espaciais € aeroespaciais como, por
exemplo, aplicacdes em blindagem balisticas, protecdo contra meteoritos, barreira
térmica e outras aplicacdes. Entre os materiais ceramicos a zircOnia se apresenta como
material de grande potencial devido ao 6timo desempenho das suas propriedades de
resisténcia a corrosdo e ao desgaste, dureza a quente e tenacidade a fratura. A ceramica
de zirconia apresenta trés formas cristalinas: monoclinica na temperatura ambiente, e
tetragonal e ctbica de alta temperatura. Essas fases sdo as mais comuns, porém outras
existem sob determinadas condi¢des. A estabilizagdo da fase tetragonal ¢ de grande
interesse cientifico, pois a sua transformagdo de estrutura tetragonal para monoclinica,
quando induzida por tensdo devido ao campo de tensdes de uma trinca que se propaga
pela microestrutura do material, proporciona um aumento da tenacidade. Este efeito ¢
obtido pela mudanga de volume associada a transformacdo, que cria uma zona de
compressao ao redor da ponta da trinca que impede a sua propagacao, absorvendo a
energia relacionada a propaga¢do da trinca, e assim aumentando a tenacidade. Neste
trabalho o objetivo ¢ o desenvolvimento de um compoésito ceramico a base de zirconia
para aplicagdo como blindagem contra micrometeoritos para a industria espacial. Para a
estabilizacdo de fases de alta temperatura foram preparadas composicdes de ZrO;
dopadas com Nb,Os. As composicdes foram feitas com teores de Nb,Os variando de 5 a
20 % em peso na ZrO,. A mistura dos pos foi feito em moinho seguido da compactagao
uniaxial e isostatica das amostras. O tratamento térmico de sinterizacao, realizado para a
formagdo de fase, foi feito nas temperaturas de 1200, 1300, 1400 e 1500 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min e permanéncia de 3 horas. As analises dos resultados da
composicao de fases cristalinas e a densificacdao final das ceramicas sdo relacionados

com a temperatura de sinterizagdo, a quantidade de Nb,Os e a microestrutura obtida.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias nacionais ¢ de fundamental importancia para
estratégias econdmicas de um pais, visando competitividade internacional e
desenvolvimento social interno. Para isso, o pais tem que investir em pesquisas € na
capacitagdo de recursos humanos especializados, de modo que o desenvolvimento
tecnologico possa ser feito com bases cientificas e aplicado de forma adequada. Um dos
setores que vem contribuindo tecnologicamente para o Brasil ¢ o de materiais
ceramicos, que podem ser utilizados nas mais diferentes areas, como nas dareas
biomédica e de ressoadores dielétricos, entre outras. Entretanto, a area aeroespacial tem
merecido grande atencdo das pesquisas aplicadas em ceramicas avancadas. Essa area
requer rigido controle de qualidade, rigor nas andlises das propriedades mecanicas e
eficiéncia em meios ambientais criticos. Assim, um dos objetivos das pesquisas em
ceramicas avancadas € corrigir as prejudiciais caracteristicas de alta fragilidade e baixa
resisténcia a choque presentes nas ceramicas naturais € nas convencionais. Nesse
contexto, s30 promissoras as pesquisas com materiais a base de ceramicas de zirconia
(ZrO2) para aplicagdes na industria aeroespacial. Esses materiais apresentam excelente
desempenho das suas propriedades funcionais como: resisténcia a corrosao, resisténcia
ao desgaste, dureza a quente e tenacidade a fratura. Assim, materiais a base de zirconia
apresentam menor fragilidade e maior vida 1til do que as ceramicas convencionais. Em
alguns casos, podem substituir as estruturas metalicas em componentes utilizados pelas
industrias aeroespaciais, assim como aeronauticas, biomédicas, etc. Atualmente, a
producdo de compositos de zirconia utiliza, como dopantes, itria (Y,03), céria (CeOy),
compostos de terras raras, entre outros, os quais encarecem ainda mais o material
ceramico. A dopagem ¢ necessaria para a obten¢do da estrutura cristalina tetragonal ou
cubica, que tornam as cerdmicas de zircOonia com propriedades atrativas para a sua
aplicacdo nas areas acima citadas, pois a zircOnia pura, na sua estrutura cristalina
monoclinica, ¢ fragil como uma ceramica convencional. O interesse nacional ¢,
portanto, o dominio de uma tecnologia que use como dopante um elemento de baixo
custo. Considerando que o Brasil detém mais de 90% das reservas mundiais de nidbio, a
adicdo deste elemento em ceramicas a base de zirconia na forma de 6xido de nidbio

pode levar a uma grande reducao de custos para o pais. Entretanto, a utilizacdo de



niobio como aditivo de sinterizagdo ¢ um fator inovador ¢ vem sendo praticada ha
pouco para densificar cerdmicas a base de zirconia. A tenacificacdo de cerdmicas de
zirconia por dispersdo de particulas de niobio em uma matriz ainda ndo sdo
reconhecidas, com escassas informagoes nas literaturas. Nessa diregado, esse trabalho faz
parte de um projeto que visa o desenvolvimento de tecnologia nacional de um composto
ceramico a base de zircOnia para aplicacdo na industria aeroespacial, visando a sua
utilizagdo como blindagem de estruturas contra micrometeoritos. Os principais objetivos
do trabalho consistem em estudos e experimentos na busca e investigagdo de ceramicas
do sistema zircOnia-niobia. Dessa forma, buscam-se avangos cientificos em
propriedades fisicas e mecanicas dos compositos de zircOnia, baixa porosidade, alta

densidade relativa, alto grau de dureza e de tenacidade a fratura.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ceramicas de zirconia para aplicacdes estruturais

Os materiais ceramicos sdo caracterizados por ligagdes atomicas fortes, de carater
i6nico e/ou covalente entre seus atomos, sendo que os Oxidos possuem ligacdes
dominantemente i0Onicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes. A natureza
destas ligagdes ¢ responsavel por algumas propriedades altamente desejaveis destes
materiais, como a alta dureza e o alto ponto de fusdo, estabilidade quimica e a
resisténcia a abrasdo. No entanto essas mesmas fortes energias de ligagdo que mantém
0s atomos coesos, como conseqiiéncia, fazem com que estes materiais apresentem um

comportamento mecanico de carater fragil [1-8].

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

aos tipos de processamentos utilizados para a obten¢do do pé e da ceramica.

Para aumentar a reprodutibilidade e a confiabilidade das ceramicas, tém 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 aplicagdes estruturais, a principal limitagdo das cerdmicas ndo ¢ a resisténcia
mecanica ou a rigidez limitada, mas a falta de confiabilidade que impede a
reprodutibilidade das propriedades, devido a fragilidade inerente desta classe de
materiais. Isto ocorre devido a facilidade com que as trincas se iniciam e se propagam
nas ceramicas. Sabe-se que as trincas se iniciam em defeitos que sdo introduzidos
durante o processo de fabricacdo (poros, inclusdes, aglomerados densos), acabamento
superficial (retifica/polimento) ou durante a sua exposi¢do a ambientes agressivos
(quimicos/mecanicos). Entretanto, as trincas podem ser interrompidas quando a sua

energia for consumida, como, por exemplo, quando elas encontram contornos de grao,



barreiras, ou se especialmente, ocorre uma transformagao de fases na ponta da trinca,
como ¢ o caso da zirconia. Em meados da década de setenta, cientistas anunciaram que
as ceramicas a base de zirconia poderiam apresentar resisténcia mecénica e tenacidade a
fratura altas, na temperatura ambiente, como 0s agos com transformac¢do martensitica
sob tensdo. No entanto, para se obter uma ceramica com as propriedades esperadas ¢
necessdrio uma microestrutura com caracteristicas quimicas (composicdo e
homogeneidade) e fisicas (tamanho e forma de graos e de poros) adequadas, além da
adi¢ao de oxidos [9]. A retengdo da fase tetragonal metaestavel [10], e sua conseqiiente
transformagdo para a fase monoclinica, ¢ considerada um pré-requisito para o aumento
da tenacidade a fratura da cerdmica 4 base zirconia, tornando-as um grande potencial

para aplicagdes como ceramicas estruturais.

2.2 Estruturas cristalinas da zirconia

As ceramicas a base de zircOnia estabilizada sdo reconhecidas pelas suas propriedades
mecanicas. A zirconia pura € polimoérfica apresentando trés estruturas cristalinas mais
comuns: monoclinica, tetragonal e ctiibica. A fase monoclinica ¢é estavel até 1173 °C, a
fase tetragonal ¢ estavel até 2370 °C e a fase cubica até a temperatura de fusao de 2680
°C [11]. A estabilizagdo da fase tetragonal ¢ de grande interesse cientifico, pois, a partir
da transformagdo tetragonal para monoclinica, a literatura relata mecanismos de
tenacificagdo das ceramicas a base de zirconia. Esse mecanismo ainda nao ¢é totalmente
explicado e ainda acarreta em certas divergéncias entre os cientistas. Entre alguns
fatores que influenciam esta transforma¢do martensitica estdo: o tamanho de grdo, a
quantidade de dopante utilizada e a temperatura [11]. A transformagdo tetragonal para
monoclinica em cerdmicas de zirconia pura gera uma expansao no volume de 3 a 5 %, a
qual ¢ suficiente para gerar trincas, fragilizando a amostra ou mesmo podendo ocorrer a
sua fratura. Contudo em ceramicas de zirconia dopadas esta transformacdo de fases atua

como mecanismo de tenacificagdo do corpo ceramico.

As fases presentes e a sua quantidade, o tamanho e a distribui¢ao de particulas, tém
grande influéncia nas propriedades do material. Para determinadas quantidades de 6xido

estabilizante ¢ produzida a zircOnia parcialmente estabilizada (PSZ) que consiste de



particulas tetragonais ou monoclinicas retidas em uma matriz cibica. A determinacao
quantitativa das fases presentes, especialmente no caso das PSZ ¢ de fundamental
importancia. Quando a fase retida ¢ tetragonal pura (aproximadamente monofésica), é
obtida a zirconia tetragonal. Para concentragdes maiores de dopante ¢ possivel
estabilizar a fase cubica. A estabilizagdo das fases da zirconia com adi¢ao de Y,0; tem
sido estudada por vdarios autores [12-15] e as pequenas diferengas encontradas na
formagao das fases em funcdo da quantidade de dopante se deve pelas diferencas de
preparacdo do material, taxas de resfriamento e tratamento térmico. A natureza
metaestavel das fases presentes na maioria das ligas, assim como a grande variedade de
microestruturas que pode resultar de diferentes processamentos e condicdes de

tratamento térmico, pode levar a dificuldade na interpretacdo da microestrutura [16].

As ligas sdo multifasicas, sendo que a quantidade de ZrO, cubica, tetragonal ou
monoclinica depende da composi¢do e do tratamento térmico. Basicamente, qualquer
liga a altas temperaturas apresenta simetria cibica. No resfriamento da fase liquida ou
de uma alta temperatura de sinterizacdo ¢ esperada a formacao da fase tetragonal, em
uma taxa determinada pela cinética de difusdo. Apesar das ligas baseadas em ZrO,
serem condutores i0nicos, estes sistemas tem baixos coeficientes de difusdo de cations.
Portanto a aproximagdo para o equilibrio das fases ¢ lento, o tratamento térmico ¢ as
taxas de resfriamento sdo de fundamental importancia na formagdo da microestrutura. A
transformabilidade na reacdo martensitica depende do tamanho de grio e da
concentragdo de Y,0;. Graos maiores de ZrO, tetragonal, com concentragdo de Y,0;
comparavel, transformam-se mais rapido que graos menores. A determina¢ao do
equilibrio de fases para este sistema apresenta discrepancias. A formacgdo das fases
contida em intervalos 8,5 a 12 % em mol (15 a 20 % em peso) de Y,Os apresenta fase
ctbica predominante com aumento de uma segunda fase tetragonal de 2,5 a 7 % em mol
(5 a 12% em peso) Y,0s. Os cristais de composi¢ao (5 a 12 % em peso) Y,Os consistem
de uma matriz cubica com precipitados tetragonais que aumentam em tamanho e fragao
volumétrica com o decréscimo da concentracao de Y,0Os;. Os cristais com menos de 2,8
%mol (5 % em peso) de Y,O;3 apresentam aumento da fase monoclinica e decréscimo

das fases cubica e/ou tetragonal. A fase ortorrdmbica da ZrO, tem densidade



intermedidria entre a ZrO, tetragonal e a monoclinica, sendo uma fase de equilibrio em

alta pressao.

2.3 Oxido de niobio

O oxido de nidbio é utilizado num grande numero de aplica¢des. E utilizado como
aditivos em silicatos, fosfatos e boratos, pois aumentam o indice de refratividade,
resisténcia quimica e a devitrificagdo desses vidros. Esse aditivo aumenta também a
absor¢cdo de raios ultravioletas proximo do aspecto visivel, o que torna os vidros
levemente amarelados. A niodbia também ¢ utilizada na producao de sistemas de lentes
compactas para cameras, fotocopiadoras e aplicagdes oftalmoldgicas. Nos materiais
ceramicos dielétricos, o0 Nb,Os ¢ utilizado como aditivo para o controle do tamanho de
graos e a modificagdo do coeficiente de temperatura da constante dielétrica para
capacitores de multicamada, tendo um uso anual de aproximadamente 45 toneladas
[17]. O nidbio ¢ utilizado como um aditivo de sinterizacdo da alumina, em adi¢des de
0,1 a 6 %, pois fornece taxa de retracdo e de densidade altas, além de boas propriedades

mecanicas em temperaturas abaixo da temperatura de sinterizagdo da alumina [18].

2.4 Ceramicas de niobia-zirconia

A adigdo de nidbio na zirconia como aditivo de sinterizacdo ¢ um fato inovador e vem
sendo praticada hd pouco tempo com objetivo de densificar ceramicas a base de
zirconia. Todavia, o conceito de tenacificagdo de ceramicas de zirconia por dispersao de
particulas de nidbio em uma matriz ainda ndo foi reconhecido, sendo que poucas
informagdes foram encontradas nas literaturas. A introducdo de pequena quantidade de
nidbia na zirconia como aditivo de sinterizagdo leva a formagao de solugdo so6lida a qual
promove o processo de densificagdo pela introducdo de defeitos [19] e a melhoria da
resisténcia a degradacdo em baixa temperatura, devido a diminui¢ao da concentragdo de
vacancia de oxigénio diminuindo a taxa difusional da vacancia, a qual governa a

transformagao de fase [20].

Em recentes pesquisas, cientistas e pesquisadores sugerem que a fase da zircOnia

formada com a niobia é deficiente em cations, ao contrario dos outros sistemas da ZrO,.



A natureza dos defeitos presentes no sistema ZrO,-Nb,Os tem indicado uma existéncia

de uma estrutura do tipo ortorrombica [21-23].

Normalmente a adigdo de uma segunda fase resulta em uma melhoria de propriedades
como resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura. Por esta razdo, as ceramicas a base de
zircOnia s30 materiais promissores em diversas aplicacdes que requerem elevada dureza,
alta resisténcia ao desgaste e relativa tenacidade a fratura. Como o Brasil possui as
maiores reservas mundiais e também € o maior produtor de niobio, o estudo do 6xido de
nidbio na formagao de ceramicas de zirconia torna-se muito atraente. Caso a esperada
estabilizacdo da fase tetragonal da zirconia em temperatura ambiente for alcancada, a
ampla disponibilidade do o6xido de niobio e a reducdo dos custos envolvidos no
processamento ceramico — porque a itria, mais comumente empregada para dopagem da
zircOnia, tem um alto custo — podem propiciar o desenvolvimento e a aplicacdo de

ceramicas nidbia-zirconia no mercado.

2.5 Processamento ceramico de pos

O processamento ceramico de pds ¢ determinante para a obtengdo de componentes
ceramicos com resisténcia a flexdo e tenacidade a fraturas altas. O objetivo do
processamento ceramico ¢ a producdo de pds finos de alta reatividade, atingindo uma
densificacdo méxima durante a etapa de sinterizacdo, minimizando a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na cerdmica. As propriedades do pé inicial, tais
como tamanho, forma, estado de agregacdo e distribuicdo de tamanho das particulas,
estabelecem as etapas subseqlientes dos processos ceramicos ¢ a qualidade do produto

final.

2.5.1 Compactacio

O processo de compactagdo dos pos € uma etapa muito importante e consiste na
prensagem do pé6 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 ¢ ao estado de aglomeracdo dos pds. A compactacdo € necessdria para se



colocar as particulas do po6 tdo proximas quanto possivel, com o objetivo de se reduzir
ao maximo a porosidade residual durante a sinterizagdo. Pressdes baixas de
compacta¢ao 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 funcdo da ndo homogeneidade na distribuicao de tensoes.

\

A prensagem uniaxial ¢ bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicacdo da pressdo uni ou bidirecional sobre o p6 [24]. Normalmente a pressdo
aplicada ¢ unidirecional, o que causa grande atrito entre o pd e as paredes da matriz,
dificultando a movimenta¢do do pd e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este
efeito pode fornecer compactos com densidade nao uniforme e como conseqiiéncia,
introduzir defeitos no compactado. A utilizacdo de matrizes com dupla acao dos pistdes
de compressdo, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto
com melhor distribuicdo de densidade, pois s3o aplicadas pressdes iguais na parte
superior ¢ inferior da matriz diminuindo os gradientes de densidade durante a
compacta¢do. 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 energia de compactagao e facilitando a eje¢ao do corpo ceramico [25].

A utilizagdo da prensagem isostatica resulta em um compacto de alta uniformidade.
Existem basicamente duas técnicas de compactagdo isostatica: i) corpo pré-compactado
e i1) prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso o pd pode ser
conformado por diversas técnicas para conferir a forma da peca, com resisténcia
mecanica adequada ao manuseio do compacto. Em seguida, o compactado ¢ colocado
em um involucro de borracha especial e prensado isostaticamente com a pressdo de
compacta¢dao final [26]. A compactacdo isostatica acontece dentro de um vaso de
pressao, sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido. Como a pressao
¢ distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o gradiente de pressao ¢
quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e homogeneidade do

Corpo ceramico.



2.5.2 Calcinacao

A calcinagdo ¢ o tratamento térmico feito no pd com o objetivo de estabiliza-lo na sua
estrutura cristalina. A etapa de calcinacdo ¢ um ponto critico, pois a temperatura, o
tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos
p6s finais. De um modo geral, & medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a
area superficial das particulas diminui. Este fato esta associado com o aumento na
densidade do pod, para o qual contribuem a eliminacdo de microporosidades e um
aumento no tamanho e na densidade dos aglomerados. A calcinagdo pode servir também

para eliminar residuos organicos e produtos inorganicos, antes do uso do po.

2.5.3 Sinterizacao

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 mudanca 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
sinterizagdo via estado solido ocorrem reagdes que sdo termicamente ativadas. Algumas
dessas reagdes ocorrem espontaneamente quando uma temperatura particular ¢ atingida
e outras reacdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de temperatura, somente
entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo sO a temperatura, mas também o
tamanho de particula e a area de contato entre elas s3o muito importantes. Em geral as
reagoes no estado soélido envolvem trés processos subseqilientes: o transporte de
substancias potencialmente reativas para as superficies de contato dos componentes em
reacdo, a propria reacdo entre os componentes em contato e o transporte dos produtos
das reagdes para fora dos lugares onde ocorre a reacdo, ou seja, as reacdes dependem da
taxa de transporte dos reagentes e produtos das reagdes. Esse transporte de matéria leva
o sistema a densificagdo e contracdo volumétrica preenchendo a regido de contato
interparticulas. A densificagdo maxima do material ¢ atingida basicamente pela
mudanca na forma dos grdos constituintes. O fator mais relevante da sinterizacdo ¢ 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 reducdo nas areas das superficies e interfaces dos pos compactados. Basicamente a
densificacdo ocorre através da conversao da maioria de pequenas particulas para uma
menor quantidade particulas maiores, envolvendo crescimento de grao e a substituicdo

das interfaces gés-solido por interfaces s6lido-s6lido de menor energia.

No processo de sinterizacdo sdo obtidas a fase e a microestrutura final, e ¢ também
nessa etapa que ocorre a densificagdo maxima do corpo cerdmico [27,28]. A
sinterizagdo das ceramicas a base de zirconia geralmente ¢ feita em fornos

convencionais, com controle ou ndo da atmosfera através de um gas adequado.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No processamento ¢ na caracterizacado das misturas de pos ceramicos de ZrO,-Nb,Os
foram utilizadas técnicas convencionais de processamento e equipamentos disponiveis

nos laboratorios do LAS.

3.1 Materiais utilizados

Foram utilizados para preparar as composigdes o pé de ZrO, monoclinica da empresa
Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd e o p6 de Nb,Os para a dopagem da
zirconia foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao.

As imagens obtidas por MEV do po6 de zirconia sao mostradas na Figura 3.1-a. O po
apresenta-se com aglomerados bem uniformes em relagdo ao tamanho, com tamanhos
abaixo de 5 um, que aparentam estar fracamente ligados. A andlise do p6 por MEV
mostra que ele ¢ formado por grandes conjuntos de particulas fortemente unidas

(agregados) com tamanho medindo até 15 pm (Figura 3.1-b).

(b)

Figura 3.1 - Micrografias dos pos de zirconia (a) e de niobia (b) utilizados no trabalho.
3.2 Processamento ceramico
3.2.1 Misturas dos pés

A partir dos pés ceramicos foram preparadas composi¢des ZrO,-Nb,Os, variando o

percentual de adigdo de Nb,Os em 5, 10, 15 ¢ 20 % em massa nas misturas. As
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matérias-primas foram misturadas em moinho centrifugo em meio a alcool etilico e
agitadas a 200 rpm por 3 horas. Apds a moagem/homogeneizacdo foi efetuada a
secagem dessas misturas em estufa em 80 °C. Os pés foram desaglomerados em seguida

utilizando uma peneira de malha 100 mesh.

3.2.2 Compactacio

A compactagdo dos corpos de prova foi realizada em duas etapas. Primeiro o p6 foi
conformado em prensagem uniaxial, para adquirir forma e resisténcia ao manuseio. A
pressao aplicada foi de 60 MPa e a matriz de ago utilizada produziu compactados a
verde no formato de pastilhas com 13 mm de didmetro usando aproximadamente 1,7 a
2,0 g de p6. Posteriormente as amostras foram submetidos a prensagem isostatica, com

pressao de 300 MPa.

3.2.3 Sinterizacao

As amostras compactadas foram sinterizadas ao ar nas temperaturas de 1200, 1300,
1400 e 1500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e com tempo de permanéncia
de trés horas. Apos o resfriamento, as amostras foram retiradas da caAmara do forno apos

a temperatura no seu interior ter atingido 50 °C.
3.3. Técnicas de caracterizaciao das ceramicas

3.3.1 Perda de massa

A perda de massa foi realizada com o objetivo de analisar o comportamento da ceramica
no aquecimento quando submetido ao tratamento térmico de sinteriza¢do. A pesagem
das amostras foi feita em uma balanga analitica antes e apds a etapa de calcinagdo e de

sinterizag¢do. A porcentagem de massa perdida foi calculada pela seguinte equacgao:
PM = [(mi — mf) / mi] x 100

em que:
PM = perda de massa (%)

mi = massa inicial (g)

12



mf = massa final (g)

3.3.2 Retracao linear das ceramicas

A retragdo linear consiste na diminui¢do do comprimento da ceramica a verde na etapa
de sinterizacdo, causada pela densificagdo e conseqiiente diminuicao da quantidade e
tamanhos dos poros na ceramica. As amostras foram medidas com paquimetro de
precisdo 0,01 mm. A retracdo linear ¢ determinada pela relagdo entre o comprimento da
amostra antes e ap0s a sinterizagao, segundo a expressao:

R=[(Lo-L)/Lo]x 100

em que:
R = retracao linear (%)
Lo = comprimento inicial da amostra (amostra compactada)

L = comprimento final da amostra (cerdmica sinterizada)

3.3.3 Densidade relativa das ceramicas

O célculo da densidade aparente das amostras sinterizadas foi obtido utilizando o
principio de Arquimedes, que se baseia na imersdo do corpo de prova em agua
destilada. Realizaram-se medi¢des em uma balanca de precisio (10~ g), um termdémetro
e o conjunto experimental especifico para o0 método de Arquimedes contendo tripé de
suporte apoiado na balanga e haste de suporte da amostra com apoio no prato da

balanga. Os valores de massa medidos foram utilizados nas equagdes abaixo.

AA =[(Pu—Ps)/Ps] x 100

Pa= [(Pu—Ps)/(Pu—"Pi)] x 100
pa=Pa/AA

em que:

AA = absor¢ao de agua (%);
Pa = porosidade aparente (%);
Ps = massa seca da amostra, medida apos secagem em estufa em 100°C;

Pi = massa da amostra imersa em agua, apos 2 horas em ebuli¢ao e 24 horas de repouso;
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Pu = massa da amostra umida, medida apds a Pi com a secagem da superficie, para
retirada do excesso de 4gua;

pa = densidade aparente.

A densidade relativa (DR) foi calculada pela relacao entre a densidade aparente ¢ a

densidade tedrica (pt) de cada composi¢ao estudada como mostra na equagao a seguir.

DR =(pa/ pt) x 100
3.3.4 Difracao de raios X

A técnica de difragdo de raios X, baseada na Lei de Bragg [29], foi utilizada para a
identificagdo das fases cristalinas presentes nas ceramicas sinterizadas. A identificagéo
das fases presentes foi feita utilizando o programa X'Perk HighScore. A indexa¢do dos
picos observados nos difratogramas foi feita através de comparagdes com as fichas do
JCPDS/ICDD. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da marca
PANalytical modelo Xpert Pro, do LAS/INPE. As condi¢des estabelecidas para a
analise das amostras foram radiagdo CuKoa obtida em 45 kV, com corrente de filamento
de 40 mA, intervalo de medi¢do de 20 entre 20 e 90° e varredura com passo angular de

0,02°.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura

Para a andlise morfologica das ceramicas foi utilizada a microscopia eletronica de
varredura (MEV). Esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras,
através de imagens de suas superficies. A obtencdo destas imagens ¢ conseguida pelo
principio da reflexao do feixe de elétrons, que € projetado sobre a superficie da amostra.
O equipamento utilizado foi um microscopio marca Jeol, modelo JMS 5310 acoplado a
uma estacao de trabalho, alocado no LAS/INPE. No caso das ceramicas estudadas, para
que isso aconteca, foi necessario que o material fosse recoberto com uma camada fina
de ouro, um material que seja condutor, fazendo-se com que a amostra seja condutora

elétrica e permitindo que ocorra a reflexao de feixes de elétrons adequadamente.
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4. RESULTADOS
4.1 Perda de massa

A influéncia da temperatura na perda de massa das ceramicas estd mostrada na Figura
4.1. Na temperatura de 1200 °C ocorreu pouca perda de material nas amostras,
independente da quantidade de nidbia presente, com valores medidos abaixo de 1%. A
maior perda de massa ocorreu na temperatura de 1500 °C na amostra com 5 % de
Nb,Os. No grafico da perda de massa pode ser observado que a sinterizagdo tem
influéncia na quantidade de massa final da amostra, e, de um modo geral, o aumento da
temperatura aumenta a perda de massa do corpo ceramico final. A perda de massa das

amostras possivelmente esta relacionada ao 6xido de nidbio presente nas composigdes.
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Temperatura de Sinterizacéo [°C]
Figura 4.1 — Gréfico da perda de massa das ceramicas ZrO,-Nb,Os ap6s a sinterizacao.
4.2 Retracao Linear

No gréfico da retracdo linear pode ser observado que com o aumento da temperatura de

sinterizagdo ocorreu o aumento na retragdo da ceramica (Figura 4.2). Este
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comportamento foi semelhante para as quatro composi¢oes estudadas. Analisando a
influéncia da dopagem em relacdo a cada temperatura, as amostras também
apresentaram resultado semelhante, ou seja, a medida que aumenta o teor de Nb,Os na
composi¢ao diminui o valor de retracdo da ceramica. Na temperatura de sinterizagdo de
1200 °C a retragdo da amostra dopada com 5 % de Nb,Os atingiu 11 % de retragdo,
diminuindo para 6 % na amostra dopada com 10 % de Nb,Os. Ainda nesta temperatura,
nas amostras com 15 e 20 % de Nb,Os houve retracdo de aproximadamente 1,6 % para
ambas, o menor valor calculado dentre as amostras estudadas. O menor espalhamento
de valores foi observado para as amostras sinterizadas em 1500 °C, cujos valores
ficaram entre 11,7 ¢ 14,5 %, sendo este o maior retragao linear, referente a amostra

dopada com 5 % de Nb,Os.
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Figura 4.2 — Grafico da retragdo linear das ceramicas ZrO,-Nb,Os sinterizadas.
4.3 Densidade Relativa

Os resultados do calculo de densidade relativa das ceramicas ZrO,-Nb,Os estdo

mostrados no grafico da Figura 4.3. Analisando cada composi¢do, no grafico pode ser
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observado que a densidade relativa das ceramicas apresentou um comportamento
crescente nos valores calculados em fun¢do do aumento da temperatura de sinterizacao,
para as quatro quantidades de 6xido de niobio adicionadas a zirconia. Nas temperaturas
de 1200 e 1300 °C pode ser observado que a adigdo da nidbia influenciou nos valores
calculados de densidade relativa, sendo que as ceramicas ZrO, com menor quantidade
de Nb,Os apresentaram os maiores valores de densidade. Na temperatura de 1400 °C
este comportamento também € observado, exceto para a amostra com dopada com 20 %
de Nb,Os que teve a maior densidade. Os maiores valores de densidade foram obtidos
para as amostras sinterizadas em 1500 °C. Nesta temperatura a densidade resultou em
valores acima de 94 % da densidade tedrica das composigdes estudadas. Em 1500 °C o
espalhamento dos valores calculados foi menor, indicando que a temperatura teve

influéncia determinante para a obtengdo de ceramicas densas.
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Figura 4.3 — Grafico da densidade relativa das cerdmicas ZrO,-Nb,Os em funcdo da
temperatura de sinterizacao.
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4.4 Identificaciao das fases cristalinas

As andlises das fases presentes nas ceramicas ZrO,-Nb,Os apds a etapa de sinterizagao
estdo mostradas nas Figuras 4.4 a 4.5. Os difratogramas mostram o efeito da dopagem
na estrutura cristalina com o aumento da temperatura. Para as amostras dopadas com 5
% de niobia (Fig. 4.5), pode ser visto que em 1200 °C alguns picos caracteristicos do
oxido de nidbio e da fase monoclinica da zirconia (JCPDS/ICDD 00-007-0343) estao
presentes, indicando que a reacdo desses dois o0xidos estdo formando uma solugdo
solida. Porém, neste difratograma também sdo observados picos que apontam a
formagao de uma composi¢ao formada entre os dois 6xidos utilizados e que podem ser
identificados como sendo da fase Zro gNby 20,1 e/ou Zr,NbsO;7 [23,30]. A medida que a
temperatura de sinterizagdo aumenta os picos observados em 1200 °C permanecem, mas
com alteragdo na sua intensidade (altura), fato que pode ser melhor observado nos trés
picos situados entre os angulos de 28 e 32°, e principalmente no pico localizado em
aproximadamente 30° e que foi identificado como ZrogNby,0,; e/ou Zr,NbsO;7. A
diminui¢do da intensidade deste pico com o aumento da temperatura de sinterizacao ¢
um indicativo da menor estabilizagdo de fases de alta temperatura da zirconia. Este
comportamento da diminui¢cdo das intensidades dos picos foi observado para todas as
composigdes ZrO,-Nb,Os estudadas. Nos difratogramas das amostras de zirconia com
15 % (Fig. 4.7) e 20 % (Fig. 4.8) de niobia podem ser verificados com maior clareza,
nas posigdes 260 = 35° 20 = 60° ¢ 20 = 50°, os trés picos (tripletes) caracteristicos dos
compostos quimicos formados pela dopagem da zirconia com o 6xido de nidbio e
identificados como ZrogNbp»0,; (JCPDS/ICDD 00-023-0452) e Zr;NbsO17
(JCPDS/ICDD 00-009-0251), ambos de estrutura cristalina ortorrombica.
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios X da ceramica de ZrO, com 5 % de Nb,Os com
indexacao dos picos: 1 — zirconia monoclinica, 2 — niobia, 3 — composto Zr-Nb-O.
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Figura 4.5 - Difratogramas de raios X da ceramica de ZrO, com 10 % de Nb,Os com
indexacao dos picos: 1 — zirconia monoclinica, 2 — niobia, 3 — composto Zr-Nb-O.

19



15% Nb,O,

1500 °C

LJJUMMMC

1300 °C
UMW\M.MNWWM'

Intensidade (u.a.)

=Nw
w

35 .33 1200 °C
3 322 3
1 413 327133

3 251 2
1111111331372 Nariyi |13 133 3333

— T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (graus)

Figura 4.6 - Difratogramas de raios X da ceramica de ZrO, com 15 % de Nb,Os com
indexagdo dos picos: 1 — zirconia monoclinica, 2 — nidbia, 3 — composto Zr-Nb-O.
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Figura 4.7 - Difratogramas de raios X da ceramica de ZrO, com 20 % de Nb,Os com
indexagdo dos picos: 1 — zirconia monoclinica, 2 — nidbia, 3 — composto Zr-Nb-O.
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Quando sdao comparados os difratogramas das amostras relacionando o aumento da
quantidade de nidbia na composicdo em fun¢cdo de determinada temperatura, um
comportamento comum pode ser observado nas quatro diferentes adicdes de nidbia na
zircOnia analisadas, como estd exemplificado na Fig. 4.8. Na mesma temperatura de
sinterizagdo, neste caso em 1200 °C, quanto maior a quantidade de Nb,Os na
composicdo maior ¢ a intensidade dos picos caracteristicos da fase ortorrombica, e

maior a presenga desta fase na formagao da ceramica.
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Figura 4.8 - Difratogramas de raios X das ceramicas de ZrO,-Nb,Os sinterizadas em
1200 °C com indexagdo dos picos: 1 — zirconia monoclinica, 2 — nidbia, 3 — composto
Zr-Nb-0.

4.5 Microestrutura apds a sinterizacio

As imagens obtidas por MEV das cerdmicas ZrO,-Nb,Os sinterizadas em 1500 °C estdo
mostradas nas Figuras 4.9 a 4.12. As amostras sinterizadas em 1500 °C foram
escolhidas por terem apresentado os melhores resultados de valor de densidade relativa.
As micrografias representam a superficie de fratura das amostras. Em comum as
superficies apresentam graos com distribui¢do homogénea e com formatos irregulares.

Todas as micrografias apresentam porosidade ¢ a quantidade dos poros observados
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parece ter influéncia do aumento da adi¢ao de Nb,Os [31]. As porosidades observadas
ocorrem de forma intergranular e com tamanhos diferentes. A amostra sinterizada em
1500 °C com 5 % de nidbia apresentou uma microestrutura com tamanho de grios
maiores em relacdo as demais amostras, podendo ter sido causado pela menor
quantidade de dopante. Nas demais amostras com teores acima de 5 % um pequeno
aumento pode ser observado nos tamanhos de graos em funcdo da menor quantidade de

nidbia.

Figura 4.9 - Micrografias da cerdmica ZrO,-Nb,Os sinterizada em 1200 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

(a) (b)

Figura 4.10 - Micrografias da cerdmica ZrO,-Nb,Os sinterizada em 1300 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).
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Figura 4.11 - Micrografias da cerdmica ZrO,-Nb,Os sinterizada em 1400 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

(b)

Figura 4.12 - Micrografias da cerdmica ZrO,-Nb,Os sinterizada em 1500 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

Nas Figuras 4.13 a 4.16 estdo mostradas as superficies de fratura das ceramicas de
zirconia dopadas com 15 % de nidbia nas diferentes temperaturas de sinterizacdo
adotadas. Analisando e comparando as microestruturas com aumento de 1000X do
microscopio (barra de escala de 30 um) pode ser visto que ocorreu a diminui¢do das
porosidades a medida que a temperatura de sinterizagdo aumenta. Também pode ser

observado que o aumento da temperatura de sinterizacdo influenciou no tamanho dos
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graos das amostras, que tiveram tamanho crescente de acordo com a maior temperatura
de tratamento térmico, fato melhor observado no aumento de 5000X do microscopio
(barra de escala de 6 um). A relagdo da microestrutura final das amostras com a
temperatura de sinterizacdo ¢ coerente com os resultados de densidade relativa
mostrados anteriormente, pois a diminui¢do da porosidade e o aumento dos graos sao

indicares da melhor densificacao das ceramicas.

(b)

Figura 4.13 - Micrografias da cerdmica de ZrO, com 15 % de Nb,Os sinterizada em
1200 °C nos aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

Figura 4.14 - Micrografias da cerdmica de ZrO, com 15 % de Nb,Os sinterizada em
1300 °C nos aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).
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(b)

Figura 4.15 - Micrografias da cerdmica de ZrO, com 15 % de Nb,Os sinterizada em
1400 °C nos aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

(b)

Figura 4.16 - Micrografias da ceramica de ZrO; com 15 % de Nb,Os sinterizada em
1500 °C nos aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).
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5 CONCLUSAO

Nesse relatorio foram apresentados os estudos referentes as caracterizagdes dos
compositos a base de zirconia utilizando como dopante o oxido de nidbio. O objetivo
foi estudar a influéncia das quantidades de Nb,Os e das condi¢des de processamento
(temperatura e tempo de sinterizagdo) nas propriedades fisicas desses compositos. Foi
possivel verificar que a adigdo de nidbia possibilita a obtencdo de compositos de fase
ortorrdmbica formados da reagdo com a zirconia. O efeito da nidbia adicionada na
zircOnia ¢ o de resultar na maior formacao da composi¢ao ZrysNby 20,1 e/ou ZrNbgO,7
quanto maior for a quantidade de niobia. Nas dopagens de nidbia estudadas, entre 5 a 20
%, com o aumento da temperatura de sinteriza¢cdo ocorre o aumento da fase monoclinica
presente. Com relacdo a densidade das cerdmicas, além da influéncia do Nb,Os, os
baixos valores encontrados nas amostras sinterizadas abaixo de 1300 °C indicam que a

sinterizagdo das ceramicas ZrO2-Nb,Os dever ser realizadas acima desta temperatura.
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