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RESUMO

Os materiais ceramicos estruturais véem apresentando uma continua
evolugdo e ampliacdo do campo de utilizagdo, ja sendo utilizados como
componentes estruturais nas industrias aeronauticas, aeroespaciais, nucleares,
biomédicas, petroquimicas, automotivas, etc. Dentre esses materiais se destaca
as ceramicas a base de zirconia e suas fases; tetragonal, cubica e monoclinica,
que despertam grandes interesses industriais pelas suas importantes
propriedades. As fases tetragonal e cubica sdo estaveis em temperatura
ambiente dependendo dos tipos de dopantes e temperaturas de sinterizagao.
Entre as fases citadas acima, a tetragonal apresenta decisiva vantagem para
aplicagbes espaciais, devido a sua transformacédo de tetragonal para
monoclinica quando submetida a determinadas cargas e condi¢gdes ambientais,
além de apresentar leveza, baixa condutividade térmica, resisténcia ao
desgaste, baixo coeficiente de atrito, etc. Isso faz com que a zirconia na fase
tetragonal se adapte a varias condicbes de solicitagbes sem fraturar,
promovendo transformacdes e adaptagcdes ao meio solicitado.

O objetivo desse projeto foi desenvolvimento, caracterizagcdo da
microestrutura e das propriedades mecanicas de ceramicas de zircOnia
parcialmente nanoestruturadas em fungcédo da quantidade de Nb,Os. A utilizacdo
da niébia como dopante em quantidades variadas tem como objetivo promover
estabilizacao de fases da zirconia, com propriedades promissoras a aplicacoes
espaciais.

Foram desenvolvidas quatro composicdes a base de ZrO, com
quantidades de 5, 10, 15 e 20g de Nb,Os, com objetivos de obter ceramicas
densas. As composigcdes foram misturadas e/ou reagidas em um moinho de alta
energia por 2 horas e posteriormente serdo sinterizadas pelo processo de
sinterizacdo normal na temperatura de 1300 °C. Preliminarmente foram
realizados analise das amostras de pds apds moagem no moinho de alta
energia. Para obtengao de ceramicas promissoras a aplicagdes espaciais foram
realizados caracterizagdes das misturas apés moagem. Comparando as
misturas realizadas pelo processo de moagem de alta energia e moagem em
moinho convencional observou-se variagdes nos picos de raios-x, o que

confirma a eficiéncia do processo de moagem de moagem de alta energia. Os



resultados observados confirmam a importancia da moagem de alta energia
para obtencado de ceramicas com propriedades fisicas e mecanicas promissoras
a aplicagbes estruturais. Esses resultados estreitam o controle das
propriedades das ceramicas, e possibilita um melhor controle das propriedades
diretamente relacionadas os tipos e quantidades de dopantes para obtencao de
ceramicas a base de ZrO,. Entretanto esses resultados sao passos importantes
que viabilizam o uso de Nb,Os como dopante da ZrO,. O uso de dopantes
nacional possibilita redu¢cdées de custo nos materiais ceramicos e viabiliza sua

aplicacdo em aplicacdes espaciais.
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1 - INTRODUGAO

Grandes esforcos vém sendo feito pelos pesquisadores no
desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes espaciais, direcionados as
novas aplicagbes que atendam os mercados mundiais. A corrida espacial e o
recente desequilibrio na natureza trouxeram aos olhos do mundo a necessidade
de novos desenvolvimentos que permitam novos caminhos, aprimorando
técnicas e produzindo novos materiais. Além desses fendmenos, vieram
também novas implicagbes, tais como segredo industrial, necessidade de
competitividade, fazendo com que cada pais busque novas rotas de
desenvolvimento e processamento de materiais.

Dentro deste contexto, faz-se necessario que o Brasil desenvolva seus
proprios meétodos de producdo e avalie as aplicacbes espaciais desses
materiais, sendo que, atualmente o Brasil importa integralmente esses
materiais, elevando os custos dos processos de fabricacbes de satélites. O
mercado de novos materiais e tecnologias aparece como fator predominante ao
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia espacial em nosso pais.

Esse projeto tem como objetivo a evolugdo do conhecimento cientifico e
tecnolégico do pais no desenvolvimento e caracterizagdo de materiais a base
de ZrO, parcialmente nanoestruturadas em funcdo da quantidade de Nb,Os
para aplicagbes espaciais.

Levando em conta que mais de 90% das reservas conhecidas de Nidbio
estdo situadas no Brasil, € muito importante avangos na pesquisa,
desenvolvimento e sua utilizacio.

Portanto, espera-se obter materiais que apresentem importantes
propriedades, e que sejam materiais de solugbes ao desenvolvimento espacial

brasileiro.

1.1 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo da
microestrutura e das propriedades mecanicas de ceramicas de zircOnia
parcialmente nanoestruturadas em fungdo da quantidade de NbyOs para
possiveis aplicagdes na area de engenharia e tecnologia espaciais, a fim de

atingir os seguintes requisitos:
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e Avaliar a compactabilidade e a sinterabilidade dos pés com tamanhos
de particulas nanométricas e micrométricas;

e Avancos cientificos em propriedades fisicas e mecanicas
(microestrutura com tendéncia homogénea, baixa porosidade, fase tetragonal,
etc.).

e Produzir produtos tecnolégicos com custo reduzidos para utilizagao

em industrias espaciais.

1.2 - JUSTIFICATIVAS

Com o atual desenvolvimento das industrias aeroespacial, crescem
também as necessidades de desenvolvimentos de novos materiais e processos
de fabricacdo. Dentre os mais importantes materiais, destacam-se os materiais
ceramicos, que possuem propriedades importantes como: resisténcia a
corrosdo e oxidacdo, estabilidade térmica e quimica, resisténcia ao desgaste,
entre outras. Esses materiais sdo os de maior abundancia na crosta terrestre.
Assim, o dominio da tecnologia de desenvolvimento desses materiais € muito
importante para as industrias de carater estratégico.

Os desenvolvimentos de produtos desses materiais sdo de grande
importancia ao pais. As aplicagdes de materiais ceramicos sdo cada vez mais
empregadas, destacando-se as chamadas aplicagbes severas, que tem por
caracteristicas ambientes com alta temperatura, meios corrosivos, ambientes
de oxidagao, resisténcia ao desgaste, etc.

Outras importantes caracteristicas dos materiais ceramicos sido as
possibilidades de reducdo de custo dos componentes, através melhoria do
tempo de vida. No entanto, a tecnologia de producdo e aplicagcdo desses
materiais em escala industrial pertence a um pequeno grupo de empresas
internacionais, as quais desenvolvem e comercializam seus produtos reduzindo
e dificultando o acesso a essa tecnologia.

Espera-se, que esse projeto promova avangos no desenvolvimento de
materiais ceramicos a base de zircOnia para aplicagdes aeroespacial e
aeronautica, com consequente melhoria de propriedades a partir do controle
rigoroso das etapas de processamento.

Apesar das vantagens prescritas anteriormente, e de existir um mercado
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em plena expansao no campo desses materiais, no Brasil, ndo existem estudos
relacionados a fabricacdo de produtos ceramicos para aplicacdo pratica em
componentes aeroespaciais, objetivo do projeto. Atualmente, os materiais
ceramicos utilizados nos satélites sdo produzidos em sua totalidade no exterior,
sendo estrategicamente interessante o dominio da tecnologia de fabricagao
desses produtos no Brasil. Desta forma, pode-se evitar, ou reduzir, a sua

importagéo, diminuindo o custo final destes produtos.

2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — Aplicagoes de nanomateriais ceramicos nas industrias espaciais

As pesquisas de materiais para aplicacdes espaciais visam materiais
leves, fortes, resistentes a corrosao e capazes de resistir a ambientes que
alternem temperaturas muito altas, e muito baixas. Os materiais utilizados sao
exatamente as ceramicas, que possuem qualidades excepcionais para essas
aplicagdes.

A fragilidade comum das ceramicas mostrou a necessidade de estudos
para o desenvolvimento de tipos novos desses materiais. Convencionou-se
chamar esses novos materiais de Ceramicas Avangadas, que sao pesquisadas
tendo como um dos objetivos corrigir as prejudiciais caracteristicas de alta
fragilidade e baixa resisténcia ao choque, presentes nas ceramicas naturais e
nas convencionais.

Ceramicas especiais ou avancadas se diferenciam das tradicionais
porque, em sua maioria, foram e sao desenvolvidas para aplicagdes
especificas, como em paletas de turbinas; as ceramicas de alumina (Al,O3) e
zircbnia (ZrO;) possuem também inumeras utilizacbes especiais, como pegas
para velas de ignigao (Al,O3) e injecao eletrbnica de automoveis (ZrOy).

A nanotecnologia esta associada a diversas areas (como a medicina,
eletrbnica, ciéncia da computacgao, fisica, quimica, biologia e engenharia dos
materiais) de pesquisa e produg¢ao na escala nano (escala atémica). O principio
basico da nanotecnologia é a construgdo de estruturas e novos materiais a
partir dos atomos. E uma area promissora, mas que da apenas seus primeiros
passos, mostrando, contudo, resultados surpreendentes (na producédo de

semicondutores, nanocompdsitos, biomateriais, chips, entre outros). Idealizada
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no Japao, a nanotecnologia busca inovar invengdes, aprimorando-as e
proporcionando uma melhor vida ao homem. Um dos instrumentos utilizados
para exploragdo de materiais nessa escala € o microscopio eletrbnico de
varredura, o MEV.

Aliado a nanotecnologia, a aplicagdo de nano matéria-prima para
fabricacdo de ceramica tém uma grande perspectiva em relagao a diminuigcao
dos defeitos ocasionados pela quantidade de poros existentes em funcdo do
grande tamanho das particulas nas ceramicas. Com menos defeitos, a
ceramica tém suas propriedades melhoradas. Assim, tém sido criados materiais
ceramicos espaciais que ao lado de alta estabilidade térmica, resisténcia a
corrosdo, dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo apresentam
vantagens econbmicas e ecoldgicas, manutencdo barata, eficiéncia alta e
custos operacionais mais baixos que as convencionais.

A pesquisa de ceramicas avangadas insere-se no chamado estudo de
materiais. Esse € um campo muito abrangente da quimica, e nosso pais e
muitas de nossas instituicbes tal como o INPE distinguem-se como pioneiras,
concorrendo diretamente com grandes centros de pesquisa dos Estados

Unidos, Japao e Australia.

2.2 - CERAMICAS DE ZIRCONIA

Os materiais ceramicos a base de zircénia (ZrO;) estabilizada com Y,03
possuem combinagdes unicas de propriedades tais como elevada tenacidade a
fratura, estabilidade quimica e biocompatibilidade. Devido a essas
caracteristicas, esses materiais possuem grande potencial para aplicagao
diversas areas.

A finalidade desse item €& apresentar as informacdes de interesse
disponiveis na literatura, de modo a compreender melhor a estrutura cristalina
dos polimorfos da zirconia, o equilibrio das fases, a transformagao martensitica
de fase tetragonal para monoclinica, bem como o0s mecanismos de

tenacificagao por ela produzidos.

13



2.2.1- Estruturas cristalinas da zirconia

A zircbnia pura é polimorfica, apresenta trés estruturas cristalinas:
monoclinica (estavel até 1173 °C), tetragonal (até 2370 °C) e cubica com sua
estabilidade garantida até a temperatura de fusdo de 2680 °C. A zirconia cubica
€ baseada na estrutura cristalina da fluorita CFC, onde os atomos de zircénio
ocupam a posi¢ao na rede cubica de face centrada (CFC) (0,0,0) e o oxigénio a
posicao (1/4,1/4,1/4). As estruturas tetragonal e monoclinica sdo consideradas
distor¢cdes da estrutura anterior. [Stevens, R., 1986]. Dados cristalograficos dos

polimorfos da zircbnia s&o apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.2.1 Caracteristicas dos polimorfos da zircénia.

Estrutura Cubica Tetragonal Monoclinica
Cistalina

a=5,124 A a=5,094 A a=5,156 A
Parametro  de b=5,191 A
rede c=5,177 A c =5,304 A

"O parametro de rede varia com o anion e sua concentracéo

2.2.2.a- Zirconia monoclinica

A forma natural da zircbnia, a badeleita (baddeleyite), apresentada na
figura 2.2.2.a contem aproximadamente 2% de (6xido de hafnio) HfO,, o qual é
tdo similar a zirconia em estrutura e propriedades quimicas, que tem pequeno
efeito.[Stevens, R., 1986].

Os ions Zr** tém numero de coordenacdo sete (nimero de vizinhos mais
proximos, mostrando o quanto os atomos estdo bem empacotados) com os ions
de oxigénio ocupando os intersticios tetraedrais, sendo que a distancia média
entre o ion de zirconia e trés dos sete ions de oxigénio é de 2,07A. Ja a
distancia média entre o ion de zircOnia e os outros quatro ions de oxigénio € de
2,21A. Assim, um dos angulos (134,3°) na estrutura difere significantemente do
valor tetraedral (109,5°). Dessa forma, a estrutura dos ions oxigénio ndo é
planar e uma curvatura ocorre no plano dos quatro oxigénios e o plano dos trés

oxigénios € completamente irregular.
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Este fato pode ser util na explicagdo do comportamento de maclagem da
badeleita, onde sdo poucos comuns cristais ndo maclados. O plano de
maclagdo € composto de ions oxigénio os quais se movem de sua posigédo de

equilibrio resultando em uma distor¢do minima. [Stevens, R., 1986].

Figura 2.2.2.a - Estrutura cristalina da zircénia monoclinica.

2.2.2.b— Zirconia tetragonal

Na sua forma tetragonal (figura 2.2.2.b) os ions Zr** apresentam niimero
de coordenagao oito onde novamente surge uma distor¢ao devido ao fato de
quatro ions de oxigénio estarem a uma distancia de 2,065A na forma de um
tetraedro plano e os outros quatro a uma distancia de 2,455A em um tetraedro
alongado e com rotagao de 90°.

Por simplicidade, os parametros da rede tetragonal tem sido
frequentemente descritos em termos da simetria tetragonal cubica de face
centrada, ao invés de corpo centrado, com o objetivo de relacionar com a

estrutura de face centrada fluorita (CaF,). [Stevens, R., 1986].

Figura 2.2.2.b -Estrutura cristalina da zircénia tetragonal.
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2.2.3.c— ZircOnia cubica

A estrutura cubica da zirconia (fluorita) pode ser vista na figura 2.3 como
uma rede cubica simples com oito ions de oxigénio, os quais sao rodeados por
um arranjo cubico de cations, isto €, os oxigénios ocupam os intersticios
tetraedrais de uma rede cubica (CFC) de empacotamento de cations. [Feighery

& Irvine, 1999]. A figura 2.4 apresenta as trés estruturas cristalinas da zircénia.

Figura 2.2.3.c1 -Estrutura cristalina da zirconia cubica

&
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Figura 2.2.3.c2 - Diferentes estruturas cristalinas da ZrO, cubica,

tetragonal e monoclinica, respectivamente.

2.3-Transformagao martensitica (T-M)

A transformacéo das particulas de zircbnia de fase tetragonal para fase
monoclinica é do tipo martensitica, acompanhada por um aumento de volume
de 3 a 5 %, suficiente para exceder o limite elastico, mesmo em pequenos

graos de zircbnia monoclinica. Esta expansado de volume somente pode ser
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acomodada pela formagao de trincas, inviabilizando a utilizacdo da zircbnia
pura. Porém, com a adi¢ao de alguns 6xidos (CaO, MgO, CeO,, Nb,Os, Y,03 €
terras raras), as fases cubica e tetragonal podem ser parcialmente ou
totalmente estabilizadas, possibilitando a obtencado de propriedades mecanicas
necessarias para sua utilizagdo [Souza, J.V.C, 2006, Stevens, R., 1986; Wang,
J. & Stevens, R., 1989].

A transformagao ocorre por processo sem difusdo, ndo é termicamente
ativada, € uma transformacao militar, onde a quantidade transformada nao
depende do tempo, para uma dada temperatura, uma fragdo da fase original se
transforma rapido, cessando a transformacéao, a fracao transformada é funcao
da temperatura, a velocidade da transformacgao € alta, ndo ha mudanca de
composi¢cdo do produto formado [Porter, D. A. & Easterling, K. E., 1992]. A
transformacdo € termodinamicamente reversivel a T=1174 °C [Stevens, R.,
1981], a mudanca de posicdo atdbmica é feita bruscamente, possuindo uma
curva histerese térmica entre ciclos de resfriamento e aquecimento. A
transformacdo inicia-se no ciclo de resfriamento a temperatura de
transformacdo martensitica (Ms) que, para monocristais de ZrO, ou corpos
densos de ZrO; policristalina, situa-se entre 950 e 850 °C. O valor de Ms é
influenciado por diversos parametros, tamanho, formato e localizagao (inter ou
intragranular) das particulas de ZrO,, quantidade de Ooxidos estabilizadores,
diferenca de coeficiente de dilatacdo térmica, e outros [Bressiani, J. C., &
Bressiani, A. H. A., 1988].

A caracteristica mais importante do sistema ZrO,-Y,O3; é o decréscimo
da temperatura de transformagéo tetragonal-monoclinica com o aumento da
quantidade de itria. (eutetdide a 4,6% mol). Com isso, particulas maiores de
zircbnia estabilizada podem ficar retidas na forma tetragonal metaestavel.
[Stevens, R., 1986]. Este fato também ocorre no sistema ZrO,- CeO,, porém
nao ocorre nos sistemas ZrO,— MgO e ZrO,-CaO.

Adicionando itria a zircénia, a transformacdo martensitica é inibida. O
decréscimo da temperatura de transformacao com adi¢cao de itria produz uma
menor mudanca na temperatura e menos deformacao térmica. [Heuer, H. A.
1987].

A estabilizacdo da fase tetragonal é afetada pelo tamanho de particula e

modulo de elasticidade do compdsito, assim como pelo caso o grao de zirconia
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esteja isolado, a transformacgédo t— m ocorre uma vez que as condigbes de
nucleagao sejam atingidas. No entanto, quando este grao esta imerso em uma
matriz, a variagdo de volume (3-5 %) e a deformagdo associada a esta
transformacdo ndao podem ser aliviadas por mecanismos difusionais, mas
devem se acomodar por deformacgao plastica ou elastica na regidao proxima ao
grao. Consequentemente surge uma energia de deformacgéo associada ao grao
e a matriz na vizinhanga do gréo. A produgao desta energia de deformagao, que
resulta na compresséo da particula, adiciona um termo extra a energia livre do
sistema, tornando a transformagcdo menos provavel. Para que esta
transformacao prossiga, o sistema deve ser super resfriado a fim de aumentar a
forga motriz quimica para a transformacdo. Para que a fase tetragonal seja
retida, € necessario o controle de fatores microestruturais (tamanho de gréo) e

quimicos (teor de 6xido estabilizante).

2.4 - Compésitos a base de zirconia e nidbia

A adicdo de nidbio na zircbnia como aditivo de sinterizagcdo € um fato
inovador e vem sendo praticada ha pouco tempo com objetivo de densificar
ceramicas a base de zircbnia. Todavia, o conceito de tenacificacdo de
ceramicas de zircbnia por dispersdo de particulas de nidébio em uma matriz
ainda nao foi reconhecido, pouquissimas informag¢des foram encontradas nas
literaturas. A introdugdo de pequena quantidade de niébio na zirconia como
aditivo de sinterizacdo leva a formagao de solugdo sdlida a qual promove o
processo de densificacdo pela introducédo de defeitos, conforme [Souza, J.V.C,
2006]. Normalmente a adicdo de uma segunda fase resulta em uma melhoria
de propriedades como resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura, conforme
observado por [Casellas, D., 1997; Evans, A. G., 1990]. Por esta razao, as
ceramicas a base de zircbnia sdo materiais promissores em diversas aplicacoes
que requerem elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste e relativa
tenacidade a fratura.

Com adicédo de nidbio na ZrO, e Y-ZrO, sao esperados a obtencao de
zircbnia tetragonal com maiores valores de tenacidade a fratura quando
comparado com os materiais ceramicos monofasicos.

Adicionalmente, no caso da zircdnia estabilizada com itria, problemas

relacionados com a estabilidade hidrotérmica permanecem devido a
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necessidade da adicao de itria [Green, D. J. et al., 1989]. Por outro lado, com
uma matriz de zircbnia a adicdo de nidbio pode promover a formagao da
zirconia tetragonal no estado metaestavel, tenacificando o material.

De acordo com Gregory, G., [1999], a zircOnia tetragonal apresenta uma
associacdo de elevada tenacidade e estabilidade quimica. Todas estas
caracteristicas qualificaram a zircbnia para diversas aplicagdes estruturais e o
tornam um promissor candidato a utilizacdo como material para ressoadores

dielétricos, blindagem, barreira térmica entre outras.

3 — MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados para preparar as composicoes: u-ZrO, (Shandong
Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd), y-Nb>Os (CSBMM) e n-PZT- 3Y
(Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd). Utilizou para esse trabalho
4 composi¢cdes usando ZrO, microestruturadas com adicdo de 5 a 20g em

proporgdes iguais de u-Nb,Os e n-PZT- 3Y, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao da mistura utilizada na execucao do trabalho.

Composi¢cdao em Peso (g)
Amostra 2rO; Nb,Os n-PZT- 3Y (5,2%)
| 47,50 2,50 2,50
Il 45,00 5,00 5,00
1] 42,50 7,50 7,50
\% 40,00 10,00 10,00

Efetuou-se inicialmente a pesagem dos pés em balanga analitica, com
precisdo de duas casas decimais, procedendo-se a seguir a misturadas via
seca, em moinho de alta energia a 300 rpm por 2 horas. Durante a moagem,
foram utilizadas bolas de zircOnia sinterizada com didmetro de 8 mm, haste de
agitacdo e camara de moagem fabricada com polipropileno visando evitar a
contaminagao das misturas pelo desgaste e atrito das partes em contato com
as misturas de pos.

Apds a moagem, os pds foram em seguida, desaglomerados, utilizando a

seguinte sequéncia de peneiras: 125 e 32um.
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3.1 — Caracteriza¢c6es das misturas de pos
3.1.a Fases presentes

As fases presentes nas misturas de pdés apdés moagem de alta energia e
comparadas com moagem convencional foram identificadas por difracdo de
raios X, utilizando radiacdo Cu-Ka com varredura entre 20° e 90°, com passo de
0,05° e velocidade de 3s/ponto de contagem. Os picos foram identificados,
através de comparacao com microfichas do arquivo JCPDF. Com os resultados
das difracbes de raios X € possivel se determinar a estrutura cristalina do
material. Os picos de alta intensidade surgem quando o conjunto de planos

cristalograficos (hkl) & satisfeito.

3.1.b Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura dos pos apdés moagem de alta
energia e moagem convencional foram tem como objetivo analisar a distribuicao
das particulas de pés, quanto aglomerados, poros, e tamanhos de particulas e
outros fatores micro-estruturais que podem ter ocorrido durante o processo de
moagem do material. As imagens com excelentes resolugdes sao obtidas pela
reflexdo de um feixe de elétrons incididos na amostra. Para tal objetivo é
preciso que as amostras sejam recoberto com uma fina camada de ouro (= 0,5
nm), de um metal condutor e pouco suscetivel a oxidagao, tornando a amostra

condutora elétrica e permitindo que a reflexao do feixe de elétrons ocorra.

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1- Caracterizagao das fases presentes nos pos de partida

Os difratogramas dos pos s&o apresentados nas figuras 5.1 € 5.2

~ 6000 ' 2500-
. =] 9
= 5000 > 2000-
£ 4000 N
3 = 1500 NbyO5

€ 3000 c
g £ 1000
£ 2000 ]
1000 500'_
0 04

20 ' ' 40 20 30 40 50

30
29 (graus) 20 (graus)

Figura 4.1 e 4.2 — Difratogramas de raios X da zirconia monoclinica e nidbio.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X das ceramicas n-PZT-3Y.

Nos difratograma de raios-X acima pode ser observado que as fases
presentes nos materiais de partida: (u-ZrO2) monoclinica (badeleita), nidébio (p-
Nb2Os) monoclinico, zircbnia n-PZT-3Y (n-ZrO;) tetragonal majoritaria e
monoclinica (badeleita) em menor quantidade. E notado ainda que, dentro do
limite de deteccdo do difratbmetro de raios X, ndo ha contaminagdo dos
materiais de partida, por outros materiais cristalinos. Um outro dado importante
€ que nos pos de zircbnia n-PZT-3Y, ha uma quantidade consideravel de
zircbnia monoclinica ndo transformada, que apds a sinterizagdo a 1300 °C,
esse percentual de fase monoclinica, se transforma totalmente em tetragonal,
pois ha temperatura, tempo, taxas de resfriamento e teores de Y,03 suficientes

para estabilizagao total da zircénia tetragonal em temperatura ambiente.

4.2—Analise por difracao de raios-X das amostras de pés

As andlises por difracdo de raios-X € uma das caracterizagdes mais
importantes no desenvolvimento de materiais ceramicos para aplicacoes
estruturais. A identificacdo das fases cristalinas presentes por difratbmetria de
raios-X nas amostras, pré-determinam suas possiveis propriedades e
aplicagdes. Nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 estdo representadas as principais
fases presentes nos materiais. Em todas as amostras pode ser observadas
mudancgas de fases em relagdo aos materiais de partida, alem de significativas

mudancas relacionadas a moagem de alta energia e moagem convencional.
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Figura 4.5— Fases cristalinas presentes na amostra |l.
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Figura 4.7— Fases cristalinas presentes na amostra |V

Analisando os resultados dos difratogramas obtidos e comparando com
os dos materiais de partida podemos concluir que as amostras confeccionadas
com p-ZrO, monoclinica, sofreram pequenas transformacgao de fase, quando da
adicao de nano-ZrO, e micro-Nb,Os em percentual crescente. Na figura 4.4
podemos observar mudangas nas intensidades dos principais picos como

também aumento da largura da base quando do uso de moagem de alta
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energia, mas o processo nao apresentou mudanga de fases. Entretanto para a
figuras 4.5 a 4.7 podemos observar que as mudangas na intensidades dos
picos principais foram insignificantes, mas € possivel observar uma pequena
reducdo da fase tetragonal (26=30°) e o aparecimento da fase ortorrémbica
(ZrsNb20O47) no sistema. A reducdo da fase tetragonal justifica-se pela
transformacao martensitica que ocorreu no moinho de alta energia pelo choque
das esferas com as misturas de pos. Na figuras 4.6 e 4.7 pode ser observados
aumento de picos da fase tetragonal e isso é devido ao aumento de nano-ZrO
estabilizada. Portanto os resultados obtidos pelo processo de moagem de alta
energia em amostras de ZrO, e Nb,Os, apresentam inovadores resultados
devido ao aparecimento da fase ortorrémbica, que segundo a literatura s6 e
possivel em temperaturas superiores a 1200 °C [17]. Esses resultados obtidos
mostra que durante o processo de moagem de alta energia sdo promovidos

reacdes entre os materiais.

4.3 —Analises por microscopia eletréonica de varredura das amostras de
pos.
4.3.a —Analises dos p6s de partida.

As fotomicrografias obtidas por MEV mostram as diferentes
caracteristicas dos pos de partidas (U-Nb2Os e n-PZT- 3Y na u-ZrO,). Essas
analises sao realizadas para evidenciar a importancia do processos de moagem
em ceramicas estruturais. Entretanto podemos observar que os materiais
possuem diferentes tamanhos de particulas, quando recebidos. Para
observagbes comparativas foram realizadas ampliagdes iguais para critérios de

avaliacao.
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Figura 4.8 e 4.9 — Fotomicrografia dos pds de partida — Zirconia
micrométrica e n-PZT- 3Y (5,2%)

® 7 um

Figura 4.10 — Fotomicrografia dos pés de partida — Nidbia

4.3.b — Andlises por microscopia eletronica de varredura das
amostras de pés apés moagem de alta energia.

As fotomicrografias obtidas por MEV mostram a influencia da adigao de
M-Nb2Os e n-PZT- 3Y na p-ZrO, (monoclinica) e a importéncia de processo de
moagem de alta energia na redugéo das particulas de cerdmicas. As amostras
foram moidas por 2 horas, usando velocidade de 300 rpm. Os resultados
mostraram diferentes formas, tamanho e distribuicado dos gréos. Para analise
comparativa entre as amostras, utilizou-se os mesmos critérios de avaliagao e

analise, no que diz respeito a ampliagéo.
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Figura 4.13 e 4.14 — Fotomicrografia das amostras Ill e IV

A majoritaria quantidade de p6s micrométricos no sistema resulta em um
crescimento de grdos anormal e uma microestrutura heterogénea e porosa.
Esse fato é devido a energia especifica da superficie de micro-ZrO, ser muito
menor, a qual leva a um crescimento lento dos graos. Os micro-pos de ZrO,
monoclinico, sdo apto para formar poros, quando do uso com Nb,Os, devido a
baixa energia superficial dos graos. Entretanto quando da adigdo de pequenas
quantidades de nano-ZrO, estabilizada, esses fatos podem ocorrer devido
agregados durante o processo de preparacao, e esses agregados podem
também originar crescimento anormal de graos durante as sinterizagdes.

Analisando as fotomicrografias acima pode se observar uma grande
reducdo no tamanho dos graos apos a mistura e possivel reagdo. O moinho de

alta energia diminuiu o tamanho dos graos dos pos de partida e que isso
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acarreta uma melhor sinterizacdo do material diminuindo a quantidade de poros
apos a compactagao e que ocasiona menor quantidade de defeitos.

O crescimento de uma estrutura de gréaos heterogéneos sao
aparentemente desfavoraveis para possiveis aplicacdes espaciais, devido a sua

possivel fratura brusca mediante solicitacdes.

5 — Conclusoes

Os resultados obtidos por difragdo de raios-X e por microscopia eletrénica
de varredura mostram a influencia do processo de moagem de alta energia para
fabricacdo de ceramicas estruturais. Esses resultados mostram reducado de
tamanhos de particulas utilizando processo mecanicos para fabricagao de
ceramicas. Entretanto para esse projeto os resultados obtidos fornecem
subsidio necessarios para fabricagdo de ceramicas estruturais de zirconia
dopada com nidbio alem de permite redugao de custo de ceramicas estruturais,

viabilizando futuras aplicagcdes espaciais.

6 — Etapas futuras

— Andlise das fases obtidas
— Caracterizagdes mecanicas (dureza e tenacidade)
— Publicagao de artigos cientificos

— Relatodrio fina
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