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RESUMO

A quantidade relativa de polimorfos cubico, tetragonal e monoclinico de Zr O2,
presentes em amostras de dopadas com 8 mol % de MgO e 1 mol % de Y,O3 e 9
mol % de MgO e 0 mol% de Y2 O3 foram determinadas por difragédo R-X, utilizando
o0 método de Rietveld. As amostras foram calcinadas a 5500C, sinterizadas a
1550°C e caracterizadas pelo método de Rietveld usando dados obtidos por difracéo
de raios x. A variagdo no parametro de rede, a composicdo das fases e a
microestrutura sédo discutidas. A analise de Rietveld utilizando dados obtidos por
difracdo de raios x, revelou em todas as amostras que ndo houve indicagcdo da
formacdo da fase tetragonal, apresentando predominéncia das fases cristalinas

cubica e menor quantidade a fase monoclinica.

Palavras-chave: polimorfos de zircénia, difragao de raios x, método de Rietveld.
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INTRODUCAO

Ceramicas a base de zircbnia (ZrO;) tém sido objeto de numerosas
investigacbes devido as suas excelentes propriedades de resisténcia quimica,
carater refratario e condutividade idnica’. Algumas das mais desejaveis
propriedades de ceramicas a base de zircdnia sao encontradas nas ligas conhecidas
como Zirconia Parcialmente Estabilizada (PSZ)>*.

Geralmente, os materiais comerciais a base de ZrO, — MgO sao preparados no
intervalo de 8 a 10% mol em MgO. Uma das vantagens da Mg-PSZ ¢ o fato de que,
controlando o processamento ceramico, é possivel obter a microestrutura necessaria
para uma aplicacao especifica.

A pressdo ambiente, a zirconia apresenta a estrutura monoclinica, que é
estavel a temperaturas de até 1170 °C, quando se transforma em tetragonal, estavel
até 2370 °C, que, por sua vez, assume a fase cubica a partir desta temperatura até o
ponto de fusdo a 2680 °C*. No processo de resfriamento, ocorre a transformacao
tetragonal - monoclinica, com variagdo de 3 a 5% em volume. Esta variagédo é o
suficiente para provocar um colapso na estrutura da ceramica, impedindo a
obtengcdo de sua integridade estrutural. A adigcdo controlada de certos Oxidos
denominados dopantes ou estabilizantes, possibilitam a estabilizacdo das fases
tetragonal e cubica em temperatura ambiente.

O vasto campo de aplicagdo das ceramicas a base de zircbnia se deve a
estabilizagcdo, a temperatura ambiente, das estruturas tetragonal e cubica, por
adi¢cao controlada de dopantes como itria e magnésia.

Um problema inerente as ceramicas do tipo Mg-PSZ é a decomposigao
(degradagao subeutetdide) das fases tetragonal e cubica em monoclinica e
magnésia, em altas temperaturas® .

Ma, Ya Lu e Jia-Qi,Y® em seus estudos, revelaram que a co-dopagem do
sistema MgO-ZrO, com Y;0; inibe a reagdo de decomposicdo subeutetdide e
favorece a nucleacédo e o crescimento de precipitados de zircénia tetragonal (t —
ZrO;3) em matriz de zircénia cubica (c-ZrO;) e promove melhoria nas propriedades
mecéanica e elétrica da ceramica.

Embora outros métodos, como microscopia eletronica, tém contribuido
largamente para o entendimento da relagdo entre microestrutura e propriedades de

ceramicas a base de zirconia, difragcdo de raios X € ainda o meio mais comum de
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obtengao quantitativa de fases’®. Entretanto, os estudos através da difracéo de raios
X sédo complicados em fungao dos seguintes aspectos:

1) os resultados sdo representativos somente a pouco micrometros da superficie do
material, visto que as propriedades do “bulk” que determinam muitas das
caracteristicas da ceramica;

2) procedimentos de preparagdo da amostra (ex: moagem, polimento) modificam a
composi¢cao da superficie iniciando transformacdes de fases, especificamente,
tetragonal para monoclinica e tetragonal para ortorrémbica;

3) misturas das trés fases apresentam sobreposicdo substancial de picos
(especialmente formas cubica e tetragonal);

4) os modelos de difragdo podem ser severamente afetados pela orientagéo
preferencial da ZrO, monoclinica®.

Estas e outras dificuldades com o método de difracdo de raios X foram
discutidas e sumarizadas em varios trabalhos®®™°.

Nos ultimos anos, melhorias significativas foram feitas nos métodos de analise
para a difracido de pds, em particular, no método de Rietveld para refinamento de
estruturas cristalinas e perfil de picos'’. Esta melhoria resolveu muita dos problemas
de difracdo de R-X listados, permitindo a extragdo de valores precisos para
dimensdes de células unitarias, parametros de estruturas cristalinas, quantidade de
fases, tamanho médio de cristalito e propriedades de deformacao' ',

Neste estudo, foram preparados pds precursores de ceramicas do sistema
ZrO; — MgO — Y,03 . Os poés preparados foram sinterizados para o estudo da
influéncia da adicdo de Y,03; na microestrutura e propriedades mecanicas da
ceramica do sistema ZrO,; — MgO.

No presente trabalho, os dados da anélise de pds (Rietveld de difragao de raios
X) forma usados para determinar a quantidade de fases em PSZ obtidos por co-

precipitacdo e submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

MATERIAIS E METODOS

As duas amostras de Mg — PSZ escolhidas para o estudo sdo materiais
ceramicos comerciais a base de ZrO, — MgO - Y,03; e foram preparados no intervalo
de 8 a 9% mol em MgO e 1% mol de Y203. Uma das vantagens do sistema MgO-

ZrO, é o fato de que, controlando o processamento ceramico, € possivel obter a
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microestrutura necessaria para uma aplicagdo especifica™'®. A solugdo precursora
da precipitacdo foi preparada misturando-se as solugcbes de cloreto de zirconilo
(ZrO2 = 161,30 g/L), cloreto de magnésio (MgO = 162,46 g/L) e cloreto de itrio (Y203
= 132,3 g/L) na proporcao de ZrO, : MgO : Y03, previamente definida. As amostras
de zircénia foram dopadas com 9 e 8% mol de MgO, respectivamente e, apenas a
que continha 8% mol de MgO foi co-dopada com 1% mol de Y,0s.

As amostras foram codificadas da seguinte forma: ZMY-18, contendo 8 mol%
de magnésia e 1 mol% de itria; ZMY-09, contendo apenas 9 mol% de magnésia.
Esta solugcdo precursora foi gotejada em solugdo de hidroxido de amdnio, num
volume previamente calculado obedecendo a relagéo [OH J/[CI] = 4,4. A solucao
amoniacal foi vigorosamente agitada durante todo o processo de precipitagéo.

O coprecipitado obtido (zirconia hidrosa e hidroxidos de magnésio e itrio) foi
separado por filtracdo a vacuo, lavado com agua destilada para eliminagao de ions
cloreto, que foi verificado pelo teste do cloreto de prata. Apds a lavagem com agua,
o precipitado foi lavado com alcool (etanol, isopropanol ou butanol), separado por
filtracdo a vacuo, seco (em estufa ou evaporador) e calcinado em mufla a 500 °C
(definada por analise termogravimétrica) por 1 hora gerando as amostras ZMY-18C
e ZMY-08C. Apoés a calcinagao, o produto foi submetido a moagem em etanol em
moinho de alta energia por 4 horas.

Os pés ceramicos foram conformados em forma de pastilhas por prensagem
uniaxial, utilizando-se pressdes entre 30 a 150 MPa em matriz cilindrica de didmetro
10 mm.

A sinterizacdo das pastilhas foi realizada em um forno elétrico tipo caixa
(Lindberg — BLUE) programavel nas seguintes condigdes:

- taxa de aquecimento de 5 °C min-1 até 850 °C min-1, com patamar de 1 hora nesta
temperatura;

- taxa de aquecimento de 3 °C min-1 de 850 °C até a temperatura de sinterizacao,
1500 °C, definida pela analise dilatométrica, com patamar de 1 hora; resfriado
lentamente no forno.até a temperatura ambiente.

A sinterizagao dos pastilhas geraram as amostras ZMY-18S e ZMY-08S.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O tamanho médio dos aglomerados obtido por difragdo a laser esta na faixa de
1,3 a 2,2 um, para ambas as amostras.

As micrografias apresentadas na Fig 1 mostram aglomerados de
morfologia arredondada com particulas finas (submicrométricas) e de aparéncia nao
rigida.

Na figura 2 é mostrada a micrografia da amostra ZMY-09S sinterizada. E
observado uma microestrutura tipica de cerdmicas do tipo Mg-PSZ , apresentado
uma distribuicdo bi-modal de tamanho de gréo. Os graos maiores (c-ZrO,) sao
circundados por graos menores (m-ZrOy).

Os graos menores de m-ZrO, na microestrutura da Mg-PSZ apresentam
caracteristicas de fase tetragonal transformada (t - m ), onde pode ser observada a
superficie (banded structure)’ tipica devido a formagao de maclas'® no processo de

resfriamento, apds a sinterizagéo.

o Ry : f ol .

Figura 1- Micrografia obtida por MEV dos pd6s calcinados a 550°C por 1h das
amostras ZMY-09C (a) e ZMY-18C (b).

Graos de c-ZrO, contendo precipitados alongados de fase tetragonal (t-ZrO,)
também sao caracteristicos da microestrutura das ceramicas do tipo Mg-PSZ. A
microestrutura da ZMY-09S nao apresentou esta caracteristica, como pode ser

observada na Fig. 2
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Figura 2 - Micrografia obtida por MEV da superficie polida e submetida ao ataque

, Brasil.

térmico, das amostras ZMY-09S (a) e ZMY-18S (b) sinterizadas a 1500°C por 1h,

mostrando a diferenga na morfologia dos graos de c-ZrO; (grdos maiores) e m-ZrO2

(gréaos menores).

Os refinamentos foram conduzidos incluindo para todas as amostras as fas

cubica, tetragonal e monoclinica, alem das fases ortorrbmbica da zirconia e de

es
Ita

(Mg2Zrs012) que sado reportadas na literatura em materiais PSZ envelhecidos em

temperaturas sub-eutetoides.

As amostras calcinadas sdo umas misturas de fase tetragonal e monoclinica,

enquanto que as amostras sinterizadas sdo mistura de fases cubica e monoclinica.

Para o refinamento pelo método de Rietveld foi utilizada os dados a disponiveis

no ICSD n°® 85322 para a estrutura tetragonal da zirconia, 89426 para a estrutura

monoclinica e 89429 para a estrutura cubica. A Figura 1 apresenta o espectro de

difracédo de raios x das amostras calcinadas denominadas ZMY-18C e ZMY-09C e a

figura 2 apresenta o espectro de difragdo de raios x das amostras sinterizadas ZMY-

18S e ZMY-09S. Os resultados dos refinamentos sdo apresentados na tabela 1.

Nao foi detectada por difragao de raios x a presenca das fases ortorrobmbica e

delta em nenhuma das amostras.
N&o foi detectado pelo método de Rietveld a presencga das fase tetragonal n
amostras sinterizadas da mesma forma que néo foi possivel identificar precipitad

de zircbnia tetragonal nas micrografias. Quando ocorrem estes precipitados, el

as

(O8]

es

séo de forma alongada e se situam no interior do grao cubico e dependendo da

concentragdo é possivel sua detecgao por difragdo de raios x. Os gréo da fa
monoclinica estdo nos contornos dos graos cubico e tem tamanho ao redorde 1 p

sendo possivel de ser detectado por DRX.
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Figura 1- Padrao de difragdo calculado e observado para as amostras ZMYQ09

(a) e ZMY18 (b) calcinadas a 550°C
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Figura 2- Padrao de difragdo calculado e observado para as amostras ZMY09

(a) e ZMY18 (b) sinterizadas a 1500°C por 1h.
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Tabelal1- Fracdo em peso e residuos obtidos no refinamento das amostras

sinterizadas e calcinadas.

fracdo da fase | fracdo da fase | fracdo da fase
material Chi**2 | F**2 tetragonal cubica monoclinica
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
ZMY-18C | 2,352 | 0,0198 93,9 ND 6,1
ZMY-09C | 2,571 | 0,0352 87,3 ND 12,7
ZMY-18S | 5.415 | 0,2891 ND 98,9 1,1
ZMY-09S | 2,665 | 0,0922 ND 96,7 3,3
Tabela2- Pardmetro de rede obtido no refinamento das amsostras
sinterizadas e calcinadas-
material Parémetro de rede | Parametro de rede Parémetro de rede
fase tetragonal fase cubica fase monoclinica
ZMY-18C a0=5,139
a0=3,605 ND bo=5,245
by =5,153 c0=5,218
B=97,52
ZMY-08C a0=5,201
a0=3,600 ND bo=5,298
bo=5,142 C0=5,299
=98,423
ZMY-18S a0=5,162
ND a0=5,121 bo=5,216
c0=5,338
B=99,24
ZMY-09S a0=5,123
ND a0=5,081 bo=5,181
C0=5,347
=99,68
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Por outro lado, o itrio provoca uma expansao maior da rede cubica do que o
magneésio, reduzindo a formag¢ao da fase monoclinica que ocorre com expansao em
volume. Os valores obtidos para o parametro de rede das duas amostras
sinterizadas mostram que o itrio formou solugéo sdlida junto com o magnésio para
estabilizar a estrutura cubica da zirconia.

As fragbes das fases variam com o teor dos dopantes Mg e Y, de modo que a
reducdo de magnésio acarretou no aumento da fase monoclinica. De acordo com o
diagrama de fase Zr-Mg, o aumento de magnésio favorece o aparecimento de fase
clbica a partir de 1400°C. A formagdo da fase cubica consome o Mg, criando
regides pobres em Mg, onde se forma a zircbnia monoclinica que é a fase estavel

sem a presencga de dopante

CONCLUSOES

Amostras obtidas pelo processo de co-precipitacdo estabilizam a fase cubica
da zircOnia como sendo a matriz e pequenas fracdes da fase monoclinica tanto apés
a calcinagao quanto apos a sinterizagao, sendo que a amostra com itrio apresenta
menor quantidade de fase monoclinica.

Este nivel de concentracdo (9% em mol) de dopantes nado estabiliza a fase
tetragonal da zirconia.

O refinamento pelo método de Rietveld mostrou-se efetivo na medida da
variagao do parametro de rede da fase cubica devido a dopagem com 1% em mol de

itrio
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ABSTRACT

ZrO; powders doped with 8 mol% of MgO and 1 mol% of Y,03 and 9 mol% of
MgO and 0 mol% of Y,O3; have been prepared by chemical route using the co-
precipitation method. These samples have been calcinated at 550 °C, sintered at
1500°C and characterized by the Rietveld method using the X-ray diffraction data.
The variation of the lattice parameter, changes in the phase composition and their
microstructures are discussed. The application of the Rietveld method for quantitative
phase analysis of zircon polymorphs (zircon tetragonal and cubic) reveals no
formation of tetragonal phase and indicating that the matrix is the cubic phase with

low concentration of monoclinic phase.

Key words: zircon polymorphs; x-ray diffraction; Rietveld method
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