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Resumo

Ceramicas de ZrO,-Y,03-TiO, foram preparadas utilizando-se p6s produzidos por co-
precipitacdo. Fixando-se a concentracéo de itria em 3 e 9 mol%, para a estabilizacdo da
zircdnia, variaram-se os teores de titania em 0, 5, 10, 15 e 20 mol%. A avaliacdo da
dureza e da tenacidade a fratura das amostras, conformadas por prensagem uniaxial e
sinterizadas a 1400 <C por 5 horas, foram determinadas pelo método de indentacéo
Vickers. Estes resultados sdo correlacionados com a estrutura cristalina, identificada
por difracdo de raios X e com a microestrutura, observada por MEV. Os resultados
indicam que a incorporacdo de titdnia na zircdnia estabilizada com itria provoca uma
diminuicdo da dureza em ceramicas com estrutura tetragonal, comportamento este
inverso nas ceramicas com estrutura cubica. A tenacidade a fratura nas ceramicas com
estrutura tetragonal aumenta enquanto a concentracdo de titania é baixa, diminuindo

em concentragdes mais elevadas, quando ocorre formacgé&o do titanato em excesso.

Palavras — chaves: zircOnia-itria; titania; microestrutura, propriedades mecanicas.

1.INTRODUCAO

A zircbnia na sua forma pura ndo é indicada para utilizacdo como material

ceramico estrutural, em razdo das transformacbes de fase que ocorrem ao ser
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submetida a um ciclo de aguecimento e resfriamento, como por exemplo, durante a sua
sinterizacdo. A expansdo volumétrica de cerca de 4%, atribuida a transformacao
tetragonal-monoclinica que ocorre a cerca de 950°C, no resfriamento, causa um
colapso estrutural no produto final @.

A adicdo de oxidos de metais que formam solucéo sélida com a zircbnia, como
Y,03, CeO,, Sc,03, MgO, CaO, entre outros, pode estabilizar as fases tetragonal ou
cubica a temperatura ambiente. A estabilizacdo é atribuida a fatores como diferencas
entre o raio idnico do dopante e do Zr*', que permitem acomodacdes estruturais.
A criacdo de vacancias de oxigénio, no caso de dopantes aliovalentes, também aliviam
as tensfes internas. Estas vacancias possibilitam o transporte de ions oxigénio, o que
permite a utilizacdo destas ceramicas como condutores idnicos 2.

Desta forma, ceramicas a base de zircbnia podem ser projetadas para
otimizagdo das propriedades estruturais, eletrébnicas ou mistas. Sistemas ternarios,
também tem sido investigados visando a solucdo de questbes que envolvem a
utilizacdo de concentrados de terras raras ¥, a degradacdo térmica em ambiente
imido ®, ceramicas com condutividade mista, idnica e eletronica, entre outras. Entre as
ceramicas condutoras mistas, destaca-se a ZrO,-Y,03-TiO,, que sdo candidatas para
utilizacdo como anodo em células a combustiveis, catalisadores e outros dispositivos
eletroquimicos ©®,

O presente trabalho apresenta o procedimento desenvolvido para a sintese das
ceramicas de ZrO,-Y,03-TiO, por co-precipitagdo, em meio aquoso, e a caracterizacao
de algumas das suas propriedades como a dureza Vickers e tenacidade a
fratura.Também foi investigada a sua correlagdo com a estrutura cristalina e a
microestrutura ceramica. Estudou-se o efeito da variacdo da concentragéo de titania em
sistemas ceramicos fixando-se a concentragdo de itria em 3 e 9mol% para a

estabilizacdo da zirconia.

2. Procedimento experimental
As matérias-primas empregadas foram o hidréxido de zirconio produzido no Ipen

com pureza equivalente a 98% ZrO,+HfO,, 6xido de itrio da Aldrich com 99,99% Y03,



Anais do 47° Congresso Brasileiro de Ceramica 1469
Proceedings of the 47" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

15-18/junho/2003 — Joéo Pessoa - PB - Brasil

oxido de titdnio comercial com 99,9 % TiO,. Este reagentes foram processados para a
preparacdo das solucbes correspondentes de cloretos dos metais de interesse, que
foram empregados no processo de co-precipitacdo. Os procedimentos empregados
estdo descritos em trabalho publicado previamente . Os pés ceramicos resultantes
foram prensados na forma de pastilhas cilindricas e sinterizados a 1400°C por 05 horas.
Para os estudos das propriedades mecéanicas as superficies das pastilhas foram
submetidas a desbaste e polidas. Os ensaios foram realizados em um indentador
Buehler VMT-7 e as amostras foram observadas em microscopio Optico. Da mesma
forma, foram preparadas amostras, para observacdo por microscépio eletrénico de
varredura da superficie de fratura. Foi realizada a determinacdo de tamanhos de gréos
empregando o programa computacional Quantikov ?, e utilizando um universo de mais
de 300 grdos por determinacdo. Os padrbes de difracdo foram observados em
amostras ceramicas na forma de pastilhas em equipamento Rigaku, utilizando radiacao
Kal do Cu.

A composicao das amostras estudadas é apresentada na tabela 01.

Tabela 01. Composicéo das amostras estudadas.

Composicao(mol%)

Amostra ZrO, Y503 TiO,
ZY3 97 3 0
ZY3T5 92 3 5
ZY3T10 87 3 10
ZY3T15 82 3 15
ZY3T20 77 3 20
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ZY9 91 9

ZY9TS 86 9
ZY9T10 81 9 10
ZY9T15 76 9 15
ZY9T20 71 9 20

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A dureza Vickers foi calculada empregando-se a equacao 1, apresentada
a seguir:
Hv=0,18544.P/d ? (Eq.1)
Onde 0,18544 ¢é uma constante relativa ao angulo de 136° da face do indentador
piramidal, P € a carga aplicada em Newtons e d € a diagonal da impressdo, em metros.
A tenacidade a fratura foi calculada baseando-se no comprimento das trincas
que se formam nos vértices da indentacdo. Ceramicas a base de zirconia formam
trincas do tipo Palmqvist ), adotando-se, neste trabalho, a equacéo 2, desenvolvida por
Shetty, Wright, Mincer e Clauer®?.
K1c=0,0319.P/a.l /2 (Eq. 2)
Onde P é a carga aplicada em Newtons e a e | sdo o comprimento da
semidiagonal da impressao e das trincas, respectivamente.
Inicialmente, foi realizado um ensaio para a definicdo da carga aplicada pelo
indentador, buscando regides onde a dureza se mantenha constante com o aumento da

carga. Na figura 01 é apresentado o resultado, obtido para a amostra ZY3T5.
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Fig. 01 Curva de dureza Vickers da amostra ZY3T5 em funcdo da forca aplicada pelo
indentador piramidal.

Observa-se, neste gréfico, que a dureza diminui com o aumento da forca
aplicada, e que esta variacdo diminui até que se torna praticamente constante. Neste
caso, definiu-se que a carga a ser aplicada é de cerca de 200N. No entanto, esta ndo é
adequada para todas as amostras, em razao da variagcdo no comportamento mecanico
das ceramicas com a composicdo quimica. Desta forma, nas amostras com 3 mol% de
itria a forca empregada foi de cerca de 200 e 300 N, e nas amostras com 9 mol% de
itria, de cerca de 50 N.

Na figura 02 apresenta-se o comportamento da dureza Vickers em funcdo da
composicdo das ceramicas. A amostra ZY9T20 foi descartada deste ensaio porque nao
conservou sua integridade durante as indentagcbes. Observa-se que, nas amostras
dopadas com 3 mol% de itria, a dureza diminui com o aumento da concentracdo de
titnia, enquanto naquelas com 9 mol% de itria, ocorre um ligeiro aumento. Em ambos

0S casos, a variacao tende a se estabilizar nas concentracdes mais elevadas de titania.
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Fig. 02 Curvas da dureza Vickers em funcdo da concentracdo molar de TiO, em

amostras de zircbnia estabilizada com 3 e 9 mol% de Y,Os.

O resultado obtido para a tenacidade a fratura é apresentado na figura 03, e
corresponde a série com 3 mol% de itria. Observa-se que a tenacidade a fratura

aumenta, inicialmente, com o aumento da concentracdo de titania e posteriormente
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Fig. 03 Variacdo da tenacidade a fratura com a composi¢do de ceramicas com 3 mol%

de itria

torna a diminuir. Nas indentacdes referentes a série dopada com 9 mol% de itria, as

trincas apresentaram desvios e propagacdes, ndo permitindo o calculo da tenacidade.
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Na figura 04 sédo apresentados os padrdes de difracdo de raios X da série de
amostra com 9 mol% de itria. As reflexdes observadas foram identificadas nas fichas
JCPDS-ICDD 27-997, 42-1164 e 37-1484, que correspondem as estruturas cubica,
tetragonal e monoclinica da zirconia.

A estrutura cristalina da amostra ZY9 corresponde as caracteristicas da fase
cubica. Amostras com a adicdo de 5 mol% de titania, ndo apresentam alteracao
estrutural significativa. A adicdo de 10 mol%, no entanto, resulta no surgimento de
reflexdes caracteristicas das estruturas tetragonal e monoclinica. A intensidade das
reflexdes da fase tetragonal se acentua na amostra com 15 mol% de titania, enquanto
aguelas da fase monoclinica diminuem, sendo detectadas reflexdes correspondentes
ao titanato de zirconio. Na amostra com 20 mol % de titdnia aumenta a intensidade das
reflexdes do titanato, cujos picos mais intensos coincidem com aqueles de maior
intensidade da zirconia de estrutura cubica, e a identificacdo precisa ser feita com
agueles indicados na figura 04, que sdo de baixa intensidade. Reflex6es

correspondentes a fase cubica tornam-se intensas novamente, o que pode ser atribuido
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Fig. 04 Padrdes de difracdo de raios X de amostras de zirconia dopadas com 9 mol%

de itria.

a formacdo do composto titanato de zirconio, na forma de uma segunda fase que
provoca uma diminuicdo da concentracdo, tanto do zircénio como do titanio, fazendo
com que a matriz ceramica apresente elevada relagéo itria/zirconia.

Na fig 05, os padrdes de difragéo correspondem as amostras estabilizadas com 3
mol% de itria, variando-se o teor de titdnia. Na amostra com 5 mol% de titania,
reflexbes relativas as estruturas cubica e monoclinica sdo observadas. Enquanto na
amostra com 10 mol% de titania, as reflexdes da fase monoclinica sdo acentuadas e
agueles da fase cubica sao atenuadas. Nas amostras com 15 e 20 mol%, a intensidade
das reflexdes das fases monoclinica e cubica diminui e, de forma similar a série de
amostras do sistema ZY9, podem ser identificados picos de baixa intensidade
correspondentes ao titanato de zirconio. Supde-se que com a presenca de titanio em

teor inferior ao seu limite de solubilidade em cerdmicas com menor teor de itria, o efeito
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dos dopantes € construtivo, permitindo a estabilizacdo de uma fracdo da zircbnia na
fase cubica. Acima deste limite de solubilidade, ocorre a saturacdo do titéanio e o efeito

do aumento da tetragonalidade prevalece, desestabilizando a fase cubica.
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Fig. 05. Padr6es de difracdo de raios x de amostras de zircénia com 3 Mol% de itria

variando-se os teores de titania.

Na figura 06 sdo apresentados as micrografias MEV da superficie de fratura das
ceramicas estudadas. Observa-se que na série com 3 mol% de itria, amostras ZY3 (a),
ZY3T10 (b) e ZY3T15 (c), o tamanho de graos aumenta com o aumento dos teores de
titAnia e que a fratura, predominantemente intergranular na amostra ZY3, ocorre
simultaneamente com o modo intragranular nas amostras contendo titania. Por seu
turno, na série com 9 mol% de itria, que correspondem as amostras ZY9 (d), ZY9T10
(e) e ZY9T15 (f), os graos tendem a diminuir com o aumento de teores de titania,

embora mantenham estrutura semelhante a da fase cubica(fig. 06).
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A fratura intragranular é predominante nas amostras da série ZY9, porém,

observa-se que naquelas com maiores teores de titania a superficie € mais irregular,

mostrando que a fratura intergranular comecga a ocorrer.

»

(d)

Fig. 06 Micrografias MEV de superficie de fratura com das amostras ZY3 (a),
ZY3T10 (b), ZY3T15 (c) , ZY9 (d), ZY9T10 (e) e ZYIT15(f).

Os resultados da determinacao de tamanho de gréos séao apresentados na figura
07. Na série com 3 mol% de itria, confirma-se que com o0 aumento dos teores de titania
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o tamanho dos grdos aumenta, enquanto naquela com 9 mol% de itria, o tamanho de

graos diminui com a adicdo de titania.
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Fig. 07 Variacdo do tamanho de graos com a variacdo da concentracdo molar de titania

nas séries A e B, com 3 e 9 mol% de itria, respectivamente.

Da analise dos resultados apresentados, observa-se que em baixas
concentracfes, a titania tem o efeito de promover uma melhor densificacdo das
ceramicas a base de zircbnia. J& em concentracdes mais elevadas, ultrapassa o limite
de solubilidade do sistema e forma-se uma segunda fase, identificada como titanato de
zirconio.

Como consequéncia, observa-se uma melhora nas propriedades mecanicas das
ceramicas com 9 mol% de itria, pois além do efeito da diminuicdo dos gréos, esta fase,
possivelmente tem efeito na deflexdo de trincas. Isto pode ser observado na
comparacdo das micrografias, onde nas amostras com maiores teores de titania a
superficie de fratura € mais irregular, mostrando que comeca a ocorrer fratura
intergranular.

Nas ceramicas com 3 mol% de itria, o efeito do tamanho de gréo prevalece, e
com relacdo a tenacidade a fratura, a presenca da titAnia causa uma melhora, em
baixas concentragdes, enquanto em concentragbes mais elevadas, o excesso de

titanato de zirconio parece ter efeito deletério.
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4. CONCLUSOES

A titdnia forma uma limitada solucdo solida com ceramicas de zirconia-itria, e
acima do seu limite de solubilidade, forma-se uma segunda fase composta de titanato
de zirconio.

Além disso, a presenca de titania tem como efeito o crescimento de grdos nas
ceramicas com 3 mol% de itria e diminuicdo dos graos naquelas com 9 mol%.

As propriedades resultantes sdo efeito da combinacdo dos fatores citados.
A dureza Vickers diminui com o aumento da concentracao de titania nas ceramicas com
3 mol% de itria e aumenta naquelas com 9 mol%. A tenacidade a fratura das ceramicas
com 3 mol% de itria aumenta enquanto a concentracdo de titania ndo atinge o seu
limite de solubilidade. Mas o0 aumento da sua concentracdo causa uma diminuicdo da

tenacidade, provavelmente devido ao excesso de titanato de zirconio.
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Evaluation of hardness and fracture toughness of ZrO,-Y,03-TiO, ceramics

synthesized by coprecipitation

ABSTRACT

ZrO,-Y,03-TiO, ceramics were prepared using powders synthesized by coprecipitation.
ZircOnia stabilized with 3 and 9 mol% vyttria were prepared as raw material and titania
concentrations were fixed at 0, 5, 10, 15 and 20 mol%. Samples were uniaxially pressed
and sintered at 1400°C for 05 hours. Fracture toughness and hardness were evaluated
by the Vickers indentation method. These results were evalueted considering the crystal
structure, analysed by X-ray diffraction, and the microstructure, observed by scanning
electron microscopy. Titania incorporation in Y-TZP ceramics causes a decrease in

hardness, while in cubic zirconia an inverse behavior was observed. Fracture toughness
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of Y-TZP increases with low titania concentration, but seems to decrease with higher

concentration, when excess zirconium titanate is formed.

Keywords: yttria-zirconia, titania, microstructure, mechanical properties



