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INFLUENCIA DA ADI(}AQ DE Y,0; NA MICROESTRUTURA DAS CERAMICAS
A BASE DE ZrO,- MgO

C. Yamagata, S.R.H. M. Castanho, J. O. A. Paschoal
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN / CNEN - SP

RESUMO

Os materiais comerciais a base de ZrO, — MgO, geralmente contem de 8 a 10 %
mol em MgO. Um problema inerente as cerdmicas do tipo Mg-PSZ (zircbnia
parcialmente estabilizada com MgQO) é a decomposigdo, em altas temperaturas, das
fases tetragonal e cubica em monoclinica e magnésia. A adicao de itria inibe esta
decomposicdo e promove uma melhoria nas propriedades mecanica e elétrica da
ceramica. No presente trabalho foram preparados pos de Mg-PSZ com adi¢do de Y203
pelo método da coprecipitagdo, para estudar a influéncia da itria na microestrutura das
ceramicas resultantes. A analise de fases cristalinas, por DRX mostrou que a adi¢do de
itria auxilia na estabilizagcdo da fase cubica. A presenca de itria superior a 1,3 % mol no

sistema ZrO,-MgO-Y>03 estabilizou totalmente a fase cubica.
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INTRODUGAO

A microestrutura das ceramicas de zirconia estabilizada com MgO consiste em
pequenos precipitados elipsoidais de fase tetragonal em matriz cubica. Uma das
vantagens da Mg-PSZ é o fato de que, controlando o processamento ceramico é
possivel obter a microestrutura necessaria para uma aplicagcao especifica. Entretanto
estas ceramicas podem sofrer uma decomposicdo eutectdide " > ® em temperaturas
entre 1100 a 1300 °C, resultando em MgO e zirconia tetragonal (t-ZrO;) e/ou zirconia

monoclinica (m-ZrO;), conforme o esquema:
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(c-ZrOy) > 1240°C MgO + (t-ZrOz)  (A)
(c-ZrO,) <1240°C MgO + (m-ZrOz)  (B)
T

Esta decomposigao poderia consistir em uma desvantagem das ceramicas de zircénia
estabilizada com MgO. Porém a adi¢gao de um segundo dopante 49 como o Y,0s3, pode
evitar esta decomposigao e ainda melhorar as propriedades do material.

Para o vasto campo de aplicagdes da zircOnia estabilizada, € fundamental o
controle da microestrutura e fases cristalinas da zircbnia no corpo ceramico,
principalmente a estabilizagcdo das fases tetragonal e/ou cubica. A estabilizacdo destas
fases resulta da obtengdo de uma solugéo sélida da zircbnia com os dopantes. Para
isso, € necessario que o po ceramico precursor apresente principalmente particulas
finas e composigdo quimica homogénea. Dentre os varios processos de sintese de poés
precursores, os métodos quimicos via Umida sdo os mais utilizados ®  tendo como
destaque o da precipitacdo. Neste trabalho preparou-se pés precursores de ZrO,-MgO-
Y,0s3. Utilizou-se o método da coprecipitagdo, seguindo o procedimento ja estabelecido
num trabalho anterior ("), no qual as condicdes de coprecipitagdo dos hidroxidos de
magnésio e zirconio foram otimizadas. Os pds preparados de ZrO,-MgO-Y,03 foram
compactados e sinterizados para o estudo da influéncia da adicdo de Y,O3 na sua

microestrutura.

MATERIAIS E METODOS
As solugoes iniciais utilizadas foram: cloreto de magnésio, obtido por dissolugao
do sal MgCl,.6H,0 de alta pureza em agua destilada; oxicloreto de zircénio, obtido por
dissolugdo de hidroxido de zircénio (IPEN-Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares) em HCI 6M; cloreto de itrio obtido por dissolu¢do do 6xido de itrio da
Johnson Mattey Co. de 99,99% de pureza, em HCI 6M. A solugdo do precipitante
hidréxido de amonio (grau P.A.) foi obtido a partir da diluicdo do seu concentrado.
A solugao precursora da precipitacao foi preparada misturando-se as solucoes
de oxicloreto de zircdnio, cloreto de magnésio e cloreto de itrio na proporgao de ZrO; :

MgO : Y,03  previamente definida. Esta solugao foi gotejada em solugao de hidréxido
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de aménio. A solugdo amoniacal foi vigorosamente agitada durante todo o processo de
precipitacdo. O coprecipitado obtido (zircbnia hidrosa e hidroxidos de magnésio e itrio)
foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com agua destilada até a completa
eliminagao de ions cloreto, que foi verificado pelo teste do cloreto de prata. Apds a
lavagem com agua, o precipitado foi colocado em butanol, seco em roto-evaporador e
calcinado em mufla a 500 °C por 1 hora. Apos a calcinagdo, o produto foi submetido a
moagem em etanol em moinho de alta energia por 4 horas. As técnicas de MEV, DRX
(D-8 Advanced, Bruker-AXS), difragdo a laser (CILAS 1064 Liquid) e método BET
(Nova-1000) foram utilizados para a caracterizacdo dos pos. Os pos de ZrO,-MgO-
Y,03 resultantes foram conformados em forma de pastilhas por prensagem uniaxial,
utilizando-se pressdo de 98 MPa em matriz cilindrica de didmetro de 10mm. As
pastilhas foram sinterizadas a 1500 °C por 1 hora, em um forno elétrico tipo caixa

(Lindberg-BLUE) e as fases cristalinas determinadas por DRX .
RESULTADOS E DISCUSSAO

A composigdo molar de MgO e Y,03;, nas amostras coprecipitadas, encontra-se

relacionada na Tab.1.

Tabela 1 — Composi¢cdo molar das amostras de ZrO,- MgO-Y,03 coprecipitadas

[ Y204] MgQ]
Amostra [MgO] + [ Y203] +[ ZrOg] [MgO] + [ Y203] +[ ZrOg]

(mol %) (mol %)

Y-00 0 7,8

Y-10 0,9 7,7

Y-14 1,3 7,4

Y-18 1,7 7,2

Y-22 2,0 7,0

Os resultados de analise granulométrica, obtidos pela técnica de difragao a laser

das amostras calcinadas a 550 °C e moidas, estdo na Fig. 1.
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Figura 1 - Distribuicdo granulométrica, obtida pela técnica de difracdo a laser, das

amostras calcinadas a 550 °C e moidas em moinho de alta energia por 4 horas.

Na Fig.1 verifica-se que o tamanho médio dos aglomerados esta na faixa de 1,3 a
2,2 um para todas as amostras. As curvas mostram que as amostras sdo constituidas
de aglomerados, numa distribuicdo mono-modal em uma ampla faixa de tamanho, de
0,05a 10 pm.

A micrografia obtida por MEV da amostra (Y-00) sem adicdo de Y,0O3 calcinada a
550°C esta na Fig. 2.
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Figura 2- Micrografia, obtida por MEV, da amostra Y-00 calcinada a 550 °C por 1h.
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As amostras nas quais foi adicionado Y,0O; estdo mostrados na Fig. 3. Nas
micrografias apresentadas na Fig. 2 e Fig. 3 observam-se aglomerados de morfologia

arredondada com particulas finas (submicrométricas) e de aparéncia nao rigida.

E(C) 0 oo o
Figura 3: Micrografias, obtidas por MEV, das amostras Y-10 (a), Y-14 (b) , Y-18 (C) e
Y-22 (d), calcinadas a 550 °C por 1h.

Os valores de area superficial especifica, obtidos pelo método BET, estdo

relacionados na Tab.2.

Tabela 2—Area superficial especifica determinada por BET, das amostras calcinadas a
550°C por 1 h.

Amostra Area superficial especifica (m“g™")
Y-00 64,8
Y-10 72,6
Y-14 60,1
Y-18 80,1

Y-22 63,3
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Na Tab. 2 sdo observados altos valores de area superficial especifica, na faixa de
60 a 80 m? g'1, indicando que os pos preparados apresentam boa reatividade.

Na Fig. 4 é mostrada a micrografia da amostra Y-00 sinterizada. Uma
microestrutura tipica das ceramicas do tipo Mg-PSZ é observada, apresentando uma
distribuicdo bi-modal de tamanho de grdo. Os graos maiores (c-ZrO,) sao circundados

por graos menores (m-ZrOy).
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Figura 4 - Micrografia obtida por MEV da superficie polida da amostra Y-00 sinterizada
a 1500 °C por 1h e submetida ao ataque térmico, indicando os grdos de c-ZrO; e
m-ZrO,.

Na Fig. 5a e Fig. 5b também sdo observados os gréos de c-ZrO; (maiores) e m-
ZrO, (menores). Para ceramicas do tipo Mg-PSZ, o tamanho médio dos graos de c-ZrO,
é de aproximadamente 5,5 um em torno de 1,5 pm para m-ZrO, ®. Os tamanhos dos
graos observados na Fig. 5 se encontram em boa concordancia com estes valores.
Comparando-se as micrografias da Fig.5 e Fig. 4, nota-se que a amostra Y-00 (Fig. 4)
apresenta uma propor¢ao maior de m-ZrO, em relagcéo a Y-10 e Y-14, mostrados na
Fig.5(a) e Fig. 5(b), respectivamente. Este resultado € esperado, pois as amostras Y-10
e Y-14 possuem Y,03, na sua composicao, que inibe a transformacao de t-ZrO, em m-
ZrO,. Na Fig. 5(c) e Fig. 5(d) observa-se as amostras apresentam uma microestrutura,
com graos facetados, que é tipica da c-ZrO,. Praticamente n&o se observa a presenca
de m-ZrO,.
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(c) (d)
Figura 5 — Micrografias, obtidas por MEV, das superficies polidas e submetidas ao
ataque térmico, da amostra Y-10 (a), Y-14 (b), Y-18 (c), Y-22 (d), sinterizadas a 1500 °C
por 1h.

Os padroes de difracdo de raios X das amostras sinterizadas sao apresentados
na Fig.6. Nas amostras Y-00 e Y-10 observa-se presenga predominante da c-ZrO; e
tracos de m-ZrO,, verificados pelas reflexdes dos planos m(-111) e m(111).
Comparando-se estas duas amostras, observa-se que na Y-00 os picos da fase
monoclinica sdo mais intensos. Estes resultados estdo coerentes com as micrografias
apresentadas anteriormente (Fig.4 e Fig.5(a)) nas quais observou-se gréo cubico
circundado por graos monoclinicos. A intensidade maior dos picos da fase monoclinica
apresentada pela amostra Y-00 em relagdo a amostra Y-10 pode justificar a presenca
maior da fase monoclinica observada na micrografia da primeira amostra. Na amostra

Y-14, os picos de DRX da m-ZrO, sdo muito atenuados. (A fase cubica c-ZrO2 é
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predominante nesta amostra concordado com a micrografia apresentada na (Fig. 5b)),
onde foi verificada uma presenga pequena da m-ZrO,. A Fig. 6 mostra que nas

amostras, Y-18 e Y-22 néo foi observada presencga significativa da m-ZrO,.
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Figura 5- Difratogramas obtidas por DRX das amostras sinterizadas a 1500°C por 1h.
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CONCLUSOES

Cerdmicas a base de Y,;03-MgO-ZrO, foram obtidas pelo método da
coprecipitacdo. Os pds precursores apresentaram apos calcinagéo a 550 °C, tamanhos
de aglomerados na faixa de 1,3 a 2,2 um. Apds a moagem estes pos apresentaram
valores da area superficial especifica de 60 a 80 m? g, indicando que os pds
preparados apresentam boa reatividade.

A analise por DRX revelou que em todas as ceramicas a fase cristalina cubica é a
predominante. Para aquelas com teor de Y,O3 inferior a 1,3 % mol, foram observados
também a fase monoclinica.

A adigcao de itria no sistema MgO-ZrO, foi eficaz na estabilizacdo da fase cubica

para teores de Y,03 superiores a 1,3% mol.
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INFLUENCE OF Y,0; ADDITION ON MICROSTRUCTURE OF MgO- ZrO, CERAMICS
BASED

ABSTRACT

The contents of MgO in MgO-ZrO, based ceramics are usually 8 —10 % mol. The
decomposition of tetragonal and cubic phases into monoclinic phase and magnesia, at
high temperatures, is an inherent problem in Mg-PSZ (partially stabilized zirconia with
MgO) ceramics. Yttria addition inhibits this decomposition and improves the mechanical
and electrical properties. In the present work Mg-PSZ powders were prepared with
Y,03 addition by co precipitation method, to study the influence of yttria on
microstructure of resulted ceramics. The analysis of crystalline phases showed that the
addition of yttria assists in stabilization of cubic phase. Cubic phase was totally
stabilized with presence of 1.3 mol % ytria in MgO-Y,03-ZrO, system.

Key-words: MgO-Y,0s3 -ZrO,, co precipitation, ceramic, microstructure.



