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RESUMO

Atualmente varios dopantes estdo sendo pesquisados para utilizacdo com
TBC, como alternativa a composicao utilizada comercialmente, a 7 YSZ, que
possui limitacbes como a temperatura de trabalho, em aproximadamente
1250 °C. Entre estes dopantes estudados atualmente podemos citar a itérbia, a
titdnia, a gadolinea, a escandia e o tantalato de itrio (adicdo equimolar de itria e
tantala). Este Ultimo obteve resultados promissores, como tenacidade a fratura
no mesmo nivel da 7 YSZ e aumento da temperatura de trabalho para 1500 °C.
Este trabalho visa estudar a estabilizacdo de fases de zirconia pela adicdo de
itria e nidbia, uma vez que a niébia possui propriedades semelhantes as
propriedades da tantala, além de serem obtidas do mesmo mineral. Foram
escolhidas trés composi¢des de zircbnia com adi¢cao equimolar de itria e nidbia,
14,5 % mol, 16 % mol e 17,5 % mol, de forma comparativa ao sistema zircénia
— itria — tantala, onde estas composic¢des estdo dentro de um campo tetragonal
nao transformavel. Foram realizados estudos de preparacdo dos pos iniciais
atraves de trés tipos de moagem, em moinhos de alta energia, planetario e a ar
Jet Mill, onde os pés obtidos foram caracterizados por distribuicdo de tamanhos
de particulas, area superficial e massa especifica. As ceramicas obtidas por
sinterizacdo ao ar e a vacuo, em quatro temperaturas, foram caracterizadas por
massa especifica aparente, microdureza Vickers e difracdo de raios X. A
moagem por moinho planetario foi identificada como o melhor meio de
moagem, e as ceramicas obtidas neste processo e sinterizadas em 1550 °C ao
ar e 1650 °C a vacuo foram escolhidas para maior investigacdo. As ceramicas
escolhidas para caracterizacdo foram analisadas por DRX utilizando o Método
de Rietveld, MEV e EDS, distribuicdo de area superficial, tamanhos de grdos e
razdo de aspecto, tenacidade a fratura por penetracdo e por entalhe, analise de
tensdo de ruptura na temperatura ambiente e em 1250 °C. A composicdo 14,5
% mol foi escolhida para deposicdo por EB-PVD em substrato de aco
inoxidavel com camada intermediaria e analisada por MEV, EDS e difracédo de
raios X de alta resolucdo em angulo rasante. Além destas andlises foram
realizados estudos de fases obtidas através de composi¢cdes equimolares (0 a
20 % mol) e em composi¢des nao equimolares, além de difragéo de raios X de
alta temperatura em algumas composi¢coes, obtidas por moagem de alta
energia. Os resultados obtidos para as ceramicas indicam a formacao de fase
tetragonal como fase principal na sinterizacdo ao ar e formacédo de fase
tetragonal e cubica como fases principais na sinterizacdo a vacuo. Porém é
necesséario estudos de tempos de sinterizacdo para obtencdo de maior
porcentagem de fase tetragonal e reducdo da formacédo de outras fases e
consequente reducdo no tamanho de grao, principalmente para aumento dos
valores de propriedades mecénicas, assim como influenciaram na formacgéo de
camadas com diferentes composi¢cdes na deposicdo por EB-PVD. Séo
descritos as diferencas e as semelhancas entre os diagramas de fases dos
sistemas ZrO; — YO;5 — TaOz5 em 1500 °C e ZrO, — YO15 — NbO2s5 em
1550 °C. As composi¢cdes com adicdo até 10 % mol apresentaram, apos
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resfriamento, fase tetragonal e monoclinica na difracdo de raios X em alta
temperatura. Em adi¢cdes acima de 10 % mol, a obtencéo de fase tetragonal e
niobato de itrio estdo em concordancia com o sistema dopado com itria e
tantala com excessdo da fase cubica e do niobato ortorrdmbico. As
composi¢cdes com excesso de niodbia apresentaram fases ndo observadas no
sistema comparativo e as composi¢des com excesso de itria apresentaram alta
similaridade.
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CRYSTALLINE PHASES STABILIZATION STUDY OF CERAMICS OF THE
NIOBIA = YTTRIA — ZIRCONIA SYSTEM

ABSTRACT

Some dopants oxides like Yb,03, Sc,03, Gd,03, TiO, and YTaO, that stabilize
the tetragonal structure of zirconia are studied to substitute the 7 YSZ (the
commercial ceramic utilized by TBC) because of its limitation, as the work
temperature at 1250 °C. The ceramics stabilized by YTaO, showed the same
level of fracture toughness that 7 YSZ and enhanced in work temperature to
1500 °C. The aim of this work is the stabilization of zirconia phases by addition
of YO;5 and NbO,s because of the similarity with the tantala. Three
compositions were chosen, 14.5 mol %, 16 mol % and 17.5 mol %,
compositions that prepared with yttria and tantala are located in the tetragonal
non-transformable field in the ternary phase diagram of ZrO, — YO;5 — TaO35
system. Three milling methods were used, high energy ball mill, planetary ball
mill and jet mill were chosen and the powders were analyzed by particle size
distribution, superficial area and specific mass. The ceramics obtained by air
and vacuum sintering in four temperatures, were analyzed by specific mass,
Vickers hardness and XRD. The best processing method studied was the
milling by planetary ball mill and the samples prepared by this method and
sintered in air at 1550 °C and at vacuum at 1650 °C were chosen to further
characterizations. The ceramics were analyzed by XRD using Rietveld Method
to phase analysis and structures, superficial area distribution, grain size
distribution and aspect ratio distribution, fracture toughness by identation and by
SEVNB, modulus of rupture at room temperature and at 1250 °C. The
composition 14.5 mol % was chosen to EB-PVD deposition in stainless steel
substrate with an intermediate layer and analyzed by SEM/EDS and high
resolution XRD at low angle. Other phases studies were realized, like 0 — 20
mol % equimolar addition and non-equimolar additions, and in some
compositions, analysis by high temperature XRD obtained by high energy ball
mill. The results showed that at air sintering, tetragonal phase was the main
phase and at vacuum sintering, tetragonal and cubic phases were the main
phases. However, sintering times studies is required to obtain an increase of
tetragonal phase quantities with consequent decrease in grain size to result an
increase in mechanical properties and to obtain rich ZrO, layers in EB-PVD
deposition. The phase studies showed similarities and differences between the
ternary diagram with tantala at 1500 °C and the ternary diagram with niobia at
1550 °C. The compositions until 10 mol % addition showed, after cooling,
tetragonal and monoclinic phases in high temperature XRD. Above this
tetragonal phase of zirconia and monoclinic yttrium niobate phase are in
agreement with yttria and tantala doped system except with cubic zirconia and
ortorrdbmbic niobate phases. The compositions with excess of niobia showed not
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observed phases in the comparative system and the compositions with excess
of yttria showed high similarity.
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cla Razé&o entre os parametros de rede c e a da estrutura

tetragonal, também denominada tetragonalidade

cla’ Razao entre os parametros de rede c e a’ da estrutura
tetragonal de face centrada, também denominada
tetragonalidade

c/b Razao entre os parametros de rede c e b da zircOnia
monoclinica

CaF; Fluoreto de calcio

Ce* ion do &tomo de cério

CeO, Céria ou Oxido de cério

Ce-TZP ZircOnia tetragonal policristalina dopada com céria

CeVO, Vanadato de cério

CeYSZz Ceramicas de Zircdnia dopada com céria e itria

Ce-ZrO, Ceramicas de zircénia dopadas com Céria

crs fon do atomo de cromo

Cr,03 Oxido de cromo

d Tamanho da metade da diagonal da identag&o (m)

Dso E um valor (em um) na distribuicdo de tamanhos de particulas
gue significa que 50 % das particulas analisadas possuem
tamanhos abaixo deste tamanho.

DP Desvio-Padrao

E Modulo de elasticidade (GPa)

Er Atomo de Erbio
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fase 6

Fe*?
Fe>0s3
Fn

Fm3m

FWHM
G

Gay03
Gd,03
GdzZr,07
Gd3+
Ge4+
Ge-O

Ghi

He
HL

Hv
Jn

KiC

Ln

Lph

Fase da zirconia de composigdo ZrxYxO

fon do atomo de ferro
Oxido de ferro

Fator de estrutura

Grupo espacial da estrutura cubica

Full Width at Half Maximum — largura & meia altura
Funcao de Gauss

Galia ou Oxido de gélio

Gadolinea ou 6xido de gadolineo

Zirconato de gadolineo

fon do 4tomo de gadolineo

fon do 4tomo de germanio

Ligacdo quimica entre o germanio e o oxigénio

Valores da funcao de perfil no i° ponto
Componente de Gauss
Componente de Lorentz

Microdureza Vickers (GPa)

Multiplicidade da reflexao h

Tenacidade a fratura (MPa.m*?)

Comprimento de trinca (m)

Funcao de Lorentz

Simbolo do elemento quimico Lantanio

Fator de Lorentz e de polarizacéo

Estrutura monoclinica do tantalato de itrio ou do niobato de itrio
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MA

Mi

Ms

Mu
m-ZrO,
N

NA

Na,O
Na,SO4
NazV12031
NaVOs;
NazZry(POy)s
Nb

NB

Nb205
Nb>*
NbO, 5

OoOxY

Massa da céla unitaria

Estrutura monoclinica de alta temperatura do tantalato de itiro
ou do niobato de itrio

Fase monoclinica da zirconia
Fase monoclinica do YNbO,

Massa atdomica (g/mol)
Massa imersa (g)

Massa seca (g)

Massa umida (g)

Fase monoclinica da zirconia

Numero de pontos medidos
Parametro refinavel e positivo

Oxido de sodio

Sulfato de sédio

Vanadato de sédio

Vanadato de sédio

Fosfato de zirconio e sédio

Simbolo do elemento quimico Nidbio
Parametro refinavel e positivo
Niobia ou oxido de niébio

fon do atomo de niébio

Niobia ou 6xido de nidbio

Simbolo do elemento quimico oxigénio

Diagrama de fases do sistema Oxigénio x itrio

Carga da fratura (N ou MN)
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P

P2./c
P20s
P4,/nmc
Pa

Pbca
PBM

Ph

Pnam

S1

S2
Sc,053
SO,
SO3

t—m

Numero de parametros refinados

Grupo espacial da zircénia monoclinica
Pentoxido de fosforo

Grupo espacial da zirconia tetragonal
Porosidade aparente (%)

Grupo espacial da estrutura ortorrémbica
Moinho de bolas planetario

Funcao para corrigir a orientacao preferencial

Grupo espacial da estrutura ortorrdmbica
Raio ionico (A)

Valor estatisticamente esperado para Ry

Retracao Linear (%)

R ponderado
Fator de escala

V&o maior do ensaio de flexdo em quatro pontos (m)
V&o menor do ensaio de flexdo em quatro pontos (m)
Escéandia ou 6xido de escandio

Oxido de enxofre |I

Oxido de enxofre Il

Estrutura tetragonal de alta temperatura do tantalato de itrio ou
do niobato de itrio

Estrutura tetragonal néo transforméavel da zirconia ou estrutura
tetragonal ferroelastica

Estrutura tetragonal do tantalato de itrio ou niobato de itrio
estavel na temperatura ambiente

Transformacédo da fase tetragonal para a fase monoclinica,
também denominada transformag&do martensitica
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Toen

Towm)

Ta
Tay0s
Ta>*
Ti
TiO,
T-M

V205

Wi

Wp

Y*
Y203

Temperatura de transformacéo da estrutura cubica para a
estrutura tetragonal da zircénia

Temperatura de transformacéo da estrutura tetragonal para a
estrutura monoclinica ou temperatura de transformacao
martensitica

Simbolo do elemento quimico Tantalo
Téantala ou Oxido de tantalo

ion do atomo de tantalo

Simbolo do elemento quimico Titanio
Titania ou oxido de titanio

Transformacg&o tetragonal — monoclinica do niobato de itrio ou
tantalato de itrio

Variavel relacionada ao alargamento fisico do pico de Bragg
Parametros relacionados com a microdeformacéao de rede

Variavel obtida na analise pelo método de Lebalil, caracteristico
do difratdmetro de raios X (relacionado ao alargamento
instrumental)

Volume da céla unitaria

Pentéxido de vanadio

Variavel obtida na andlise pelo método de Lebail, caracteristico
do difratbmetro de raios X (relacionada ao alargamento
instrumental)

Altura da amostra (m)
Inverso da variancia de cada observacao

Fracdo massica

Simbolo do elemento quimico itrio
fator de forma

Itria ou 6xido de itrio
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y3* fon do atomo de itrio

Y3Nb Y3NbO7 — Niobato de itrio, porém fase rica em itria

Y3;TaOy Tantalato de itrio, porém fase rica em itria

Yb,03 Itérbia ou oxido de itérbio

Yb3* fon do &tomo de itérbio

Ybi Intensidade da radiac&o de fundo no i° ponto

Vi intensidade calculada para o i° ponto

YNb YNbO,4

YNbO, Niobato de itrio

YO15 Oxido de itrio ou itria

YPO,4 Fosfato de itrio

YSZ Zirconia estabilizada com itria

YTaO, Tantalato de itrio

Y-TZP Zirconia tetragonal policristalina dopada com itria

YVO, Vanadato de itrio

Z Valéncia dos dopantes

Z,Y parametros que variam com (1/cos0) e podem ser relacionados
com o tamanho de cristalito através da equacao de Scherrer

Zr Atomo de Zirconio

zr fon do atomo de zircénio

ZrNbog Composicéao de zirconia dopada com 29 % mol de NbO; s

Zr-O Ligacdo quimica entre o zirconio e 0 oxigénio

ZrO; ZircOnia ou oxido de zirconio

ZrYoNbg Composigao monoclinica da zirconia

ZrY1oNb1g Composicéo de zirconia dopada com 10 % mol de YO, 5 e 10

% mol de NbO 5

ZrY115Nb11s  Composicéo de zirconia dopada com 11,5 % mol de YO; 5 e
11,5 % mol de NbO; s
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ZI’leij_?

ZrY 13N b13

ZrY145ND14 5

ZI’YlGNble

ZrY175Nb175

ZrY 7N b12

ZrY1g5Nb1g 5

ZrYzoszo

ZrYzoNbg

ZrngNbs

ZrYzerg

ZrYog
ZrYsN b26

ZFY6,5Nb6,5

ZrYgN b23

ZrYgN b8

ZrYoN bzo

Composicéao de zirconia dopada com 12 % mol de YO;5 e 17
% mol de NbO; 5

Composicéo de zirconia dopada com 13 % mol de YO;5 e 13
% mol de Nb02,5

Composicéo de zirconia dopada com 14,5 % mol de YO; 5 e
14,5 % mol de Nb02,5

Composicéo de zirconia dopada com 16 % mol de YO, 5 e 16
% mol de NbO; 5

Composicgéao de zirconia dopada com 17,5 % mol de YO; 5 e
17,5 % mol de NbO; s

Composicéo de zirconia dopada com 17 % mol de YO;5 e 12
% mol de NbO 5

Composicgao de zirconia dopada com 18,5 % mol de YO; 5 e
18,5 % mol de NbO; 5

Composicéo de zirconia dopada com 20 % mol de YO; 5 e 20
% mol de NbO 5

Composicéo de zirconia dopada com 20 % mol de YO;5e 9 %
mol de NbO; 5

Composigéo de zirconia dopada com 23 % mol de YO;5 € 6 %
mol de NbO; 5

Composicéo de zirconia dopada com 26 % mol de YO;5e 3 %
mol de NbO; 5

Composigéo de zirconia dopada com 29 % mol de YO, 5

Composicéo de zirconia dopada com 3 % mol de YO;5 e 26 %
mol de Nb02,5

Composicéao de zirconia dopada com 6,5 % mol de YO;5 e 6,5
% mol de NbO; 5

Composicéo de zirconia dopada com 6 % mol de YO;5 e 23 %
mol de Nb02,5

Composicéo de zirconia dopada com 8 % mol de YO;15 e 8 %
mol de Nb02,5

Composicéo de zirconia dopada com 9 % mol de YO;5 e 20 %
mol de NbO; 5
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AP

AV

Pc

PL

PPH

PR

(o)

G (1250)

G (25)

variacdo da forca (N)
variagdo da flexa (m)
Tenacidade a fratura (J/m?)

Relacéo entre a profundidade do entalhe pela dimenséo da
altura

Correcéao da rugosidade superficial no ponto i
Fracdo Lorentziana

Massa especifica obtida pelo método de Arquimedes (g/cm?®)
Massa especifica calculada pela regra das misturas (g/cm?®)

Massa especifica da agua, utilizada nas anélises de massa
especifica pelo método e Arquimedes (g/cm®)

Massa especifica obtida pela analise de picnometria de hélio
(g/cm?)

Massa especifica relativa, resultado da relagéo entre a massa
especifica obtida pelo método de Arquimedes e da massa
especifica calculada (tedrica) — (%)

Tenséao de ruptura ou de fratura (MPa)

Tens&o de fratura em 3 pontos na temperatura de 1250 °C

Tensdao de fratura em 4 pontos na temperatura ambiente
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1 INTRODUCAO

A zircbnia comecou a ter maior interesse tecnologico quando Garvie et al
(1975), por meio da dopagem com o6xido de célcio, obtiveram aumento de
propriedades mecéanicas desta cerAmica através da transformacgéo martensitica

obtida pela estabilizacdo da fase tetragonal na temperatura ambiente.

A partir desta publicacdo, varias pesquisas se iniciaram com o intuito de se
conhecer mais da estrutura de sua célula unitaria, dos tipos de ligacdes
quimicas presentes, dos mecanismos de estabilizacdo das fases tetragonal e
cubica, e principalmente de suas propriedades mecénicas, pois seu uso atual
se deve, principalmente, a alta tenacidade a fratura que se pode obter com a

estabilizacdo de sua fase tetragonal na temperatura ambiente.

Hoje, varios dopantes sdo utilizados para obtencdo da fase tetragonal da
zircbnia, sendo os mais conhecidos os 6xidos de célcio, de magnésio, o éxido

de itrio (itria) e o 0xido de cério (céria).

No entanto as propriedades mecéanicas obtidas entre as ceramicas de zircbnia
com seus varios dopantes podem sofrer variacdes, o que pode limitar a
utilizacdo em certas aplicacdes. A Y-TZP, por exemplo, € uma das ceramicas
de zircbnia mais utilizadas devido a caracteristicas como alta dureza, alta
resisténcia a flexado e alta tenacidade a fratura e por manter a alta tenacificacao
em altas temperaturas, enquanto a Ce-TZP tem maior tenacidade a fratura na
temperatura ambiente (TODD; SARAN, 2007).

Essa diversidade de propriedades direcionaram as ceramicas de zircOnia para
campos de atuacdo onde 0s metais eram mais utilizados, como na producéo de
valvulas mecanicas e de componentes de motores e de bombas mecanicas.
Também séo utilizadas na producéo de ferramentas de cortes para materiais
como o Kevlar e fibra de carbono e como cortadores para escritorios e facas
para cozinha (TODD; SARAN, 2007; CREMONEZI et al, 2009; HANNINK et al,
2000).



Como biomaterial tem utilizacdo na medicina como implantes cirdrgicos para
fémur e joelho (PICONI; MACCAURO, 1999), e na odontologia como
restauracdo dentaria (KELLY; DENRY, 2008; VOLPATO et al, 2011;
MANICONE et al, 2007), devido a alta biocompatibilidade e baixa toxicidade,
além das altas propriedades mecanicas.

Na inddstria aeronautica e na industria de geracdo de energia sdo utilizadas
como barreiras térmicas (TBC — Thermal Barrier Coating) para ligas metalicas
utilizadas em turbinas para propulsdo ou em turbinas para geracéo de energia,

principalmente em turbinas a gés.

A queima do combustivel gera gases em altas temperaturas extremamente
corrosivos a liga utlizada, e a barreira térmica protege tanto das altas
temperaturas geradas (GRANT, 2001) como contra a corrosdo (MEIER et al,
1991; RHYS-JONES, 1989).

Dois mecanismos limitam a durabilidade de componentes de barreiras
térmicas. Os intrinsecos, que surgem devido as deformacdes associadas com
0s materiais constituintes dos TBC’s, como, por exemplo, delaminacdes de
superficies expondo a camada de ligacdo (TGO — thermal ground oxide -
camada de 6xido crescida termicamente, onde predomina a a-alumina, e se
forma entre o0 TBC e a camada de ligagdo), e podem ser reproduzidos para

estudo em ciclos térmicos em fornos (EVANS et al, 2008).

Os extrinsecos estdo relacionados a danos que surgem devido a impactos de
particulas (FOD — Foreign Object Damage) e por delaminacdes por penetracdo
de CMAS (Calcio — Magnésio — Aluminosilicato) (EVANS et al, 2008).

Este € o mecanismo onde a tenacidade a fratura tem uma implicacdo mais
direta, e ndo pode ser reproduzido em ciclos térmicos em fornos, sendo
analisado diretamente nas partes recobertas apos utilizacdo nas turbinas
(EVANS et al, 2008).



Outro problema esta relacionado com a qualidade do combustivel utilizado
nestas turbinas. Soédio, enxofre, vanadio, fésforo e chumbo estdo entre os

elementos contaminantes que sao encontrados.

Durante uma combustéo, estes contaminantes se convertem em NayO, SO,
S0Os, V205, P,Os e etc, com caracteristicas 4cidas ou basicas. Reacbes entre
estes elementos em altas temperaturas formam sais como o Na,SO4 ou o
Na,V1,03; (RHYS-JONES, 1989).

Os sais formados reagem com o0s elementos constituintes da barreira térmica e
limita sua vida util, formando compostos com o zirconio, como 0 NaZr,(PO,)s,
com o itrio, formando o YVO,4 ou YPO,, e com a céria, formando o CeVO,
(RHYS-JONES, 1989), por exemplo.

A aplicacdo de ceramicas de zirconia na obtencdo de barreiras térmicas é
devido ao seu alto coeficiente de expanséo térmica compativel com o substrato
metdlico, baixa condutividade térmica, resisténcia ao choque térmico e
resisténcia a atmosferas corrosivas e erosivas (GRANT, 2001; MEIER et al,
1991; RHYS-JONES, 1989; EVANS et al, 2008; ALMEIDA, 2005; SCHULTZ et
al, 2003; SCHWEITZER, 2006).

Este revestimento pode conferir protec6es adicionais contra fadiga térmica,
fluéncia (MEIER et al, 1991) e protecdo contra oxidacao por sulfatos, cloretos
(RHYS-JONES, 1989) e vanadatos (JONES, 1988).

As composicOes utilizadas para este fim sdo as produzidas com adicao de itria,
denominadas 3 — 4 YSZ (3 a 4 % em mol de Y,03 ou 6 a 8 % em massa)
(MILLER, 1997; CLARKE, 2003).

A composicdo 7 YSZ (7,6 + 1% mol YO,5) é a composicdo com melhores
propriedades para esta aplicacéo (LEVI, 2004). Além das propriedades citadas,
possui estabilidade termoquimica em ambientes de combustdo umidos (LEE et
al, 1994), compatibilidade com a TGO (FABRICHNAYA; ALDINGER, 2004;



MUMM et al, 2001), e tolerancia a deformacéo originaria da combinagcédo de
adequada tenacidade a fratura e de uma arquitetura de porosidade/microtrincas
(CLARKE; LEVI, 2003), que melhoram a resisténcia ao choque térmico
(SCHWEITZER, 2008).

No entanto, estas ceramicas s&o limitadas em seu uso a temperaturas
préximas a 1200 °C pois sdo susceptiveis a corrosdo a quente (PITEK; LEVI,
2007; RAGHAVAN et al, 2004).

A itria, que tem carater basico, estd sujeita a reacdes com sulfatos e
vanadatos, que possuem carater altamente acidos, o que reduz o efeito da
estabilizacdo (JONES, 1988), resultando na mudanca de fases e induzindo
microtrincas, gerando falhas nas camadas protetivas e, consequentemente, no

material protegido p ela camada ceramica (GRANT, 2001).

Devido as limitagBes apresentadas pela 7 YSZ, outras ceramicas de zircénia
estdo sendo pesquisadas com o intuito de melhorar as propriedades deste
isolante térmico, tanto pelo aumento da eficiéncia térmica das turbinas e
reducdo das combustdes incompletas (DAS et al, 2013), como na melhoria nas
propriedades contra os mecanismos limitantes da durabilidade das barreiras

térmicas.

Porém é necessario encontrar isolantes térmicos estaveis morfologicamente e
com maior estabilizagdo de fases em temperaturas bem acima de 1200 °C,
além da baixa condutividade térmica, o que aumentaria a eficiéncia de
isolamento (LEVI, 2004).

As ceramicas de zirconia codopadas com Y,03 e TiO, apresentam, em relacao
a 7 YSZ, maior tenacidade a fratura (= 90 J/m? e a 7 YSZ = 40 J/m?) e aumento
na estabilidade de fases que sdo cruciais para a tolerancia a deformacdes dos
materiais constituintes, aumento do ciclo de vida e resisténcia a erosao da
barreira térmica (SCHAEDLER, 2007). No entanto ainda ndo se encontram

dados significativos sobre a sua condutividade térmica.
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As ceramicas de zirconia dopadas com Gd,O3; (KRAMER et al, 2007) oferecem
uma solucdo para o problema da penetracdo de CMAS. A dopagem com
gadolinea forma zirconatos, como o Gd,Zr,0O7;, que reagem com o CMAS
fundido e induz sua cristalizagcdo em temperaturas bem acima do ponto de
fus@o original do depdsito (EVANS et al, 2008).

Como a reacdo e a cinética de cristalizacdo sdo competitivas com a infiltracéo,
0 processo sela a superficie contra outras penetracdes. No entanto este nova
fase tem estrutura tipicamente cubica e exibe a mesma tenacidade a fratura

que a composicao clbica da zirconia (= 6 J/m?) (EVANS et al, 2008).

As ceramicas dopadas com Sc,03 (JONES; MESS, 1996; JONES et al, 1996)
ainda apresentam baixa tenacidade a fratura, e as dopadas com CeO, (TANI et
al, 1983; BRANDON; TAYLOR, 1981), que, apesar de terem sido patenteadas
como estabilizante resistente a ataques de sulfatos e vanadatos (GENERAL
ELETRIC COMPANY; SIEMERS; MCKEE, 1982), em ensaios em laboratorios
com NaVOs3;, tem apresentado desestabilizacdo de fases (JONES; WILLIANS,
1987).

O estudo comparativo, da 7 YSZ com a codopagem com Y,03 e Ta,Os (PITEK,
2006; PITEK; LEVI, 2007), apresentou para a composi¢cao equimolar 16YTaSZ,
aumento da estabilidade das fases tetragonais até 1500 °C, estabilidade da
transformacao de fases t—m durante ciclos térmicos, aumento da resisténcia a
corrosdo por sulfatos/vanadatos, sendo observado leve evidéncia de corrosao
apos 500 h, enquanto a 7 YSZ apresenta extensivo atague em tempos entre
50 h e 100 h; a tenacidade a fratura foi comparavel a 7 YSZ.

Outros autores (RAGHAVAN et al, 2001; RAGHAVAN et al, 2004; ALMEIDA,
2005; ALMEIDA et al, 2006; ALMEIDA et al, 2007) estudaram a influéncia da
codopagem de itria e nidbia/tantala na condutividade térmica da zircdnia e
obtiveram valores de condutividade comparaveis ou menores que as ceramicas

de composicdo 3 — 4 YSZ.



Raghavan (2001; 2004) estudou ceramicas de zircOnia dopadas com excesso
de itria e com composicdes equimolares com nidbia ou tantala depositadas por
plasma-spray. Almeida (2005; 2006; 2007) estudou a adicdo de nidbia em
ceramicas de zirconia dopada com itria (8 YSZ) através de deposicao por EB-
PVD.

Os oxidos pentavalentes Nb,Os e Ta,Os tem solubilidade limitada na zirconia.
No entanto, na codopagem com itria, a solubilidade na ZrO, aumenta pela
formacdo de YNbO, e YTaO, (KIM; TIEN, 1991), também chamados de
dopantes de compensacao de cargas, que, ao contrario da itria que estabiliza a
zirconia gerando vacancias de oxigénio (LI et al, 1994c), eliminam as

vacancias.

Assim como a composicdo 7 YSZ, que apresenta fase tetragonal de baixa
concentracdo de itria () e de alta concentracdo de itria (t) mas com
estabilidade cada vez mais comprometida com o aumento da temperatura e
com os extensivos ataques de sulfatos e vanadatos, a codopagem com itria e
tantala também apresentou os dois tipos de fases tetragonais, com a fase
estavel t’, rica em YTaO,, surgindo na regido final do campo tetragonal do
diagrama de fases ternario.

As fases tetragonais t° sdo denominadas fases ferroelasticas (SRINIVASAN,
1989; VIRKAR, 1998).

Os defeitos gerados pela adicdo de Ta,Os ou Nb,Os s&o idénticos
(RAGHAVAN et al, 2001). Tanto o fon Ta>* como o fon Nb>* substitui os fons
Zr** na estrutura da zirconia e suprimem as vacancias de oxigénio pela

compensacao de cargas.

Seus raios ibnicos sdo aproximadamente iguais (fnp = fra = 0,68 A) e proximos

ao raio iénico da zirconia (rz = 0,79 A).



A massa atdbmica do nidbio € proxima a massa atdmica do zirconio (MAnp =
92,9 g e MAz = 91,2 g), enquanto que a massa atdbmica do tantalo € quase o
dobro (MA+1, = 180,9 g).

A similaridade das propriedades destes atomos, principalmente a igualdade
nos defeitos gerados e nas proximidades dos raios i6nicos e das massas
atdbmicas fizeram com que estudos fossem realizados para a obtencdo de um
diagrama de fases do sistema ZrO, — YO1 5 — NbO, 5 (IRVINE, 1997; LEE et al,

1998), assim como a caracterizacdo das propriedades destas ceramicas.

Em 2006 foi aprovada no Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico (CNPg), uma proposta de Cooperacao Inter-Americana de
Materiais — CIAM, tendo como instituicdo executora nacional o Instituto de
Aeronautica e Espaco (IAE/DCTA) e como instituicdes colaboradoras nacionais
o Instituto Tecnolégico de Aeronautica (ITA/DCTA) e a Escola de Engenharia
de Lorena (EEL/USP).

A instituicdo executora estrangeira foi o Centro de Investigacdo e de Estudos
Avancados do Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV) do México e a
instituicdo colaboradora estrangeira o International Center for Materials
Research (ICMR) da Universidade da Califérnia em Santa Bérbara nos Estados

Unidos da América.

Os colaboradores brasileiros do IAE/DCTA que participaram deste projeto
foram o Dr. Daniel Soares de Almeida (Coordenador), Dr. Francisco Piorino
Neto, Dr. Vinicius André Rodrigues Henrigues, Dr. Carlos Alberto Alves Cairo e
Dr. Mario Lima de Alencastro Graga. Do ITA/DCTA participaram o Dr. Carlos de
Moura Neto (in memoriam), Dra. Danieli Aparecida Pereira Reis e o Prof. Dr.

Jorge Otubo. Da EEL-USP participou o Dr. Miguel Justino Ribeiro Barboza.

Os colaboradores estrangeiros que participaram deste projeto foram o Dr. Juan
Mufioz Saldafia do CINVESTAV e o Dr. Carlos G. Levi da Universidade da
Califérnia.



Este projeto CNPg-CIAM, processo 4908451/2006-1, teve entre o0s Varios

objetivos, realizar estudos de caracterizacdo microestrutural e de propriedades

mecanicas de materiais ceramicos do sistema zirconia — itria — nidbia.

Esta tese, portanto, € uma continuacdo dos estudos realizados neste projeto,

encerrado em 2010, e o objetivo é a obtencdo de composi¢des que apresentem

fases tetragonais com propriedades ferroelasticas e a localizacdo destas

composicdes dentro do diagrama de fases do sistema ternario, utilizando como

base comparativa um diagrama de fases incompleto do sistema zirconia — itria

— tantala, com esta regido ja identificada.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Obtencdo de ceramicas de zircdnia com adicdo de itria e nibbia,
processadas via rota mecanica e sinterizados ao ar e a vacuo em
temperaturas entre 1500 °C e 1650 °C, e respectiva caracterizacdo das
massas especificas, porosidades e microdureza Vickers para
consequente definicdo da melhor rota de processamento e melhor
temperatura de sinterizacao.

Determinacdo das fases presentes nas ceramicas escolhidas, por
difracdo de raios X convencional, determinacdo dos parametros
estruturais, quantificacdo de fases e obtencdo da massa especifica
relativa por analises pelo Método de Rietveld;

Andlise de transformacOes de fases e de possiveis mudancas de
dominios ferroelasticos através de analises por difracdo de raios X, em
amostras obtidas ap0s sinterizacdo e apos trabalho mecénico de
superficie.

Andlises microestruturais das ceramicas escolhidas, como distribuicéo
de area superficial, de tamanhos de gréos e de formas dos gréos, por
microscopia eletrdnica de varredura e determinagdo por EDS das
porcentagens molares de itrio e niébio difundidos para a estrutura da

zirconia;



v. Determinacdo das propriedades mecénicas dos compadsitos ceramicos,
através de analise de microdureza superficial Vickers, tenacidade a
fratura, flexdo em quatro pontos na temperatura ambiente e flexdo em
trés pontos na temperatura de 1250 °C;

vi. Obtencdo de camadas depositadas de zirconia - itria - nidbia por EB-
PVD e analises de fases por difracdo de raios X e analises
microestruturais e composicionais através de microscopia de varredura
e EDS, objetivando a aplicacdo desta ceramica como TBC através do
método ideal de deposi¢do para a indUstria aeronautica.

vii. Obtencéo de ceramicas de zirconia com adi¢cdes equimolares e nao
equimolares de itria e nidbia para analise comparativa de fases por
difracdo de raios X com o diagrama de fases ternarios do sistema ZrO,
—YO;5—TaOzgs;

viii.  Analises da influéncia da adicdo equimolar de YO;5 e NbO,s em
ceramicas de zircdnia nas temperaturas de transformacdo durante
etapa de aquecimento (m—->t) e durante etapa de resfriamento (t->m)

atraves de difracdo de raios X em alta temperatura.

O processamento ceramico realizado permitiu a escolha de um método de
moagem/mistura que proporcionou ceramicas de zircbnia com melhor
densificacdo, maiores valores de massa especifica e melhores resultados de

microdureza.

As andlises de fases pelo Método de Rietveld permitiram quantificar as fases
formadas, aléem da obtencdo de suas massas especificas individuais, e a
obtencdo de uma massa especifica tedrica mais proxima da realidade através

da insercéo destes resultados no célculo pela regra das misturas.

A anélise microestrutural realizada em conjunto com o software Image J
permitiu analises de distribuicdo de tamanhos de gréos e de area superficial,
assim como analises de morfologia dos gréos e a influéncia destes resultados

nas propriedades mecanicas como microdureza, tenacidade a fratura e tenséo
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de ruptura destas ceramicas. Além destes resultados, permitiu a identificagéo

de dominios com diferentes concentracdes dos ions dopantes da zirconia.

As camadas depositadas por EB-PVD através de alvos sinterizados ao ar e a

vacuo demonstraram similaridades e diferengas composicionais.

Por fim, p6de-se obter um esboco de diagrama de fases ternario do sistema
zirconia — itria — nidbia através das analises de difracdo de raios X na
temperatura ambiente e as diferencas nas temperaturas de transformacdo m—->t

e t->m através da difracdo de raios X em alta temperatura.

Este trabalho foi executado na Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica
e Espaco do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aerondutica
(AMR/IAE/DCTA) em parceria com pesquisadores do SUCERA do Laboratorio
Associado de Materiais e Sensores da Coordenacdo dos Laboratorios

Associados do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1. Ceramicas de Zircbnia

A zircOnia pura, representada na figura 2.1, apresenta fase monoclinica na
temperatura ambiente e adota 0 numero de coordenacdo 7, grupo espacial
P2i/c, presenca de quatro moléculas de ZrO, na célula unitaria (YARDLEY,
1926) resultando em distintos comprimentos e angulos de ligacdes (SMITH;
NEWKIRK, 1965). Esta fase € estavel, segundo Subbarao (SUBBARAO, 1981)

em temperaturas abaixo de 1170 °C.

Figura 2.1- Estruturas da zirconia pura: a) cubica; b) tetragonal; ¢) monoclinica; e d)

ortorrbmbica (Pbca).

Fonte: Kisi e Howard (1998)

Acima desta temperatura até aproximadamente 2370 °C, apresenta estrutura

tetragonal, grupo espacial P4,/nmc (TEUFER, 1962) e numero de coordenacao

8. Esta estrutura € de uma célula primitiva contendo duas moléculas de ZrO,.
11



Hannink et al (HANNINK; KELLY; MUDDLE, 2000) cita que a estrutura
tetragonal é do tipo C — centrado, que possui quatro moléculas de zircénia e 0

dobro do volume da célula primitiva.

A estrutura tetragonal da zirconia foi referenciada pela primeira vez por Ruff e
Ebbert (1929, citado por TEUFER, 1962) como uma distor¢cdo da fluorita

(CaF>), ou seja, tetragonal de face centrada.

Para preservar essa analogia da estrutura tetragonal com a fluorita e a
estrutura monoclinica, o que tornou convencional até os dias atuais, 0s
parametros de rede e as coordenadas atdOmicas da estrutura tetragonal da
zirconia tém sido descritos como tetragonal de face centrada. O parametro de
rede usado para a estrutura tetragonal de face centrada (a;) em relacdo ao
parametro de rede da estrutura tetragonal primitiva (a;), € definida como (LEE;
RAINFORTH, 1994):

a;=a.2% (2.1)

Uma das vantagens desta aproximacdo é a facilidade de se descrever a
mudanca da estrutura tetragonal para a estrutura cubica, pois esta
transformacdo ocorre pelo movimento de colunas de ions de oxigénio
alternadamente acima e abaixo da diregcdo <001> (KISI;, HOWARD, 1998).
Cada ion de Zr esta proximo de 8 ions de oxigénio, como mostra a figura 2.1,
sendo quatro ions mais proximos e quatro mais distantes, formando dois
tetraedros, sendo um mais alongado que o outro (SMITH; NEWKIRK, 1965).

De 2370 °C até a temperatura de fusdo 2680 °C, a zircOnia apresenta a
estrutura cubica da fluorita, de grupo espacial Fm3m e namero de coordenacao
8. Nesta estrutura, todos os comprimentos e angulos de ligacdes sao iguais
(SMITH; NEWKIRK, 1965).
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A zircOnia pura também pode apresentar uma quarta fase. Segundo Ohtaka et
al (1990), sob presséao, a zircOnia pura apresenta uma fase ortorrémbica. Esta
fase foi obtida, em pressdes entre 3 e 15 GPa, e analisada em difracdo de
néutrons. O grupo espacial € o Pbca, derivada da estrutura tetragonal através
de distorcbes das redes de oxigénio nos planos tetragonais (100). Outros
autores (HAINES et al, 1995; BLOCKet al, 1985; OHTAKA et al, 1988; LIU,
1980) obtiveram uma nova fase ortorrombica em pressfes acima de 15 GPa,

com grupo espacial Pnam.

A transformacdo da fase cubica para tetragonal ndo apresenta grandes
mudancgas, pois a mudanca da estrutura tetragonal de face centrada para a
cubica de face centrada corresponderia teoricamente a diminuicdo do
comprimento do parametro de rede ¢ devido ao pequeno deslocamento de ions
de oxigénio neste eixo (SMITH; NEWKIRK, 1965).

Na transformacéo da fase tetragonal para monoclinica ocorre uma expansao
do volume da ordem de 3 a 5%, expansao que é fortemente anisotropica, com
mudancas abruptas nos parametros de rede, provocando grandes variacdes na
estrutura cristalina. Essa transformacao é do tipo martensitica, ndo ocorre em

uma temperatura fixa, mas sim em faixas de temperaturas (WOLTEN, 1963).

Essa transformacdo € destrutiva devido a ocorréncia de excessivo
microtrincamento, e por este motivo, a zirconia pura tem tido interesse limitado
como material ceramico de engenharia ou em uso estrutural (KISI; HOWARD,
1998; HANNINK et al, 2000).

et al (1975) aram de ceramicas de zirconia dopada com calcia, principalmente
a tenacidade a fratura, pelos dois principais mecanismos de tenacificacdo desta
ceramica, a tensdo induzida na transformacdo martensitica e a e com

consequente microtrincamento.
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Além destes dois mecanismos de tenacificagdo, outros mecanismos ocorrem
na ceramica de zircbnia, como o microtrincamento, a deflexdo de microtrincas,

as microfissuras entre particulas e a ferroelasticidade.

7

A transformacdo martensitica é limitada a temperaturas onde a zirconia
tetragonal possa se transformar para a estrutura monoclinica, ou seja, esta
transformacdo ndo ocorre em temperaturas acima da temperatura de
transformacdo da estrutura tetragonal para a estrutura monoclinica — Towm)
(EVANS et al, 2008).

Em altas temperaturas o principal mecanismo de tenacificacdo é a
ferroelasticidade (SRINIVASAN; 1989; CHIEN, 1998).

A ferroelasticidade em ceramicas de zircénia foi determinada por Virkar e
Matsumoto (VIRKAR; MATSUMOTO, 1986) em ceramicas de Ce-ZrO,. A
reorientacdo dos dominios ferroelasticos foi obtida através de trabalho
mecanico na superficie de amostras sinterizadas e determinada por difracdo de
raios X. As analises foram realizadas em amostras sinterizadas antes e apos o
trabalho mecéanico superficial (retifica), e indicaram um aumento da intensidade
dos picos relativos aos planos (002) em 26 = 34° e (113) em 26 = 58° nas
amostras trabalhadas mecanicamente, enquanto que 0s picos relativos aos
planos (200) em 20 = 35° e (131) em 260 = 59° tiveram suas intensidades

diminuidas.

O trabalho mecéanico deforma plasticamente a superficie criando um estado de
compressdo biaxial. Se esta tensdo de compressdo excede a tensao critica
para o surgimento dos dominios ferroelasticos, aumenta a intensidade do pico
(002) e diminui a intensidade do pico (200), consistente com a orientacéo do
eixo ¢ normal a superficie (VIRKAR; 1998).

Os dominios ferroelasticos se caracterizam pelo surgimento de maclas, onde
cada coluna da macla possui uma das trés variantes possiveis para a t” e

denominadas t;, t; e t3, dependendo se seu parametro de rede c esta paralelo
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ao eixo X, y ou z da estrutura pseudocubica. A figura 2.2 a-d apresenta quatro
possiveis estruturas projetadas no plano (100).. A variante t; é representada na
figura pelos pontos e as variantes t, e t3 pelas hachuras verticais e horizontais,
respectivamente. As figuras 2.2 e — h apresentam os dominios e colbnias de

fases ferroelasticas apds compresséao na direcdo [010]. (BAITHER et al, 2001).
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Figura 2.2 — Representacdo das colbnias e dominios das fases ferroelasticas: a — d)
representam os dominios antes da compressao; e — h) representam 0s

dominios das figuras a - d ap6s a compressédo na dire¢éo [010]..

Fonte: Baither et al (2001).

A figura 2.3 apresenta dominios obtidos por microscopia eletrdnica de

transmissdo com as estruturas representadas na figura 2.2 -ae 2.2 — d.
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Figura 2.3 — Fotomicrografia por microscopia eletrénica de transmissdo dos dominios e
coldonias de fases ferroelasticas de zirconia: a) apresenta a estrutura
representada na figura 2.2 - a; b) apresenta a estrutura representada na
figura 2.2 d.

Fonte: Baither et al (2001).

Chien (CHIEN; 1998) obteve, por meio de ensaios de indentagdo Vickers com
variacbes de temperatura até 1000 °C em faces pseudoctbicas (fases com
caracteristicas cubicas, porém, a estrutura é tetragonal) de zircénia estabilizada
com itria, e analisadas por espectroscopia Raman e microscopia eletrbnica de
transmissao, evidéncias de que em todas as temperaturas analisadas ocorrem
a formacéo dos dominios ferroelasticos, e que, em temperaturas mais baixas,
apos o aumento de tenacidade por este mecanismo foram observados a
formacado de transformacdo martensitica e surgimento de fase monoclinica nos

ensaios.

Srinivasan (SRINIVASAN; 1989) demonstrou por meio de ensaios de

compressdo a temperatura ambiente e em temperaturas até 1400 °C, e por

tenacidade a fratura na temperatura ambiente e em 1000 °C, e por meio de
16



andlises de difracdo de raios X que a contribuicdo da transformacédo por
inducdo na tenacidade em altas temperaturas € pouca e que os dominios
ferroelasticos que surgem durante o teste de compressdo e fratura sdo os

responsaveis pelo aumento desta propriedade.

2.2. Aplicacdes em Barreiras térmicas

A diversidade de propriedades que os diversos dopantes estabilizantes da
estrutura tetragonal de alta temperatura da zirconia na temperatura ambiente
tem sido objeto de estudo para a aplicacdo destas ceramicas em barreiras

térmicas.

As composicdes que fornecem o melhor desempenho para esta aplicacdo séao
as composicdes dentro do campo tetragonal nao transformavel (t) em que a
temperatura de transformacao tetragonal > monoclinica, To(t/m), € abaixo da
temperatura ambiente e a maxima temperatura de operacao da barreira térmica
€ abaixo da temperatura de transformacao tetragonal - cubica, Ty(c/t), no qual
a fase tetragonal é termodinamicamente favoravel em relacdo a fase cubica
(EVANS; CLARKE; LEVI, 2008).

Além da tenacificacdo em alta temperatura pelo mecanismo da
ferroelasticidade, outras propriedades da zircbnia sdo importantes nesta
aplicacdo, como o alto coeficiente de expansdo térmica compativel com o
substrato metalico, baixa condutividade térmica, resisténcia ao choque térmico
e resisténcia a atmosferas corrosivas e erosivas (GRANT, 2001; MEIER et al,
1991; RHYS-JONES, 1989; EVANS et al, 2008; ALMEIDA, 2005; SCHULZ et
al, 2003; SCHWEITZER, 2006).

A figura 2.4 apresenta o esquema de uma barreira térmica e seus constituintes.
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MATERIAL FUNCAO

Isolamento térmico
Adesao entre metal e
cerdimica

Protecao anti-oxidante

Resisténcia mecénica a

Superliga a base de Ni altas temperaturas

Figura 2.4 — Esquema de um TBC e seus constituintes

Fonte: Schulz et al (2003) adaptada por Almeida (2005)

Atualmente a ceramica de zircOnia tecnologicamente utilizada é baseada na
composicdo 7 YSZ e sua preferéncia é devido a predominancia da durabilidade
em relagdo ao desempenho por possuir propriedades importantes como
resisténcia contra corrosdo, estabilidade termoquimica e tolerancia a
deformagdes até 1200 °C (LEVI, 2004).

A obtencédo de novas composicdes de zircbnia que diminuam as limitacdes da
7YSZ e melhorem o desempenho das barreiras térmicas sdo fatores
importantes para as futuras geracdes de turbinas a gas, principalmente pela
necessidade da elevacdo da temperatura de trabalho para um maior

rendimento dos geradores.

A tenacidade a fratura é a principal propriedade mecanica em estudo para
aplicacdo em barreiras térmicas, principalmente as tenacidades obtidas pelo
mecanismo da ferroelasticidade devido a sua ocorréncia em altas temperaturas

através de fases tetragonais nao transformaveis.
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Segundo Schaedler et al (2007), existe uma correlacdo entre a tenacidade a
fratura e a tetragonalidade do material. Uma vez que a tenacificacdo da
composicdo 7 YSZ € basicamente ferroelastica, este mecanismo de
tenacificacdo também esta relacionado com a tetragonalidade da zircOnia
(MERCER et al, 2007).

2.2.1. Dopantes Trivalentes

Além da itria (YO3), outros oOxidos trivalentes estabilizam a estrutura da
zirconia nos polimorfos de alta temperatura, como o Fe,03;, Ga,03; Gd,0O3 e
Cr,03 Sc,03 e 0 Yb,03 Estes dopantes possuem tamanhos ibnicos maiores ou
menores que a zirconia e diferem o modo de estabilizar sua estrutura (LI et al,
1994a).

Os dopantes trivalentes com tamanho iGnico maior que o da zirconia formam
solucéo soélida e adotam a mesma estrutura em termos dos comprimentos de
ligacdo entre dopante — oxigénio e dopante — cétion, além de aumentar o
namero de coordenacdo a valores acima de 6, com a vacancia de oxigénio
proxima aos cétions de zirconio. Li et al sugerem nimero de coordenacéo igual
a 8 para os dopantes Gd** e Y* em solucdes soélidas de zirconia (LI et al,
1994a).

Os dopantes trivalentes com tamanho ibnico menor que o da zircbnia, como o0s
fons Cr*® e Fe*, substituem randomicamente os fons Zr**, mantém solucéo
sélida somente em baixas temperaturas, a estrutura adota numero de
coordenacéo igual a 6 e dois cations dopantes competem com o ion Zr*" pela

vacancia de oxigénio (LI et al, 1994a).

A tenacidade a fratura da 7 YSZ estd na faixa entre 40 < I'< 150 J/m?

(MERCER et al, 2007), suficiente para prevenir a ocorréncia de fragmentacdes
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apos a sua producdo e suprimir delaminacdes em grande escala quando

expostos a gradientes térmicos (EVANS et al, 2008).

Dois fatores limitam a capacidade da 7 YSZ. O primeiro fator € devido a
natureza metaestavel da fase t’, pois a quantidade de soluto necessario para a
nao transformabilidade tipicamente excede o limite de solubilidade para os
mais viaveis estabilizantes (LEVI, 2004), diminuindo a durabilidade da estrutura
t” supersaturada se decompondo nas fase de equilibrio t + ¢, sendo a nova fase
tetragonal com potencial indesejavel de transformacéo para a fase monoclinica
que ocorre sob resfriamento e que se regenera durante aquecimento,

causando o microtrincamento da estrutura (EVANS et al, 2008).

A segunda limitacdo é em relacdo a degradacdo por penetracdo de CMAS
(Calcio-Magnésio-Aluminosilicato) e por impacto de particulas (FOD), onde a

tenacidade a fratura tem uma implicagdo mais direta (EVANS et al, 2008).

A adicédo de diferentes quantidades de itria e seu efeito sobre os parametros de

rede da zircénia foi estudado por Krogstad (2011).

Os estudos se basearam em composicdes entre 6 e 18 % mol de YO, 5, obtidas
nas temperaturas de 1200 °C e 1700 °C entre a curva de transformacdo
tetragonal - cubica Ty (c/t), conforme a figura 2.5.

A partir de refinamentos das estruturas tetragonais e cubicas e consequente
linearizacdo dos parametros de rede obtidos com as composicfes utilizadas
obteve equacdes que definem os respectivos parametros de rede da estrutura

tetragonal e cubica pela quantidade de itria adicionada (% mol YO s).

Os resultados apontaram para uma diminuigcdo da tetragonalidade (c/a), com
respectivos aumento do parametro de rede a e diminuicdo do parametro de

rede c para a estrutura tetragonal.
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Figura 2.5 — Diagrama de fases com os pontos estudados: o - tetragonal, = - cubico.

Fonte: Adaptada de Krogstad et al (2011)

Dos dopantes trivalentes, a itérbia (Yb2,O3) e a gadolinea (Gd,O3) também sdo

objetos de estudo para a substituicdo da itria.

Cairney (2007) comparou a dopagem de ceramicas de zircOnia com itria e
itérbia nas mesmas porporcdes, sinterizadas em 1450 °C e tratadas
termicamente na mesma temperatura entre 2 horas e 512 horas, conforme

figura 2.6.
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investigadas; o - composi¢cdes em equilibrio.

Fonte: adaptada de Cairney et al (2007)

A figura 2.7 apresenta os difratogramas das composicdes 7,6 % mol de YOy s,
7,6 % mol YbO;5, 11,4 % mol YO15 e 11,4 % mol YbO;s. Pode-se observar
que as composi¢cdes com 7,6 % mol apresentaram transformacédo de fase
tetragonal para monoclinica, porém, com diferencas no tempo de tratamento
térmico; a composi¢cdo dopada com itria apresentou maior porcentagem de
fase monoclinica em 64 horas, e a dopada com itérbia apresentou esta mesma

fase em menor porcentagem em 128 horas de tratamento.

A composicao 11,4 % mol de itria apresentou fase monoclinica em 256 horas
de tratamento, enquanto a fase dopada com itérbia ndo apresentou
transformacao de fases em 512 horas de exposicéo.
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Figura 2.7 — Difratogramas das composi¢fes 7,6 % mol e 11,4 % mol dopadas com
itria (a e c) e itérbia (b e d).

Fonte: Cairney et al (2007).



A figura 2.8 apresenta os difratogramas comparativos das duas ceramicas

dopadas com 7,6 % mol na regidao de 72 < 20 < 76.

Sinterizado

1l
1F

72

73 74 75 20 73 74 75 76

Figura 2.8 — Difratogramas comparativos na regiao entre 72 > 26 > 76, mostrando a

evolucdo dos picos (004),, (400), e (400).; a, c, e, 9) 7,6 YSZ; b, d, f, h)
7,6 YbSZ.

Fonte: Adaptada de Cairney et al (2007).
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Nos tratamentos térmicos até 128 horas, a dopagem com Yb*' apresentou
maior estabilidade da fase t" com pouca transformacéo para a fase monoclinica
e as tetragonalidades da fase rica em dopante entre 1,004 < c/a < 1,007 e com

baixo dopante entre 1,013 < c/a < 1,017.

A dopagem com Y*" apresentou, com duas horas de tratamento térmico, um
pico cubico. Este pico aumenta de intensidade com o tempo, com consequente
diminuicdo do pico tetragonal associado a formacdo de fase monoclinica até
128 horas de tratamento térmico. As tetragonalidades avaliadas ficaram para a
fase rica em dopante entre 1,001 < c/a < 1,005 e para as de baixo dopante
entre 1,014 < c/a < 1,018.

A codopagem de ceramicas de zircbnia com 7 % mol de YO15 e 4,71 % mol de
YbO, 5 e sinterizagdo em 1500 °C resultou em formacéo de fase 100 % cubica,
com tamanho médio de grdo menor que a ceramica 7 YSZ e densidade relativa
no mesmo patamar. (HUANG et al, 2008).

Bhattacharyya et al (2002), através da adicao de 1,75 % a 8 % mol de Gd,O3
na zirconia determinou que para a obtencao de fase tetragonal sem a presenca
de fase monoclinica, a porcentagem em mol minima foi de 2,5 %, enquanto
que com a adicdo de 5 a 8 % mol ocorreu 0 aumento da fase cubica de 9 % a
80 %.

A tetragonalidade diminui na dire¢cdo dos parametros de rede cubicos com o
aumento da quantidade do dopante. A fracdo de fase tetragonal transformavel
t-=>m diminui com o aumento do dopante de 2 a 8 % mol, e a tenacidade a
fratura maxima de 12 MPa.m*? foi obtida na composicdo 2 % mol pelo método
da identacdo e 15 MPa.m"? para o método SENB (BHATTACHARYYA et al,
2002).

A resisténcia ao ataque de CMAS em zirconatos de terras raras, como a
composicdo Gd,Zr,07, é uma propriedade de interesse. O CMAS se espalha

lateralmente sob esta barreira térmica e se mantém amorfa entre 0os gréos
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colunares, levando em torno de 4 horas para penetracdo de aproximadamente
30 um da barreira (KRAMER; YANG; LEVI, 2007).

Sob as mesmas condi¢des de ataque, o CMAS fundido sobre a barreira térmica
da composicdo 7 YSZ tem uma penetracdo rapida e local (KRAMER; YANG;
LEVI, 2007).

A figura 2.9 apresenta o esquema de selagem da camada ceramica obtida
durante ataque de CMAS em 1300 °C.

Figura 2.9 — Esquema de selagem das camadas de Gd,Zr,O,; durante ataque de
CMAS em 1300 °C.

Fonte: Kramer, Yang e Levi (2007).

Como as cinéticas de reacao e cristalizacdo sdo competitivas com a infiltracao,
uma camada selante com estruturas cristalinas do tipo da fluorita, da apatita e
do espinélio se forma rapidamente pela dissolugdo da ceramica em contato
com o CMAS fundido precipitando estas multiplas fases, protegendo as colunas

abaixo desta penetragéo.
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A temperatura de fus@o da estrutura do tipo da apatita € um fator interessante
para esta aplicacdo (1930 °C), porém a expansdo térmica dos compostos
obtidos durante a reacdo ndo € conhecida (KRAMER et al, 2008), e a

tenacidade a fratura dos zirconatos de terras raras € baixa, relativa a
tenacidade de estruturas ctbicas, em torno de 6 J/Jm? (EVANS et al, 2008).

2.2.2. Dopantes Tetravalentes

Os dopantes tetravalentes ndo geram vacancias de oxigénio. Os ions com raio
ibnico maiores que o do Zr**, como o Ce*, formam solucdo sélida
substitucional randémica com o fon Zr**, adotam nimero de coordenagcéo igual
a 8, dilatam a rede da zirconia, diminuindo a tetragonalidade e estabilizam esta
estrutura pelo alivio das tensbes causadas pela superpopulacdo de ions

oxigénio, diminuindo a energia de deformacéao (LI et al, 1994b).

Os dopantes com raio idnico menores que o do Zr, como o Ge*", adquirem
coordenacao tetraédrica, com ligacdo Ge-O menor e mais forte que a ligacéo
Zr-O, aliviam a energia de deformacéo interna, aumentam a tetragonalidade e

estabilizam a estrutura tetragonal (LI et al; 1994Db) .

O dopante tetravalente mais utilizado é a céria. O diagrama de fases da
zirconia — céria (AMERICAN CERAMIC SOCIETY, 1998) € mostrado na figura
2.10.

O diagrama de fases mostra uma regido de solucdo solida, com fase tetragonal
estavel na temperatura ambiente, relativamente extensa. E possivel obter
ceramicas de Ce-TZP nas faixas de 10 até aproximadamente 20 % molar de
CeO,, e isso depende da relagao de tamanho de gréo x teor de CeO, para que
ocorra essa retencao de fase tetragonal na temperatura ambiente (TSUKUMA,
1986).
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Os valores obtidos de tenacidade a fratura na dopagem com CeO, foram
maiores dos que os obtidos em ceramicas dopadas com itria assim como sua
utilizacdo em areas onde a Y-TZP falha, como na presenca de vapores e de
alguns gases organicos e inorganicos (NONO, 1990). No entanto, a dopagem

com itria tem a vantagem de conseguir manter a tenacidade a fratura em altas

temperaturas.
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Figura 2.10 — Diagrama de fases do sistema binério ZrO, — CeO,.

Fonte: Adaptada de American Ceramic Society (1998).
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Park et al (2005) comparou o efeito da corroséo a quente de uma deposi¢céo
térmica de ZrO, dopada com 8 % em massa de Y,O3 com uma deposicao
dopada com 25 % em massa de CeO, e 2,5 % em massa de Y,Os; em 900 °C.
Apébs 70 horas, areas degradadas com NaVO; foram detectadas na superficie
e proximas desta, com reducdo da fracdo da fase tetragonal nas camadas
superficiais para 4 % para a ceramica dopada com itria e 33 % para a ceramica

dopada com céria e itria (CeYSZ).

Um estudo comparativo entre as fases de zircénia dopadas com 25 % em
massa de céria e 2,5 % em massa de itria mostrou que a regido rica em céria
apresentou maior resisténcia a corrosdo por NaVOs;, levando aproximadamente
300 horas para o surgimento da fase CeVQOy,, enquanto que a regiao rica em
itria apresentou a fase YVO, depois de 70 horas, na temperatura de 900 °C
(PARK et al; 2005).

Apés 70 horas de ataque nesta mesma temperatura, a ceramica dopada com
céria apresentou maior estabilidade da fase tetragonal, apresentando 100 % de
fase tetragonal proximo a interface com a TGO, enquanto que a dopagem com
itria, nesta mesma regido, apresentou aproximadamente 20 % de fase
tetragonal. Esta estabilidade origina o retardamento tanto da transformacéo
t>m como da expansdo da area afetada e do microtrincamento da camada
(PARK et al, 2005).

Outro dopante de interesse para aplicagcdo em barreiras térmicas é a titania
(TiOZ). A sua codopagem com itria apresentou uma clara correlagcdo entre
tenacidade a fratura e tetragonalidade, uma vez que a adicdo de
respectivamente 7,6 % mol e 15,2 % mol de TiO, a composi¢cdo 7 YSZ
(7,6 % mol de YO, 5) aumentou tanto a tetragonalidade de 1,013 (7 YSZ) para
1,018 e 1,023 como a tenacidade & fratura de 39 J/m? (7 YSZ) para 52 J/m? e
88 J/m?, respectivamente (SCHAEDLER et al, 2007).

Ao contrario da 7 YSZ que apresentou extensiva transformacdo t->m apoés

tratamentos térmicos similares aos executados, a codopagem com 7,6 % mol
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TiO, ndo apresentou transformac&o em 120 horas em 1500 °C, e a composigdo
15,2 % mol TiO, ndo obteve transformacdo em 100 horas em 1300 °C e
1500 °C e 50 horas em 1600 °C (SCHAEDLER et al; 2007).

2.2.3. Dopantes de Compensacao de Cargas

Os Oxidos pentavalentes como o V05, 0 Nb,Os e o Ta,Os possuem
solubilidade limitada na zircbnia e ndo estabilizam as suas fases tetragonal e
cubica, devido a dificuldade de se manter a compensacdo de cargas na

estrutura da fluorita (LI et al, 1994c).

Este limite de solubilidade é aumentada quando se incorpora ao mesmo tempo
cations de 6xidos trivalentes, como a itria (Y**). No diagrama de fases ternario
parcial do sistema ZrO; x Y03 x TapOs (KIM; TIEN, 1991), da figura 2.11,
pode-se observar campos tetragonais e cubicos formados por estas adi¢oes.

Os compostos que formam os dopantes de compensacéo de cargas possuem
a estrutura do mineral denominado fergusonita. Varios compostos quimicos
podem assumir a estrutura da fergusonita, sendo citados na literatura as
composicdes quimicas contendo [(Y,Ln)(Nb,Ta)O4] (BARTH, 1926; KOMKQV,
1959) e [(Y,Er)(Nb,Ta,Ti)O4] (QUINN; WUSIRIKA, 1991).

No diagrama de fases binario Y,03 x Nb,Os (AMERICAN CERAMIC SOCIETY;
1998) da figura 2.12, observa-se a formagdo de um campo de solucdo sélida
de YNbO, em adicbes entre 44 e 50 % molar de nidbia em itria em
temperaturas acima de 1400 °C.

Ja o YTaO, é formado em adicdes 1:1, ou seja, 50 % mol de cada composto,
como pode ser observado no diagrama de fases binario Y,O3 x TayOs
(AMERICAN CERAMIC SOCIETY, 1998) da figura 2.13.
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2rO2

YTaO4

Figura 2.11 — Diagrama de fases ternario ZrO, x Y,03 X Ta,0s. Tgs € t-ZrO, em solugao
sélida, Css € c-ZrO, em solucao sélida, TZ € o composto Ta,Zrs0,7, YT €
0 composto YTaO, e YT3 € o composto YTazO.

Fonte: Kim e Tien (1991).

Estes compostos possuem basicamente duas estruturas cristalinas, a
monoclinica (M) estavel na temperatura ambiente, e a tetragonal (T) estavel em
altas temperaturas (STUBICAN; 1964).

Apos resfriamento, assim como ocorre com a zircbnia, a fase tetragonal retorna
a estrutura monoclinica, e a transformacdo de fases entre estas duas
estruturas ocorre gradualmente na faixa entre 500 °C e 800 °C (STUBICAN,
1964; YAMAGUCHI et al, 1985).
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Figura 2.12 — Diagrama de fases binario Y,03; x Nb,Os.

Fonte: Adaptada de American Ceramic Society (1998).

Esta nova fase monoclinica, sob aquecimento em temperaturas acima da
temperatura de obtencdo da fase tetragonal (~1425 °C) formara uma nova fase
tetragonal denominada T~, estavel na temperatura ambiente (MATER; DAVIES,
1995).

Se os cristais de YTaO, se formarem em temperaturas abaixo da temperatura
de transformacdo T->M, uma nova estrutura monoclinica € formada e
denominada M" (WOLTEN, 1967).
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Fonte: Adaptada de American Ceramic Society (1998).

Uma quinta fase € citada na literatura. Esta fase, de estrutura cubica, foi obtida
em temperaturas proximas da temperatura de fusdo do composto
(JURKSCHAT et al, 2004).

Na estabilizacdo de fases com os dopantes de compensacéo de carga, um ion
trivalente, Y**, e um pentavalente, Nb>* ou Ta', substituem dois fons

tetravalentes Zr**, na estrutura da zirconia (KIM, 1990).

Como ocorre uma compensacao de cargas pela adicdo dos 6xidos trivalentes e

pentavalentes, que entram na estrutura da zircbnia como defeitos
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substitucionais, uma vacancia de oxigénio é aniquilada a cada dois ions de

Nb°* ou Ta>* adicionados, conforme a equacéo 2.2:

XMyO0s + yY203 = 2XMgzi+ + 2yYzr + (5x+3y)Oo + (y-X)Vo  (2.2)

em que M =Taou Nb

A adicdo de o6xidos trivalentes e pentavalentes sdo um exemplo onde a
estabilizacdo de fases ocorre tanto pela presenca de vacancias de oxigénio
como pela estabilizacio da sub-rede do cation Zr** (LI et al, 1994c).

Este aumento da tetragonalidade pode ser observado no diagrama de fases
ternario parcial do sistema ZrO; x Y,03 X Ta,Os proposto por Kim (KIM; TIEN,
1991) e mostrado na figura 2.11. Partindo-se da regido de fase cubica que se
inicia na adicdo de 8 % mol de Y,03, e, através do aumento da adi¢do de
Ta,0s, observa-se a formacdo de uma regido de fase cubica e tetragonal (c+t)
e a formacdo de uma regido estreita de formacdo de fase tetragonal simples
em solucédo sélida com YTaO,4 que se estende até aproximadamente 22 % mol
de YTaO,, que corresponde a composi¢ao 0,782r0,.0,11Y,03.0,11Ta,0s.

Kim (1990), através da adicdo de Ta,Os e Nb,Os em ceramicas de Y-TZP,
estudou o efeito destes 6xidos na transformabilidade da t-ZrO,, e concluiu que
o aumento da adicdo de Ta,Os na Y-TZP aumenta as temperaturas de
transformacdo m->t e t>m. A adicdo de 0 a 1,5 % mol de Ta,Os ou Nb,Os em
3Y-TZP gerou um aumento na tenacidade & fratura de 5 MPa.m*? para
14 MPa.mY?, assim como gerou um aumento da tetragonalidade com

consequente diminuicdo da estabilidade da fase tetragonal, ao contrario dos
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oxidos Y,O3 e CeO,;, que diminuem a tetragonalidade e aumentam a
estabilidade da fase t-ZrO,.

Kim (1990) também postulou equacdes empiricas para o0s valores de
parametros de rede a e ¢ da célula tetragonal da zircbnia, que levam em
consideracéo as diferengas entre os raios idnicos, as valéncias dos cations e a

porcentagem em mol do soluto, apresentadas nas equacdes 2.3 e 2.4:

a = [0,5086 + ¥(0,0255A7;, + 0,00015AZ,)m, Jnm (2.3)

¢ = [0,5189 + X.(0,0213Ar, + 0,00064AZ; )m; Jnm (2.4)

Em que:

Ary =1, —r,4+ = diferenca entre os raios idnicos do cation dopante e do
zirconio;
AZ, = Z, — 4 = diferenca entre as valéncias do céation dopante e do zirconio;

Z
m,,= porcentagem em mol do soluto k na forma M, ,x = 7";

Os raios idnicos utilizados na coordenacéo 8 séo Zr** = 0,084 nm, Ce** = 0,097
nm, Ta>* = Nb>* = 0,074 nm, Hf* = 0,083 nm, Y** = 0,1019 nm.

Os resultados do aumento da tetragonalidade para varios dopantes estdo no
gréfico da figura 2.14.
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Figura 2.14 — Efeito da adicado de 6xidos dopantes na tetragonalidade da zircOnia.

Fonte: Almeida (2005)

As solucdes solidas de zircbnia tetragonal comecam a ficar instaveis quando a
tetragonalidade (c/a) ultrapassa 1,020, relacdo que € correspondente a razéo
c/b da estrutura monoclinica na temperatura ambiente (KIM; TIEN, 1991). No
entanto, quando a tetragonalidade diminui, ela tende a unidade, que é

correspondente ao parametro de rede da zircénia cubica.

Essa diminuicdo ou aumento da tetragonalidade classificam os agentes como
estabilizantes ou desestabilizantes da estrutura tetragonal na temperatura
ambiente, e isso mostra que tanto a nidbia quanto a tantala aumentam a
tetragonalidade da zircénia, desestabilizando a estrutura, ao passo que a céria

e a itria diminuem a tetragonalidade, estabilizando a estrutura.

A adicdo acima de 4 mol % de Ta;Os na 7 YSZ estabiliza a zirconia em sua
forma tetragonal, porém esta fase € transformavel para a fase monoclinica sob
resfriamento, pois ocorre o deslocamento da estrutura da composi¢cao 7 YSZ
do campo ¢ + t para o campo tetragonal. Portanto, a temperatura de

transformacdo To(t/m) desta fase tetragonal estd acima da temperatura
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ambiente. Em quantidades entre 16 e 22 % mol, no final do campo tetragonal
da figura 2.13, estabiliza a zircbnia em sua fase tetragonal ndo transformavel
(PITEK; LEVI, 2006; BHATTACHARYA et al, 2011a).

Na adicdo equimolar de itria e tantala e em temperaturas de tratamento térmico
abaixo de 1500 °C ocorre a formacgdo de uma segunda fase de m-YTaO,. Esta
fase desaparece nos tratamentos em 1500 °C, formando somente a fase
tetragonal. A dissolucdo da fase YTaO, nas composicbes 16 YTaSZ e 11
YTaSZ é relacionada a transformacéo da estrutura monoclinica em sua fase
tetragonal, aumentando sua solubilidade na t-ZrO, em temperaturas acima de
1400 °C (BHATTACHARYA et al, 2011a).

A tetragonalidade da composicdo 16 YTaSZ aumenta com o0 aumento da
temperatura, variando de 1,0212 em 1100 °C atingindo 1,0262 em 1500 °C,
sendo esta alta tetragonalidade relacionada pelo arranjo dos fons Y** e Ta™ na
rede da zirconia (BHATTACHARYA et al, 2011a, b).

Em alguns tratamentos térmicos de longa duracdo pode ocorrer a precipitacao
das fases Y3TaO7 ou 0 Y,gTa; 170, s, fases ricas em itria, provavelmente pela
diminuicdo do volume da cela tetragonal da zircbnia e respectivo aumento da
tetragonalidade, sendo a maior remoc&o do fon Y*" por possuir raio idnico maior
do que do fon Ta*® (BHATTACHARYA et al, 2011b)

A composicdo 16 TaYSZ apresentou maior estabilidade de fases que a 7 YSZ
apés 24 horas de tratamento térmico e a amostra sinterizada em 1500 °C por 2
horas apresentou menor quantidade de fase monoclinica sob ataque de
Na,SO, — 30 % NaVOs; apdés 500 horas de exposicdo, enquanto a 7 YSZ
apresentou extensivo ataque apos 50 - 100 horas de exposi¢cdo com grande
area de fragmentacédo e uma penetracdo de ataque de 30 a 40 um. Os valores
da tenacidade a fratura e da tetragonalidade das composicbes 14 TaYSZ, 16
TaYSZ e 17 TaYSZ sao apresentados na Tabela 2.1 (PITEK; LEVI, 2006).
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Tabela 2.1 — Valores de tenacidade a fratura (I'), desvio padrdo (DP) e tetragonalidade
(c/a) das composicOes estudadas por Pitek.

Amostra YO15s TaO,5 T (J/m?) | DP (I/m?) cla
7YSZ 76 | - 41,8 8,4 1,013
14YTaSZ 14,5 14,5 52,5 13,3 1,0235
16YTaSZ 16,6 16,6 41,4 12,4 1,024
17YTaSZ 17,6 17,6 39,3 10,4 1,025

Fonte: Adaptada de Pitek e Levi (2006)

Composicbes com a estequiometria Yo 1e+xTa016ZM068x0O2, Oonde x € a
porcentagem molar em excesso de itria, pode ser promissora para aplicacao
em barreiras térmicas. A figura 2.15 apresenta os difratogramas das
composi¢cdes 7 YSZ, 16 YTaSZ (denominada na figura como TaYSZ) e a
mistura (Mix) em volumes iguais das composi¢cdes 7 YSZ e 16 YTaSZ, apos
tratamento térmico em 1250 °C durante 600 horas (BHATTACHARYA et al,
2011b).

Pode-se observar nesta figura que a composicdo 7 YSZ possui pouca
transformacao da fase tetragonal para a fase monoclinica apos resfriamento. A
composi¢cdo TaYSZ, apos resfriamento, apresenta maior porcentagem de fase
monoclinica com menor quantidade de fase tetragonal e YTaO,4. Ja a mistura
destas duas ceramicas apresentou uma grande diminuicdo no pico da fase
monoclinica juntamente com a diminuicédo da fase YTaO4 (BHATTACHARYA et
al, 2011b).

Em 1250 °C, a composicdo TaYSZ pode se decompor de acordo com a

equagao 2.5:
TaYSZ - YTaO, + t-ZrO;

(2.5)
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Essa estabilidade da composi¢do pode ocorrer se a obtencao da neutralidade é
favoravel ao consumo de fons Ta™, tendo o YTaO,; como fonte de fons
pentavalentes, ou entdo pela formacdo de vacancias pelo consumo de ions
Y*3, tendo a 7 YSZ como fonte de ions trivalentes. Portanto, os ions Ta™ e Y**
fornecidos pelas respectivas fontes podem formar a fase YTaO4 na estrutura da
t-ZrO, resultando na estabilidade da TaYSZ. A compensacdo de cargas pelo
YTaO, foi confirmada pelo fato que ocorreu uma reducdo na porcentagem
molar do YTaO, de 4,19 % mol na auséncia da 7 YSZ para 1,31 % mol na
presenca da 7 YSZ (BHATTACHARYA et al, 2011b).

Figura 2.15 — Difratogramas das composicdes 7 YSZ, 16 YTaSZ (TaYSZ) e da mistura
(Mix) em volumes iguais destas duas ceramicas tratadas termicamente
em 1250 °C por 600 horas; m — fase monoclinica da zirconia, t — fase
tetragonal da zircbnia e Y — YTaO.,.

Fonte: Adaptada de Bhattacharya et al (2011Db).
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Um estudo adicional foi realizado através de um tratamento térmico em vacuo
(10°® bar). Observa-se através do difratograma apresentado na figura 2.16 a
diminuicdo da transformacao t->m, com a obtencédo de maior porcentagem de

fase tetragonal e menor porcentagem de fase monoclinica e YTaOj.

™|
m
Y lY ar

% %

vacuo

t
t
20 30 40 50 60

20

Figura 2.16 — Difratogramas comparativos da TaYSZ tratada em 1250 °C por 600

horas ao ar e a vacuo.

Fonte: Adaptada de Bhattacharya et al (2011b).

A equacgdo de decomposicdo obtida para a TaYSZ no vacuo é dada pela

equacao 2.6:

t-TaYSZ > t-ZrO, ¢ (rico em Y**) + t-ZrO; ¢ (rico em Ta®")  (2.6)
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A mistura da 7 YSZ com a TaYSZ também apresentou maior estabilidade da

fase tetragonal, através da estabilizacdo com os fons Y3 e Ta®*, como

mostrado na figura 2.17.
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Figura 2.17 — Difratogramas das composi¢cdes TaYSZ e da mistura 7 YSZ e TaYSZ

tratadas ao ar e a vacuo em 1250 °C por 600 horas.

Fonte: Adaptada de Bhattacharya et al (2011b)

A quantidade de fase monoclinica obtida no tratamento sob vacuo foi maior que

no tratamento ao ar, assim como néao foi obtida diminuicdo da quantidade de

YTaO, no vacuo, indicando que ndo houve compensagdo de cargas no

tratamento a vacuo, favorecendo a formacgéo de vacancias de oxigénio.

O estudo de barreiras térmicas, por meio de deposi¢cdes por plasma-spray de

composi¢cdes equimolares e ndo-equimolares de zircbnia dopada com itria e
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nidbia ou tantala foi realizada por Raghavan et al (2001, 2004) e por meio de
deposicbes por EB-PVD de composi¢cdes ndo-equimolares dopadas com itria e
niébia por Almeida et al (2005, 2006, 2007).

Raghavan (2001) concluiu que tanto a codopagem de itria e niébia quanto a de
itria e tantala em condi¢cdes equimolares geram fase tetragonal enquanto que
as composicdes com excesso de itria geram duas fases, cubica e tetragonal,

ambas com reducéo da condutividade térmica similar a obtida pela 7YSZ.

Estas fases apresentaram estabilidade nos tratamentos térmicos em 1500 °C
apos 200 horas, com condutividade térmica tdo baixa quanto a ceramica
convencional (RAGHAVAN, 2004).

Almeida (2005) estudou a deposicao por EB-PVD de ceramicas de zirconia
dopadas com itria e nidbia em varias composicdes. As ceramicas estaveis
foram obtidas em composi¢cdes com concentracdo de nidbia abaixo de 10 %
mol e o aumento tetragonalidade ocorre com o0 aumento da quantidade de

niébia adicionada.

A adicdo de 6 % em peso de nidbia na 7 YSZ apresentou menor condutividade

térmica que a cerdmica convencional (ALMEIDA, 2007).

Alguns autores publicaram diagramas de fases parciais do sistema ZrO, — Y,03
— Nb,Os. O diagrama de fases sugerido por Lee et al (LEE et al, 1998) é
mostrado na figura 2.18. Neste diagrama, a regido entre os pontos A, B e C
representa a regido onde se encontram fases tetragonais nao transformaveis

(NTss — fases ferroelasticas) para a fase monoclinica.
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Figura 2.18 — Parte de um diagrama de fases ternario ZrO, — Y,03 — Nb,Os a 1500 °C.
As composicdes A, B e C séo, respectivamente, 90 % mol ZrO, + 5,5 %
mol Y,0; + 4,5 % mol Nb,Os, 89 % mol ZrO, + 6 % mol Y,O03; + 5 % mol.

Fonte: Lee et al (1998)

A figura 2.19 apresenta uma proposta de uma isoterma a 1200 °C do sistema

ZrO, — YO]_,S - Nb02,5.

Guimardes (GUIMARAES, 2011) obteve esta isoterma através de célculos
termodindmicos utilizando o software Thermo-Calc (Thermodynamic
Calculation program) que emprega o método CALPHAD (Calculation of Phase
Diagram). Este diagrama apresenta regibes semelhantes as regides
apresentadas no diagrama de fases do sistema ZrO; — Y,03 — Ta,Os, como a

regido cubica com o excesso de itria e a regido tetragonal na solucdo soélida

equimolar.
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Figura 2.19 — Parte de uma isoterma a 1200 °C do sistema ZrO, — YO;5 — NbO, 5. Os

pontos representam as composi¢cfes estudadas.

Fonte: Guimarées (2011).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1. Matérias Primas

As matérias primas utilizadas neste trabalho foram o o6xido de zirconio
monoclinico (m-ZrO;), 6xido de niébio (Nb,Os) e 6xido de itrio (Y,03), da
American Elements, com tamanho de particulas (Dsp) menor que 5 um e

pureza acima de 99,9 %.

Os valores de massa especifica dos pés fornecidos pela American Elements

estado na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Massa especifica dos p6s fornecidos pela American Elements.

m-ZrOz Y203 Nb205

p (g/cm®) 5,89 5,01 4,47

3.2. Rotas de Processamento

Foi realizado um estudo de processamento do material com 0 objetivo de se
obter composic6es com melhor homogeneidade, utilizando trés métodos de
moagem e mistura, conforme figura 3.1. Foram realizados moagem/mistura em
moinho de bolas planetario (MBP), moinho de bolas de alta energia (MBAE) e
moinho Jet Mill (MJA), onde foram preparadas trés composi¢cdes com adicdo

equimolar de 14,5, 16 e 17,5 % mol de itria e nidbia.

3.2.1. Moagem, mistura e calcinagao

A moagem em alta energia (MBAE) foi realizada num moinho da marca Spex
CertiPrep Inc. modelo 8000M com pote de moagem de Polietileno e com tempo

de moagem/mistura de 10 minutos.
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Figura 3.1 — Fluxograma do processamento ceramico realizado neste trabalho.
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A moagem em moinho planetario (MBP) foi realizada em moinho da marca
Fritsch modelo 05.201, também em pote de polietiieno. Foram realizadas
moagens intercaladas com calcinacdes totalizando 5 horas de moagem e 2
horas de calcinagdo a 1000 °C. Para a calcinagéo foi utilizada uma mufla da
marca EDG modelo 3P.

A moagem em moinho Jet Mill (MJA) foi realizado na empresa Micro Service
Ltda que ndo forneceu os dados dos equipamentos e nem 0s tempos de

moagem.

Com excessédo do moinho Jet Mill, os outros equipamentos estdo localizados
na Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

3.2.2. Prensagem uniaxial e isostatica

A prensagem uniaxial foi realizada com presséo de 50 MPa, com matriz com 10
mm de diametro para preparo das pastilhas com espessura de 3,5 mm, e com
matriz de 40 mm x 5 mm para preparo dos corpos de prova para ensaio de
flexdo e tenacidade a fratura pelo método do SEVNB (entalhe). A prensagem

isostatica foi realizada com presséo de 300 MPa.

Os equipamentos utilizados nesta etapa foram a prensa uniaxial da marca
Marconi modelo MA 0981-C e a prensa isostatica da marca Paul Weber modelo
KIP 100E localizados na Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e
Espaco (DCTA/IAE/AMR).

No total foram preparadas 174 pastilhas para ensaio de microdureza Vickers e
tenacidade a fratura por indentacdo e 90 corpos de prova para ensaios de

flexdo em 3 e 4 pontos e tenacidade a fratura pelo método SEVNB.

a7



3.2.3. Sinterizacao

Foram realizados dois tipos de sinterizagcdo: ao ar e a vacuo;, e quatro
temperaturas: 1500 °C, 1550 °C, 1600 °C, 1650 °C, com patamar de 1 hora
para verificar qual temperatura se encontra as melhores propriedades fisicas e
mecanicas, partindo-se da temperatura encontrada na literatura onde foram

analisadas as composi¢cdes do sistema ZrO; — YO1 5 — TaOy 5.

A sinterizacdo ao ar foi realizada num forno da marca Nabertherm modelo
P310, com taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até

1100 °C, e de 5 °C/min até a temperatura de sinterizac&o.

A sinterizacdo a vacuo foi realizada a presséo de 107 Torr num forno da marca
Thermal Technology Inc. modelo 1000-3060-FP20, com taxa de aguecimento
de 20 °C/min da temperatura ambiente até a temperatura final e taxa de

resfriamento de 20 °C/min até a temperatura ambiente.

Os dois fornos estdo localizadas na Divisdo de Materiais do Instituto de
Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

3.3. Anélises realizadas
A figura 3.2 apresenta o fluxograma das analises realizadas neste trabalho.

A primeira etapa consistiu na caracterizacdo das matérias-primas e dos pos
ap0s moagem nos trés tipos de moinhos utilizados. A segunda etapa consistiu
nas analises das ceramicas obtidas apOs sinterizacdo, e que serviu para a

escolha do melhor processamento estudado.
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Figura 3.2 — Fluxograma das andlises realizadas neste trabalho.
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ApOs esta etapa, somente um método de moagem foi utilizado para estudo das
propriedades e sua utilizacdo se estendeu até as analises das deposi¢cdes por
EB-PVD. As analises por DRX na temperatura ambiente e em alta temperatura
estdo inseridas na etapa de andlises das sinteriza¢des, pois os CDP’s foram
obtidos por moinho de bolas de alta energia com outras composicfes além das

trés utilizadas no processamento ceramico.

3.3.1. Distribuicdo de tamanhos de particulas

Os ensaios para a determinacao da distribuicdo dos tamanhos de particulas
foram realizadas no Instituto de Aerondutica e Espaco - IAE, na Divisao de
Quimica (AQI/IAE/DCTA), utilizando o sistema de medi¢do por laser, com o

equipamento da marca Malver modelo Mastersizer 2000.

3.3.2. Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura dos poés
obtidos ap6s processamento para analise da forma das particulas e grau de
agregamento/aglomeracado. Para estas analises foi utilizado um microscépio da
marca Tescan modelo Vega 3 XMU, localizado no Instituto tecnoldgico de
Aeronautica ITA/DCTA.

Para as analises das ceramicas obtidas apos sinterizacao foram utilizados dois
microscopios, um da marca Tescan modelo Vega 3 XMU, localizado no
Instituto tecnologico de Aeronautica ITA/DCTA, e outro da marca LEO modelo
435 VPI localizado no Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura da
Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

Para a observacéo da morfologia dos graos nas amostras sinterizadas ao ar foi

realizado ataque térmico na temperatura de 1450 °C por 10 minutos.
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Nas amostras sinterizadas a vacuo foi utilizado ataque quimico com acido
fluoridrico (HF) em temperatura ambiente com tempo de ataque de 8 ou 18

minutos.

O tempo de 18 minutos foi realizado somente em uma amostra da composi¢céo
ZrY145Nb14 5, € observou-se que em algumas regides o ataque era excessivo, e
em outras, ndo, por isso a op¢ao da diminuicdo do tempo. Com oito minutos
observou-se que o ataque nédo era o ideal, mas que ja era possivel observar a

microestrutura.

Para andlise de distribuicdo de tamanho de grdo, area superficial e razéo de
aspecto foi utilizado o software Image J (RASBAND, 2013), software livre. As
analises de tamanho de grado foram realizadas pelo método de medidas por

diametro de Ferret.

3.3.3. Massa especifica dos pés

A analise de massa especifica dos p0s foi realizada num picnometro de hélio
da marca Quantachrome Instruments modelo ultrapycnometer 1200e. Foram

realizadas cinco medidas de cada amostra.

Estas analises foram realizadas no Laboratério Associado de Combustdo e
Propulsédo do INPE em Cachoeira Paulista (LCP/INPE)

3.3.4. Area superficial dos pos

A analise da area superficial foi realizada pelo método de volumetria de

nitrogénio (método BET) utilizando um equipamento da marca Quantachrome

Instruments modelo NOVA 2200e surface area & pore size analyser. Os pés

analisados foram tratados termicamente a 200 °C por 2 horas sob vacuo. A

massa empregada de cada amostra durante as analises ficou na faixa de 0,17
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a 0,21g. Os resultados apresentados possuem margem de erro de + 5% do

valor de area especifica.

Estas analises foram realizadas no Laboratorio Associado de Combustao e
Propulsédo do INPE em Cachoeira Paulista (LCP/INPE).

3.3.5. Massa especifica e porosidade aparente

As analises de massa especifica e porosidade aparente foram realizadas
utilizando o método baseado no principio de Arquimedes, segundo a norma
ASTM C-20-00 (2010).

Foi utilizada uma balanca da marca Shimidzu modelo AUW 220, localizada no
Laboratério de Analises Quimicas da Divisdo de Materiais do Instituto de
Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

Para os calculos dos valores de massa especifica e porosidade foram
utilizadas as equacgdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

= (i) < (5
o[ xn] 00 (a2

Em que:

p = massa especifica (g/cm®); Ms = Massa seca (g); Mu = massa Umida;

Mi = massa imersa (g); Pa = porosidade aparente (%); p. = massa especifica
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do liquido utilizado na andlise (Agua destilada) na temperatura do momento do

ensaio (g/cm?).

3.3.6. Difracao de raios X

As amostras preparadas em moinho de bolas de alta energia, moinho de bolas
planetario e moinho a jato de ar — Jet Mill e sinterizadas ao ar e a vacuo nas
temperaturas indicadas foram analisadas por difracdo de raios X num
difratbmetro de raios X da marca Philips Panalytical modelo X Pert Pro,
localizado no laboratério de Fluorescéncia e Difracdo de Raios X da Divisao de
Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

3.3.6.1. Analises de parametros estruturais e quantificacdo de fases

Nas ceramicas obtidas e escolhidas para andalises posteriores ao
processamento ceramico foram realizadas analises da estrutura cristalina e
quantificacdo de fases pelo Método de Rietveld (RIETVELD, 1969) - MR,
utilizando o software GSAS - Generalized Structure Analysis System -
desenvolvido por Larson e Von Dreele (2001), do Laboratério Nacional de Los
Alamos - Los Alamos Neutron Science Center — LANSCE, utilizando a interface
EXPGUI (TOBY, 2001).

No entanto, para estas analises, foi necessario a obtengéo dos parametros de
alargamento instrumental caracteristicos do difratbmetro utilizado. Isto foi
possivel através de caracterizacdo de padrbes de difragcdo, como a itria,
utilizando o Método de Lebail (LE BAIL et al, 1988) - ML, também realizado
pelo software GSAS.

Esta amostra padrao € preparada conforme descrito por Atou et al ( 1990), com

sinterizagdo na temperatura de 1700 °C com patamar de 6 horas para
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obtencdo do méaximo alargamento possivel dos picos de difragdo da itria
cubica. No entanto, esta temperatura esta no limite maximo de temperatura dos
fornos de sinterizacdo disponiveis para este trabalho, e, por isso, esta
sinterizagcdo ocorreu na temperatura de 1650 °C com patamar de 5 horas, pois
com patamares de 6 e 7 horas foram obtidas outras fases além da cubica. Esta
temperatura também esta dentro do campo da estrutura cubica da itria,
conforme diagrama de fases binario O x Y (CARLSON, 1990), e foi realizada

no forno da marca Nabertherm modelo P310.

As fichas comparativas para anélise pelo MR e ML foram obtidas através do
Portal da Pesquisa que d& acesso ao site do ICSD — Inorganic Crystalline
Structure Database (ICSD, 2010). Neste site sdo obtidas as fichas CIF —
Crystallographic Information File (ficha de informacéo cristalografica) utilizadas

nos refinamentos das estruturas.

O passo utilizado no difratbmetro durante o ensaio foi de 0,02, e as

intensidades obtidas proximas a 8000 contagens.

A equacdo 3.3 (GARVIE; NICHOLSON,1971) foi a utilizada para o calculo de

fracdo de fase monoclinica obtida apds retifica para comparacéo:

_ Im(111) + Ly (11-1)
m o (11D +(11-1)+1¢(111)

(3.3)

Em que I, é a intensidade da fase monoclinica e I; € a intensidade da fase

tetragonal no plano citado.

Estas analises foram realizadas no difratbmetro de raios X da marca Philips
Panalytical modelo X'Pert Pro do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE/LAS).
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3.3.6.2. Andélises de fases comparativas com o sistema ZrO, — YO; 5 —
Ta02|5

A figura 3.3 apresenta o diagrama de fases do sistema ZrO,; — YO;5 — TaO,5
em 1500 °C, utilizado como sistema comparativo com o sistema zirconia — itria

— nidbia, com as posicbes das composi¢cbes aqui estudadas dentro deste

diagrama.
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Figura 3.3 — Diagrama de fases com as composi¢cdes analisadas por comparacdo com

o sistema ZrO, — YO, s — TaO, 5. As letras representam as composicoes.
Fonte: Adaptada de Pitek (2006)

A tabela 3.2 apresenta as composi¢cdes equimolares, ndo-equimolares e os
binarios estudados nesta etapa.
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As duas composicfes binarias se localizam nos extremos do diagrama de
fases ternarios, tendo como composicdo central a ZrYi45Nbi45. A partir desta
composicao foram preparadas composicfes com excesso de nidbia ou excesso

de fitria.

Tabela 3.2 — Composi¢des equimolares, ndo equimolares e binérios estudados nesta
etapa, onde o numero representa a porcentagem molar de YO;s5 e
NbO%I 5, € as respectivas letras no diagrama de fases.

Equimolares N&o-equimolares Binarios
a - Zr¥YoNbg excesso de nidbia u-2ZrYog

b - ZI’Y6V5Nb6‘5 m - ZrYngze | - Zrszg
C - ZrYngg n- ZrYng23

d- ZrYloNblo O - ZrYngz()

e - ZrY11,5Nb11,5
f- ZrY13Nb13
0 - ZrY1ss5Nbias

p- ZrleNbﬂ
excesso de itria
qg- ZI’Y17Nb12

h - ZrYlerle r- ZrYzoNbg
i- ZI’Y17,5Nb17.5 S - ZI’Y23Nb6
J - ZrY185Nbags t - ZrY26Nbs.

k - ZrYzoszo.

Essas composi¢cOes foram escolhidas para determinacédo das fases presentes
em condi¢des equimolares e em condi¢cfes ndo equimolares, na regido proxima
de onde se encontra as fases tetragonais ferroelasticas citadas na literatura
(PITEK, 2006).

A moagem foi realizada em moinho de bolas de alta energia (MBAE) na forma
de pastilhas de 10 mm de diametro, prensadas uniaxial e isostaticamente, e

sinterizadas ao ar em 1550 °C por 1 hora.

Estas analises foram realizadas no difratbmetro de raios X da marca Philips
Panalytical modelo X Pert Pro, localizado no laboratério de Fluorescéncia e
Difragdo de Raios X da Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e
Espaco (DCTA/IAE/AMR).
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3.3.6.3. Difragcdo de raios X em alta temperatura

A difracdo de raios x em alta temperatura foi realizada nos pos preparados por
moagem de alta energia (MBAE) por 10 minutos para economia das materias-
primas para a obtencé&o das temperaturas de transformacdo m->t e t>m e a
caracterizacdo das fases obtidas durante aquecimento e resfriamento. Para
esta analise foi utilizado o difratdmetro de raios X da marca Philips Panalytical
modelo X Pert Pro, localizados no laboratério de Fluorescéncia e Difracdo de
Raios X da Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco
(DCTA/IAE/AMR).

3.3.6.4. Difracéo de raios X de baixo angulo

As amostras obtidas por deposicédo por EB-PVD foram analisadas por difracéo
de raios X de alta intensidade e com baixo &angulo (2°) para melhor
caracterizacao do filme fino obtido, e foram realizadas no difratbmetro de alta
resolucdo da marca Philips modelo X'Pert MRD localizado no Laboratorio
Associado de Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE/LAS). Esta analise foi realizada para

3.3.7. Ensaios de dureza

Foram realizadas andlises de dureza por meio de ensaios de microdureza
Vickers, onde foram feitas cinco indentacdes em cada amostra utilizando carga
de 500 gf.

Para esta andlise as amostras foram embutidas em baquelite para preparagéo
em lixa de diamante 200 e 1200 da marca Struers, e pasta de polimento de

diamante de 15, 6, 3, 1 e ¥4 um, na sequéncia de silica coloidal de 0,04 pum.
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O equipamento utilizado foi o microdurdometro Vickers da marca Future Tech
Digital Microhardness Tester FM modelo 7, localizado no Laboratério de
Materialografia da Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco
(DCTA/IAE/AMR).

3.3.8. Tenacidade a fratura

O equipamento utilizado para esta analise foi o microdurébmetro Vickers da
marca Future Tech Digital Microhardness Tester FM modelo 7, localizado no
Laboratorio de Materialografia da Divisdo de Materiais do Instituto de
Aeronautica e Espacgo (DCTA/IAE/AMR).

Foram realizadas 5 indentagcbes com carga de 500 gf para as amostras
sinterizadas a vacuo e de 1 kg para as amostras sinterizadas ao ar. Para o

calculo da tenacidade a fratura foi utilizada a equacéo 3.4 (PITEK, 2006):

I =0,0162 (242 6’43) (3.4)

Em que:

I = tenacidade a fratura (J/m?)

P = carga utilizada (N);

d = metade da diagonal da base da impresséo Vickers (um);

¢ = comprimento da trinca a partir do centro da indentag&o (um);
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A tenacidade a fratura neste caso é dado em J/m?, ou seja, a energia requerida
para a propagacéo de uma trinca na ceramica, ao invés de MPa.m*2. Para esta
conversao seria necessario o conhecimento do valor do médulo de Young (E)

do material e utilizar a relacdo da equacéo 3.5 (PITEK, 2006):

N

= X (3.5)

1/2

Em que Kc é a tenacidade a fratura (MPa.m™“) e E € o modulo de Young.

Também foram calculados os valores de tenacidade a fratura utilizando uma
equacao para trincas do tipo Palmqvist e outra para trincas do tipo Radial —
mediana. A equacdo 3.6 apresenta a equacdo para trincas do tipo Palmqvist
(SHETTY etal, 1985).

P
Kic = 0,0319.— (3.6)

Em que:
Kic - tenacidade a fratura (MPa.m?);
P — carga (N);

d — tamanho da metade da diagonal (m);

| — comprimento da trinca (m).
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A equacdo 3.7 apresenta a equacao para trincas do tipo radial-mediana
(LAWN; FULLER, 1975):

K. = 0,0726 (lgi/z) (3.7)

Em que:

Kic - tenacidade & fratura (MPa.m*?);

P — carga (N);

| — soma do comprimento da trinca e metade da diagonal da identag&o (m);

Para os trés modelos de tenacidade foi utilizado o software Image J para
medicdo das identacdes e das trincas logo apdés o ensaio, utilizando um
microscopio da marca Leica modelo DMRXP, e a imagem com aumento de
1000x.

Para a analise de tenacidade a fratura pelo método do entalhe, as amostras
foram retificadas dos quatro lados e ap0s esta etapa, foi utilizada uma maquina
de entalhe localizada no Departamento de Materiais da Escola de Engenharia
de Lorena pertencente a Universidade de Séo Paulo — DEMAR/EEL/USP,
conforme figura 3.4. Esta maquina utiliza uma lamina de barbear e pastas de
diamante de 6 um, 1 um e % um para obtencdo do entalhe, assim como
velocidade de entalhamento de 130 deslocag¢des por minuto e carga de 3 N
(RIBEIRO et al, 2013). Neste trabalho foram utilizados somente pastas de 6 um

el pum.
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Os entalhes produzidos foram medidos utilizando um Estéreoscopio da marca
Zeiss modelo Discovery.V8, localizado no Laboratério de Materialografia da

Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco — AMR/IAE.

Foram utilizadas as equacodes descritas na norma ISO 23146 (2008-E), onde se
descreve o0s procedimentos para preparo das amostras e medidas de
tenacidade a fratura pelo método SEVNB — Single-edge V-notch beam method.

K- = Y* 3.8
1C BVW W 2(1—a)3/2 ( )

Sendo:

_ 4
a = W (3.9)
e
_ 2 (1—

Y* = 1,9887 — 1,326a — 222 0'68‘2‘:_15;“ iGNNI

Em que:

Kic = tenacidade a fratura (MPa.m*?);

P = carga da fratura (MN);

B = espessura da amostra (m);
W = altura da amostra (m);

S; = vao maior (0,027m);

S, = vao menor (0,009 m);
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a = relacéo entre a profundidade do entalhe pela dimenséo da altura;
* = fator de forma;

a; = média de trés medidas da profundidade do entalhe (m).

Os CDP’s produzidos para ensaios de tenacidade a fratura por esta norma,
utilizando ensaios de flexdo em 4 pontos, devem ter comprimentos acima de 45
mm, largura de 3,00 mm = 0,2 mm e altura de 4,00 mm += 0,2 mm. A
profundidade do entalhe deve estar entre 0,8 mm e 1,2 mm. O raio do entalhe

deve ter tamanho menor ou igual 2 vezes o tamanho médio de gréo.

lamina de barbear

Figura 3.4 — Maquina utilizada para entalhe utilizando lamina de barbear.

Fonte: Ribeiro et al (2013)
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3.3.9. Ensaios de Flexao
3.3.9.1. Temperatura ambiente

Para os ensaios de flexdo em temperatura ambiente, a configuracdo utilizada
foi a de quatro pontos, pois permite expor um maior volume do material ao

momento fletor méaximo.

As superficies dos corpos de prova devem ser planas e paralelas. A velocidade

ideal de aplicacao da carga é 0,5 mm/min. A relacédo de véo utilizada foi 27/9.

A tenséo de ruptura € calculada pela seguinte relacao:

__(5,-8,)
2W 2B

(3.11)
Em que:

o = tensao de ruptura (MPa);

P = carga aplicada (N);

B = espessura do corpo de prova (m);

S; = vao maior (0,027 m);

S, = vao menor (0,009 m);

W = altura do corpo de prova (m).
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Neste ensaio foi utilizada uma méaquina universal de ensaios, da marca Instron,
modelo 4301, com capacidade de 500 kgf. Os ensaios de flexdo foram

realizados em 5 corpos de prova de cada composicao.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Ensaios Mecanicos da Divisdo de
Materiais do Instituto de Aeronautica e Espacgo (DCTA/IAE/AMR).

3.3.9.2. Altatemperatura

Para o ensaio de flexdo em alta temperatura foi utilizado um forno da marca
Instron adaptado numa maquina universal de ensaios da marca Instron modelo
3382 com capacidade de 100 kN. A geometria de 3 pontos foi a utilizada devido
a configuracéo disponivel para este ensaio, na temperatura de 1250 °C. Neste

caso, nha equacéao 3.11, S, = 0.

Para o calculo do médulo de elasticidade foram utilizadas as seguintes

equacoes:

51 (AP) (3.12)

~ aBwW3 \Av

para o modulo de elasticidade para ensaios em 3 pontos, €:

E=—2-(35° - 4a,%) (3.) (3.13)
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S1-S
a, = % (3.14)

para o modulo de elasticidade para ensaios em 4 pontos;
Em que:

E = modulo de elasticidade (GPa);

S; = vao maior (0,027 m);

S, = vao menor (0,009 m);

B = espessura da amostra (m);

W = altura da amostra (m);

AP = variacdo da forca (N);

Av = variagao da flexa (m).

Para o calculo da variacdo da forca e variacdo da flexa, utiliza-se dos valores

de 20 % e 50 % do valor maximo de carga da regido elastica.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Ensaios Mecanicos da Divisdo de
Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

Para esses dois ensaios foram preparadas 10 amostras de cada composicao,

sendo cinco para cada ensaio.
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3.3.10. Deposic¢des por EB-PVD

Para as deposi¢cdes por EB-PVD foram preparadas deposicées da composicao
14,5 % mol sobre um substrato de aco inox recoberto com uma camada
intermediaria de NiCoCrAl, através do forno EB-PVD marca Jeol Ltd. modelo
JEBM — 30D, localizada no Laboratério de Fusdo e Refino da Divisdo de
Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR),
especialmente modificado para a producdo de revestimentos metdlicos e

ceramicos (ALMEIDA, 2005), apresentado na figura 3.5.

Esse equipamento é constituido de um canh&do de elétrons com tensédo de
aceleragéo de 25 kV e corrente do feixe com variagéo de 0 a 1,2 A. O sistema
de vacuo, com uma bomba mecanica e trés bombas difusoras, permite
alcancar uma pressao final na camara de evaporacéo de 10™ Pa (~10° Torr)
(ALMEIDA, 2005).

A camada de ligacdo (TGO) foi preparada em forno de alto vacuo (107 Torr)
em 900 °C por 4 horas para oxidacdo da superficie da camada intermediaria e
formacdo do oxido de aluminio. Esta etapa foi realizada num forno da marca
Thermal Technology Inc. modelo 1000-3060-FP20, localizado na Divisédo de
Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco (DCTA/IAE/AMR).

Foram realizadas trés deposi¢cdes com alvos da composicdo 14,5 % mol
obtidas por sinterizacdo ao ar e trés deposicdes com alvos da composicao 14,5
% mol obtidas por sinterizagcéo a vacuo. Os alvos foram preparados com massa
de aproximadamente 18 gramas com 25 mm de didmetro a verde e

aproximadamente 22 mm de didmetro apés sinterizacao.

Os parametros utilizados foram: tensdo de 25 kV; corrente inicial do feixe de
elétrons de 0,05 A e final de 0,2 A (x 0,05 A) para o aquecimento do alvo de
zirconia, adiando ao maximo a quebra da pastilha ceramica; a temperatura do
substrato de aco inox foi de 590 °C + 10 °C, com tempo total do procedimento

de 50 minutos, sendo 10 minutos de deposi¢cdo com corrente em 0,2 A.
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Figura 3.5 — Vista frontal do interior da camara do forno EB-PVD modificado.

Fonte: Almeida (2005)

Os substratos com a camada intermediaria e com a TGO foram analisados por
um microscopio confocal a laser da marca Olympus modelo OLS4100 LEXT da
Arotec por meio da formacdo de imagens em 3D para observacdo da

irregularidade da superficie de deposicéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Processamento Ceramico

4.1.1. Analise dos Pos

4.1.1.1. Distribuicdo de Tamanhos de Particulas — Matérias-primas

A figura 4.1 apresenta os resultados obtidos nas analises de distribuicdo de
tamanhos de particulas das matérias-primas: zircbnia monoclinica, itria e

nidbia.
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Figura 4.1 — Distribuicdo de tamanhos de particulas das matérias-primas.

A nidbia apresentou distribuicdo de tamanhos de particulas mais estreita. No

grafico da figura 4.1 pode-se observar que neste pd existe uma pequena
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porcentagem de particulas abaixo de 100 nm e que 90 % das particulas estao

abaixo de 1,25 um. O dso foi 0 menor entre os trés pos.

A itria apresentou distribuicdo bimodal e maior quantidade de particulas com
tamanhos entre 1 e 20 um, com o dsp dentro desta faixa, e com 90 % das

particulas abaixo de 10,32 um.

A zirconia apresentou 100 % das particulas entre 0,1 e 13 um. Diferentemente
da itria e da nidbia que apresentaram faixas de distribuicdo sem nenhuma
presenca de particulas e onde pode-se observar a curva acumulativa com
patamares constantes, o grafico da zircOnia apresenta a curva acumulativa com

crescimento constante sem a presenca de patamares.

Segundo Standard e Sorrel (1998) a utilizacdo de po6s de zircbnia contendo
menores tamanhos de cristalito e alta area superficial ndo sdo garantia de boas
caracteristicas de sinterizacdo. O maior fator que afeta a sinterabilidade de pés
com particulas na faixa submicrométrica de zircbnia sdo a presenca e a
natureza dos aglomerados, que devem ser suficientemente macios para a

guebra durante a etapa de prensagem.

Brook (1983) cita que para a obtencdo de ceramicas de zircbnia de alta
qgualidade e com controle da microestrutura, os pdés iniciais devem ter tamanhos
de particulas na faixa submicron, estreita distribuicdo de tamanhos de
particulas com formas uniformes, devem ser livres de aglomerados e
agregados ou com aglomerados que se quebrem facilmente durante a
compactacdo, alta pureza, nivel preciso de estabilizantes e distribuicdo

homogénea dos estabilizantes.

Para entendimento dos termos aglomerados e agregados, utilizou-se neste

trabalho a definicdo descrita por Walter (2013).
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4.1.1.2. Distribuicdo de Tamanhos de Particulas — Moagem

A figura 4.2 a 4.4 apresenta os resultados obtidos nas analises de distribuicéo
de tamanhos de particulas das composi¢des 14,5 % mol, 16 % mol e 17,5 %
mol obtidas por MBAE, MBP e MJA.
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Figura 4.2 — Distribuicdo de tamanhos de particulas dos pdés da composi¢cédo 14,5 %
mol obtidos por MBAE, MBP e MJA.

As trés composicdes moidas em MBAE apresentaram comportamento
semelhantes em suas distribuicdes, com valores de 90 % das particulas abaixo
de 33 um e quantidades significantes de particulas entre 1 e 100 um e que com
o aumento da quantidade dos dopantes ocorre a diminuicdo do tamanho
maximo de particulas encontrado, do dsp, do dgp, € da diferenca entre 0 dgo €

d100.
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A composicdo 16 % apresentou maior didmetro médio devido a maior

quantidade de particulas entre 10 e 100 um.

As distribuicbes obtidas por este método de moagem apresentam maior

aglomeracao/agregamento de particulas.
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Figura 4.3 — Distribuicdo de tamanhos de particulas dos pdés da composi¢do 16 % mol
obtidos por MBAE, MBP e MJA.

Na moagem em MBP pode-se observar que 90 % das particulas possuem
tamanhos abaixo de 3 um. Os 10 % restantes sao formados por aglomerados e

agregados com tamanhos entre 3 um e 200 um aproximadamente. Os valores

de dso obtidos estéo baixos e bem proximos nas trés composigoes.
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A presenca destes aglomerados e agregados com tamanhos bem acima dos
valores obtidos para dgp influenciaram nos valores de tamanho médio de

particulas obtidos.
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Figura 4.4 — DistribuicAo de tamanhos de particulas dos pos da composicao
17,5 % mol obtidos por MBAE, MBP e MJA.

Esses resultados mostram que este método de moagem apresentou menor
aglomeracao e/ou agregamento de particulas que a moagem em alta energia, e

gue nédo hé influéncia significante da quantidade de dopantes adicionada.

O mesmo efeito ocorrido com o processamento em moinho de alta energia €
observado na moagem em MJA, com a diminuicdo do tamanho maximo de
particula com o aumento da quantidade de dopantes. No entanto, na
composicdo 17,5 % mol ocorre o aumento da quantidade de particulas entre 1

e 10 um. A distribuicdo de particulas ficou um pouco maior que a distribuicdo
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obtida no processamento em moinho planetario, porém o tamanho maximo de

particulas encontrado ficou abaixo de 100 pum.

4.1.1.3. Microscopia eletronica de varredura

A figura 4.5 apresenta as micrografias das matérias-primas. O p6 de zirconia
(4.5a) e de nibbia (4.5c) sdo formados por particulas muito pequenas,
apresentando aglomeracao/agregamento de particulas, enquanto que a itria
(4.5b) é formada por particulas maiores, com variacdo das formas, sendo

algumas triangulares e pontiagudas.

A figura 4.6 apresenta as micrografias dos pds da composicdo 14,5 % mol, a
figura 4.7 apresenta as micrografias dos p6s da composi¢cdo 16 % mol e a
figura 4.8 apresenta as micrografias dos p6s da composi¢do 17,5 % mol, dos
trés métodos de moagem, MBAE, MBP e MJA.

Na moagem em alta energia pode-se observar que foram obtidas grande
quantidade de particulas pequenas, mas que também se formam aglomerados

e agregados com tamanhos entre 20 um e 50 um.

Na moagem em moinho planetario ndo foram encontradas aglomeracdes ou
agregamentos com tamanhos proximos de 200 um, mas pode-se observar a

existéncia destas particulas em menor quantidade.

Na moagem em moinho a jato de ar, os pos apresentaram aglomerados e

agregados de até 5 um.
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Figura 4.5 — Micrografias dos pés das matérias primas com aumento de 2000 x:

zircbnia (a), itria (b), nidbia (c).



Figura 4.6 — Micrografias dos pés da composicdo 14,5 % mol com aumento 2000 x:
MBAE (a), MBP (b), MJA (c).



Figura 4.7 — Micrografias dos p6s da composicao 16 % mol com aumento 2000 x:
MBAE (a), MBP (b), MJA (c).
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Figura 4.8 — Micrografias dos pés da composi¢do 17,5 % mol com aumento 2000 x:
MBAE (a), MBP (b), MJA (c).

4.1.1.4. Area superficial e Massa especifica

A tabela 4.1 apresenta os valores de area superficial analisada por BET, massa

especifica por picnometria de hélio e diametro médio de particula.
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Analisando a distribuicdo de tamanhos de particulas das matérias-primas,
esperava-se gque a niobia apresentasse maior area superficial devido a menor

distribuicdo obtida que a zirconia e que a itria.

Tabela 4.1: Resultados de area superficial (As), massa especifica por picnometria de
hélio (ppn) € didmetro médio de particula (dy,).

Composicéo As PPH dm
(m*g) (g/cmd) (nm)
m-ZrO, 34,387 5,798 £ 0,017 1,357
Y203 5,532 4,925 + 0,008 4,287
Nb,Os 10,571 5,267 £ 0,012 0,421
14,5 MBAE 27,915 5,669 £ 0,019 10,805
16 % MBAE 24,841 5,561 + 0,004 11,468
17,5 % MBAE 25,199 5,482 + 0,006 6,331
14,5 MBP 12,690 5,419 £ 0,005 3,179
16 % MBP 12,866 5,554 £ 0,012 2,487
17,5 % MBP 11,853 5,541 + 0,004 3,247
14,5 % MJA 22,890 5,271 £+ 0,009 2,346
16 % MJA 22,189 5,556 + 0,009 1,024
17,5 % MJA 22,031 5,476 + 0,008 1,475

A, — area superficial; p,, — massa especifica por picnometria de hélio; massa especifica fornecida pela
American Elements: m-ZrO, = 5,89 g/cm*(20 °C); Y,05 = 5,01 g/cm® ; Nb,Os = 4,47 glcm®.

No entanto a zircOnia apresentou alta area superficial, podendo-se presumir
que o po de zircbnia é composto por maioria de particulas aglomeradas,

resultando num aumento da area superficial.

Também, esperava-se que 0s pOs obtidos em moinho planetario possuissem
altos valores de area superficial, assim como os pos obtidos em moinho Jet
Mill, pela baixa distribuicAo de tamanhos de particulas. Os pds obtidos em

moinho de alta energia e Jet Mill obtiveram os maiores valores de area
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superficial, indicando que estes pOds também sdo formados na maioria por

aglomerados.

N&o se tem uma explicacdo para a baixa area superficial dos pds obtidos em
moinho planetério. O que se pode considerar € que estes pds apresentaram
baixa distribuicdo, porém 10 % das particulas apresentaram tamanho de
particulas entre 10 e 200 um, influenciando no tamanho médio de particula e

que poderia ter influéncia nos valores das areas superficiais dos poés.

Observa-se também que quando a quantidade de zircbnia € maior, maior a
area superficial obtida no processamento devido a maior area superficial obtida
pela m-ZrO,. Com o aumento da quantidade de dopantes e consequente

diminuicdo da quantidade de zircénia monoclinica, a area superficial diminui.

A zircbnia monoclinica foi a Gnica que apresentou valor de massa especifica
obtida por picnometria de hélio proximo ao valor fornecido pela fabricante. A
massa especifica obtida para a itria ficou abaixo do especificado e a massa
especifica da niébia ficou bem acima.

Os valores de massa especifica por picnometria de hélio para as composicées
obtidas por moinho de alta energia e por Jet Mill apresentaram valores

proximos, com excessao da composi¢cao 14,5 % mol.

No entanto, o maior desvio-padrao foi obtido para a composi¢do 14,5 MBAE,
que ficou em 19.10° g/cm®; os outros valores ficaram bem abaixo, sendo que
para a composi¢do 16 MBAE ficou em 4.10° g/cm?, e para a composicdo 17,5
MBAE ficou em 6.10° g/cm®. Isso mostra que com maior quantidade de
zirconia ocorreu uma maior dispersdo nos valores obtidos entre os meétodos de
moagem, e quando essa quantidade diminui a diferenca também diminui

consideravelmente.
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4.1.2. Andlise das Sinterizacdes
4.1.2.1. Difracdo de raios X

As figuras 4.9 a 4.14 apresentam os difratogramas das ceramicas obtidas dos
pés processados por meio de moinho de bolas de alta energia. As figuras 4.15
a 4.20 apresentam os difratogramas das ceradmicas obtidas dos péds
processados por meio de moinho de bolas planetario, e as figuras 4.21 a 4.26
apresentam os difratogramas das ceramicas obtidas dos pds processados por

meio de moinho a jato de ar — Jet Mill.

Na sinterizacdo a vacuo os difratogramas das amostras ceramicas
apresentaram estrutura cubica. No entanto ndo se pode afirmar que nesta
sinterizacdo a estrutura obtida foi somente a fase cubica porque pode ocorrer a
sobreposicao de picos com a fase tetragonal e também pela formacao de fases
pseudocubicas, ou seja, fases tetragonais com caracteristicas cubicas e com o
mesmo padrédo de difracdo (SANCHES-RAJO et al, 1997). Na sinterizacdo ao

ar os difratogramas apresentaram estrutura tetragonal.

Fazendo a identificacdo pelo método comparativo com as fichas JPDF, todos
os difratogramas das composi¢cfes sinterizadas a vacuo apresentaram o
mesmo tipo de estrutura. No entanto este método ndo permite diferenciar as
estruturas em cada composicdo e em cada temperatura, sendo necessaria a
analise por um método que diferencie as fases presentes, e 0s parametros
estruturais, e as massas especificas de cada fase, como o Método de Rietveld
(1969).

Além da diferenca da estrutura da zirconia obtida, as sinterizacbes a vacuo e
ao ar apresentaram diferencas em relacdo a segunda fase presente. Na
sinterizacdo a vacuo, foi detectada a presenca da fase monoclinica da zirconia,
enquanto que na sinterizacdo ao ar foi detectada a presenca da fase

monoclinica do YNbO,.
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Figura 4.9 — Difratogramas das ceramicas da composicdo 14,5 MBAE sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica, m; — monoclinica.
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Figura 4.10 — Difratogramas das ceramicas da composi¢édo 14,5 MBAE sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbO,.

82



tlc 16 MBAE 1500 vacuo e 16 MBAE 1550 vacuo
tlc
tlc
tlc
tlc u
tlc ¢
tic t/c tlc tic
m
T IV A [N
" T T T T T 1 r T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 20
i 16 MBAE 1600 vacuo tic 16 MBAE 1650 vacuo
e tlc
tlc
tlc
tlc tlc
tlc te tle tlc
J ; J |
1
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 20

Figura 4.11 — Difratogramas das ceramicas da composicdo 16 MBAE sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica, m; — monoclinica.
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Figura 4.12 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cdo 16 MBAE sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbOs,.
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Figura 4.13 — Difratogramas das ceramicas da composi¢édo 17,5 MBAE sinterizadas a

Vacuo; t — tetragonal, ¢ — cUbica.
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Figura 4.14 — Difratogramas das ceramicas da composi¢do 17,5 MBAE sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbOs,.
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Figura 4.15 — Difratogramas das ceramicas da composicdo 14,5 MBP sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica, m; — monoclinica.
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Figura 4.16 — Difratogramas das ceramicas da composicao 14,5 MBP sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbOs,.
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Figura 4.17 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cdo 16 MBP sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica, m; — monoclinica.
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Figura 4.18 — Difratogramas das ceramicas da composi¢do 16 MBP sinterizadas ao ar;

t — tetragonal, m, — m-YNbO,.
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Figura 4.19 — Difratogramas das ceramicas da composicdo 17,5 MBP sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica.
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Figura 4.20 — Difratogramas das ceramicas da composicao 17,5 MBP sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbOs,.
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Figura 4.21 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cado 14,5 MJA sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica, m; - monoclinica.
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Figura 4.22 — Difratogramas das ceramicas da composicédo 14,5 MJA sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbOs,.
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Figura 4.23 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cdo 16 MJA sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica.
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Figura 4.24 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cao 16 MJA sinterizadas ao ar;

t — tetragonal, m, — m-YNbO,.
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Figura 4.25 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cdo 17,5 MJA sinterizadas a

vacuo; t — tetragonal, ¢ — cubica.
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Figura 4.26 — Difratogramas das ceramicas da composi¢cdo 17,5 MJA sinterizadas ao

ar; t —tetragonal, m, — m-YNbO,.
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A diferenca de obtencéo da fase monoclinica para as composicdes sinterizadas
a vacuo deve estar relacionada com a homogeneidade dos pos e dos
agregados presentes, caracteristicas dos pés obtidos para cada tipo de

moagem.

As composicdes 14,5 % mol obtidas pelos trés meétodos de moagem e
sinterizados a vacuo apresentaram algumas diferencas. A composi¢do 14,5
MJA apresentou fase monoclinica em todas as temperaturas, enquanto que a
composicdo 14,5 MBAE apresentou esta mesma fase até a temperatura de

1600 °C, e a 14,5 MBP apresentou esta fase somente em 1650 °C.

Na sinterizacdo ao ar, as composi¢coes 14,5 MBAE e 14,5 MJA apresentaram
fase YNbO, até a temperatura de 1600 °C, enquanto que a 14,5 MBP

apresentou esta mesma fase até a temperatura de 1550 °C.

No aumento da adicdo de dopantes para a sinterizagcao a vacuo, a composicao
16 MBAE apresentou fase monoclinica somente na temperatura de 1500 °C,
enquanto que as composicbes 16 MBP e 16 MJA apresentaram fase

monoclinica somente na temperatura de 1650 °C.

Na sinterizacdo ao ar, quando h& a adicdo de dopantes, as composicdes 16 %
mol apresentaram aumento da concentragcdo da fase m-YNbO, quando
comparado com a composi¢cao anterior em cada temperatura. Porém, quando
observa-se as diferencas entre os difratogramas de um mesmo método de
moagem, percebe-se a diminuicdo da intensidade desta fase com o aumento

de temperatura

Com o novo aumento da concentragcdo de dopantes para a sinterizacdo a
vacuo (17,5 % mol), os difratogramas obtidos apresentaram resultados
semelhantes, sendo detectado somente fase tetragonal ou cubica, com uma
Unica diferenca obtida na composicdo 17,5 MJA na temperatura de 1650 °C,

onde foi detectada a presenca de fase monoclinica.
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Na sinterizacdo ao ar, 0 mesmo comportamento obtido para as composicoes
16 % mol foi observada para as composicdes 17,5 % mol, ou seja, 0 aumento
da adicdo de dopantes gera um aumento da concentracdo da fase YNbO,4 na
comparacao com a composicao anterior, porém na comparagdo dentro de um
mesmo meétodo de moagem, com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo

ocorre a diminuicdo desta concentracao .

4.1.2.2. Massa especifica, Porosidade, Retracdo Linear e Microdureza

Vickers

As tabelas 4.2 a 4.4 apresentam os valores obtidos nas analises de massa

especifica, porosidade, retracdo linear e microdureza Vickers.

Comparando as massas especificas obtidas, observa-se que nas moagens em
alta energia e em moinho planetario obtiveram-se maiores valores na
sinterizacdo a vacuo. Na moagem em moinho Jet Mill os valores de massa
especifica das amostras sinterizadas ao ar foram maiores que na sinterizacéo a

Vacuo.

Na sinterizagdo ao ar, com o0 aumento da temperatura de sinterizagédo, ocorre o
aumento da porosidade, enquanto que na sinterizacdo a vacuo, com o0 aumento
da temperatura de sinteriza¢do, ocorre a diminuicdo da porosidade em todas as

composicdes dos trés tipos de moagem.

Nas composi¢cbes obtidas em moinho de alta energia a retracdo linear das
amostras sinterizadas ao ar ficou entre 13 e 16,50 %, engquanto que na
sinterizacdo a vacuo foi obtida uma leve melhora, entre 15 e 16,50 %, néo
apresentando uma tendéncia de aumento da retracéo linear com o aumento da

temperatura de sinterizagéo.
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Tabela 4.2: Massa especifica (p), porosidade aparente (Pa), retracdo linear (RL) e
microdureza Vickers (Hv) das composi¢bes obtidas em moinho de alta
energiaao area Vacuo.

T (OC) Par Paar RLar HVar Pvacuo Pavécuo RLvécuo HVvécuo
_g/cma) (%) (%) (GPa) (g/cmS) (%) (%) (GPa)
14,5 MBAE
1500 5,24 0,41 13,75 8,05+0,72 5,50 1,45 14,83 6,93+0,44
1550 5,20 111 14,26 8,39+1,39 5,56 1,36 15,61 9,35+0,97
1600 572 3,68 16.09 7,69+0,60 5,64 0,33 15,09 11,80+0,85
1650 5,43 4,36 14,54 7,89+0,64 5,68 0,08 15,52 12,37+0,51
16 MBAE
1500 5,37 0,58 14,71 7,24+1,01 5,66 0,53 15,01 12,07+0,23
1550 5,28 0,40 14,02 8,22+0,79 5,67 0,46 16,21 12,44+0,55
1600 5,69 2,80 16,23 8,30+0,72 5,68 0,24 15,63 11,83+1,35
1650 5,48 5,22 15,05 7,06+0,35 5,70 0,20 16,32 11,46+0,47
17,5 MBAE
1500 5,49 0,22 15,05 8,84+1,40 5,62 0,23 15,40 11,75+0,78
1550 5,48 0,40 14,63 8,01+0,79 5,63 0,22 15,18 11,98+0,66
1600 5,76 1,97 16,25 7,60+1,04 5,63 0,28 15,75 11,31+0,81
1650 5,53 3,78 15,38 8,54+0,90 5,64 0,15 16,11 10,29+0,55

Tabela 4.3: Massa especifica (p), porosidade aparente (Pa), retracdo linear (RL) e
microdureza Vickers (Hv) das composic6es obtidas em moinho planetéario
ao ar e a vacuo.

T (OC) Par Pa, RL Hv Pvacuo Payacuo RLvacuo HVyacuo
_g/cm3) (%) (%) (GPa) (c_;/cms) (%) (%) (GPa)
14,5 MBP
1500 5,53 0,45 18,31 9,31+1,61 5,73 1,21 19,20 5,66+0,71
1550 5,33 0,61 17,48 8,59+0,65 5,77 1,20 20,33 8,58+0,51
1600 5,42 5,08 17,93 8,60+0,52 5,88 0,80 20,13 10,52+2,49
1650 5,33 7,06 17,45 7,57%0,40 5,96 0,57 20,85 14,54+0,60
16 MBP
1500 5,62 0,74 18,42 9,27+0,19 5,72 0,19 18,90 13,40+0,81
1550 5,61 0,51 17,45 9,56+0,95 5,78 0,18 19,47 13,99+0,58
1600 5,77 1,61 19,06 9,81+0,61 5,80 0,38 19,21 13,96+0,29
1650 5,59 3,14 17,69 8,09+1,21 5,84 0,09 20,00 12,83+0,89
17,5 MBP
1500 5,60 0,18 17,43 8,94+0,91 5,88 0,47 19,60 14,13+0,60
1550 5,60 0,65 17,43 9,32+0,74 5,89 0,43 20.24 14,82+0,64
1600 5,62 2,80 18,43 8,66+0,49 5,91 0,20 19,41 13,23+0,69
1650 5,50 2,99 16,96 9,32+0,56 5,92 0,10 20,00 14,75+0,78
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Tabela 4.4: Massa especifica (p), porosidade aparente (Pa), retracdo linear (RL) e
microdureza Vickers (Hv) das composi¢des obtidas em moinho Jet Mill ao

ar e a vacuo.
T (OC) Par Pa,, RLy HV Pvacuo Payscuo RLvacuo HVyacuo
_g/cma) (%) (%) (GPa) (glcm3) (%) (%) (GPa)
14,5 MJA
1500 5,38 0,35 15,78 | 6,00+1,33 5,16 3,36 15,40 5,83+0,69
1550 5,46 1,85 17,07 | 5,56+1,80 5,25 2,44 15,54 8,64+0,63

1600 5,62 3,99 17,37 | 4,07£1,03 5,36 2,02 16,34 8,24+0,28

1650 5,53 5,31 17,29 | 5,64+0,52 5,39 1,98 17,58 9,23+0,49

16 MJA

1500 5,49 0,53 16,41 | 6,82+0,65 5,22 2,71 14,73 10,03+0,62

1550 5,60 0,93 16,92 | 5,75+1,87 5,23 1,80 15,22 9,18+0,79

1600 5,69 2,47 17,72 | 5,64+0,13 5,31 0,66 15,94 7,51+1,24

1650 5,60 4,09 17,79 | 7,79+1,12 5,32 0,35 17,05 8,23+0,90

17,5 MJA

1500 5,57 0,70 16,88 | 6,69+1,11 517 8,28 15,22 6,90+0,67

1550 5,68 0,78 17,46 | 8,79+1,23 5,19 7,78 15,54 6,49+0,46

1600 5,45 3,74 17,50 | 7,20+0,61 5,28 0,60 16,43 10,03+0,47

1650 5,58 4,96 17,92 | 6,11+0,63 5,29 0,18 16,59 7,25+0,59

A microdureza Vickers das amostras obtidas por MBAE apresentou valores no
geral mais baixos na sinterizacdo ao ar em relacdo a sinterizagdo a vacuo. Ao
ar, considerando as trés composicdes, os melhores resultados ficaram entre as
temperaturas de 1500 e 1550 °C. A vacuo, os melhores resultados ficaram

entre as temperaturas de 1600 e 1650 °C.

Nas composicdes obtidas em moinho planetério a retracéo linear das amostras
sinterizadas ao ar ficou entre 17 e 19 %, enquanto que na sinterizacdo a vacuo
foi obtido valores maiores, entre 19 e 21 %, apresentando uma leve tendéncia

de aumento da retracéo linear com o aumento da temperatura de sinterizacao.

Assim como na moagem em alta energia, a microdureza Vickers também
apresentou valores mais baixos na sinterizacdo ao ar em relacdo a sinterizagao
a vacuo. Ao ar, os melhores resultados ficaram entre as temperaturas de 1500
e 1550 °C, enquanto que a vacuo, os melhores resultados ficaram entre as
temperaturas de 1600 e 1650 °C.
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Nas composi¢cdes obtidas em moinho Jet Mill a retragao linear das amostras
sinterizadas ao ar ficou entre 15 e 18 %, enquanto que na sinterizagdo a vacuo
foi obtido valores menores, entre 14,50 e 17,50 %, apresentando aumento da

retracdo linear com o aumento da temperatura de sinterizagao.

Porém, os valores de microdureza Vickers ndo apresentaram nenhum tipo de
tendéncia de aumento ou diminuicdo com o aumento da temperatura, e sim,

valores um pouco maiores na sinterizacdo a vacuo.

Uma das possiveis causas da menor microdureza Vickers nas sinterizacdes ao
ar pode ser a ocorréncia de segunda fase YNbO,4, uma vez que, a principio,

nao existe segunda fase nas amostras sinterizadas a vacuo.

Isto mostra que na sinterizacdo ao ar o patamar de 1 hora ndo é suficiente para
difundir os atomos de nidbio e itrio para a estrutura da zircénia. No entanto, um
tempo maior de sinterizacdo pode gerar tamanhos de grdos maiores e
diminuicdo desta propriedade, assim como em temperaturas mais altas foi
observado a diminuicdo da quantidade de YNbO, mas sem obtencédo de

propriedades melhores.

A figura 4.27 apresenta os graficos comparativos dos valores de microdureza
Vickers para as amostras sinterizadas ao ar e a vacuo e processadas via
moinho planetario, onde podemos observar os melhores resultados desta
propriedade nas temperaturas citadas anteriormente, ao ar (1550 °C — 1550 °C)
e a vacuo (1600 °C — 1650 °C).

Como foi visto nas analises de microscopia eletronica dos pos, area superficial
e na difracdo de raios X, a composi¢ao obtida por moinho de alta energia
apresentou a maior area superficial e fase tetragonal em todas as
temperaturas, porém apresentou também grande quantidade de

aglomerados/agregados.
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A moagem por Jet Mill apresentou area superficial um pouco abaixo da obtida
por moinho de alta energia, fase tetragonal, porém foram observadas particulas

aglomeradas e/ou agregadas.

A moagem por moinho planetario apresentou baixa quantidade de aglomerados
e/lou agregados ou particulas grandes, fase tetragonal em todas as

temperaturas e a menor area superficial analisada.

Apesar de possuir aproximadamente 10 % de particulas entre 3 e 200 um que
influenciaram negativamente no tamanho médio de particulas, mas com melhor
distribuicdo de tamanhos de particulas (dio, dsp € dgp), menor quantidade de
aglomerados/agregados ou particulas grandes e provavelmente melhor
homogeneizacdo do p6, a moagem em moinho planetario apresentou o0s
melhores resultados de massa especifica, porosidade, retracdo linear e
microdureza Vickers das ceramicas sinterizadas nas temperaturas de 1500 °C

e 1550 °C ao ar, e nas temperaturas de 1600 °C e 1650 °C a vacuo.

Para a continuacdo deste trabalho, optou-se por seguir os estudos das
propriedades destas ceramicas utilizando as amostras sinterizadas em 1550 °C
ao ar e em 1650 °C a vacuo do processamento obtido por moinho planetéario
(MBP).
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Figura 4.27: Graficos da microdureza Vickers das composi¢des 14,5; 16 e 17,5 MBP

sinterizados a vacuo (a) e ao ar (b), respectivamente.
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4.1.3. Anédlises de fases

4.1.3.1. Sinterizacdo ao ar em 1550 °C — Moinho de bolas planetario
(MBP)

As figuras 4.28 a 4.30 apresentam os perfis de refinamento obtidos pelo
Método de Rietveld dos difratogramas das composi¢cdes preparadas por

moinho de bolas planetario (MBP) e sinterizadas ao ar em 1550 °C.

As figuras apresentam, na cor vermelha, o difratograma obtido
experimentalmente e denominado difratograma calculado no refinamento, na
cor preta, o difratograma observado e, na cor azul, a diferenca entre os dois
difratogramas.

+ Observado
Calculado
Diferenca

m - monoclinica Yth

t - tetragonal m YNblim x t

YNb - YNDO, LY

I v I v I I v I v I v I v 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 4.28 — Perfil do refinamento da composicdo 14,5 MBP sinterizada ao ar em
1550 °C.
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+ Observado
Calculado
Diferenca

m - monoclinica t.
t - tetragonal

YNb - YNBO,
Y3Nb - Y NbO YNb |]} YND
E m \ym
EN 14

10 20 30

Figura 4.29 — Perfil do refinamento da composi¢cdo 16 MBP sinterizada ao ar em 1550

°C
tlc
+ Observado
Calculado
Diferenca
t/c
Jini Ct t
m - monoclinica . Y Nb
t - tetragonal 3
¢ - clbica Y,Nb t m
YNb - YNbO, YNI{‘ YNb t A
Y Nb - Y NbO, ML m¥ L . o

f T T T 1 T T

10 20 30 40 50
20
Figura 4.30 — Perfil do refinamento da composicdo 17,5 MBP sinterizada ao ar em
1550 °C.
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A tabela 4.5 apresentam os resultados dos parametros de refinamento destas

composicoes.

Tabela 4.5: ParAmetros de refinamento das composicfes sinterizadas ao ar.

X2 Rup Rexp
14,5 MBP
1,302 + 0,031 6,860 + 0,079 5,269 + 0,056
16 MBP
1,194 + 0,028 6,493 £ 0,076 5,441 + 0,066
17,5 MBP
1,268 + 0,040 7,407 £0,114 5,843 £ 0,095

A tabela 4.6 apresenta as fases presentes em cada composicdo e 0s

respectivos valores de massa especifica e porcentagem em mol.

A composicao 14,5 MBP apresentou trés fases: m-ZrO,, t-ZrO, e m-YNbO,4. A
quantidade de m-YNbO, indica que aproximadamente 13 % mol de Y** e Nb*>*
estdo na estrutura da zircdnia, seja na fase tetragonal em maior quantidade ou

na fase monoclinica em menor quantidade.

Ja com o aumento da quantidade de dopantes, na composicdo 16 MBP,
aproximadamente 11 % mol de Y** e Nb®>" se difundiram para a estrutura da
zirconia, formando maior quantidade de fase tetragonal e diminuindo a
quantidade da fase monoclinica. Porém o aumento de 1,5 % mol para
aproximadamente 5 % mol de Y** e Nb® que ndo se difundiram para a
estrutura tetragonal da zirconia, ocasionou, além da formacdo de m-YNbO,, a

formacao de Y3NbO;.

Na composicdo 17,5 MBP a difusdo de fons Y** e Nb®" ficou proxima da

composicdo 14,5 MBP (aproximadamente 12,7 % mol), porém este aumento
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nao gerou maior quantidade de fase tetragonal e sim a formacédo da fase

cubica da zirconia. A quantidade de fase monoclinica da zircénia diminuiu, a m-

YNbO, ficou praticamente constante enquanto a fase Y3NbO; teve um ligeiro

aumento.

Tabela 4.6: Fases, massa especifica (p); porcentagem em mol (% mol) e desvio
padrdo (DP) obtidos nos refinamentos pelo MR das composic¢des 14,5, 16

e 17,5 MBP sinterizadas ao ar em 1550 °C.

m-ZrO, t-ZrO, c-ZrO, YNbO, Y3;NbO;,
14,5 MBP
p (g/cm®) 5,680 5985 | e 5614 | e
DP 0,100 0,001 [ - 0,010 | e
% mol 10,266 88,417 0 1,317 0
DP 0,843 0780 [ - 0,290 | e
16 MBP
p (g/cm®) 5,762 5986 | @ -m---ee- 5,601 6,526
DP 0,209 0,001 | - 0,112 0,011
% mol 4,394 90,886 0 4,720 0,141
DP 0,541 0,771 | - 0,640 0,081
17,5 MBP
p (g/lcm®) 5,519 5,981 5,990 5,579 6,468
DP 0,106 0,001 0,003 0,073 0,003
% mol 3,558 88,868 2,805 4,567 0,202
DP 1,431 0,910 1,360 0,316 0,090

Comparando com a literatura, diferencas s&o observadas, primeiramente

porque a temperatura de obtenc&o destas ceramicas foram em 1500 °C. Porém
a presenca de m-YNbO, ou YTaO4 é citada (KIM; TIEN, 1991; SHENG-DIH,
2005; PITEK, 2006).
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Para diminuicdo destas fases na ceramica final, tratamentos térmicos foram
realizados por Pitek (2006) por 24 h para maior difusdo dos fons Y** e Ta>* na

estrutura da zirconia.

A tabela 4.7 apresenta parametros de rede e da tetragonalidade calculados
para a fase tetragonal, a massa especifica teorica calculada e a massa
especifica relativa a massa especifica obtida pelo método baseado no principio

de Arquimedes.

Tabela 4.7: Parametros de rede (a, b, a’, c), tetragonalidade (c/a’), massa especifica
calculada pelo MR e regra das misturas (p;), massa especifica relativa
(pr) @ massa especifica aparente da tabela 4.3, e respectivos desvios
padrdo para as amostras sinterizadas ao ar em 1550 °C.

a,b a c cla’ Pe PR
(R) (R) (R) (g/em®) (%)
14,5 MBP
3,6135 5,1103 5,2361 1,0246 5,9236 89,9812
0,0002 0,0003 0,0001 0,0001 0,0384 0,5846
16 MBP
3,6139 5,1108 5,2349 1,0243 59411 94,4286
0,0002 0,0003 0,0005 0,0001 0,0274 0,4368
17,5 MBP
3,6152 5,1127 5,2347 1,0239 5,9307 94,4238
0,0001 0,0001 0,0001 1.10° 0,0125 0,1984

O aumento do parametro de rede a e diminuicdo do parametro de rede c com o
aumento da quantidade de dopantes indica que na composi¢cdo 14,5 MBP
ocorre uma maior difusdo de Y** e Nb°* na estrutura da zirconia tetragonal
resultando numa maior tetragonalidade. Porém a variagdo da tetragonalidade

ndo é muito acentuada comparando com as outras duas composicoes.
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Raghavan (RAGHAVAN et al, 2004) obteve para a composi¢cao 20 % mol de
YTaO, a tetragonalidade de 1,0238. Kim e Tien (KIM; TIEN, 1991) obtiveram
para a composicao 14 % mol YTaO, a tetragonalidade de 1,0246, 1,0250 para
a composicao 15 % mol YTaO, e 1,0247 para a composi¢cédo 16 % mol YTaO,,
porém a dopagem com itria e nidbia apresentou parametros de rede
ligeiramente maiores do que os parametros de rede obtidos com a dopagem

com itria e tantala.

Quando se calcula a massa especifica tedrica da composicao utilizando os
valores de massa especifica teérica da zirconia monoclinica, da itria e da niébia
aplicando a regra da mistura se obtém p = 5,40 g/cm® para a composicéo 14,5
% mol, p = 5,37 glcm? para a composicdo 16 % mol e p = 5,35 g/cm® para a
composi¢do 17,5 % mol. As massas especificas relativas nestes casos,
utilizando os valores de massa especifica aparente encontrada na tabela 4.3
sao, respectivamente, 98,70 %, 104,47 % e 104,67 %.

A massa especifica calculada indica uma tendéncia de aumento da massa
especifica tedrica da composi¢cdo com o aumento da quantidade de dopantes.
Os valores de massa especifica relativa ficaram entre 89 e 95 % da massa
especifica tedrica, o que indica que a obtencdo da massa especifica de cada
fase pelo método de Rietveld e aplicando estes valores na equacao da regra da
mistura se obtém um valor de massa especifica tedrica mais proximo da

realidade.

As figuras 4.31 e 4.32 apresentam partes dos difratogramas das composic¢oes
estudadas em comparagdo com as composicbes 8 YSZ e 3 Y-TZP,

sinterizadas nas mesmas condicoes.

No comparativo das posi¢cdes dos picos com 0s picos obtidos pela 3Y-TZP e 8
YSZ, pode-se observar o deslocamento de todos os picos das composicdes

estudadas com adicdo equimolar de itria e nidbia
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Dentro das composic¢des estudadas, a composi¢cdo 17,5 MBP obteve o menor
deslocamento de pico em relacdo as composicbes 3Y-TZP e 8 YSZ, sendo

seguido pela composicao 16 MBP e 14,5 MBP respectivamente.

O deslocamento dos picos pode ser utilizado para andlise das tetragonalidades
das composi¢cées (Raghavan; 2004). Com o aumento da distancia entre os
picos relativos aos planos (400) e (004) (figura 4.32-b) ocorre aumento da

tetragonalidade.

Observando os picos (004) e (400) pode-se notar que a maior distancia entre
os dois picos ocorre na composicao 14,5 MBP. Na composi¢cédo 16 MBP os dois
picos se deslocam e obtém uma ligeira aproximacao, diminuindo a distancia

entre eles e consequentemente diminuindo a tetragonalidade.

Na composicdo 17,5 MBP essa distancia volta a aumentar, porém, os dois
picos se deslocam para valores mais baixos de 20, diminuindo a

tetragonalidade.

Outros picos também fornecem esta analise por também estarem relacionados
aos parametros de rede a e ¢ da célula tetragonal. Na figura 4.31-a, nos picos
relativos aos planos (200) e (002), a situacdo € a semelhante a situacao
descrita para os planos (400) e (004), porém somente o pico relativo ao plano
(200) da composicéo 16 MBP se desloca diminuindo a distancia entre 0s picos.
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a | | oz 200 |
? ? ? 002 ?
14,5 MBP 34,3395, 31’\20893
; ; /[ 30,1287 ‘ ;
: 3 3 34,3399 35,1922 3
16 MBP : ‘ A M :
: : 'l 30,1120 : :
| 34,323£ 35,1588§
17,5 MBP ; ‘ ‘ |
8 YSZ ar JL
' || 30,2624
3Y-TZ§P ar , oS
— 1 1 1 1 1 .
26 28 30 32 34 36 38 40
20
b 202
112 220
14,5 MBP J\J\A- ——
16 MBP e v TN S
17,5 MBP i) v | SN SR
EI,%ELN . MJ\ AN S
3Y-TZP ar N
f T
40 42 44 46 48 50 52
20

Figura 4.31 — Parte dos difratogramas das composi¢fes sinterizadas ao

ar em

1550 °C, 3Y-TZP, 8 YSZ, 14,5 MBP, 16 MBP, 17,5 MBP, entre :

a) 25 < 20 < 40; b) 40 < 20 < 53.
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113 311 222

‘A 59,9583

58,82191
: 14,5 MBP
1159,9416

58,8052

16 MBP

P A ! 59,8915
58,7885 A\

17,5 MBP.

58 59 60 61 62 63 64
20
| b 004 : 400

74,2799

14,5 MBP!

17,5 MBP

73,9958

8YSZ!

73,9?958
3YTZP
1 1 1 ' 1 1 1
71 72 73 74 75 76

20
Figura 4.32 — Parte dos difratogramas das composi¢cdes sinterizadas ao ar em
1550 °C, 3Y-TZP, 8 YSZ, 14,5 MBP, 16 MBP, 17,5 MBP, entre :
a)58<20<64;b)71<26<76.
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Na figura 4.32-a nos picos relativos aos planos (113) e (311) ocorre o
deslocamento com respectiva diminuicdo de 26 nas composi¢cdes 16 MBP e
17,5 MBP.

A figura 4.33 apresenta os difratogramas das composicdes estudadas apos

trabalho mecénico de superficie (retifica).

m
14,5 MBP J\J

LY
16 MBP m ) t«Jt\
17,5 MBP J tt
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 4.33 — Difratogramas das composi¢cbes 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP

sinterizadas ao ar em 1550 °C e retificadas.

Comparando com as figuras 4.28 a 4.30, observa-se que as composic¢des 14,5
MBP e 16 MBP obtiveram transformacgéo para a fase monoclinica, sendo que a
composicdo 14,5 % mol apresentou maior intensidade dos picos monoclinicos.
Porém grande parte da estrutura tetragonal se apresentou estavel sob estado

de compresséo biaxial.
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Através da equacdo 3.3 foi obtida a fracdo de fase monoclinica das
composicdes 14,5 MBP e 16 MBP ap0és retifica. Para a composicao 14,5 MBP
a fracdo de fase monoclinica calculada foi de 11,570 % e para a composi¢cao
16 MBP a fracao calculada foi de 4,424 %.

Virkar e Matsumoto (1986), através de trabalho mecénico de superficie,
descobriram as fases ferroelasticas da zirconia. Este fendmeno foi descoberto
pela mudanca de intensidade dos picos relativos aos planos (002)/(200) e
(113)/(311) relativo as mudancas dos dominios ferroelasticos com respectivas
mudanc¢as nos tamanhos dos parametros de rede a e c da cela tetragonal

pseudocubica.

Observando a figura 4.33, nota-se que nao ocorreu uma variacao visivel de
intensidade entre os picos como citado por Virkar e Matsumoto (1986),

proximos aos angulos 26 = 35 e 20 = 60.

A tabela 4.8 apresenta as relagbes de intensidade dos picos (200)/(002),
(311)/(113) antes e apds trabalho mecanico de superficie.

Tabela 4.8 — Relacdo de intensidades entre os picos (200)/(002) e (311)/(113) antes e
apos retifica.

l200)/l(002) la11y/l113)
14,5 % mol
Antes 1,9728 2,1605
Depois 1,8873 1,9917
16 % mol
Antes 1,8134 2,0562
Depois 1,6977 2,0204
17,5 % mol
Antes 1,7667 2,0019
Depois 1,5916 1,7722
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A partir dos resultados apresentados na tabela 4.8 pode-se observar a
diminuicdo da razéo entre as intensidades dos picos, e essa pequena variacao
pode indicar tanto a presenca da fase ferroelastica como a necessidade de um
trabalho mecéanico de superficie de maior energia para que ocorra uma

mudanca de intensidades visivel entre os picos dos planos citados acima.

4.1.3.2. Sinterizacdo a vacuo em 1650 °C — Moinho de bolas planetario
(MBP)

As figuras 4.34 a 4.36 apresentam os perfis de refinamento obtidos pelo
método de Rietveld dos difratogramas das composicdes preparadas por

moinho de bolas planetario (MBP) e sinterizadas a vacuo em 1650 °C.

e + + + + Observado
Calculado
—— Diferenca
t/c
tic
m - monoclinica tic
t - tetragonal YZ
¢ - clbica Yzr YND
YNb - YNbO, YN te
YZr-Y,zr0, l tic
m g\ m L .
A J i
il g w-.'ﬁ. L ) -
I ! I ! I ! I ! I ! 1 ! I ! |
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 4.34 — Perfil do refinamento da composi¢do 14,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C.

109



t/c + ++ + Observado
Calculado
—— Diferenca

tlc

tlc

m - monoclinica
t - tetragonal

c - clbica YZr Yar

YNb - YNbO YNb te Ve
‘ YNb

YZr-Y,zr,0,, mX m| B

f T T T ﬂwwmb 'ﬁl '; - oot . YI‘ 1

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.35 — Perfil do refinamento da composi¢do 16 MBP sinterizada a vacuo em

1650 °C.
ve + + + + Observado
Calculado
Diferenga
t/c
tlc
m - monoclinica tc
t - tetragonal yZr
¢ - clibica
YNb - YNbO, YZ ynp
YZr-Y,zr0, YNb ‘ﬂ l tlc e
m
it -
I
I I I I i ‘# i I I 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 4.36 — Perfil do refinamento da composi¢do 17,5 MBP sinterizada a vacuo em

1650 °C.
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As figuras apresentam, na cor vermelha, o difratograma calculado no
refinamento, na cor preta, o difratograma observado experimentalmente e, na

cor azul, a diferenca entre os dois difratogramas.

As trés composicdes apresentaram a mesma quantidade de fases. A zirconia
apresentou as trés fases, monoclinica, tetragonal e cubica. As outras duas
fases apresentadas foram do YNbO, e Y4Zr;0:,, também denominada na
literatura como fase delta (8), uma fase intermediaria de estrutura romboédrica
com férmula quimica M701,, onde o0 M representa um ou mais metais. Este
composto é derivado da estrutura da fluorita de férmula quimica M7014 (LEE,
1998). Segundo calculos de Ding et al (2012), esta separagcdo se inicia na
concentracéo de 25 % de Y.

A tabela 4.9 apresenta os resultados dos parametros de refinamento destas

composicoes.

Tabela 4.9: Parametros de refinamento das composi¢des sinterizadas a vacuo.

2

X WRp Rexp
14,5 MBP
1,764 £ 0,074 8,030 £ 0,165 4,554 + 0,100
16 MBP
1,633+0,104 7,723 £0,241 4,737 £ 0,148
17,5 MBP
1,567 £ 0,150 7,430 + 0,355 4,755 + 0,227

O refinamento dos difratogramas das amostras sinterizadas a vacuo obtiveram
valores de y* maiores do que as amostras sinterizadas ao ar. Isto se deve em
parte a grande quantidade de picos existentes das fases monoclinica, Y4Zr301,
e YNbO, existentes mas com intensidades um pouco acima da radiacado de

fundo (background), e que s&o mais facilmente detectados quando observados
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pelo gréfico gerado durante o refinamento pelo GSAS, e que ndo eram muito
faceis de serem observados pelo X Pert HighScore Plus, e em parte por nao ter
sido possivel o refinamento dos parametros destas fases, com excessédo da
fracdo de fases, deslocamento, orientagéo preferencial e parametros de rede.
O refinamento de outras varidveis causavam distor¢cdes nos picos, e por isso so

foi possivel o refinamento das fases tetragonal e cubica.

Outra dificuldade encontrada nestes refinamentos € que todas as fases
possuem sobreposicdo de picos, principalmente com as fases tetragonal e
cubica da zircbnia (excessdo da m-ZrO;), o que dificultou ainda mais a
conclusdo das fases presentes, somente sendo possivel diferencia-las pelos

picos de baixa intensidade em outros angulos.

A adicdo de novas fases também foi testada, como o Y3NbO; e o Nb,Os,
porém, ocorrem muitas distor¢des no difratograma calculado com o aumento

da quantidade de fases sendo refinadas.

As fases aqui apresentadas foram as que apresentaram melhores resultados

em todos os refinamentos realizados.

A tabela 4.10 apresenta as fases presentes em cada composi¢cao sinterizada a
vacuo em 1650 °C e os respectivos valores de massa especifica e
porcentagem em mol. Assim como na sinterizacdo ao ar, a composicdo 16

MBP apresentou diferencas em relacao as outras duas composicoes.

A fase monoclinica apresenta ligeira diminuicdo com o aumento da quantidade
de dopantes, enquanto que a principal diferenca esta na quantidade de fase
tetragonal apresentada. As composicdes 14,5 MBP e 17,5 MBP apresentaram
tendéncia de aumento da quantidade de fase tetragonal, porém a composicao

17,5 MBP apresentou ligeira diminuicéo desta fase.
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Tabela 4.10: Fases, massa especifica (p); porcentagem em mol (% mol) e desvio
padrdo (DP) obtidos nos refinamentos pelo MR das composi¢des 14,5
MBP, 16 MBP e 17,5 MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C.

m-ZrO, t-ZrO, c-ZrO, Y4Zr304, m-YNbO,

14,5 MBP
p (g/cm®) 5,797 6,071 6,027 5,485 5,501
DP 0,003 0,018 0,000 0,004 0,004
% mol 10,93 20,17 68,53 0,19 0,18
DP 0,55 2,85 2,27 0,01 0,03

16 MBP

p (g/cm®) 5,796 6,005 6,011 5,529 5,472
DP 0,012 0,008 0,001 0,004 0,011
% mol 10,79 69,80 19,00 0,21 0,20
DP 1,26 0,40 1,47 0,06 0,05

17,5 MBP
p (g/cm®) 5,734 6,008 6,001 5,541 5,507
DP 0,031 0,009 0,006 0,033 0,014
% mol 9,22 56,97 33,54 0,20 0,07
DP 1,52 1,13 2,13 0,03 0,05

A tabela 4.11 apresenta parametros de rede e a tetragonalidade calculados
para a fase tetragonal, a massa especifica tedrica calculada e a massa
especifica relativa a massa especifica obtida pelo método de Arquimedes,
apresentada na tabela 4.3 para as composi¢des sinterizadas a vacuo em
1650 °C.

Comparando os resultados obtidos com a sinterizacdo ao ar (Tabela 4.7),
observa-se que ocorre leve aumento no parametro de rede a e diminuicdo no
parametro de rede c. A composicdo 14,5 MBP apresentou a tetragonalidade
c/a” = 1,005, muito préximo da tetragonalidade de fases ferroelasticas t” citadas
por Lee (LEE, 1998), com c/a” = 1,003.
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Tabela 4.11: Pardmetros de rede (a, b, a’, ¢), tetragonalidade (c/a’), massa especifica
calculada pelo MR e regra das misturas (p;), massa especifica relativa
(pr) @ massa especifica aparente, e 0s respectivos desvios-padréo das
amostras sinterizadas a vacuo em 1650 °C.

a,b a c cla’ Pe PR
(A) (A) (A) (g/cm®) (%)
14,5 MBP
3,6191 5,1182 5,1461 1,0055 6,000 99,33
0,0057 0,0080 0,0009 0,0017 0,001 0,01
16 MBP
3,6381 5,1450 5,1485 1,0007 5,973 97,77
0,0016 0,0023 0,0026 0,0001 0,004 0,064
17,5 MBP
3,6375 5,1442 5,1474 1,0006 5,973 99,12
0,0016 0,0022 0,0033 0,0002 0,002 0,03

Ja as composicdes 16 MBP e 17,5 MBP apresentaram tetragonalidade c/a” = 1.
Segundo Yashima et al (1994) esta tetragonalidade esta relacionada a fase
tetragonal t”, fase que possui os parametros de rede iguais aos parametros de
rede da fase cubica, ou seja, tetragonalidade igual a 1, obtida em ceramicas
de zirconia dopada com itria com porcentagem molar acima de 16 % e
sinterizadas em 1900 °C. Viazzi et al (2008), através de andlises de DRX e
espectroscopia Raman observou a presenca da fase tetragonal t~ na
composicdo 13 % mol de YO; 5 obtida por sol-gel e tratada termicamente em
950 °C.

As figuras 4.37 e 4.38 apresentam partes dos difratogramas das composicoes
14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP em comparagao com as composicdes 8 YSZ e

3 Y-TZP, sinterizadas na mesma temperatura.
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Figura 4.37 — Parte dos difratogramas das composicdes sinterizadas a vacuo em
1650 °C, 3Y-TZP, 8 YSZ, 14,5 MBP, 16 MBP, 17,5 MBP, entre:

a) 25 <20 <40; b) 48 <26 <52.
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Figura 4.38 — Parte dos difratogramas das composicdes sinterizadas a vacuo em
1650 °C, 3Y-TZP, 8 YSZ, 14,5 MBP, 16 MBP, 17,5 MBP, entre:
a)58<20<64;b)72<20<76.
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Ao contrario dos resultados obtidos para as composi¢des sinterizadas ao ar,
onde a composicdo que mais se aproximou das composi¢coes 3Y-TZP e 8 YSZ
em relacdo aos angulos 26 foi a 17,5 MBP, a composi¢do sinterizada a vacuo
gue mais se aproximou foi a composicao 14,5 MBP. Os desvios dos picos séo
evidentes, porém como ndo temos planos orientados nas direcdes dos
parametros de rede a e ¢, como nos difratogramas ao ar, nao temos como

comparar com os valores de tetragonalidade obtidos pelo MR.

A figura 4.39 apresenta os difratogramas das composicfes 14,5 MBP, 16 MBP
e 17,5 MBP sinterizados a vacuo em 1650 °C apds trabalho mecanico de

superficie (retifica).
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20

Figura 4.39 — Difratogramas das composi¢bes 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP

sinterizadas a vacuo em 1650 °C e retificadas.
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Verifica-se a formacéo de picos em 26 em 37°, 38°, 43°, 48°, 53° e 74°. O pico
em 74° é o unico que, por comparacdo com fichas PDF’'s de estruturas
tetragonais, pode estar relacionado ao plano (400) da estrutura tetragonal. Os
picos em 43° e em 53° estdo proximos aos picos da estrutura tetragonal
localizados em 42° e 52°. Porém também podem estar relacionados a outras

fases formadas nas composicoes.

N&o foi detectado visualmente o aumento da quantidade de fase monoclinica, o

gue indicaria a presenca de fase tetragonal metaestavel.

4.1.4. Analise por Microscopia Quantitativa
4.1.4.1. Areaetamanhos dos grédos

As figuras 4.40-a, 4,41-a, 4.42-a e 4.43-a, respectivamente, mostram as
fotomicrografias das composi¢cdes 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP sinterizadas
ao ar e da composicdo 14,5 MBP sinterizada a vacuo. Um processamento
digital feito sobre essas imagens resultou, respectivamente, nas figuras 4.40-b,
4.41-b, 4.42-b e 4.43-b sobre as quais se pode definir a distribuicdo da area
superficial (um?) e de tamanhos dos grdos (um) resultantes nas amostras
ceramicas. Todo processamento foi realizado na plataforma de dominio publico
Image J (RASBAND, 1997-2012).

A composicao 14,5 MBP foi a Unica composi¢do sinterizada a vacuo onde foi
possivel observar os contornos de grdo e por isso as analises de area
superficial, tamanhos de grdo e razdo de aspecto foram realizadas somente

para esta composicéo, porém com ampliacdo de 4000x.

A variacdo nas formas e nos tamanhos de gréos é nitida ao observar a figura
4.40 a 4.43 Podemos observar grdos pequenos e grandes, com tendéncia a

circularidade ou ao alongamento.
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Figura 4.40 - a) Fotomicrografia da composicdo 14,5 MBP sinterizada ao ar;
b) resultado do processamento da fotomicrografia para andlise de

area superficial e tamanho de grao.

Figura 4.41 - a) Fotomicrografia da composicdo 16 MBP sinterizada ao ar;
b) resultado do processamento da fotomicrografia para analise de

area superficial e tamanho de grao.
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Figura 4.42— a) Fotomicrografia da composicdo 17,5 MBP sinterizada ao ar;
b) resultado do processamento da fotomicrografia para analise de area

superficial e tamanho de gréo.

Figura 4.43 — a) Fotomicrografia da composicdo 14,5 MBP sinterizada a vacuo; b)
resultado do processamento da fotomicrografia para andlise de area

superficial e tamanho de gréo.

As figuras 4.44 a 4.47 apresentam os gréaficos da distribuicio de éarea
superficial e de tamanho de gréo destas composicoes.
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Figura 4.44 — Distribuicdo de tamanhos de area superficial e de tamanhos de grao da
composicdo 14,5 MBP sinterizada ao ar, num total de 202 graos

analisados.
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Figura 4.45 — Distribuicdo de tamanhos de area superficial e de tamanhos de grao da
composicdo 16 MBP sinterizada ao ar, num total de 93 gréaos

analisados.
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Figura 4.46 — Distribuicdo de tamanhos de area superficial e de tamanhos de grao da
composicdo 17,5 MBP sinterizada ao ar, num total de 179 graos

analisados.
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Figura 4.47 — Distribuicdo de tamanhos de area superficial e de tamanhos de grao da
composicdo 14,5 MBP sinterizada a vacuo, num total de 108 grédos

analisados.

As porcentagens das faixas dos valores de area superficial e de tamanho de
grao das amostras 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP sinterizadas a presséo

atmosférica sdo apresentados na tabela 4.12.
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Na regido analisada da composi¢cao 14,5 MBP, figuras 440 —a e b e 4.44, a
distribuicdo dos tamanhos de gréo apresentou uma tendéncia de menores
tamanhos de grdo em relacdo as outras duas composi¢cdes, sendo que

aproximadamente 55 % dos gréos tem tamanho entre 0 e 3 um.

A area superficial, dentro da regido analisada, tende a ser menor em relacéo as
outras duas composi¢fes. Aproximadamente 92 % dos grdos tem area

superficial menor que 12 pm?.

Tabela 4.12 — Porcentagens da distribuicdo de tamanhos de gréo e area superficial
das composicdes sinterizadas ao ar e a vacuo.

Faixas 14,5 MBP 16 MBP 17,5 MBP 14,5 MBP vécuo

Tamanho de Gréao (%)

0a3pum 55 35 50* o

3a6um 42 46 44 64

6a9um 3 15 6 25
9ail2um 0 4 0 1
12 a 15 um 0 0 0 1

Area Superficial (%)

0a6um’ 67 52 68 16%+*
6 a12 um? 25 24 18 39
12 a 18 pm”® 5 10 7 18
18 a 24 um® 1,50 5 5 14
24 a 30 pm” 1,50 3 2 10
30 a 36 um” 0 3 0 1
36 a 42 pm” 0 1 0 1
42 a 50 pm” 0 2 0 1

*1a3um;*2a3pum; ***2a6pum-.

As andlises indicaram uma tendéncia de aumento do tamanho de gréo, e isto é

observado visualmente tanto na figura 4.41 como na figura 4.45.
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Aproximadamente 46 % dos grédos estdo entre 3 e 6 um. Essa tendéncia de
aumento no tamanho dos graos também pode ser constatado no menor
namero de grdos em uma mesma area imageada (todas as imagens foram

feitas com ampliacdo de 5000x, a excecédo da figura 4.43).

Também houve aumento na distribuicdo da area superficial, onde pode-se
observar grdos com area superficial de aproximadamente 50 pum?. A area
superficial mostra que aproximadamente 52 % dos grédos sdo menores que

6 ;,tmz.

As figuras 4.42-a e b apresentam a fotomicrografia da composic¢ao 17,5 MBP e
a figura 4.46 apresenta o resultado do processamento realizado para analise

de area superficial e tamanho de gréo.

A regido analisada desta composicdo apresentou similaridade com a regido

analisada na composic¢ao 14,5 MBP.

Aproximadamente 51 % dos grados possuem tamanhos entre 1 e 3 um, porém
se diferencia das outras duas composi¢cdes quanto a existéncia de grdos com

tamanhos abaixo de 1 um.

Aproximadamente 68 % dos grdos sd&o menores que 6 pm®. Porém 14 % dos
gréos tém &rea superficial acima de 12 pm?, enquanto a composicédo 14,5 MBP
possui 8 % dos graos e a composicao 16 % mol possui 24 % dos graos acima

deste valor.

As figuras 4.43-a e b apresentam a fotomicrografia da composi¢céo 14,5 MBP
sinterizada a vacuo e a figura 4.47 apresenta o resultado do processamento

realizado para analise de area superficial e tamanho de gréo.

A regido analisada indica uma tendéncia de aumento de tamanho de gréo,
apresentando aproximadamente 64 % dos grdos com tamanho entre 3 e 6 um,

0 gque resultou num aumento do tamanho de grdo médio.
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A andlise de area superficial também aponta para a tendéncia de aumento,

com 39 % dos gréos com &rea superficial entre 6 e 12 pm?.

Estes resultados indicam que existe uma tendéncia de aumento dos tamanhos
de grdo em relacdo as composicdes sinterizadas ao ar, apesar de néao
obtermos estes resultados para as outras duas composicoes e de nao

obtermos ataque nas regides onde estdo localizadas outras fases.

4.1.4.2. Morfologia dos Gréaos

As figuras 4.48-a,b,c e d apresentam os graficos de razdo de aspecto das
composicdes sinterizadas ao ar e a vacuo e a tabela 4.13 apresenta um
resumo da distribuicdo de razdo de aspecto dos graos das composicoes

sinterizadas ao ar e a vacuo.

Os grdos com razdo de aspecto maior do que 2 sdo denominados gréaos
alongados, enquanto que grédos com razao de aspecto menor do que 2 sdo
denominados gréos equiaxiais e possuem contornos irregulares e curvos (LEE,
1994).

Pode-se observar nos graficos da figura 4.48 e na tabela 4.13 que a
composicdo 14,5 MBP apresentou maior quantidade de grdos proximos a 1, o
que indica que esta composicdo apresenta a grande parte dos grédos com

tendéncia a circularidade e a menor quantidade de gréos alongados.

125



70 14,5 MBP ar 507 16 MBP
ar
§ a b
60 - 0
40 4
\
50 - §
" » 304
lg 40 xg
(=2} (=2}
D% 304 c% 20 4
z z
§ 10 4
10 4 §
o , M &0 N N\
T T T T T T 1
1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Razédo de Aspecto Razéo de Aspecto
50 4 40 -
§ 17,5 MBP ar 14,5 MBP vécuo
Cc 354 § d
40 4 § §
30 -]
25
g 30 A "
g &
> § 5 204
(5}
D 20 3 :
> > 154
10 4 §
10 - §
§§ 54 N &
0 T T T T =5 T 1 0 W

T T T T 1
1,0 15 2,0 25 30 3,5 4,0 45 5,0 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Razéo de Aspecto Razé&o de Aspecto

Figura 4.48 — Graficos da distribuicdo da razéo de aspecto das composicoes: a) 14,5
MBP ar; b) 16 MBP ar; ¢) 17,5 MBP ar e d) 14,5 MBP vacuo.

Tabela 4.13 — Porcentagens da distribuicdo de razdo de aspecto dos grdos das
composicdes sinterizadas ao ar e a vacuo.

Faixas 14,5 MBP 16 MBP 17,5 MBP 14,5 MBP véacuo
Razéo de Aspecto (%)
1,00 a 1,50 63 41 56 64
1,50 a 2.00 25 36 29 28
2,00a 2,50 9 14 11 7
2,50 a 3,00 2 4 3 1
3,00 a 3,50 1 1 0,50 0
3,50 a 4,00 0 3 0,50 0
4,00 a 4,50 0 1 0 0
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As composi¢cdes 16 MBP e 17,5 MBP apresentaram também grande parte dos
graos com tendéncia a circularidade, porém a porcentagem de graos acima de

2 € maior que na composicao 14,5 MBP.

Comparando a massa especifica relativa obtida na tabela 4.7, observa-se que
a composicdo 16 MBP obteve a melhor densificagéo, provavelmente pela maior
porcentagem de graos com formas mais alongadas, o que pode ter ocasionado
melhora no empacotamento dos graos e consequentemente na densificacdo da

ceramica.

Graos com altos valores de razdo de aspecto conferem alta tenacidade a
fratura a ceramica, enquanto que a alta resisténcia do material esta relacionada

com menores tamanhos de grao independentemente da forma (LEE, 1994).

Os grédos crescem pelo movimento dos contornos de grdo. A diferenca de
energia livre do material nos dois lados do contorno de gréo € a for¢ca motriz
que faz com que os contornos se movam através dos seus centros de
curvatura pela difusdo de atomos através deles. Reduzindo a area do contorno
de grao pelo crescimento do gréo diminui a energia do sistema para um estado
mais estavel (LEE, 1994).

Graos que possuem até seis lados tém contornos de grdo concavos e tendem
a permanecerem menores, pois a energia é igual nestas direcfes. Graos com
mais de seis lados tem contornos de gréo convexos e tendem a se tornarem
maiores, pois a energia é diferente nestas direcbes o que faz com que o0s
contornos se movam e crescam em diregcdes diferentes dependendo do
namero de lados que vao adquirindo durante o crescimento, e

consequentemente, mudando a forma do grao.

As figuras 4.49 a 4.51 apresentam as fotomicrografias das trés composicoes
com ampliacdo de 2.000x.
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Outro fator que influencia nos tamanhos de grdo € a presenca de poros e de
segunda fase, pois ajudam a ancorar os graos impedindo o crescimento dos

mesmaos.

A tabela 4.3 apresenta os valores de porosidade para estas trés composi¢ées,
onde podemos observar que a composicdo 16 MBP apresentou a menor
porosidade. Através das figuras 4.49 a 4.51 podemos observar que, apesar dos
arrancamentos obtidos durante a etapa de lixamento e polimentos, esta
composicdo apresentou a menor porosidade, o que pode também ter

influenciado no ancoramento dos graos.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE Tl | VEGA3 TESCAN

WD: 15.40 mm SEM MAG: 2.00 kx = 20 pm

Figura 4.49 — Fotomicrografia da composicdo 14,5 MBP sinterizada a pressao

ambiente, com ampliacdo de 2.000x.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE
WD: 16.19 mm SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm

Figura 4.50 — Fotomicrografia da composi¢cdo 16 MBP sinterizada a pressdo ambiente,

com ampliagédo de 2.000x.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE [T | VEGA3 TESCAN

WD: 16.02 mm SEM MAG: 2.00 kx = 20 pm

Figura 4.51 — Fotomicrografia da composi¢cdo 17,5 MBP sinterizada a pressao
ambiente, com ampliacéo de 2.000x.
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A presenca de segunda fase também pode ter influenciado este crescimento
anormal dos grdos. Na composicdo 14,5 MBP a segunda fase m-YNbO,4
apresenta-se em pequenas colonias de graos e melhor distribuida na superficie
analisada, ajudando na obtencdo do menor tamanho de grdo médio, assim
como na composicdo 17,5 MBP, apesar de que nesta composicao foi

observada a formacéo de maiores colbnias de grédos desta fase.

A composicdo 16 MBP também apresentou maiores colonias de grdos de m-
YNbO,4, porém aparecem regides da superficie analisada quase sem ou com
poucas colbnias de graos desta fase, o que também pode ter influenciado o
aumento do tamanho médio de grédo desta composigao.

Também, pode-se observar que na regido analisada para a composi¢cao 14,5
MBP sinterizada a vacuo, figura 4.43-a, a segunda fase obtida se caracteriza
pela maior concentracdo de Y, que sera apresentada na figura 4.56. Porém
outras fases estao presentes em outras regides densas, 0 que mostra que néo
existe uniformidade na distribuicdo de fases, mesmo na regido mais densa, o

gue pode interferir no tamanho e na forma dos gréos.

Os graficos destas analises indicam que a maior parte dos grédos possuem

formas mais circulares do que alongadas.

No gréafico da razédo de aspecto, figura 4.48-d e na tabela 4.13, 64 % dos gréos
estdo entre 1,0 e 1,5. A circularidade ficou um pouco acima do valor obtido
para a composicao 14,5 MBP sinterizada ao ar, porém a maior densificacdo, a
maior area superficial e 0 maior tamanho de grao conferiram maior microdureza

para essa ceramica.

4.1.4.3. Anélise composicional por EDS

A figura 4.52 apresenta as analises realizadas por EDS da composi¢cado 14,5

MBP sinterizada ao ar em 1550 °C. Os grdos menores sdo grdos da fase
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YNbO, em solugéo sélida com a zircdnia, apresentando concentracdo atdomica

acima de 35 % de itrio e de niodbio.

Os grdos com maior porcentagem atdomica de zircbnia apresentaram
concentragfes proximas da equimolaridade. Também foram observados gréos
muito finos e alongados de zircbnia com concentracBes proximas da

equimolaridade.

Assim como foi observado nas andlises de difracdo de raios X, alguns gréaos de
zirconia apresentaram concentracdo de Y e Nb préximas a 13 %. No entanto,

outros apresentaram concentracao atbmica acima de 18 %.
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Figura 4.52 — Fotomicrografias analisadas por EDS da composicdo 14,5 MBP
sinterizada ao ar em 1550 °C.

A figura 4.53 apresenta os resultados das andlises por EDS das composi¢des
16 MBP e 17,5 MBP sinterizadas ao ar em 1550 °C.
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Figura 4.53 — Fotomicrografias das composicdes sinterizadas ao ar em 1550 °C: a) 16
MBP; b) 17,5 MBP; analisadas por EDS.

A composicdo 16 MBP foi a que obteve resultados mais distantes da
equimolaridade. Assim como na composicao 14,5 MBP, observa-se a formacgéo
de grdos menores de YNbO, em solucdo soélida com a zirconia. Ndo foram
observados grdos com maior porcentagem de itrio o que poderia indicar a

presenca de Y3NbO;.

Pode-se observar na figura 4.53-b que a composicdo 17,5 MBP foi a que
melhor apresentou a equimolaridade dos gréos, e como na composi¢cao 14,5

MBP, graos alongados e finos também foram detectados.

As figuras 4.54 a 4.56 apresentam as analise obtidas para a composicdo 14,5
MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C.
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Figura 4.54 — Fotomicrografias da composi¢do 14,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C onde se observa as fases obtidas, os dominios revelados e as
concentracdes de Y e Nb.

Nas amostras sinterizadas a vacuo, duas regides podem ser observadas. Uma
regido densa e outra regido porosa. Para a andlise de tamanho de grdo
somente foi utilizada a regido densa, pois foi a Unica regido onde se observa os

graos atacados quimicamente.

Na regido densa pode-se observar a formacéo de dois tipos de grdo com maior
concentracdo de niobia. Porém os grdos com superficies mais lisa e mais
escura possuem maior concentracdo de Y e os grdos com superficie mais clara

possui menor concentragcao de Y.

Nos grdos com menor concentracao de Y observa-se a formacdo de dominios
revelados pelo ataque quimico. Nas figuras 4.54 - a e 4.54 - d o ataque quimico
foi realizado com tempo de 8 minutos, e nas figuras 4.54 - b e 4.54 — c o0 ataque

foi realizado com tempo de 18 minutos.
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Podemos observar na figura 4.55 a formacdo de grdaos com maior

concentracdo de Y, entre 24 % e 44 %.

v

11Y16Nb £y

B £ 124¥14Nb

Figura 4.55 — Fotomicrografia da composi¢cdo 14,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C onde se observa as fases obtidas e os dominios revelados
por ataque com HF e respectivas porcentagens atdbmicas obtidas por
EDS.

Na figura 4.56 pode-se observar a formagéo das fases obtidas e os dominios

dos grdos com menor concentracao de Y.

As figuras 4.57 a 4.59 apresentam as fotomicrografias da composi¢édo 16 MBP
sinterizada a vacuo em 1650 °C e as respectivas concentracdes de Y e Nb.
Novamente se observam os dominios apresentados pela composicdo 14,5
MBP.

Nesta composicdo a concentracdo de Nb nos grdos diminui de
aproximadamente 17 % da composicdao 14,5 MBP para aproximadamente
10 %, enquanto a concentracdo de Y se mantém abaixo e acima de 10 %, com

um dos gréos analisados com composi¢ao equimolar (8Y8Nb — figura 4.58 — b).
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Essa variagdo mostra que nesta composicdo a concentracdo dos graos se

aproxima da equimolaridade.

Figura 4.56 — Fotomicrografia da composi¢do 14,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C onde se observa as fases obtidas e os dominios revelados por
ataque com HF.
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Figura 4.57 — Fotomicrografia da composigdo 16 MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C
onde se observa as fases obtidas, os dominios revelados e as
concentracdes de Y e Nb.
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Também é possivel observar nas figuras 4.57 —a e b e na figura 4.59 — b a
formacédo de grdos com maior quantidade de Y e Nb (20 a 25 %) e grdos com

concentracdo de Nb acima de 80 %.

6Y65Nb -7

A

12Y8Nb

Figura 4.58 — Fotomicrografia da composicdo 16 MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C
onde se observa as fases obtidas, os dominios revelados e as

concentracdes de Y e Nb.

3Y80Nb
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Figura 4.59 — Fotomicrografia da composi¢do 16 MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C
onde se observa as fases obtidas, os dominios revelados e as
concentracdes de Y e Nb.

A figura 4.60 apresenta as fotomicrografias da composicdo 17,5 MBP
sinterizada a vacuo em 1650 °C com as respectivas andlises por EDS dos
graos.
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6Y18Nb:

/ 11'$11N_b ,.

Figura 4.60 — Fotomicrografia da composi¢do 17,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C onde se observa as fases obtidas, os dominios revelados e as
concentracdes de Y e Nb.

Nesta composicdo foi encontrada maior quantidade de grédos com
concentracdo equimolar ou proximos da equimolaridade, grdos com maior
concentracéo de Y (aproximadamente 25 %) e graos com maior concentracao
de Nb (acima de 70 %).

Comparando as fotomicrografias das composi¢des sinterizadas a vacuo com as
fotomicrografias das figuras 4.61 e 4.62, podemos observar a semelhanca das
estruturas obtidas com as estruturas da fase t” encontradas na literatura (SHEU
et al, 1992; HEUER et al, 1987).
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730000 nm

Figura 4.61 — Fotomicrografias obtida por SHEU et al (1992) através de andlise por

MEV onde observa-se a formagéo de fases t'.

Figura 4.62 — Imagens de MET de dominios da fase t"-zircbnia de composi¢do 8 YSZ e

tratada termicamente em 1400 °C por 4 horas e rapido resfriamento.

Fonte: Heuer et al (1987)

A presenca de fases de zirconia com diferentes concentracdes de Y sugere a

presenca dos diferentes polimorfos desta ceramica, como a monoclinica,

tetragonal e cubica, fase 9, e outras.
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A sinterizacdo de ceramicas de zircOnia tetragonal policristalina em
temperaturas de predominio de fases cubicas e posterior resfriamento para
temperatura ambiente gera fases de zirconia cubica com alta concentracdo de
Y e fases de zircOnia tetragonal com baixa concentracdo de Y. A fase
tetragonal também pode originar, além da fase de baixa concentracédo de Y,

fase de alta concentracdo de Y.

Porém pode-se observar a formacao de distintas fases de zircbnia com grande
variacdo de Y e Nb e a determinacdo destas fases somente seria possivel

através de analises por microscopia eletrdnica de transmissao.

4.1.5. Propriedades Mecanicas

A tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos de microdureza Vickers,
tenacidade a fratura por identacdo e por entalhe, flexdo em 4 pontos em
temperatura ambiente e em 1250 °C.

415.1. Microdureza Vickers

A microdureza, segundo Lee (LEE, 1994) é inversamente proporcional ao
tamanho de gréo, ou seja, quanto menor o tamanho de gréo, maior a

microdureza do material.

O contorno de grdo € uma regido de menor densificacdo que o grédo e pode
conter composi¢cao quimica e microdureza diferente do grdo. Quanto menor o
tamanho de grédo, maior a area total de contornos de grdo presentes na
amostra. Ao contrario, quanto maior o tamanho de grdo menor a area total de
contornos de gréo e maior area superficial dos grados (LEE, 1994; CARTER;
NORTON, 2007).
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Tabela 4.14 — Microdureza Vickers, tenacidade a fratura e tensdo de ruptura das
composicdes sinterizadas ao ar e a vacuo.

Hv r Kic @) Kic (rm) Kic Eny © (25 G (1250)
GPa J/m? MPa.ym MPa.ym MPa.ym MPa MPa
14,5 % mol Ar
8,59+0,65 62125 3,75+0,63 | 3,15+0,08 2,88+0,43 148+15 285
16 % mol Ar
9,56+0,95 64+10 4,42+0,31 | 4,55+0,98 3,33+0,63 131+16 57+13
17,5 % mol Ar
9,32+#0,74 | 5837 | 3,37#0,42 | 3,16%0,52 | 2,76+0,33 | 13317 6316
14,5 % mol Vacuo
14,54+0,60 | 38+#5 | 3,30+£0,48 | 3,05+0,43 | -------—- 27225 | s
16 % mol Vacuo
12,83x0,89 | 2414 | 2,51#0,47 | 1,62#0,33 | -------- 2622 | emeeeeee-
17,5 % mol Vacuo
14,7520,78 | 52+13 | 3,50+0,72 | 3,44#0,95 | -------—- B747 |  eeeeeeeee-

Hv — Microdureza Vickers; T', K;c — tenacidade a fratura; P — Palmqvist; RM - radial
mediana; Ent — Método SEVNB; 25 — ensaio de flexdo em 4 pontos em temperatura

ambiente; 1250 — ensaio de flexdo em trés pontos em alta temperatura (1250 °C).

Das composicdes sinterizadas ao ar, a composi¢cao 16 MBP apresentou maior

valor de microdureza.

As propriedades obtidas nesta composicdo podem ajudar a explicar este
resultado: a maior densificagdo, a menor porosidade, maior concentracdo de
fase tetragonal, tamanho de grdo e areas

superficiais maiores,

consequentemente menor quantidade de contornos de grao.

A influéncia da densificacdo, da porosidade e da fase tetragonal nos maiores

valores de microdureza é presumivel, porém o comportamento dos contornos
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de grdo na identacdo quanto a sua composicdo quimica e densificacdo

necessitaria uma melhor analise.

Além disso, deve-se considerar a presenca de outras fases que podem
contribuir para a diminuigdo dos valores de microdureza devido a diferenga de

dureza entre elas.

Nesta composicéo, 16 MBP, e na composicao 17,5 MBP, vimos que a segunda
fase forma col6nias de gréos distribuidas ndo uniformemente, como visto nas
analises de MEV, ao contrario da composi¢dao 14,5 MBP onde obteve-se uma
maior uniformidade da segunda fase, maior porcentagem de fase monoclinica e

menor valor de microdureza.

Outro aspecto a ser observado é na comparacdo da razdo de aspecto obtido
por estas composicdes com os valores de microdureza. Observa-se uma
tendéncia de aumento da dureza com o0 aumento da porcentagem de graos

alongados.

As composicles sinterizadas a vacuo apresentaram nas analises de massa
especifica pelo método de Arquimedes maior densificacdo e menores
porosidades, e provavelmente apresentam areas superficiais e tamanhos de
gréo préximos aos resultados obtidos para a composicdo 14,5 MBP, pois 0s
valores de microdureza estdo acima dos resultados obtidos para as

composicdes sinterizadas ao ar.

As medidas de microdureza para as amostras sinterizadas a vacuo foram
realizadas na regido densa, onde pode-se observar melhor a identacéo, e néo

foram realizadas identacOes nas regides mais porosas ou com arrancamentos.

Aqui ndo se observa a tendéncia de aumento da microdureza com o aumento
da fase tetragonal, mas uma maior dependéncia da densificacdo e porosidade

obtidos ap0s sinterizagao.
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4.15.2. Ensaios de Flexao

A figura 4.63 apresenta o grafico de deformacédo x carga da composi¢cao 17,5

MBP sinterizada ao ar.

Segundo Lee (LEE, 1994), o tamanho de grdo é um fator determinante para a
tensdo de fratura. Isso porque se o tamanho da falha contida no material for
maior que o tamanho de grdo, a formacdo de uma nova superficie (de fratura)
necessita de uma energia de trés a dez vezes maior que a energia necessaria
para a fratura de um gréo, indicando que a microestrutura tem uma forte

influéncia na energia de fratura.

Os resultados obtidos para a resisténcia a flexdo em quatro pontos na
temperatura ambiente das composi¢cdes sinterizadas ao ar apresentaram maior
dependéncia com o tamanho de gréo. As composic¢des 14,5 MBP e 17,5 MBP
apresentaram os maiores valores de tenséo de fratura e os menores valores de

tamanhos de gréo, ao contrario da composicdo 16 MBP (ver tabela 4.12).

704 17,5 % mol ar 1250 °C 1404 17,5 % mol ar 25 °C
60 4 120 4
50 100

80+

o (MPa)

60
20 4 404

104 204 b

0 T T T T 1 0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Deformagéo (10° m) Deformago (10° m)

Figura 4.63 — Gréficos deformagéo x carga da composicao 17,5 MBP sinterizada ao ar
em 1550 °C: a) 1250 °C; b) 25 °C.
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Como foi visto na figura 4.33, a composicao 14,5 MBP apresentou
transformacao martensitica durante trabalho mecanico de superficie (retifica), o
que indica que parte do valor de tensdo de fratura obtido pode estar
relacionada a esta transformacéo, enquanto que a composi¢éo 17,5 MBP né&o

apresentou aumento da porcentagem de fase monoclinica apos retifica.

Os valores de porosidade para as trés composicdes estao baixos, sendo vistos
nas fotomicrografias do item 4.1.4 a existéncia de pequenos poros presentes
nos contornos dos grdos de zircbnia, ndo sendo observados poros
intragranulares. Também foram observados poros nos contornos dos gréos das
colbnias de grdos de m-YNbO,4 ou dentro das colbnias. Além disso, os valores
de porosidade obtidos para estas composi¢cdes pelo método baseado no

principio de Arquimedes indicam a baixa porosidade existente.

A presenca de segunda fase também € um fator que pode ter influenciado nos
valores obtidos desta propriedade. Na composicédo 14,5 MBP, a segunda fase
estd melhor distribuida e em menor quantidade que nas outras composicées
(tabela 4.6).

Acredita-se que o principal fator que limitou os valores de tensédo de ruptura
para estas composi¢des foi o tamanho de gréo.

O tamanho médio de grdo calculado para estas amostras ficaram em 3 um
para as composi¢cdes 14,5 MBP e 17,5 MBP e 4 um para a composi¢cdo 16
MBP, considerando que as distribuicbes de tamanhos de grdo ndo obtiveram
simetria e que ocorre um deslocamento da média nestes casos. Entende-se
gue valores menores de tamanhos médios de grdo e consequentemente de
distribuicdo de tamanhos de grédo sdo de grande importancia em estudos

futuros para aumento dos valores de tensao de fratura.

Nos ensaios de flexdo em trés pontos na temperatura de 1250 °C das
composicdes sinterizadas ao ar os resultados mostraram diferengas quanto ao

ensaio de flexdo em temperatura ambiente.
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Os resultados apontaram para o aumento do valor da tensdo de ruptura em
funcdo do aumento da concentracdo de dopantes. Apesar do menor tamanho
meédio de grdo, a composicdo 14,5 MBP apresentou o menor valor de tensdo
de ruptura, enquanto que com maiores concentracbes de itria e nidbia

ocorreram 0 aumento da tensao de fratura.

A figura 4.64 apresenta os difratogramas dos pos das trés composi¢cdes na

temperatura de 1200 °C entre 25 < 20 > 35.

1200 °C

m-YNbO4

17,5 MBP

14,5 MBP

T T T T T T T T T
26 28 30 32 34

20

Figura 4.64 — Difratogramas dos pés das composicdes em 1200 °C.

Pode-se observar a ndo ocorréncia dos dois picos de maior intensidade
caracteristicos da fase monoclinica, em 28° e 31°. Portanto, a fase monoclinica,
presente nas trés composicdes, em temperaturas acima de 1200 °C, se

transforma totalmente em fase tetragonal.
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Na literatura é encontrada esta diminuicdo da tensao de fratura para ceramicas
de zirconia com o aumento da temperatura até 800 °C, sendo relacionado este
comportamento com o aumento da estabilidade da fase metaestavel e com a
diminuicdo do modulo de elasticidade (BIRKBY; STEVENS, 1996).

Como a composicdo 14,5 MBP apresentou pequena fracao de fase tetragonal
metaestavel apos retifica e que possivelmente essa porcentagem transformavel
tenha contribuido para o aumento de tensdo de ruptura nos ensaios a
temperatura ambiente, nos ensaios de tensdo de ruptura em alta temperatura
nao houve contribuicdo relativa a transformacao t->m, podendo ter acarretado

a diminuicdo desta propriedade.

A composicdo 16 MBP apresentou menor porcentagem de fases tetragonais
metaestaveis apods retifica, enquanto que na composicdo 17,5 MBP

praticamente ndo houve alteragdo desta concentragao.

Outra diferenca entre estas composicbes esta na densificacdo. As
composi¢cdes com maiores valores de tensdo de fratura possuem maior
densificacéo, presenca de maior quantidade de grdos alongados que melhoram
0 empacotamento dos graos, e maior porcentagem de fase tetragonal. Isso n&o
ocorreu nos ensaios de flexdo em temperatura ambiente, onde parece

prevalecer o tamanho de grdo e a porcentagem de fase tetragonal metaestavel.

Porém a composicédo 17,5 MBP apresentou densificacdo relativamente igual a
composigcdo 16 MBP, poréem com menor distribuicdo dos tamanhos de gréo e
consequentemente tamanho meédio de grdo menor, além de apresentar fase

cubica em baixa porcentagem.

Outro fator que influenciou nos baixos valores de resisténcia mecéanica em alta
temperatura foi a diminuicdo excessiva do médulo de elasticidade para estas
trés composicoes. A tabela 4.15 apresenta os valores calculados do modulo de
elasticidade (E) para as composi¢coes 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP. O

modulo de elasticidade citado na literatura para a composi¢cao 16 YTaSZ é de
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150 GPa (BHATTACHARYA et al, 2011a). Kim e Tien (1991) obtiveram para as
composicdes de zirconia dopadas com 15 % mol, 16 % mol, 18 % mol e 20 %
mol de YTaOy,, 140, 157, 152 e 144 GPa, respectivamente.

Tabela 4.15 — Médulo de Elasticidade (E) das composicdes sinterizadas ao ar.

14,5 % mol ar 16 % mol ar 17,5 % mol ar
25 °C (GPa)
27+4 32+2 34+4
1250 °C (GPa)
9+2 15+1 15+3

Quanto mais forte € a ligacdo quimica em um cristal, maior a tensdo necesséria
para o aumento do espacamento interatbmico e consequentemente maior o
valor do médulo de elasticidade. As propriedades elasticas num material
policristalino dependem primariamente da composi¢do quimica, da porosidade,
da presenca de segunda fase, ndo dependendo do tamanho de gréo, mas sim
de sua orientacdo cristalografica, pois as ceramicas do sistema cubico sdo
elasticamente anisotropicas. Com 0 aumento da temperatura a expansao
térmica aumenta a separacao dos atomos e a forca necessaria para separa-los
ainda mais é reduzida (LEE, 1994).

Os resultados obtidos indicam que com o aumento da concentracdo de
dopantes ocorre um aumento do médulo de elasticidade tanto na temperatura
ambiente como na temperatura de 1250 °C. Porém, tanto na temperatura
ambiente quanto no aumento da temperatura, o médulo de elasticidade diminui
consideravelmente em relacdo ao moédulo de elasticidade citado para a

composicdo 16 YTaSZ.

Li et al (1994c) obteve menor distancia interatdmica da ligagdo Nb — O (1,92 A)
em relacdo a distancia interatdmica da ligacdo Zr — O, (2,10 A) quando

adicionado em conjunto na estrutura da zirconia com o itrio, obtendo uma
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ligacdo mais forte e aumento da anisotropia e da tetragonalidade da zirconia.
Vale mencionar que a distancia da ligacdo Nb — O no oOxido Nb,Os foi
determinado com 2,02 A, e esta variagdo é resultado da mudancga do nimero
de coordenacao 6 (Nb,Os) para o0 4 (NbO,4). Ao contrario, a ligacdo Y — O variou
de 2.28 A no 6xido Y,03 para 2,32 A na t-ZrOs.

Essas distancias interatdmicas obtidas na introducdo dos fons Y** e Nb°* na
estrutura da zirconia sdao as mesmas encontradas no YNbO,4, diminuindo a
energia de deformacdo inerente a estrutura da zirconia, com o cation Y3*
distribuido randomicamente e o cation Nb*™ em posicdes préximas ao cation
Y®". No entanto a distorcdo gerada pela adicdo de um cétion de menor raio
ibnico ao redor do cation Y** diminui com o aumento da concentracdo de
YNbO,4, enquanto que a distorcdo ao redor do cation Nb>* aumenta com a

concentracdo deste niobato (LI et al, 1994c).

Outro fato a ser estudado posteriormente sado os fatores que influem na
resisténcia dos materiais ceramicos em alta temperatura, sendo importante o
estudo da influéncia da atmosfera em que o material esta sendo testado, se ela
tende a atenuar ou ampliar uma falha preexistente no material. Neste caso,
dois cenarios sédo possiveis: o primeiro € a formacdo de uma camada de 6xido
na superficie tendendo a atenuar parcialmentente a falha, resultando num
aumento da resisténcia; o segundo é que a atmosfera ataca a superficie
formando buracos em algumas areas acarretando diminuicdo da propriedade
(BARSOUM, 2003).

As composicdes sinterizadas a vacuo apresentaram problemas durante a
sinterizagdo por motivos desconhecidos, de modo que a densificagdo obtida
para as barras de ensaio ndo obtiveram o mesmo grau de densificacdo que as
pastilhas. A figura 4.65 apresenta as analises por liquidos penetrantes na
composicdo 16 MBP sinterizadas ao ar e a vacuo para analise do grau de
porosidade das barras utilizadas para ensaios de tensdo de fratura e

tenacidade a fratura.
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Figura 4.65 — Ensaios por liquidos penetrantes para observagdo do grau de
porosidade dos CDP’s utilizadas em ensaios de flexdo e tenacidade,
para a composicdo: a) 16 MBP sinterizada a vacuo em 1650 °C; b) 16
MBP sinterizada ao ar em 1550 °C.

A porosidade detectada nestes cdp’s explica os baixos valores de tensédo de

ruptura para as composic¢des sinterizadas a vacuo.

4.15.3. Tenacidade a fratura

A figura 4.66 e 4.67 apresentam as medidas realizadas nas barras utilizadas
para ensaio de tenacidade a fratura pelo método SEVNB, de acordo com a
Norma ISO 23146 (2008E).

A tabela 4.16 apresenta os valores médios e respectivos desvios-padrao da
profundidade do entalhe (P.) e dos raios de curvatura (R;) das trés

composicoes.
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Figura 4.66 — Medidas do entalhe apds ensaio de flexdo em 4 pontos.

iy PREP 4

0.2 mm

Figura 4.67 — Medida do raio de curvatura do entalhe.

Tabela 4.16: Profundidade do entalhe (P.), raios de curvatura (R;) e desvios-padréao
das composicdes 14,5 MBP, 16 MBP e 17,5 MBP sinterizadas ao ar em

1550 °C.
14,5 MBP 16 MBP 17,5 MBP
Pe R. Pe Rc Pe Re
(mm) (um) (mm) (pm) (mm) (um)
0,86 + 0,15 30+8 0,44 + 0,33 34+5 0,49 +0,11 18+ 4
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O ensaio foi realizado com as dimensotes das barras ceramicas (33 mm x 3 mm
x 4mm) fora dos padrdes especificados pela norma devido a falta de matéria-

prima, porém com sec¢éao transversal retangular.

Observa-se que somente a composicao 14,5 MBP se aproximou do valor ideal
de profundidade de entalhe, entre 0,8 mm e 1,2 mm.

Os raios de curvatura apresentaram valores acima do valor de validacdo do
ensaio, que é abaixo de 20 um, independente do tamanho de grdo. Se
levarmos em consideracdo os tamanhos meédios de grado citados neste
trabalho, os raios de curvatura ficaram bem acima do que o dobro do tamanho

de grdo medio para cada composigédo.

Estes resultados indicam a necessidade de um estudo mais aprofundado para
este método em ceramicas de Zircbnia — itria — nidbia, relacionando tempo de
entalhamento com as granulometrias das pastas de diamantes utilizadas, para
obtencdo de entalhes com maior profundidade e com menores raios de

curvatura.

Também, pode-se observar que nas duas composi¢cdes com maior microdureza
superficial a profundidade do entalhe foi menor, indicando influéncia desta

propriedade na obtencao dos entalhes.

Embora as dimensdes das amostras e dos entalhes estarem fora da norma, a
comparacao entre as técnicas de medigcdo de tenacidade a fratura mostrou que
nos ensaios por entalhe os valores obtidos ficaram abaixo dos valores obtidos
por identacdo, comportamento que era esperado e que também ocorreu nas
analises feitas por Oliveira (2013) utilizando o0 mesmo equipamento de entalhe
em ceramicas de SiC, obtendo valores de tenacidade a fratura mais baixos

para a técnica SEVNB, porém com menor desvio-padrao e mais confiaveis.
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Ja na utilizacdo das equac¢bes de tenacidade pelo método Palmqvist e pelo
meétodo radial-mediano apresentaram valores préximos, indicando que né&o

obteve-se grandes discrepancias entre os valores obtidos.

Entretanto o mesmo comportamento é observado para os quatro métodos de
calculos utilizados, levando também em conta os desvios-padrdo, com a
composicdo 16 MBP apresentando maior valor desta propriedade, seguida da

composicao 14,5 MBP.

Os valores obtidos utilizando-se a equacédo 3.4, onde a tenacidade a fratura
est4 na unidade de J/m?, ficaram acima dos valores obtidos para composicées
similares obtidas com YTaO, (PITEK, 2005). Porém observa-se maior

dispersédo nos valores dos desvios-padréo obtidos para estas composi¢oes.

Ja nas composicles sinterizadas a vacuo, a composicdao 17,5 % mol
apresentou o maior valor de tenacidade a fratura em todos os métodos
utilizados, apresentando também maiores desvios-padrdo quando utiliza-se a

equacéo 3.4.

Considerando os valores obtidos para as equacdes utilizadas para os métodos
de Palmgvist e Radial-mediana, os valores de tenacidade ficaram bem abaixo
dos valores encontrados para tenacidade a fratura para ceramicas de zirconia,
principalmente dopadas com itria e céria, indicando a necessidade de um
estudo/desenvolvimento dos processos de obtencdo envolvendo mistura dos

pos, compactacao, sinterizacdo e tratamentos térmicos.

Porém, Kim e Tien (1991) obtiveram tenacidade a fratura de ceramicas de
zirconia dopadas com itria e tantala, e que se encontram no extenso campo
tetragonal, porém transformavel, entre 5 e 14 MPa.m*? com tetragonalidades
entre 1,0141 e 1,0188, respectivamente, com média do modulo de Young e da
dureza de 210 GPa e 12 GPa, respectivamente. Esses resultados mostram que

quando se obtém transformacdo de fases t>m e com o aumento da
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porcentagem de dopantes ocorre o aumento da tetragonalidade e o aumento

da tenacidade a fratura.

No entanto também obteve para composicdes onde ndo ha transformacéao
martensitica, entre 14 % mol e 20 % mol de YTaO,, aumento de
tetragonalidade, entre 1,0246 e 1,0264, respectivamente, e com diminui¢cdo da
tenacidade a fratura. As composicées 16 % mol, 18 % mol e 20 % mol de
YTaO. obtiveram tenacidade a fratura de, respectivamente, 5,4 MPa.m'?,
2,9 MPa.m*? e 2,5 MPa.m*?,

Comparando estes valores obtidos por Kim e Tien (1991) com os valores
obtidos neste trabalho, os valores obtidos estdo relativamente proximos,

também levando em consideracao os desvios-padréo.

4.1.6. Deposigdes por EB-PVD
4.1.6.1. Difragao de raios X

A figura 4.68 apresenta os difratogramas obtidos por difracdo de raios X
convencional da camada intermediaria (Cl) e da TGO, e por difracdo de raios X
de alta resolucdo em angulo rasante das camadas ceramicas depositadas
(14,5 MBP sinterizados ao ar e a vacuo) e da TGO. A figura 4.69 apresenta 0s

possiveis compostos identificados para a camada intermediaria (CI).

Nas analises por DRX da camada intermediéria, pela comparacdo com as
fichas PDF, foram obtidas quatro que se encaixam no perfil de difracdo: 06-
0689 (AINi) e 50-1294 (Alp gNis 22) € 65-0712 (AlINi3) e 65-6291 (Cr,Ni3), 89-4307
(Co) e 70-1849 (Ni).

O composto AINi é o que possui 0s picos mais deslocados em relagdo a

amostra analisada, além de possuir intensidade relativa dos picos proximos a
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51° e 75° de 80 e 60 %, enquanto que a amostra possui intensidade relativa

nestes mesmos picos de 37 e 17 %.
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Figura 4.68 — Difratogramas da camada intermediaria (Cl) e da TGO obtidas através
de raios X convencional e da TGO e das composi¢cbes 14,5 MBP
sinterizados ao ar e a vacuo, obtidas por raios X de alta resolugdo em

angulo rasante (2°).

A composicao AlygNis, apresenta maior proximidade do pico mais intenso,
além de apresentar a mesma quantidade de picos presentes na amostra. A
intensidade relativa dos picos em 51° e 75° é muito proxima, de 50 e 45 %
respectivamente, se diferenciando da intensidade relativa encontrada na

amostra.

O composto AINi; apresenta outros picos que nao estdo presentes no

difratograma, e a intensidade relativa dos picos em 51° e 75° sdo de 43 e 17 %,
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respectivamente. E o que mais se aproxima em rela¢do aos angulos 26 dos

trés picos presentes na amostra.
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Figura 4.69 — Comparacdo entre o difratograma da camada intermediaria e o0s
difratogramas de alguns compostos.

O Composto CryNiz apresenta os mesmos picos do difratograma da amostra
analisada e a intensidade relativa dos picos em 51° e 75° s&o respectivamente
42 % e 17 %. Os trés picos também estédo proximos em relagdo aos angulos 26

dos picos da amostra.

Os difratogramas do Ni e do Co também possuem picos nestes angulos com

posicdes e intensidades proximas da liga AlNis.

Dizer com exatidao de qual liga seria a composicéo, principalmente quando se
obtétm um substrato ja& com deposicdo da camada intermediaria sem

informacdes do fabricante, seria dificil. Porém, apesar de apresentar maior
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quantidade de picos, a fase AlNi; € a que mais se aproxima da fase presente

na amostra.

O niquel pode formar com o aluminio varias fases de alto ponto de fuséo, entre
elas a fase cubica y-AlNi3, e fases resistentes a corrosdo, como a p-AlINi. Ja o
cromo é adicionado para aumentar a resisténcia a corrosdo e diminuir a
quantidade de aluminio necessario para a formagdo da TGO. Portanto, os
picos da camada intermediaria podem conter uma séria de fases com 0s picos
sobrepostos (GRANT, 2001).

Com a formacao do TGO, na analise de raios X convencional somente um pico
da fase de Al,O3 € identificado. Na analise de raios X de angulo rasante os dois
picos mais intensos da alumina sao identificados, apesar da pouca intensidade.

As camadas depositadas das composi¢cdoes 14,5 MBP sinterizadas ao ar e a
vacuo provavelmente ndo obtiveram uma espessura minima durante a etapa
de deposicdo para obtencdo de um difratograma que pudesse indicar com
maior exatiddo as fases obtidas. Somente 0s picos mais intensos de uma

possivel estrutura tetragonal/cubica foram detectados.

4.1.6.2. Camadaintermediaria

A figura 4.70 apresenta as fotomicrografias em 3D das superficies de

deposicdo das camadas intermediérias.

Estas figuras mostram que as camadas onde foram depositadas por EB-PVD

as camadas de zircOnia apresentam morfologia irregular.
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Camada Camada Intermediaria
Intermediaria

Figura 4.70 — Fotomicrografia em 3D das superficies de deposigéo.

4.1.6.3. Deposicdo da composicdo 14,5 MBP sinterizada ao ar em 1550 °C

As figuras 4.71 e 4.72 apresentam o alvo ceramico e 0s substratos com a
camada intermediaria, TGO e ap0s deposicdo por EB-PVD Os alvos

apresentaram diferentes comportamentos durante a incidéncia do feixe.

0 1cm

——

Figura 4.71 — Alvo ceramico da composi¢cdo 14,5 MBP sinterizado ao ar, apoés

incidéncia do feixe de elétrons.
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Figura 4.72 — Substratos de aco inox utilizados para deposicdo, destacando a TGO,

camada intermediaria (Cl) e camada de zirconia depositada (CD).

As figuras 4.73 e 4.74 apresentam as fotomicrografias de uma regido da
amostra onde pode ser observada a camada de deposicdo da composicéo
14,5 MBP.

A espessura média ficou em aproximadamente 6,5 um, valor muito abaixo do
minimo necessario para uma barreira térmica que é de aproximadamente
100 um. Os alvos de zircOnia sinterizados ao ar se mostraram extremamente
frageis ao feixe de elétrons, quebrando durante a incidéncia do feixe de
elétrons, delimitando o tempo de deposicédo e consequentemente diminuindo a
espessura da camada.

O aspecto colunar dos graos pode ser observado na figura 4.75. O
embutimento de baquelite demonstrou ter baixa aderéncia a camada
depositada, apresentando descolamento em toda sua extensao apos etapa de
polimento. Em algumas regides a camada sofreu quebra e expds os graos

colunares.

Como néo foi realizado nenhum tipo de atague quimico que poderia melhorar a

observacédo dos graos colunares, as colunas se apresentaram bem espessas.
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Figura 4.73 — Fotomicrografia da camada depositada da composicdo 14,5 MBP

sinterizada ao ar.

X

=614 um:
i 4 =6.553 um

b4 §
X

Figura 4.74 — Fotomicrografias da camada depositada da composi¢cdo 14,5 MBP

sinterizada ao ar e as respectivas medidas de espessura.

Porém em algumas regides observadas a camada aparenta ser formada por
graos colunares bem mais finos, como encontrado na literatura (ALMEIDA,
2007; WEI et al, 2008), formando conjuntos de colunas, algumas mais

espessas e outras mais finas.

Observa-se também que os graos colunares sdo formados por camadas, que

sdo melhor diferenciadas pela andlise com elétrons retroespalhados,
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apresentando diferencas na composicdo quimica, como citado por Almeida
(ALMEIDA, 2007) e apresentado na figura 4.76, para a composicao
8 YSZ + 20 % peso de nidbia, porém com camada ceramica bem mais

espessa.

Figura 4.75 — Fotomicrografias da camada depositada da composicdo 14,5 MBP

sinterizada ao ar, mostrando o aspecto colunar do crescimento.

Essa diferenca nas camadas sao obtidas devido as diferentes composicoes
quimicas depositadas, inerentes ao processo de deposicdo de ligas, devido as
diferencas de pressao de vapor e temperatura de fusdo das fases e elementos
constituintes do alvo ceramico (ALMEIDA, 2007).

A figura 4.77 apresenta as analises pontuais realizadas por EDS nas camadas
depositadas através da composicdo 14,5 MBP sinterizada ao ar, e da camada
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intermediaria. A figura 4.78 apresenta a analise linear desta mesma amostra,

também por EDS.

Figura 4.76 — Deposicéo da composicdo 8 YSZ + 20 % peso Nb,Os.

Fonte: Almeida (2005).

«— 6Y47Nb
<—7Y49Nb

<—6Y57Nb
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<— 7Y55Nb

0,72Y95Nb

/ - o
27,2A1 30,5Cr 32,6 Co 9,3 Ni 0,20Si 0,20Ti

20Al 19,7Cr 29,5Co 30,5Ni 0,3Si

2um
s |

Figura 4.77 — Andlise pontual de EDS da camada intermediaria para a camada
depositada por EB-PVD.
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Figura 4.78 — Andlise linear de EDS da camada intermediaria para a camada
depositada por EB-PVD.

O processo se inicia com uma maior quantidade de atomos de Nb sendo
depositados, ocorrendo uma diminuicdo durante a deposicdo e um novo
aumento no periodo final. A deposi¢do dos atomos de Y aumenta com o tempo
de deposicdo, mas se mantém aproximadamente constante no final do

processo.

Como a composi¢do quimica do alvo possui maior quantidade de zirconia, e a
quantidade de atomos de Zr se mantém abaixo da quantidade de atomos de
Nb até o final da deposicéo, a fase de zircOnia pouco evaporou durante os 50
minutos de deposicdo, sendo necessario maior tempo de deposicdo que o
utilizado neste processo.

Ndo foi detectada a presenca de atomos de itrio na camada intermediaria.
Foram detectados atomos de silicio e de titAnio, atomos que também séao
utilizados para a formagédo da camada de ligacdo (ALMEIDA, 2007). Porém, foi
analisada somente uma regido da amostra e a ocorréncia de atomos de itrio
nao pode ser descartada.
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A figura 4.79 apresenta a analise por EDS de outra regido entre a camada

intermediaria e a deposicéo para verificacdo da presenca do TGO.

Pode-se observar que na regido entre estas duas camadas ocorre 0 aumento
da quantidade de atomos de Al, passando a concentracdo de 23 para
aproximadamente 45 % atdomico, confirmando a presenca da TGO.

¢ AI‘

i

pm

Sum

Figura 4.79 — Analise linear de EDS da camada intermediaria para a camada
depositada por EB-PVD, para deteccéo da TGO.

4.1.6.4. Deposicdo da composicdo 14,5 MBP sinterizada a vacuo em
1650 °C

A figura 4.80 apresenta o alvo ceramico sinterizado a vacuo ap0s 0 processo
de deposicéo por EB-PVD.

As figuras 4.81 e 4.82 apresentam as fotomicrografias de uma regido da
amostra onde pode ser observada a camada de deposicdo da composicao
14,5 MBP.
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Figura 4.80 — Alvo ceradmico da composi¢cdo 14,5 MBP sinterizado a vacuo apos

incidéncia do feixe de elétrons.

Figura 4.81 — Fotomicrografia da deposicdo por EB-PVD da composicdo 14,5 MBP

sinterizada a vacuo.

A espessura meédia da camada ficou em 5 um. Os alvos sinterizados a vacuo
se mostraram menos frageis que os alvos sinterizados ao ar, apresentando

furos, e ndo quebrando durante os 50 minutos de deposicao.
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Figura 4.82 — Fotomicrografias da camada depositada por EB-PVD da composi¢ao
14,5 MBP sinterizada a vacuo e respectivas medidas de espessura.

As figuras 4.83 e 4.84 apresentam as analises de EDS das camadas

depositadas e da camada de ligagéo.

Assim como a deposicdo da composicdo sinterizada ao ar, a deposicdo da
composicdo sinterizada a vacuo também apresentou camadas com diferentes

composic¢des quimicas.

O processo se inicia de forma parecida com a deposicdo anterior, com fases
ricas em niébio. Durante o processo ocorre a diminuicdo desta fase e no final
permanece constante.

A diferenca € que nesta deposicdo a quantidade de atomos de zirc6nio
aumenta com o tempo de deposicéo e no final esth em maior porcentagem que
0 niobio.
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Figura 4.83 — Andlise pontual de EDS da camada intermediaria para a camada

depositada por EB-PVD da composi¢édo 14,5 MBP sinterizada a vacuo.
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Figura 4.84 — Analise linear de EDS da camada intermediaria para a camada
depositada por EB-PVD da composicdo 14,5 MBP sinterizada a

Vacuo.

Os atomos de itrio se comportam de forma semelhante a deposi¢édo anterior,

ou seja, aumentam a quantidade e se mantém constante no final do processo.
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Para uma melhor andlise do comportamento das deposi¢cfes realizadas neste
trabalho seria necessario tempos de deposicdo maiores que 50 minutos. Como
na deposicdo da composicdo sinterizada a vacuo apresentou nas camadas
externas maior concentracdo de zirconia, acredita-se que na deposicdo da
composicdo sinterizada ao ar, com tempos acima de 50 minutos, as fases de

zirconia tendem a ser predominantes.

O entendimento do processo de deposicao é de fundamental importancia no
caso de ceramicas de zirconia dopadas com itria e nidbia. A obtencéo de alvos
com 100 % de fase tetragonal se faz necessario para se detectar se as
camadas depositadas inicialmente com grande concentracdo de nibbias séo
oriundas de outras fases que ndo a zirconia tetragonal ou sédo oriundas da

decomposicédo da fase tetragonal.

Também a determinacdo dos parametros de deposicdo ideais, para se evitar
quebras e furos em alvos de zircOnia, 0 que acarretaria aumento do tempo de
deposicdo e aumento da espessura da camada ceramica com uma maior

margem de seguranca de operacdo do equipamento.

4.2. Andlise de fases de composi¢cdes equimolares e ndo equimolares
4.2.1. Difracdo de raios X

A figura 3.3 apresenta os campos do diagrama de fases ternario do sistema
ZrO; — YO15 — TaO,5 em 1500 °C, indicando as posi¢cdes das composicdes
equimolares e ndo equimolares analisadas do sistema ZrO; — YO15 — NbO3s,

porém em 1550 °C,

A figura 4.85 apresentam os difratogramas das composic¢des sinterizadas ao ar

com adi¢cBes equimolares de 0 a 10 % mol.
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Os difratogramas apresentados nestas composic¢des foram obtidos dos pds das
pastilhas sinterizadas, pois nenhuma se manteve inteira ap0s a sinterizacao.

Todas as composicdes apresentaram fase monoclinica da zirconia.

A adicao de itria e nidbia causou deslocamentos nos picos dos planos (-111) e
(111), como apresentado na figura 4.86. Além dos deslocamentos, 0s picos
tendem a se aproximar com o0 aumento da quantidade de dopantes
adicionados, comportamentos que indicam variacdo nos parametros de rede da

estrutura monoclinica.

d A ZrY, Nb_
c ] ZrY Nb,
b ZrY, Nb_,

m m M mm mm mMmmm g m-Zr02

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.85 — Difratogramas das composicdes com adi¢cdes de 0 a 10 % mol de YO1,5
e NbO2,5 com as respectivas letras de identificacdo no diagrama de

fases.
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Pequenas adicoes de YTaO, (até aproximadamente 10 % mol) na zirconia
resultaram na obtencéo de fase tetragonal estavel em temperaturas proximas a
1500 °C, mas que se transformam para a fase monoclinica durante
resfriamento devido a Tot,m) ser acima da temperatura ambiente (PITEK,

2006), como é possivel observar no diagrama de fases da figura 3.3.

(-1112).

m (111):

m
- 31,412

Figura 4.86 — Difratogramas ampliados na regido entre 25 < 20 < 35, das composicdes
com adicbes de 0 a 10 % mol de YO;5 e NbO,5s com as respectivas

letras de identificacdo no diagrama de fases.

A figura 4.87 apresenta os difratogramas das composi¢cdes equimolares com

adicao de dopantes entre 11,5 % e 20 %.
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Figura 4.87 — Difratogramas das composi¢cdes com adicbes de 11,5 a 20 % mol de
YO,5 e NbO,5 com as respectivas letras de identificagdo no diagrama
de fases; m- monoclinica, t — tetragonal, YNb — YNbO,4, O; — Y3NbO-.

Segundo Kim (KIM; HUBBARD, 1992), composic¢des até 11 % mol de YTaO,
se transformam completamente para a fase monoclinica no resfriamento e se
transformam parcialmente entre 12 a 14 % mol, apresentando diminui¢do na
temperatura de transformacdo com o aumento da quantidade de tantalato.
Composi¢bes com quantidade acima de 14 % mol apresentaram fase
tetragonal estavel em altas temperaturas e nao transformaveis para a fase

monoclinica.
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Comparando com as composi¢ces dopadas com itria e nidbia deste trabalho,
nas composicdes até 10 % mol as fases tetragonais se transformaram
completamente para a fase monoclinica durante o resfriamento, conforme foi

observado nas figuras 4.85 e 4.86.

A partir da composicao 11,5 % mol podemos observar a obtencdo da fase
tetragonal da zircbnia em maior porcentagem e das fases monoclinicas da
zirconia e do m-YNbO, em menor porcentagem, o que também foi evidenciado
nas analises pelo Método de Rietveld na secao 4.1.3, nas composicdes 14.5 %
mol, 16 % mol e 17,5 % mol.

A formacao de fase de m-YNbO, foi observada por Sheng-Dih et al (SHENG-
DIH et al, 2001) em adi¢cGes entre 0 a 20 % mol de YNbO,4 numa zircbnia
estabilizada com 3 % mol de itria, e em todas as composicdes obteve fases
tetragonal e cubica. Em adicdes abaixo de 10 % mol, esta fase esta totalmente
dissolvida na fase da zirconia, enquanto que acima deste valor, picos foram
detectados. A fase monoclinica foi detectada em todas as composic¢des, 0 que
indica que a temperatura de transformagao Toe,m) €sta acima da temperatura

ambiente.

A partir da composi¢cao 14,5 % mol a presenca da fase m-YNbO, fica mais
detectdvel com o aumento da intensidade dos picos caracteristicos, o que
indica o aumento da porcentagem desta fase com o aumento da adi¢cdo dos

dopantes.

A partir da composicdo 16 % mol observa-se a formacéao da fase Y3NbO-, de
estrutura ortorrdbmbica, e que também foi detectada nas composi¢des 16 % mol
e 17,5 % mol preparadas por moinho planetario, indicando que em relagédo as
fases obtidas entre os diferentes métodos de moagem nao existe grandes

discrepancias.

A figura 4.88 apresenta os difratogramas destas composi¢des onde se pode

observar os deslocamentos dos picos (111), (002) e (200) destas composicdes.
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Figura 4.88 — Difratogramas das composi¢fes com adi¢cdes de 11,5 a 20 % mol de
YO,5 e NbO;,s entre 28 > 26< 36, com as respectivas letras de

identificacdo no diagrama de fases.

Podem-se observar comportamentos diferentes com o aumento da quantidade
de dopantes. De 11,5 % mol a 14,5 % mol ocorre os deslocamentos dos picos
(111) para a direita. De 14,5 % mol a 18,5 % mol os picos (111) se deslocam
para a esquerda. A composicao 20 % mol apresenta os picos com posi¢coes 20

proximos da composicao 14,5 % mol.

Porém, nao foi observada a formacéo de picos de fase cubica da zircbnia como
apresentados na composi¢cdo 17,5 % mol obtido por moagem em moinho

planetario, citados na secéo 4.1.3.
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A maior estabilizacdo da fase tetragonal em relacdo a fase monoclinica nesta
regido do diagrama de fases € atribuida a habilidade de se tolerar maiores
energias de deformacédo de rede sem transformacédo (KIM; HUBBARD, 1992) e
essas deformacdes na rede da zircOnia ocorrem pelo arranjo obtido na adig&o

do menor cétion trivalente e do maior cation pentavalente (LI et al, 1994c)

A figura 4.89 apresenta os difratogramas das composi¢cdes ndo equimolares

entre 0% mol e 14,5 % mol de itria.

ZrY14,5Nbl4,5 tA g
Einszu N N Q
ZrY Nb, 0
ZrY Nb,, . n
m
YNb | & 0 21
ZrY Nb,, m o [am YNb m
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Figura 4.89 — Difratogramas das composi¢cdes com adigbes ndo equimolares de YO, s
e NbO,s entre 0 % mol e 14,5 % mol de itria; m — monoclinica, o —
NbyZrs017, YNb — YNbO,, YNbsz; — YNb3O, t — tetragonal, com as

respectivas letras de identificacdo no diagrama de fases.
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A composicdo com excesso de nidbia, ZrNbyg apresentou fase ortorrémbica
Nb,Zr¢O17, conforme ja previsto no diagrama de fases do sistema ZrO, — YOy 5
— TaO,5 pela formacdo do composto TayZrsO;7. A fase monoclinica também

apresentou picos nesta composi¢ao, porém em baixa porcentagem.

O aumento da porcentagem de itria nas composi¢cdes com excesso de nidbia
acarreta o aumento da fase monoclinica da zircbnia. No entanto a relacao de
intensidade dos picos caracteristicos desta fase (20 em 28° e 31° numa
amostra padrao possui uma diferenca de 35 pontos percentuais, enquanto que
nesta composicdo a diferenca é de 70 pontos percentuais, indicando a
existéncia de outra fase com pico em 26 = 28°, elevando a intensidade deste

pico.

Esta fase foi caracterizada como o m-YNbQ,, fase que apresentou picos até a
composicado ZrY,oNbg, composicdo que sera vista nos difratogramas da

préxima figura.

Com o aumento da adicdo de itria, a fase ortorrdbmbica apresentou
predominancia até a composicao ZrYgNbyg, com variacdo da porcentagem de
fase monoclinica da zircénia e do m-YNbO,, que visualmente aparentam

diminuir suas porcentagens.

Ja na composicao ZrYi,Nb;7 pode-se observar, na figura 4.90, a formacgéo de
dois picos distintos proximos de 26 = 28° com novo aumento de intensidade
com valores muito préximos, o que indica que as duas fases aumentam suas

porcentagens novamente com consequente diminuicdo da fase ortorrémbica.

Como as composi¢cdes ZrYgNbyy e ZrYioNbi; estdo dentro de um mesmo
campo no diagrama de fases e vizinhos a um campo equimolar de fase
tetragonal, era de se esperar a presenca de fase tetragonal nestas

composicdes pelo equilibrio de fases. Porém o pico da fase tetragonal da
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composicdo ZrYissNbiss esta deslocado do pico da fase ortorrémbica. No
entanto pode ocorrer a sobreposi¢cado de picos entre estas duas fases, e isso,

através do método comparativo é um fator de complicacédo para essas analises.

ZrY14,5Nb14,5

ZrleNb17

ZrY ,Nb_ YNb A0
ZrY Nb,, m n
ZrY Nb, m m
ZrNb_, . m |

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
20

Figura 4.90 — Difratogramas das composi¢cdes com adigdes ndo equimolares de YO, s
e NbO, s entre 0 % mol e 14,5 % mol de itria, com as respectivas letras
de identificacdo no diagrama de fases; m — monoclinica, 0 — Nb,ZrsO,
YNb — YNbO,4, YNbs — YNb3Oq, t — tetragonal.

Como a formacéo de fase tetragonal neste sistema esta relacionada a adi¢ao
de itria e nidbia para sua estabilizacdo, a existéncia de t-ZrO, estaria, nestas

composicdes, relacionado a diminuicdo de m-YNbO,, o que pode implicar num
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campo de equilibrio de fases mais estreito que o descrito no diagrama de fases

com itria e tantala, ou seja, em composic¢des entre 12 % e 14,5 % mol de itria.

A figura 4.91 apresenta os difratogramas das composi¢cdes ndo equimolares
entre 14,5 % mol e 29 % mol de itria.
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Figura 4.91 — Difratogramas das composi¢cées com adi¢cdes ndo equimolares de YO,
e NbO, s entre 14,5 % mol e 29 % mol de itria, com as respectivas letras
de identificacdo no diagrama de fases; m — monoclinica, YNb — YNbO,,

t — tetragonal, ¢ — cubica.

175



J& para as composicfes com adicdo em excesso de itria, a formacgéo de fase
cubica ja se inicia na composicao ZrYi7Nb;,, acarretando a diminuicdo da fase

tetragonal com o0 aumento da porcentagem de itria na composicao.

Isso ocorre porque o aumento da porcentagem de itria e consequente
diminuicdo da porcentagem de niobia reativa o0 mecanismo de estabilizagéo de
fases pela presenca de vacancias de oxigénio (PITEK, 2006), conforme pode

ser visto no diagrama de fases da figura 3.3.

Como a itria comeca a ter porcentagem cada vez maior que a nibbia, a fase
que adquire predominancia sobre as outras pelo aumento de vacancias de

oxigénio é a fase cubica.

A fase tetragonal e a fase m-YNbO, foram detectadas até a adicdo de 20 %
mol de itria. As composi¢des com adicdo acima de 23 % mol de itria mostraram

pertencer ao campo de fase cubica.

4.2.2. Difracdo de raios X em alta temperatura

As figuras 4.92 a 4.95 apresentam os difratogramas em alta temperatura das
composic¢des ZrYoNbg, ZrYssNbgs, ZrYgsNbg e ZrYioNbig, entre a temperatura
ambiente e 1550 °C, temperatura proxima do limite de temperatura do forno do
difratdmetro, de 1600 °C.

O aumento da porcentagem de dopantes de O para 6,5 % mol apresentou a
mesma temperatura de transformagdo m->t, aproximadamente 950 °C,
enguanto que nas composi¢cdes com adi¢cao de 8 % mol e 10 % mol apresentou

reducdo nesta temperatura, aproximadamente 850 °C.
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Figura 4.93 — Parte dos difratogramas da composicdo ZrYssNbg s em alta temperatura.

177



WV t SACAC P NP VN 25 CA_

m [o]
mo 375°C

Resfriamento

T

Aquecimento

20 30 40
26
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Figura 4.95 — Parte dos difratogramas da composicéo ZrYoNb;, em alta temperatura.
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Este aumento na concentracdo de dopantes também diminuiu a porcentagem
de fase monoclinica em 1100 °C. Pode-se observar que os picos obtidos nesta
temperatura para a composicdo sem adicdo de dopantes estdo mais intensos
que nas composi¢cdes com adicdo de dopantes. Além disso, também foi
detectada nesta temperatura a formacao da fase m-YNbO,.

Como ocorre a diminuicdo do niobato de itrio entre 950 °C e 1100 °C para as
composicdes com adicdo de 0 % mol e 6.5 % mol e entre 850 °C e 1100 °C
para as composicées 8 % mol e 10 % mol, a diminuicdo da fase monoclinica
estd relacionada ao aumento da estabilizacdo da fase tetragonal pela
incorporacdo dos fons Y e Nb® na estrutura da zirconia para a mesma

temperatura.

Na temperatura de 1550 °C observa-se a formacéo de fase tetragonal em todas
as composicdes, ndo sendo observada formacao da fase m-YNbQO,, indicando

que ocorre total incorporacéo dos ions dopantes na estrutura da zirconia.

No resfriamento diferencas podem ser observadas nas temperaturas iniciais
detectadas para a transformacdo martensitica t>m. Para a composicéo
monoclinica sem dopantes esta temperatura foi detectada em,
aproximadamente, 750 °C, com o aumento da porcentagem de fase
monoclinica com a diminuicdo da temperatura, obtendo-se somente fase

monoclinica na temperatura ambiente.

A composicdo com adicdo de 6,5 % mol, a temperatura de transformacéo
martensitica foi detectada em aproximadamente 425 °C, e, ao contrario da
composicao sinterizada, foi obtida na temperatura ambiente uma pequena

porcentagem de fase tetragonal.

O aumento da concentracédo de dopantes diminui ainda mais esta temperatura,
onde a composicdo 8 % mol apresentou temperatura de transformacao
martensitica em aproximadamente 375 °C e a composicdo 10 % mol em

aproximadamente 100 °C, mostrando que a temperatura To,m) esta acima da
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temperatura ambiente, e que com o aumento da concentracdo de dopantes

ocorre aumento da concentracao de fase tetragonal na temperatura ambiente.

Composicées com 7,05 % mol destes dopantes ndo apresentaram Togm)
abaixo de 400 °C durante resfriamento, possuindo 97 % mol de fase
monoclinica e 3 % mol de fase tetragonal. J& a mesma composi¢do com adicdo
de tantala apresentou 100 % de fase monoclinica e temperatura de
transformacdo martensitica em 522 °C. Segundo Huang (2008), a menor
massa do fon Nb*™ em relacéo a Ta*, promove maior densificacdo e menores
tamanhos de grdo obtidos por esta codopagem, reduzem a temperatura de
transformacao t->m.

As figuras 4.96 a 4.98 apresentam os difratogramas em alta temperatura das

composicdes 14,5 % mol, 16 % mol e 17,5 % mol.
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Figura 4.96 - Parte dos difratogramas da composicdo ZrYi,sNbi,s em alta

temperatura.
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A temperatura de inicio de transformacdo m->t obtida nestas composi¢des
ficaram acima das temperaturas obtidas para composi¢cdes com adicdo abaixo

de 10 % mol, em aproximadamente 1000 °C.

Com o aumento da porcentagem de dopantes observa-se aumento da
concentragdo de m-YNbO, em 1100 °C assim como maior concentracéo de
fase monoclinica em relacdo as composicoes abaixo de 10 % mol,
provavelmente pela necessidade de maior energia para a difusdo de Y3 e
Nb>*, que estd em maior concentracdo nestas composicdes, para maior

estabilizacdo da fase tetragonal.

Em 1550 °C observa-se a formacdo de fases tetragonal da zircénia e de
YNbO4. A composicdo 14,5 % mol apresentou na temperatura ambiente as
fases tetragonal e monoclinica da zirconia, ndo sendo detectado a fase de m-
YNbO,. J& as composi¢bes 16 % mol e 17 % mol apresentaram além da fase
tetragonal as fases de zirc6nia monoclinica e m-YNbO,, demonstrando que a

temperatura Tog_,m) estd acima da temperatura ambiente.

Kim e Tien (1991) obtiveram, através de analises por dilatometria, e com o
aumento da concentracdo de dopantes (YTaO,), diminuicdo da temperatura
m->tet->m.

Apesar das diferencas de tempo de sinterizacdo das pastilhas e da anélise em
alta temperatura e das taxas de aguecimento e resfriamento e patamares
utilizados, os resultados obtidos estdo similares nas composi¢cdes com adi¢cao

equimolar acima de 10 % mol.

4.2.3. Diagrama de fases

Através dos resultados obtidos nas analises de raios X em temperatura
ambiente e em alta temperatura, observa-se a semelhanca do diagrama de

fases utilizado como comparativo, do sistema ZrO, — YO;5 — TaOys5 em

182



1500 °C, com o diagrama de fases do sistema ZrO, — YO;5 — NbO,5 em
1550 °C.

Na regido equimolar obteve-se para composi¢cOes até 10 % mol fases instaveis
apos resfriamento com total desintegracdo da pastilha e deteccdo somente de
fases monoclinicas. Porém as andlises de raios X em alta temperatura
demonstraram que com o aumento da adicdo de dopantes pode-se obter

aumento da fase tetragonal nestas composicoes.

As composicdes localizadas na regido acima de 10 % mol apresentaram fases
tetragonais e m-YNbO,4 como citado por Kim e Tien (1991). Porém a obtencao
de fases monoclinicas pode estar relacionada ao tempo de sinterizacdo das
pastilhas e dos patamares utilizados para as analises de raios X em alta

temperatura.

As composicdes localizadas na regido de excesso de nibbia apresentaram
diferencas em relacdo ao diagrama de fases comparativo com a tantala. A
composicao ZrYzNb,es, além da fase ortorrdbmbica e do niobato, apresentou fase
monoclinica, quando no diagrama as fases em equilibrio apresenta somente as
fases ortorrombica e do niobato. As composicdes ZrYgNbys a ZrY1,Nbi; (letras
n a p), conforme o mesmo diagrama, teriam necessariamente que apresentar
fase tetragonal em equilibrio com as fase ortorrombica (letra n) e fase

tetragonal em equilibrio com a fase ortorrdombica e com o niobato (letras o e p).

Isso ndo ocorre nestas composi¢cdes, que apresentaram uma concentracao
relativamente alta de fase monoclinica e ndo apresentaram fase tetragonal, o
que pode indicar a presenca de um estreito campo entre a composi¢cao
ZrY;oNbi;; e a composicdo equimolar de equilibrio de fase tetragonal,

ortorrdbmbica, monoclinica e niobato.

As composicdes localizadas na regido de excesso de itria apresentaram

similaridade com o diagrama de fases comparativo. O aumento da fase cubica
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ocorre com o aumento da porcentagem de vacancias de oxigénio devido a

diminuicado da concentracao de nidbia.

A figura 4.99 apresenta um diagrama de fases do sistema zircbnia — itria —
nidbia composto por campos encontrados no diagrama de fases do sistema
zircOnia — itria — tantala em 1500 °C com algumas diferencas na dopagem com

nidbia constatadas neste trabalho.

ZrOZ

1550 °C

S0
NG

10 5
%o vacancias de anions

Figura 4.99 — Diagrama de fases do sistema zirconia — itria — tantala indicando
algumas diferengas com o diagrama de fases do sistema zirconia —
ftria — tantala em 1500 °C. As letras representativas dos campos sdo
relativas as fases presentes: m — monoclinico, t — tetragonal, O —
ortorrémbico, YNb — YNbO,, YNbs; — YNb3Og, ¢ — cubica, t" - tetragonal

ndo transformavel.
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5 CONCLUSOES

- No processamento ceramico, a melhor rota utilizada foi a moagem em moinho
de bolas planetario seguida de calcinacdo, obtendo a menor distribuicdo de
tamanhos de particulas, maior densificacdo, consequentemente maior
homogeneizagéo e maiores valores de microdureza Vickers que os outros dois

tipos de moagem, apesar da menor area superficial.

- Na sinterizacdo ao ar a massa especifica, porosidade, retracao linear e
microdureza Vickers obtiveram melhores valores nas temperaturas mais baixas
adotadas neste trabalho. As melhores temperaturas de sinterizagéo ao ar para
os pbs processados em moinho planetario foram em 1500 °C e 1550 °C.

- A sinterizacdo a vacuo mostrou ser mais eficiente em temperaturas mais
altas, obtendo maior massa especifica, menor porosidade, maior retracdo linear
e maior microdureza Vickers. As melhores temperaturas de sinterizacdo a
vacuo para os pos processados em moinho planetario foram em 1600 °C e
1650 °C.

- Nas analises de fases pelo método de Rietveld pode-se observar as
diferentes concentracbes de fases formadas na sinterizacdo ao ar e a vacuo,
obtendo-se massas especificas mais proximas da realidade, e a influéncia da
adicdo de dopantes nas posi¢cdes dos picos caracteristicos da fase tetragonal
da zirconia, em relacdo ao aumento da quantidade de dopantes e em relacdo
as composicoes 8 YSZ e 3Y-TZP, confirmando as variacbes nas
tetragonalidades obtidas.

- As composigcbes 14,5 MBP e 16 MBP sinterizadas ao ar apresentaram
pequena porcentagem de transformagdo martensitica durante trabalho de
superficie realizada em retifica, demonstrando que a maior porcentagem das
fases tetragonais obtidas na sinterizacéo ao ar e a vacuo é estavel sob esforco
mecanico, porém, sem apresentar caracteristicas de comportamento

ferroelastico.

185



- A diminuicdo da tetragonalidade na sinterizagéo ao ar provavelmente ocorreu
devido a menor difusdo dos fons Y** e Nb®* para a estrutura da zirconia,
constatado pelo aumento da quantidade de fase YNbO, e pela formacao de
Y3NbO;, com o0 aumento da porcentagem de dopantes, indicando a
necessidade de aumento do tempo de sinterizagdo ou de tratamento térmico

posterior.

- Na sinterizacdo a vacuo ocorreu a diminuicdo da tetragonalidade devido a
formacdo de outras fases, o que também ocasionou menor porcentagem dos
fons Y* e Nb>* na estrutura da zirconia tetragonal, indicando a necessidade de
um estudo de tempos de sinterizacdo a vacuo para obtencdo somente de fase

tetragonal e de velocidades de aguecimento e resfriamento.

- As composicdes 14,5 e 17,5 MBP apresentaram grdos com maior
equimolaridade que a composi¢cédo 16 MBP, sinterizadas ao ar. Na sinterizacao
a vacuo pode-se observar que as porcentagens de Y e Nb nos graos
tetragonais ou cubicos ficaram bem abaixo dos valores obtidos para a

sinterizacdo ao ar, obtendo poucos graos equimolares.

- Foi constatado, utilizando imagens formadas por elétrons retroespalhados, a
formacdo de dominios para as diferentes concentracbes de Y e Nb, mas
semelhantes as estruturas da fase tetragonal t° obtidas por outros autores

encontrados na literatura.

- As composicbes 16 MBP e 17,5 MBP sinterizadas ao ar apresentaram
maiores tamanhos de grdo, maior porcentagem de gréos alongados, maior
densificagdo, maior microdureza Vickers e maiores valores de tensao de
ruptura em alta temperatura. A composicao 14,5 MBP apresentou menores
tamanhos de grdo, menor porcentagem de graos alongados, menor
densificagdo, menor microdureza Vickers e maior valor de tenséo de ruptura na
temperatura ambiente, mostrando a influéncia dos tamanhos e formas dos

gréos na densificacdo e nas propriedades mecanicas do material.
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- Na sinterizagdo a vacuo, no entanto, a composi¢do 14,5 MBP apresentou
maiores tamanhos de gréo, grdos mais circulares e maiores densificacdo e

microdureza Vickers.

- Os ensaios de tenacidade a fratura ndo demonstraram grandes discrepancias
quando utilizamos equacgOes do sistema radial-mediano e do sistema
Palmqvist, e os valores obtidos estdo um pouco acima dos encontrados na

literatura para as composi¢ces obtidas com tantala.

- A utilizacdo do método SEVNB requer maiores estudos relacionados ao
entalhamento, como o uso de diferentes pastas de diamantes, para a obtencéo
de entalhes e raio de curvatura dentro dos padrdes estabelecidos pela norma

utilizada.

- Os resultados obtidos para a deposicdo indicam a necessidade de ajustes
tanto nos alvos sinterizados para suportar maior tempo de deposi¢ao, quanto
dos parametros de deposicao, intensidade da corrente do feixe, temperatura do
substrato para a obtencdo de camadas mais espessas e maior porcentagem de

fases ricas em zirconia.

- As analises de fases comparativas com o sistema Zirconia — itria — tantala
demonstraram algumas similaridades entre os dois sistemas. - Em adigdes
acima de 10 % mol, a presenca da fase tetragonal e do niobato de itrio mostra
similaridade entre os dois sistemas. Porém a presenca de outras fases, como a
fase cubica e principalmente da fase monoclinica da zircbnia em algumas

composicdes foram as diferencas detectadas neste trabalho.

- O campo do diagrama de fases com excesso de niébia apresentou diferencas
quando comparada com o diagrama obtido com tantala, como a presenca de
fase monoclinica e da néo identificacdo do pico tetragonal proximo da regido do
campo equimolar. A regido com excesso de itria apresentou alta similaridade

ao diagrama do sistema utilizado para comparacao.
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- As andlises de difracdo de raios X em alta temperatura demonstraram que a
fase tetragonal é estavel na temperatura ambiente nas composicoes
sinterizadas que apresentaram fases monoclinicas e que a temperatura Tot,m
diminui com o0 aumento da porcentagem de dopantes, porém, ainda esta acima

da temperatura ambiente e muito proxima a esta.

- Pb6de-se apresentar um esboco de diagrama de fases ternario indicando as
diferencas detectadas neste trabalho, porém sem a determinacdo correta das
posicées dos campos de fases devido a restricdo as composi¢des equimolares
e as composi¢cdes ndo equimolares com excesso de nidbia e de itria laterais a

composicao 14,5 % mol.
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6 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

- Estudo das propriedades fisicas e mecanicas de ceramicas de Zirconia

dopadas com itria e nidbia obtidas pelo método de coprecipitacdo quimica.

- Estudo de tempos de moagem e de calcinagao para obtencdo de melhores
propriedades em ceramicas de zirconia dopadas com itria e nidbia.

- Estudo da influéncia da compactacdo uniaxial e isostatica nas propriedades

fisicas e mecanicas de ceramicas de zircbnia dopadas com itria e niébia.

- Estudo da Influéncia do tempo de sinterizacdo ao ar e a vacuo na obtencéo
de fases de ceramicas de zircbnia dopadas com itria e nidbia e respectiva
caracterizacdo de fases pelo Método de Rietveld.

- Estudo da estabilidade da fase tetragonal de ceramicas de zircbnia dopadas

com itria e nidbia através de tratamentos térmicos de longa duracao.

- Estudo de métodos de polimento de ceramicas de zircbnia para obtencéo de
superficies planas com a menor quantidade de arrancamentos e sua influéncia

na transformacéao de fases.

- Estudo do comportamento micro e nanoestrutural de ceramicas de zircénia

dopadas com itria e nidbia através de anélises de nanoidentacgéo.

- Andlises de ceramicas de zircdnia dopadas com itria e niGbia por microscopia

eletrbnica de transmisséao.

- Estudo dos paréametros de deposicdo por EB-PVD e plasma spray de

ceramicas de zirconia dopadas com itria e nibia.

- Estudo das propriedades de filmes de ceramicas de zircbnia dopadas com

itria e nidbia depositados através dos métodos EB-PVD e plasma spray.
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APENDICE A - O METODO DE RIETVELD

O Método de Rietveld - MR (1969) foi desenvolvido pelo fisico Hugo Rietveld, e
consiste num método de refinamento de estruturas cristalinas fazendo uso de
dados de difracdo de raios X ou de néutrons, por p6. A estrutura cristalina é
refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na
estrutura cristalina se aproxime “o melhor possivel” do difratograma observado,
sendo considerados os valores obtidos para o conjunto de parametros
refinados a melhor solucdo do refinamento, ou seja, os valores atingidos no
final do refinamento representam a estrutura cristalina real ou o “melhor
possivel”. A equagao 1 apresenta a equacdo atual utilizada para o calculo da

intensidade neste método (Paiva-Santos, 2005):

2
Vei = BrsiZgSpZnongLPrg |Fag| GroitngiPro + Vi (A1)

Em que:

Yy = intensidade calculada para o i° ponto;

drsi = correcdo da rugosidade superficial no ponto i;
S = fator de escala;

Jn = multiplicidade da reflex&o h;

Lpn = fator de Lorentz e de polarizagéo;

Fn = fator de estrutura;

Gy = valores da funcao de perfil no i° ponto;

an = funcéo de assimetria no i° ponto;

Ph = funcéo para corrigir a orientacao preferencial,
ypi = intensidade da radiac&o de fundo no i° ponto;
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A rugosidade superficial € tratada como uma caracteristica da amostra e ndo
de uma fase, pois é considerada que as particulas de todas as fases estdo
aleatoriamente distribuidas e por isso deve ficar fora das somatodrias da
equacao (Paiva-Santos, 2005). Foi demonstrado por Suortti (1972) que ela
afeta os picos a baixo angulo. A somatéria em “¢” leva em consideragao todas
as fases presentes na amostra, e a somatdria em “h¢” leva em consideracao a

superposicao de picos de todas as fases (Antonio, 2006).

O método de Rietveld realiza um ajuste do padrdo de difracdo, refinando
simultaneamente os parametros instrumentais (fendas, fator de polarizacéo,
radiacdo de fundo, comprimento de onda), 0s parametros estruturais
(parametros de rede, posicOes atdbmicas, deslocamentos atbmicos, ocupacao
atbmica) e os parametros relacionados com as caracteristicas fisicas da
amostra analisada (tamanho de cristalito, microdeformacédo). O método permite
refinar a estrutura cristalina, porém nao resolve uma estrutura desconhecida.
Assim deve-se ter um modelo estrutural (grupo espacial, cela unitaria e
posicbes atdmicas), podendo ser utilizado os arquivos CIF (cristallographic
information file) para o inicio do refinamento. A funcdo minimizada no
refinamento € o residuo M (minimos quadrados), resultado da comparacao
entre o difratograma experimental e um difratograma simulado baseado num
modelo estrutural, e apresentados nas equacgdes 2 e 3. O modelo estrutural de
partida deve estar suficientemente préximo do real para que a intensidade
calculada seja suficientemente proxima da observada a fim de que o

procedimento de minimos quadrados possa convergir (Antonio, 2010):
2
M= X;w; (yi(obs) - yi(calc)) (A2)
Sendo
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w; =1/, (A3)

No qual Yiebs) € Yicalc) S80 as intensidades observadas experimentalmente e as
intensidades calculadas, respectivamente, no i-ésimo passo do difratograma.

O gréfico utilizado para comparacdo e observacdo dos resultados obtidos
através do MR é mostrado na figura 1. Este grafico apresenta o padréo
observado (pontos) e o padrao calculado (linha), assim como a diferenca entre

eles.

e o

Calculado Yoy, +—

—* Obsenvado Yo,

X
X

» X
W}x’ [ Background {K%

e i—+" i —* Picos de Bragg

Figura 1 — Gréfico do MR mostrando os pontos observados e os calculados,
assim como a diferenca entre eles.
Fonte: Anténio (2010).

Os indices Rup (R ponderado), Rexp (R estatisticamente esperado para Ry) € v

(qui quadrado) sao utilizados para determinar a qualidade do refinamento

realizado. Estes indices s@o apresentados nas equacdes 4 a 6.
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> wi(yi i )2
R _ iWi\Yi(obs)™ Vi(calc) 100 (A 4)
P ( ZiWi(yi(obs))z

(N-P) 1,
R = 100. (A 5)
exp lZiWi(J’i(obs))z
2 _ Rwp
= (6

Em que N é o numero de pontos medidos e P € o niumero de parametros

refinados.

O indice XZ € também denominado “Good of Fitness”, e também pode ser
encontrado na literatura representado pela letra S. Quando esse indice é igual

a 1 significa que Ryp atingiu o valor estatisticamente esperado Rexp.

O célculo da fragcdo méssica das fases cristalinas presentes é obtida através da
equacdao 7, obtida por Hill (Hill; Howard, 1987).

W Sp(MV),

= A7
p mL(SMV); (A7)

Em que p é a fase que se quer determinar, i € cada uma das n fases presentes,
S é o fator de escala, M é a massa da célula unitaria em unidade de massa

atbmica e V é o volume da cela unitéria.

Para se ajustar a forma do pico de difracdo o MR se baseia numa funcdo. A
largura do pico a meia altura ocorre em parte pelo tamanho de cristalito e pela

microdeformacgao de rede, o que € denominado de “alargamento fisico” e em
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parte por condigdes instrumentais, como distribuicdo do comprimento de onda,
fendas, posicdo do filamento no tubo e etc (Paiva-Santos; Andrade, 2005). O
alargamento do pico causado pelo instrumento tem a forma de uma funcéo de
Voigt (convolucdo de uma funcdo de Gauss com uma funcao de Lorentz). As
caracteristicas fisicas do material como tamanho de cristalito, microdeformacéo
e falhas de empilhamento também produzem um pico com a forma de Voigt, ou
seja, essa funcado serve para ajustar um pico de Bragg. Como os tamanhos de
cristalitos sao distribuidos em faixas de tamanhos num material, o perfil de um
pico ndo pode ser descrito por uma Unica fun¢do, mas por uma convolugéo de

mais de uma funcao de Voigt ou pseudo-Voigt (Paiva-Santos, 2005).

Duas fun¢des pseudo-Voigts tem sido utilizadas com sucesso em refinamentos,
a pseudo-Voigt (p-V) permite apenas identificar a presenca de uma larga
distribuicdo de tamanho de cristalito e a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings (pV-TCHZ) modificada por Young (YOUNG; DESAI, 1989), permite a
identificacdo de tamanhos de cristalitos e de microdeformacdo isotrépicos
(Paiva-Santos, 2005). A primeira funcdo esta implementada no programa

DBWS, enquanto a segunda estd implementada no GSAS.

A equacdo para as duas funcdes € a mesma e é apresentada na equacao 8.

p—V=nL+0-n)G (A 8)

No qual n é a fragédo Lorentziana, L é a funcdo de Lorentz e G é a funcgéo de
Gauss. A fragéo Lorentziana e a FWHM (Full Width at Half Maximum) para a p-

V sdo apresentadas nas equacgdes 9 e 10.

n=NA+ NB.26 (A 9)
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FWHM = (Utg?0 + Vtgh + W)? (A 10)

Em que NA e NB sédo parametros refindveis e devem ser positivos. O
parametro U esta relacionado com o alargamento fisico, enquanto V e W estdo

relacionados com o alargamento instrumental.

Para a pV-TCHZ, a fracdo Lorentziana € apresentada nas equacfes 11 a 13.
Neste caso, tanto a funcdo de Lorentz quanto a funcdo de Gauss possuem
suas proéprias equacdes para calcular a largura total a meia altura (FWHM), e

apresentadas nas equacoes 14 e 15.

n = 1,36603q — 0,47719¢2 + 0,111643 (A 11)

q ="/ (A12)

H = (HS + AHAH, + BH3H? + CH2H? + DHH + HD)'/s (A 13)

1/
FWHM, = (UthH +VEgh + W + — ) 2 (A14)

cos20
Y
FWHM; —th@+ﬂ (A 15)

Em que Hg e H. sdo as componentes de Gauss e de Lorentz da largura total a
meia altura, A = 2,69269, B = 2,42843, C = 4,47163 e D = 0,07842, Z e Y séo
parametros que variam com (1/cos6) e podem ser relacionados com o tamanho

de cristalito através da equacéo de Scherrer e os parametros U e X, que variam
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com tg6, podem ser relacionados com a microdeformacdo de rede (Paiva-
Santos, 2005; Paiva-Santos; Andrade, 2005).

Como ja foi citado, o alargamento & meia altura de um pico de Bragg é formado
pelo alargamento fisico e pelo alargamento instrumental. Para a medida do
tamanho de cristalito e da microdeformacéo, o alargamento instrumental deve

ser removido do alargamento total medido (Paiva-Santos, Andrade, 2005).

Para que seja possivel se determinar o alargamento instrumental se faz
necessario a utilizacdo de uma amostra padrédo livre de microdeformacéo e

cristalitos suficientemente grandes para se evitar o alargamento fisico.

Para isso é necessério o refinamento do difratograma da amostra padrdo pelo
método de Le Bail, onde o ndmero de parametros refinados se limita aos
parametros de perfil, de radiacdo de fundo, da cela unitaria e do grupo
espacial, de onde se definem as posi¢des dos picos. Tanto faz a quantidade de
picos que o difratograma apresenta, 0 numero de parametros refinados sera o
mesmo (Antonio, 2010).
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APENDICE B - AGLOMERADOS E AGREGADOS (WALTER, 2013)

As particulas priméarias podem se aglomerar e formar grandes unidades por
adesao atraveés de fracas interagfes fisicas, no qual a &rea superficial total ndo
se difere apreciavelmente da somatéria da area superficial especifica das
particulas primarias. Portanto, aglomerados ndo sédo unidades fixas e podem

mudar seu tamanho e forma.

Grandes aglomerados podem se quebrar e formar pequenos aglomerados e
vice-versa. A densidade dos aglomerados depende da distribuicdo de
tamanhos das particulas primarias, assumindo que sdo de igual geometria e

composicao quimica.

Os agregados ocorrem quando as particulas primarias iniciam a formacéao de
estrutura cristalina comum, e do ponto fisico-quimico correspondem ao
processo de sinterizacdo, ou seja, as particulas primarias estdo unidas,
crescem juntas lado a lado e se fundem, com respectiva reducdo da area

superficial.
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