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RESUMO

Deritre a nov . geracao de materiais ceramicos. a zirconia conti -
nua atraindo interesse cada vez maior dos pesquisadores, tecnologos, e
usuarios em virtude da singular combinacao de suas propriedades, poden-
do desempenhar funcoes termo-mecanicas, eletro-eletronicas, quimico-bio
logicas, etc. No entanto, para que essas propriedades possam ser obti -
das, ha a necessidade de um completo entendimento dos mecanismos de
transformacao de fase e desenvolvimento de microestrutura.

Nesse trabalho, serao analisadas as principais variaveis a serem
controiadas na fabricacao desses materiais para a obtencao das proprie-
dades desejadas em cada aplicacao especifica.

Trabalho apresentado no "Encontro Tecnico: Novos Materiais para a lndﬁg
tria Automotiva da Associacao Brasileira de Engenharia Automotiva”, Sao
Paulo, 28 de agosto de 1987,
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ABSTRACT

Within the new generation of ceramic materials, zirconia continues
to attract ever increasing attention of scientists, technologists and
users by virtue of its singular combination or properties and of being
able to perform thermo-mechanical, electro-electronic, chemico-biological
functions. Nevertheless, in order to obtain these properties, a thorough
undestanding of the phase transformation mechanisms and microstructural
changes is necessary.

This paper discusses the main parameters that require control
during fabrication of these materials to obtain desired properties for a
specific application.

Paper presented at Encontro Tecnico: Novos Materiais para a Indistria
Automotiva da Associacao Brasileira de Engenharia Automotiva, held in
Sao Paulo, August 28, 1987,



INTRODUCKO

0s materiais ceramicos se apresentam hoje como a unica possibili-
dade para o desenvolvimento futuro de componentes de maquinas e moto
res para trabalhos em condicoes extremas, como alta temperatura e
meios corrosivos, pois, enquanto que o desenvolvimento dos materiais
ceramicos esta praticamente se iniciando, com possibilidades bastante
concretas de avancos significativos na melhoria de suas propriedades,
os materiais metalicos se encontram praticamente no }imite de seu de-
senvolvimento, sendo pouco provavel que se consiga avangar muito em re
lacao ao estagio atual.

As ceramicas podem apresentar resistencia mecanica tao alta quan
to os melhores acos a temperatura ambiente e mante-las ate altas tempe
raturas, mesmo em atmosferas de extrema agressividade para os metais.

Duas dificuldades, no entanto, se apresentam parz sua aplicagao.
Primeiro, as ceramicas sao frageis, o que leva a fraturas catastrofi -
cas (a energia necessaria para propagacao de trincas em ceramicas &
cerca de 10% vezes menor do que em metais e o tamanho de defeitos ne-
cessario para iniciar uma trinca e muitas vezes menor do que para me
tais). A segunda dificuldade & a falta de confiabilidade, a qual resul
ta do processo de fabricacao, onde e muito dificil de se conseguir pe
cas altamente reprodutiveis. Mas em virtude do grande investimento que
se tem feito, principalmente no Japao, Estados Unidos e Alemanha, no
estudo dos materiais ceramicos nestes ultimos anos,tem-se obtido  co
nhecimento cada vez mais profundo dos materiais e do processamento, de
tal sorte que, paulatinamente as dificuldades encontradas estao sendo
vencidas e periodicamente novos produtos ceramicos de alto desempenho
tem sido lancados no mercado.

Dentre os materiais ceramicos de alto desempenho, poucos apresen-
tam potencial de aplicacdo tao grande quanto aqueles a base de zirco
nia, (Zr02). isto em funcdo da combinacao de suas propriedades termi
cas, mecanicas, quimicas, eletricas e opticas que estao sendo a cada
dia mais utilizadas devido ao bom entendimento das transformacOes de
fases e do desenvolvimento da microestrutura desses materiais,



A zirconia pura apresenéa tres estruturas cristalinas, monoclini-
ca, tetragonal e cubica. A fase monoclinica e estavel da temperatura
ambiente até aproximadamente 1170°C, transformando-se posteriormente
para tetragonal, que tem seu campo de estabilidade ate 2370%C, vindo a
sequir a fase cubica até a temperatura de fusao de 2680°C.

A transformacao de fase tetragonal-monoclinica e martensitica e @
acompanhada por um aumento de volume (3-5%) [1-3]. Desta forma, a uti
lizacao da zirconia pura, como material estrutural, para aplicacoes em
altas temperaturas e praticamente inviabilizada, pois as mudancas de
volume provocam rupturas das pecas ceramicas. Contudo, com a adicdo de
certos oxidos (Mg0, Ca0, Y,05 e alguns oxidos de terras raras) a fase
cubica pode ser total ou parcialmente estabilizada, dependendo da quan
tidade de aditivo, possibilitando assim a obtencao de propriedades me
canicas desejadas.

0 controle microestrutural, incluindo tamanho e distribuicdo das
particulas de Zr0, e quantidade de fases, atraves do uso de aditivos,
preparacao dos pos,tempo e temperatura de sinterizacdo, tem papel fun
damental no comportamento das pecas ceramicas a base de zirconia, pro
porcionando a fabricacao destas com as propriedades requeridas.

TRANSFORMACAO TETRAGONAL -MONOCLINICA

A transformacao tetragonal-monoclinica e martensitica, ocorrendo
portanto por processo sem difusao [5] (a mudanca da posicdo atomica €
feita bruscamente) e possui histerese térmica entre o0s ciclos de res-
friamento e aquecimento. A transformacao tetragonal-monoclinica  ini-
cia-se no ciclo de resfriamento a temperatura Ms, que para monocris-
tais de Zr0, ou corpos densos de ZrO2 policristalina, situa-se entre
950 e 850°C [6]. No entanto, particulas de ZrO2 dispersas em outras ma
trizes podem ser mantidas na estrutura tetragonal ate temperaturasmais
baixas, devido a compressao exercida pela matriz [7].

0 metodo mais usual para a observacao do comportamento martensTti
co das particulas de Zro, & atraves de analise dilatométrica das cera
-micas contendo Zr02, com ciclo completo de resfriamento e aquecimento,



ja que existe expansdo volumetrica durante a transformacdo. 0 valor de
Ms e influenciado por diversos parametros, entre eles: tamanho, forma
to e localizacao (inter ou intragranular) das particulas de Zr02, quan
tidade de oxidos estabilizadores, diferenca de coeficiente de dilata -
cao termica entre a matriz e Zr02, etc...[8], e fornece a temperatura
onde 4as maiores particulas de t-ZrO2 sofrem transformacao. A tempera-
tura onde a transformacdo da menor particula ocorre e denominada Mf.
No aquecimento, as temperaturas de inicio e fim de transformacao mono
clinica-tetragonal sao denominadas A, e A; em analogia a terminologia
usada para acos.

A cristalografia da transformacao martensitica pode ser analisada
por modelo geométrico, onde a mudanca e explicada por uma deformacao
hcmogenea, um cisalhamento complementar e uma rotacao, produzindo um
plano invariante [9]. Existe uma expansao volumetrica anisotropica de
3 a 5% durante a transformacao e para acomodar essa expansao sao neces
sarias tanto deformacao elastica, quanto plastica na matriz ou particu
las circunvizinhas a particula transformada. Estudos sobre nucleacdo e
crescimento de fase monoclinica sao feitos baseando-se em conceitos ter
modinamicos, e levando-se em consideracao o efeito do tamanho, formato
e localizacao das particulas [10,11]. Existe ainda discussao sobre o
processo de nucleacao, mas a importancia dos pontos maximos de tensao
e da energia de transformacao ja foram reconhecidos [12].

As particulas podem nao sofrer transformacao, mesmo abaixo de tem
peraturas esperadas se forem mantidas sob compressao pela matriz,fican
do entao em estado meta-estavel. Se a compressao for retirada,por exem
plo, por propagacao de trincas, a transformacdo pode ocorrer, onde a
deformacdo por cisalhamento devera ser oposta ao crescimento da trinca,
aumentando a resisténcia a propagacao desta no material [13-14]. A
transformacao tetragonal-monoclinica de particulas tetragonais meta-es
taveis pode assim ser utilizada para aumentar a resistencia mecanica e
a tenacidade das ceramicas contendo Zr0,.

Em ceramicas com duas fases (A1203/Zr02, c-Ir0,/t-Zr0;, etc... )
alem da deflexao natural da trinca que pode ocorrer, a transformacao
tetragonal-monoclinica modifica substanciaimente as suas propriedades



por dois mecanismos: 1. Formagao de micro-trincas e 2. Transformacao
induzida por tensao.

1. Formagao de micro-trincas.

Este mecanismo pode ser induzido pela adicac de particulas de
Zr02 em matriz ceramica de tal mareira que as particulas de t-ZrO2 se
transformem, durante o resfriamento, em monoclinicas, causando expan
sao volumetrica. Essa expansao induz ao redor das particulas um estado
de compressac e a formacdo de micro-trincas. Estas irao, durante o pro
cesso de desenvolvimento de trinca, absorver energia desta, aumentando
& tenacidade da ceramica. Estudos tem sido feitos [15-16] para anali
sar separadamente o efeito de micro-trincas formadas durante o resfria
mento da ceramica e de micro-trincas formadas durante a transformacao
induzida por tensao.

A otimizagao das condigoes microestruturais para obtencao de méxi
ma tenacidade incluem estudos da fracao volumetrica de inclusdes de
t-ZrO2 e do tamanho das particulas [8]. A *tenacidade aumenta com o au
mento da fracao volumétrica de t-2r0, ate um valor maximo, situacao na
qual as micro-trincas geradas pela transformacao das particulas de
ZrO2 passam a interagir umas com as outras, causando a diminuicao da
resistencia mecanica. As particulas de t-Zr02 devem ser grandes o sufi
ciente para se transformarem, e suficientemente pequenas para causarem
um desenvolvimento limitado das micro-trincas. Tais microestruturas
s30 uteis quando ha a necessidade de alta resisténcia ao choque térmi-
co.

2. Transformacao induzida por tensao.

Inclusoes de t-7r0, (pura ou PSZ) podem ser mantidas em estado me
ta-estavel abaixo da temperatura esperada para a transformacao marten-
sTtica atraves de forca de compressao da matriz, No entanto, durante a
propagacac de uma trinca no material ha a formacao de campos de tensao
ao redor, e principalmente na ponta da trinca, capazes de induzir a
transformacao martensitica. Assim as particulas de t-ZrO2 submetidas a
essas tensoes sofrerao transformacao, a qual esta associada a uma ex



\ TABELA 1 - Diametros criticos (d¢) para ceramicas contendo Zr0, tendo-se MS = temperatura ambiente.

2r0, 2r0,
Al504 Al,05 Mulita Espinelio Si Ny (Mg - PSZ) (Y - PSZ)

d, (um) 0,52 0,3 1 0,8-1,0 0,1 0,1-0,2 0,32

vol.% 2r0,| 16 15 22 17,5 15 . .

Outros adi

Referencia| 19 20 21, 22 23 24 4, 25 26




pansao volumétrica resu’tando em compressao sobre a matriz, o que difi
culta a propagacao da trinca [17].

A existencia de um intervalo de tamanhos criticos para inclusoes
de t-Zr0, que possibilita a ocorrencia da transformecac induzida por
tensao nas regioes proximas a propagacao de trinca foi observada por
microscopia eletronica de transmissao (MET) [18]. Tendo-se gque se as
particulas forem menores que o valor critico minimo, elas nao se trans
formarao, ¢ se forem maiores do que o valor critico superior, poderao
sofrer a transformaci3o espontaneamente, Este intervalo critico depende
da matriz utilizada (da diferenca de coeficiente de dilatacaoc da ma-
triz e da Zr02), da quantidade de oxidos estabilizadores adicionada e
da fracao volumetrica de Zr0,. A tabela 1 apresenta os diametros cri
ticos (dc) obtidos para que a transformacao martensitica se inicie es
pontaneamente a temperatura ambiente (Ms = TA).

FABRICACAO DE CERAMICAS CONTENDO r0,

Diversos tipos de ceramicas podem ser desenvolvidos, tais que pe
la utilizacdo adequada da transformacao martensitica de Zr02 atinjam
alta tenacidade, ou resistencia mecanica, resistencia ao choque térmi
co ou outras propriedades especificas pelo uso de bxidos estabilizado-
res das fases de altas temperaturas, ertre eles os mais  importantes
sao:

1. Zirconia totalmente estabilizada
2. Zirconia parcialmente estabilizada

3. Zirconia tetragonal policristalina

4. Zirconia dispersa em matriz ceramica

1. Zirconia totalmente estabilizada

A zirconia pode ser estabilizada na estrutura ciibica atraves de
adicbes de Mg0, Ca0, Y,0; e alguns outros Oxidos de terras raras, quan
do sinterizada a altas temperaturas (1600-1900°C). 0 resfriamento rapi
do possibilita a conservacao da fase cubica, ja que a transformacao



¢ - t ocorre por difusao [27]. A aplicacao pratica da zirconia total -
mente estabilizada limii--se a temperatura acima do eutetoide(por ex.
1400°C em Zr0, - Mg0), onde nao ha a decomposicao do material. As Suas
propriedades mec@nicas nao sao boas, assim con. resisténcia ao cho
que termico.

2. Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ)

A zirconia parcialmente estabilizada e obtida pela adicao de oxi
dos estabilizadores, onde tem-se que: 1. a quantidade adicionada nao
possibilita a total estabilizacao da fase cubica, havendo portanto cu
bica e tetragonal, ou 2. ap0s a obtencao de fase cubica sao feitos tra
tamentos termicos para o desenvolvimento de dispersoes de t—ZrO2 em ma
triz cubica.

A microestrutura do material possue graos cubicos (50-100 um) on
de se formam os nucleos de fase tetragonal, precipitando coerentemente,
0 tamanho dos precipitados pode ser controlado pelos tratamentos térmi
cos e adicoes de estabilizadores (para Mg-PSZ 25-30 nm e para Ca-PSZ
6-10 nm), por exemplo [28], onde se pode obter alta tenacidade oriunda
da grande quantidade das particulas tetragonais passiveis de se trans-
formarem martensiticamente sob tensao. A resistencia do material e re
lativamente baixa (700-800 MPa) [29] como consequencia direta do gran
de tamanho das particulas cubicas.

3. Zirconia tetragonal policristalina

Ceramicas de zirconia tetragonal policristalina sao densas, possu
indo microestrutura homogenea com pequenos graos(0,1-1um) e sao obti-
das pela adicao de Y203 ou outros oxidos de terras raras, e sinteriza-
¢io a temperaturas nao muito elevadas (1300-1450°C). A ndo ocorréncia
da transformacdo martensitica deve-se tambem a compressao exercida pe
los graos uns aos outros [26], tendo-se portanto que o tamanho critico
dos graos, para nao sofrerem transformacao espontaneamente,depende nao
apenas da quantidade e tipo de estabilizador, mas também da densidade
do material ap0s sinterizacdo. Essas ceramicas possuem alta tenacidade,



assim como alta resistencia mecanica originarias do pequeno  tamanho
dos graos, assim como da grande quantidade de graos transformaveis in
duzidos por tensao.

4. Zirconia dispersa em matriz ceramica

Varios sistemas-matriz cerEmica-ZrO2 - tem sido estudados para a
obtencao de propriedades especificas atraves da transformacao induzida
por tensao ou de  formacao de micro-trincas. As matrizes mais utiliza
das sao: alumina, mulita, espinelio e carbeto e nitreto de silicio.

E possivel obter-se alta resistencia mecanica se a matriz cerami
ca possuir pequeno tamanho medio de grao e particulas de Zr0, forem in
troduzidas na forma tetragonal, de maneira intergranular. Para se re
ter as particulas de Zr0, na forma tetragonal & necessario um controle
do tamanho de grao (por exemplo por moagem antes da sinterizacao) e em
alguns casos adicao de estabilizadores, assim como a obtencio de cor-
pos densou. (para manter a compressao nas particulas de ZrOz). 0 tama
nho das particulas deve estar dentro do intervalo critico, abaixo do
qual nao ha a transformacao sob tensao, e acima do qual a transforma-
cao ocorre espontaneamente. Esse intervalo critico depende da diferen-
ca dos coeficientes termicos da matriz e da zirconia,

Se a ceramica possuir apenas particulas m-Zr0, na forma intergra
nular, o que ocorre tendo-se tamanho de particula acima do valor cr?ti
co ou quantidade insuficiente de estabilizador, obter-se-a maiores va
Tores de tenacidade e melhor resistencia ao choque termico, deterioran
do, no entanto, a resistencia mecanica, devido a formacao de trincas .
Tem-se em geral uma microestrutura com particulas tanto tetragonais,co
mo monoclinicas, devido a dificuldade em se obter o tamanho de particu
las em um intervalo bem definido, possibilitando assim a adicao de pro
priedades (tenacidade e resistencia mecanica elevadas).

Se as particulas t-Ir0, estiverem em posicao intragranularmente,
por exemplo - por elevacao da temperatira de sinterizacdo, elas vao se
tornar menos sensiveis a transformacao induzida por tensao, influindo
em menor escala nas propriedades mecanicas da matriz [30].



APLICACOES

As ceramicas a base de zirconia tem um leque de aplicacoes bas -
tante grande e a tendencia a curto prazo e de que novas aplicacoes ve
nham a se somar tornando a zirconia cada vez mais importante dentre as
ceramicas denominadas avancadas. Essas aplicacoes sao baseadas na com-
binacao das singulares propriedades da zirconia como: alto ponto de fu
sao, resistencia a corrosao, baixa condutividade termica, alta resis
téencia mecanica e a abrasao, alta tenacidade, boa resistencia ao cho-
que teérmico, alto indice de refracao e boa condutividade ionica.

As principais aplicacoes, atuais e futuras, de ceramicas a base
de zirconia sao listadas a seguir:

1 - FuncOes mecanicas e termicas

Atuais - matrizes de extrusac, de fundicao continua e de trefila -
lacao, ferramentas de corte (insertos, tesoura, faca, gqi
Thotina, etc), meio de moagem, selos mecanicos, componen-
tes resistentes a abrasao para bombas, isolante térmico
(normalmente como material fibroso), revestimento cerami
co (barreira termica, resistencia a corrosao), filtros ce
ramicos.

Futuras - Componentes para motores e turbinas.

2 - Funcoes eletricas

Atuais - Sensor de oxigenio, eletrolito solido, materiais piezoe
Tetricos (PZT) e eletro-opticos (PLZT), capacitores, ele
mento resistivo.

Futuro - Eletrodo para geradores tipo magneto-hidrodinamico (MiD),
bon.'as de oxigenio, segunda parede de reator a fusao nu-
clear,
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3 - Nutras

Refratarios, abrasivos, vidros e vitro-ceramicas, esmaltes, co
rantes, catalizadores, gemas artificiais, proteses, bolas para
pontas de canetas, etc.

AGRADECIMENTOS: aos pesquisadores R. Muccillo e E,N.S. Muccillo pe-
Tas proveitosas discussoes.
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