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RESUMO

Neste trabalho utilizou-se a técnica de precipitagdo simultinea para obtengdo da zirconia,
nas fases cubica e tetragonal, estabilizada com itria. Os metais Zr ¢ Y, em meio nitrico e peroxido de
hidrogénio, foram precipitados na forma de seus respectivos hidroxidos com hidroxido de aménio.
Nesta etapa, os pardmetros estudados foram: concentragdo de itria (2, 3 ¢ 5 mol%) e pH de

- precipitagdo (8, 9 e 10). Utilizou-se filtragdo a vacuo para separagdo do gel resultante ¢ os
precipitados foram lavados com agua, alcool etilico e isopropilico. Na etapa seguinte, o material foi
seco em estufa a 50°C por 24 horas, calcinado em trés temperaturas distintas (500, 700 e 900°C) ¢
sinterizado a 1500°C por 1 hora. Os resultados indicaram que, sob determinadas condigdes
experimentais, foi possivel obter a zirconia preponderantemente cubica ou tetragonal. Igualmente,
apos a sinterizagdo obtiveram-se pastilhas com densidade relativa superior a 92% e tamanho de grio
inferior a lpm

PREPARATION OF STABILIZED ZIRCONIA (ZrO,) WITH
YTTRIA (Y,03) BY SIMULTANEOUS PRECIPITATION

ABSTRACT

In this work the preparation of cubic ou tetragonal partilly stabilized zirconia with yttria by
simultaneous precipitation was studied. The metals Zr and Y, in nitric acid and hydrogen peroxide
medium, were precipitaded with ammonia solution. The variables studied were: pH of the aqueous
medium (8, 9 and 10) and yttrium concentration (2, 3 ¢ 5 mol%) . The precipitate was washed with
water, ethanol and isopropanol and dried at 50°C by 24 hours, the resulting oxide samples were
divides and calcined at 500, 700 and 900°C, separately. After that, all samples were sintered at
1500°C by 1 hour. The results showed that using this approach predominant cubic and/or tetragonal
phases can be reached with theoretical density over 92% and grain size lower than 1um.

INTRODUCAO

Dentre os materiais ceramicos de alta tecnologia, a zirconia tem despertado grande interesse
devido ao seu conjunto de propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e elétricas, que proporcionam
sua utilizagio tanto para fins estruturais como funcionais na fabricagdo de ferramentas de corte,
matrizes de extrusdo de metais, selos mecanicos, meios de moagem ¢ componentes de maquinas e
motores, capacitores ¢ isoladores cerdmicos, elementos de resistencia etc. /2, 3/.
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A zirconia pura apresenta trés formas polimorficas bem definidas: monoclinica, tetragonal e
cubica em condi¢des normais de pressdo. A fase monoclinica ¢ estavel at¢ 1170°C, quando se

* transforma em tetragonal, que por sua vez ¢ estavel até 2370°C, vindo a seguir a fase cubica, estavel

até o ponto de fusdo da zirconia, proximo de 2680°C. O polimorfismo apresentado pela zirconia
contribuiu para aumentar o potencial de aplicacdo industrial desse material, em virtude das faixas de
estabilidade das fases cristalinas ¢ dos mecanismos de transformagdo, aumentando dessa forma a
tenacidade desse material /2, 3, 6/.

A transformagdo tetragonal é acompanhada por um aumento de volume de 3 a 6%,
induzindo a formagdo de trincas e fraturas nos corpos cerdmicos. Dessa forma, o emprego da
zirconia pura, na maior parte das aplicagdes, seria inviavel. Entretanto, a adigio de certos
estabilizantes como MgO, Ca0, Y,0; etc., forma durante a sinterizacdo, uma solug¢do sélida com a
zircdnia que altera o comportamento mecinico desse material, proporcionando a estabilizagdo das
fases ciibica e tetragonal a temperatura ambiente. A itria (Y,0,) ¢ um dos aditivos que apresenta os
melhores resultados para a obtengdo da zirconia tetragonal policristalina, devido a baixa temperatura
de transformago eutetoide no sistema Zr0,-Y,0; que ¢ de 550°C quando comparados aos sistemas
Zr0,-Ca0 e Zr0,-MgO com temperaturas superiores /1, 2/.

Contudo, para atingir as propriedades desejadas ¢ fundamental, além do controle das
quantidades das fases cristalinas cubica, tetragonal ¢ monoclinca a temperatura ambiente, o controle

~ da microestrutura, distribui¢io uniforme das particulas e¢ tamanhos de grios, os quais devem ser

inferiores a um tamanho critico para evitar a transformagdo espontinea da fase tetragonal para
monoclinica, garantindo a homogeneidade das propriedades finais nos materiais sinterizados . Esses

_requisitos ndio sdo satisfatoriamente atingidos por processos de mistura mecénica de pos ja que altas

temperaturas sdo necessarias para promover a homogeneizagio do corpo ceramico. Dentre os varios
processos quimicos de obtengdo de pos cerdmicos, a precipitagdo simultinea vem despertando
grande interesse devido a sua simplicidade e emprego de reagentes de baixo custo, sendo por isso a
mais utilizada, tanto em escala de laboratério quanto industrial. O principal objetivo do presente
trabalho foi obter zirconia estabilizada utilizando a técnica de precipitagdo simultinea /3, 4 ¢ 6/.

PARTE EXPERIMENTAL

Para o sistema zirconia/itria a precipitacdo simultanea, pode ser ser conseguida a partir de
um meio com pH superior ou igual a 8, ja que os hidroxidos desses metais s3o precipitados nas
faixas de pH 1,52 2,0 ¢ 6,5 a 8,0, respectivamente /4, 6 /.

A partir de solugdes dos metais Zr ¢ Y, em meio nitrico (4 molar), contendo peroxido de
hidrogénio (35% em peso), foram obtidos os hidroxidos utilizando-se hidroxido de aménio como
agente precipitante.

Nesta etapa procurou-se avaliar as caracteristicas dos pos obtidos nos pHs de precipitagio
8, 9 ¢ 10. Com a finalidade de se manter o pH constante, durante a etapa de precipitagdo, foram
levantadas curvas de titulagdo para cada razio molar de itria estudada de 2, 3 ¢ 5%.

O gel obtido foi filtrado em funil de buchner, lavado com agua, até a elimingdo de ions OH-
NH4" ¢ NO3-, seguido de lavagem em alcool etilico ¢ isopropilico, com repoupamento de 12 horas,
com a finalidade de eliminar aglomerados fortes provenientes da formagdo de pontes de hidrogénio.

As amostras foram secas a 50°C por 24 horas e calcinadas a 900°C por 1 hora,
compactadas na forma de pastilhas e sinterizadas a 1500°C por 1 hora.

DISCUSSAO E APRESENTACAO DOS RESULTADOS
Para o controle da etapa de precipitagdo simultanea analisou-se o precipitado e o filtrado por
espectrometria de fluorescéncia de raios X e espectroscopia de emissdo com fonte de plasma
induzido, respectivamente em todas as condiges testadas. No precipitado a relagdo molar
zircOnia/itria foi quantitativa em todas as condi¢des apresentando valores proximos a 2, 3 ¢ 5 mol %
de Y,0, enquanto no filtrado detectou-se no maximo tragos dos elementos Zr, Y e Hf constatando
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que o processo de precipitagdo simultanea adotado foi efetivo.

A partir dos resultados obtidos por difra¢do de raios X constatou-se a eficiéncia do processo
de precipitagio simultinea, para a estabiliza¢do das fases cubica e tetragonal da zirconia, uma vez
que, nas condigdes tratadas, a fase estavel da zirconia pura a 900°C seria a monoclinica. Como
pode-se observar, as amostras com 2 ¢ 3 mol% de Y,0, apresentam fase tetragonal, devido a
existéncia de dubletos na regido de 26 proximo a 35 e 74°, enquanto que as amostras com 5 mol%
apresentam a fase ciibica como assinalado na FIGURA 1.

Por outro lado, a obteng¢@io da fase cubica a temperatura de 500 e 700°C, caracterizada pela
auséncia de dubleto, ¢ de natureza metaestavel e se transforma na fase tetragonal em temperaturas
superiores a 800°C. Segundo alguns autores, a presenga da fase cubica metaestavel sugere que o po
possui alta homogeneidade quimica referente a distribui¢do da itria na matriz de zirconia /6/. Este
comportamento foi observado independente do pH e da concentragdo de itria estudada como
‘apresentado na FIGURA 2.

A area superficial dos pés foi determinada pela técnica de adsorgéo gasosa (método B.E.T.),
para os pés de zirconia. Os resultados sdo apresentados na FIGURA 3 Observou-se que, em relagio
as temperaturas de calcinagio estudadas (500, 700 e 900°C), houve um decréscimo na area
superficial com o aumento da temperatura, independente do pH de precipitagdo e relagdo molar.
Quando comparados os valores da area superficial em relagdo ao pH de precipitagdo observou-se
que os pos obtidos em pH 9 apresentaram os melhores resultados independente da temperatura de
calcinagdo e concentragdo molar.

Os ensaios de compactagdo ¢ de sinterizagdo foram realizados para avaliar o potencial de
sinterabilidade dos pos de zirconia estabilizada. Com essa finalidade, as amostras ndo foram
submetidas a processos de moagem, nem utilizou-se aditivos de qualquer natureza. As amostras
foram compactadas uniaxialmente com carga de 1 tonelada em uma matriz de 12 mm de didmetro.
As amostras preparadas em pH 8 apresentaram maior densifica¢do a verde como pode ser observado
na FIGURA 5. Por outro lado, apos a sinterizagdo a 1500°C por | hora, as amostras preparadas em
pH 8 apresentaram a mais baixa densificagio entre todas as condigdes testadas. E interessante notar
que as amostras preparadas em pH 9 apresentaram uma maior densificagdo, principalemente com 2
mol % de Y,0;, que, mesmo sem uma preparagdo rigorosa, foi possivel atingir densidades
superiores a 92% da densidade teorica. Com o aumento do teor de itria, observou-se uma tendéncia a
diminuigdo da densificagdo.

A partir dos resultados de difragio de raios X, referentes as amostras sinterizadas a 1500°C
por 1 hora, determinou-se as concentragdes da fase tetragonal. As amostras obtidas em pH 9 e com 2
mol% de Y,0; apresentaram a menor concentragdo de fase monoclinica ( ou seja 97% da fase
tetragonal da zirconia) quando comparadas as obtidas em pH 8 e 10, Em relagio as concentragdes
molares de 3 e 5 mol% de itria, determinou-se uma concentragdo de fase tetragonal ou cubica
superior a 97% para todas as condigdes de pH e temperatura de calcinagdo

Na FIGURA 4 sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras com 2, 3 e 5.mol% de itria, preparadas na condigdo de pH de precipitagido 9,
calcinadas a 900°C por 1 hora e sinterizadas a 1500°C por 1 hora. As amostras com 2 ¢ 3 mol% de
itria apresentaram tamanhos de grios inferiores a lpm. A amostra com 5 mol% de itria apresentou
tamanhos de grios da ordem de 1pum ou superior. E importante ressaltar que, com 5 mol% de itria,
os resultados das analises por difragdo de raios X sugerem predomindncia da fase cubica (auséncia
de dubleto para 4ngulos 20 = 35°). As amostras preparadas em pH 9 apresentram maior
densificagdo com a diminuigdo da concentragdo de itna.

Os resultados das analises de difragdo de raios X e de microscopia eletrénica de varredura,
bem como da densidade apos sinterizagdo, sugerem que um aumento da concentragfio da fase cubica
para concentragdes crescentes de itria com, consequente, aumento no tamanho de grio e diminuigio

da densificagdo.
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FIGURA 1 : Resultados de analise de difragdo de raios X das amostras preparadas em pH 9, com
2, 3 ¢ 5 mol% de Y03 e calcinadas a 900°C por 1 hora
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FIGURA 2: Resultados de analise de difragdo de raios X de pos calcinados por 1 hora.
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FIGURA 3 : Area de superficie especifica (pelo método BET) dos
pos calcinados sob diferentes temperaturas por pH de
precipitagdo. : -

FIGURA 4: Micrografias eletronicas de varredura de pastilhas sinterizadas a 1500° C/ 1 horaa
partir dos pos obtidos em pH 9, calcinados nas concentragdes de:

a) 2 mol% de Y,0; a)3mol% de Y,0; a) Smol% de Y,0,
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FIGURA 5: Densidade geométrica a verde e hidrostatica de pastilhas sinterizadas a 1500°C/1 hora.

a)pH8 b) pH 9 c)pH 10

COMENTARIOS FINAIS

No estudo da estabilizagdo da zirconia com itria via precipitagdo simultinea pode-se
concluir que o processo de precipitagdo simultdnea de zirconio ¢ itrio na faixa de pH entre 8 ¢ 10 foi
bastante efetivo para promover a estabilizagio das fases tetragonal e cubica da zirconia. A
determinagiio da concentra¢do do hidréxido de aménio através das curvas de titulagdo foi importante
para manutengdo do pH durante os experimentos.

Os maiores valores do tamanho de cristalito ¢ os maiores valores da area de superficie
especifica foram obtidos na concigdo de pH de precipitagdo igual a 9. Igualmente, os melhores
resultados em termos de densificagdo foram obtidos com pos precipitados em pH igual a 9 ¢ na
relagdo molar de itria de 2 mol%.
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