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Resumo. Considerando-se a necessidade do emprego de cadinhos para sinterizagcdo de materiais
ceramicos em fornos de alta temperatura, este trabalho retrata o estudo de um novo material
ceramico a zircbnia. Ceramicas baseadas em zirconia sdo materiais bem conhecidos para
aplicacGes em cadinhos de alta temperatura devido suas excelentes propriedades. A ceramica
Ba,HoZrOs 5 foi obtida através do processo de reacdo em estado-solido. Depois de fabricarmos a
Ba,HoZrOs5s pura, nos fabricamos trés grupos dessas ceramicas que foram: Ba,HoZrOs s puro,
BayH0ZrOss , com a adicdo de 1% de CuO e BayHoZrOss, com a adigdo de 2% de CuO no
processo de sinterizacdo. O éxido de cobre foi acrescentado no nosso estudo para estudarmos o
comportamento de sinterizacéo da fase liquida. Ao analisarmos as amostras através da técnica de
difragdo de raios X observamos que a perovskita ordenada Ba;HoZrOs 5 apresentou uma estrutura
clbica complexa. As propriedades mecénicas foram estudadas através da dureza Vickers nas
amostras sinterizadas. Utilizamos também o microscopio dptico ao qual nos forneceu informacoes
sobre a distribuicdo das particulas. Nossos estudos mostraram que a adigdo do CuO no nosso
composto BayH0ZrOss ¢ importante, pois facilita o processo de sinterizagdo e melhora as
propriedades mecanicas proporcionando um maior desempenho e baixo custo de produgao.

Palavras- chave: Nova ceramica avancada Ba;HoZrOs s, Sinterizacao e propriedades mecanicas.

1. INTRODUCAO

Os oxidos perovskita sdo ceramicas de estrutura cubica complexa ao qual estdo sendo estudadas
para ser utilizados em cadinhos e substratos de alta temperatura. (Brandle, 1990; Fratello, 1996 e
Yadava, 1998). Eles normalmente contém A;BB"Og ou A3B,B" 0y em sua formula geral, e possui
cations B ¢ B"octaedricos ordenados na célula unitaria da perovskita cubica simples ABOs.
(Galasso, 1959; Galasso, 1961 ¢ Blasse, 1965). Ceramicas baseadas em zirconia sao materiais bem
conhecidos para aplicacdes em cadinhos de alta temperatura devido suas excelentes propriedades
(Erb, 1996). Neste trabalho uma ceramica Ba,HoZrOs 5 foi obtida através do processo de reagdo em
estado-soélido.

Para utilizarmos a ceramica Ba;HoZrOs s em forma de substratos e cadinho policristalinos temos
que atender os seguintes requisitos: elevada densidade de sinterizagdo, microestrutura homogénea;
alta densificacdo; pressdo ajustada ou fase liquida de sinterizagdo e processos de fabricacdo
elevados como: pressdo uniaxial quente e hipping (Reed, 1988 e Kingery, 1976).

Para facilitar a densificag@o dos 6xidos ceramicos, geralmente utilizamos 6xidos de elemento de
transicdo, em forma de aditivos (dispositivo automatico de entrada) durante o processo da fase
liquida na sinterizacao (Richerson, 1982 e Ghosh, 2001). Pois durante a sinterizagdo as particulas se
unem em um contato mais intimo, melhorando as propriedades mecénicas e reduzindo a porosidade,
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a area especifica e o volume aparente total. Quanto mais elevada a temperatura de sinterizagdo mais
intensa € a velocidade de sinterizagdo e conseqiientemente melhor sera as propriedades mecanicas.

O aditivo escolhido para adicionar ao composto em estudo foi o 6xido de cobre, porque ele
forma com o oOxido de bario um composto BaCuO, a uma temperatura de fusdo de
aproximadamente 1000°C (Ghosh, 2001 e Kruger, 1991). Uma vez formado este composto, a
sinteriza¢do durante a fase liquida ocorre mais rapidamente, pois o liquido tem a capacidade de
molhar completamente as particulas solidas durante a sinterizacdo. Sendo assim proporciona uma
redugdo nos contornos de grao e nos poros. Depois de atingir a temperatura de fusdo, BaCuO, sai da
composicao, sem alterar a estrutura em estudo (Galaso 1961). O intuito deste trabalho ¢ fabricar a
nova zircoOnia perovskita Ba,HoZrOss e estudar seus comportamentos de sinterizacdo e
propriedades mecéanicas para podermos confeccionar cadinhos e substratos.

2. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1. Materiais

As matérias primas utilizadas na preparacido do composto Ba,HoZrOs s foram: Oxido de bario
(BaO); Oxido de holmium (Ho,0s3); Dioxido de zirconio (Zr,O3) todos com uma pureza de 99,99%.

A composicao quimica utilizada para obter o composto Ba;HoZrOs 5 esta presente na Tab. (1) .

Tabela 1- Composig¢ao quimica de mistura utilizado no composto Ba,HoZrOs s.

Composto | BaO | Ho,03 | Zr,0O3 | Ba,HoZrOs 5
% massa | 49.55| 30.53 | 19.91 ~lg

2.2. Procedimentos Experimentais

Ba,HoZrO:s 5 foi preparado a partir de uma mistura estequiométrica dos constituintes quimicos
de alta pureza (99,99%) descriminados anteriormente. Depois foram misturados dentro de um
almofariz com o auxilio de um pistilo até que a mistura tornasse totalmente uniforme, caso contrario
comprometeria a conformacao das pastilhas. Entdo despejamos a mistura no molde e conformando
as amostras de 10 mm de didmetro em uma prensa de marca SCHWING SIWA, modelo ART
6500089 sob uma carga de 5 Ton/cm”.

Uma vez conformadas calcinamos e identificamos a posicdo das pastilhas em um forno elétrico
QUIMIS a uma temperatura de 1000°C por 24h, sendo o forno estabilizado a 1000°C. Retiramos as
pastilha do forno depois que atingiu a temperatura ambiente e obtivemos entdo o composto
Ba;HoZrOs 5. Repetimos novamente o ensaio ja mencionado, para duas novas amostras, com a
mesma mistura estequiométrica. Sendo que, em uma amostra, adicionamos 1% de 6xido de cobre
do valor total da mistura dos 6xidos e na outra adicionamos 2% de 6xido de cobre. Uma vez
formada as pastilhas Ba,HoZrOs 5 pura, BaxHoZrOs s com adi¢do de 1% CuO e Ba,HoZrOs s com
adi¢do de 2% CuO, trituramos cada uma dentro do almofariz com o auxilio de um pistilo. Depois
colocamos no molde uma a uma e aplicamos uma pressao de 6 Ton/cm’. Com a pressdo aplicada,
retiramos as pastilhas e pesamos em uma balanga QUIMIS, modelo 210 e medimos o seu volume
com a ajuda de um paquimetro MUTITOYO, e calculamos sua densidade.

Prosseguimos sinterizando as pastilhas a uma temperatura de 1000°C por 72h, sendo
estabilizado a 1000°C. Calculamos novamente a densidade. Continuamos fazendo um lixamento
(com malhas #600, #1000, # 4000) nas amostra para visualizar no microscopio optico. Obtivemos
as micrografias das amostras através do microscopio optico de marca UNION, modelo
VERSAMET-2 e registramos em forma de fotos. J& com um durdmetro Vickers WEB



WERKSTOPFFPRUF MASCHINEM, modelo WPM medimos a dureza ao qual foi adicionada uma
carga de 5 Kgf por 10 segundos.

Depois trituramos as pastilhas novamente e retiramos aproximadamente 0.2g de cada pastilha
para podermos analisar as fases presentes do composto através do difratdmetro de raios-X
SIEMENS, modelo D5000 e radiagdo de Cu- Ka ( A = 1.5406A). Inserimos o restante da mistura no
molde e aplicamos uma pressio de 6.5 Ton/cm®. Medimos a densidade e levamos ao forno a uma
temperatura de 1250° C por 48h. Estabilizando a 1250°C, retiramos as amostras do forno depois que
atingiu a temperatura ambiente, e entdo, medimos a densidade, dureza e analisamos as amostras
através do microscopio Optico e raios-X seguindo os mesmos passos discriminados anteriormente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros de difragdo de raios-X das amostras ceramicas Ba,HoZrOs s puro, Ba;HoZrOs s 1%
e BaHoZrOs 5 2%, sinterizados a 1000°C por 72h e 1250°C por 48h estdo presentes nas Figs.(1-3) e
os seus respectivos valores discriminados na Tab.(1). Os difratogramas Ba,HoZrOss puro,
Ba,HoZrOs 5 1% e Ba,HoZrOs 5 2% sinterizadas a 1000°C

Figs.(1a-3a) apresentaram fases tipica da perovskite cubica ordenada, porém apresentou
algumas irregularidades, enquanto os difratogramas sinterizados a 1250°C obtivemos uma estrutura

cubica complexa ordenada perfeita A;BB'Og vé Figs.(1b-3b). Concluimos que quanto maior a
temperatura de sinterizagdo mais bem direcionada esta nas fases contidas no dado composto e uma
melhor nitidez em suas fases. O intervalo em que analisamos as micrografias foram de 20 a 100°
graus e um tempo de varredura de aproximadamente 1 segundo .

(220)

(b)

(200)
(400)
(420)
(422)
(333)

N
N
o

(111)

Intensidade(a.u)

(@)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 1. Espectro de difracdo de raios X da fase simples da Ba;HoZrOs s pura sinterizados a (a)
1000°C por 72h e (b) 1250°C por 48h
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Figura 2. Espectro de difracdo de raios X da fase simples da Ba;HoZrOs s com adi¢do de 1%CuO
sinterizados a (a) 1000°C por 72h e (b) 1250°C por 48h
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Figura 3. Espectro de difragdo de raios X da fase simples da Ba,HoZrOs s com adi¢ao de 2%CuO
sinterizados (a) a 1000°C por 72h e (b) 1250°C por 48h.



Com as equagdes, (1), (2), (3).(Shannon, 1969)

_2(Ra*Ro)

a, = 72 (1)

=R, +Ry +2R, 2)
a, +a

Aca :% (3)

poderemos calcular o pardmetro de rede tedrico (ac,) do composto Ba,HoZrOs s em estudo. Onde
Ra, Rz, Ry e R, sdo raios idnicos, ja A, B, B", s@o cations e o oxigénio um anion. Os pardmetros
de rede aa e ag, sdo calculados baseados nos cations A e B. O pardmetro de rede a_, ¢ obtido a
partir das relagdes citadas anteriormente. Sendo assim o raio do bario, holmium, zirconio e oxigénio
sdo 1,34 A, 0,894 A, 0,79 A e 1,40 A respectivamente e o parAmetro de rede tedrico calculado ¢ acy
=8.3588 A. J4 os valore experimentai de Ba,HoZrOs s puro, foi de a = 8.3684 A. Mediante os valor

calculados, tedricos e experimentais os erros percentuais foram 0.1148% para Ba,HoZrOs s puro.
Os dados da DRX da Ba,HoZrOs s obtidos estdo presentes na Tab. (2).

Tabela 2- Dados da Difragdo de Raios-X da Ba,HoZrOs s

20 d(A) Ulo hkl
26.161 3.4034 724 111
27.092 32886 6.90 200
30.348 2.943 100.00 220
34051 2.631 2028 311
37.311 2.4080 9.38 222
43343 2.086 31.77 400
48.777 1.865 25.43 420
53701 1.705 32.62 422
59.295 1.5572 5.84 333
62.814 1478 14.37 440
71236 1323 14.47 620
78.84 1213 698 533
87.074 1.118 12.98 642

Mediante a analise da DRX, observamos que a cerdmica Ba,HoZrOss possui uma estrutura
cubica complexa ao qual esta sendo representada na Fig.(4).
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Figura.4. Diagrama de uma estrutura cristalina de Ba,HoZrOs s



As micrografias do microscopio optico da Ba,HoZrOs s pura, Ba,HoZrOs s com adigdo de 1%
CuO e Ba;HoZrOs s com adi¢do 2% CuO das amostras sinterizadas estdo presente nas Figs.(5a-5¢),
respectivamente, nas amostras ao qual adicionou-se o CuO revelou uma melhora na microestrutura
e na distribui¢do das particulas comparada com a ceramica sinterizada pura Ba,HoZrOs s .

(a) (b)

(©)

Figura 5. Microestrutura (microscéopio optico) de (a) Ba;HoZrOs s (b) Ba;HoZrOs s com adicdo de
1% de CuO e (¢) Ba,HoZrOs s com adi¢ao de 2% CuO

As propriedades mecanicas descrevem o modo como um material reagiu com as forcas, as
cargas e impactos. Neste trabalho, as durezas mecanicas da ceramica sinterizada Ba;HoZrOs s foram
estudadas através de teste de dureza Vickers. A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o
material oferece a penetracdo de uma piramide de diamante de base quadrada e dngulos entre faces
de 136° e para isso usa-se um micro indentador Vickers. Esse indentador produz uma indentacao
quadrada e entdo mede-se suas diagonais. O valor da dureza Vickers (Hv) ¢ calculado pelo
quociente da carga aplicada pela area da impressdo deixada no corpo ensaiado; que nos fornece a
seguinte formula (lost, 1996).

Hv - 1,8544% “4)



Onde: Hv — Dureza Vickers; P — Carga Aplicada; d — Média das Diagonais da Indentagdo.

No ensaio de dureza VICKERS Tab.(3) e Fig.(8) observamos que houve um aumento
proporcional na dureza da ceramica Ba,HoZrOs s com a adi¢@o do dispositivo automatico de entrada
de 1 e 2% CuO nas temperaturas de sinterizagao.

Tabela 3 — Dureza referente aos compostos Ba,HoZrOs s puro, Ba;HoZrOs s 1% CuO, Ba;HoZrO:s s
2% CuO nas temperaturas de sinterizagdo de 1000°C/72h e 1250°C/48h.

Composto Temperatura(°’C) Dureza(Hv)
Ba,HoZrOs s puro 1000 61.61
1250 64.40
Ba;HoZrOs.5 1% CuO 1000 82.36
1250 88.05
Ba,HoZrOs 5 2% CuO 1000 93.37
1250 103.00

110

|| —m—1000°C /720

—@— 1250°C / 48h
1004
90 4 /
)

80

Dureza (Hv)

70

60

50 . , .
0 1 2
% CuO

Figura 8 — Dureza Vickers dos compostos Ba;HoZrOs 5 0%CuO, Ba,HoZrOs s 1% CuO e
BayHoZrOs 5 2% CuO nas temperaturas de sinterizagdo de 1000°C e 1250°C.

Como visto na Fig. (8) a dureza da ceramica Ba;HoZrOs s ¢ melhorada consideravelmente com a
adicdo de CuO na sinterizagdo auxiliar. Estes resultados sdo consistentes com os resultados dos
estudos microestruturais onde observamos um refinamento dos graos e uma distribuicdo homogénea
da superficie da ceramica Ba,HoZrOs s que contém adigdo de CuO. E notavel que a forca mecanica
das ceramicas sinterizadas estdo fortemente ligadas com as caracteristicas da microestrutura do
material.(Tuan, 1994 e Cutler, 1992). Dos estudos acima vimos que aquela adigdo de CuO melhora
a microestrutura, densidade de sinterizacdo e por conseguinte a dureza mecanica da ceramica
Ba;HoZrOs 5. O 6xido de cobre (CuO) reage com BaO e forma um composto que possui um ponto
de fusdo de aproximadamente 1000°C.(Kruger, 1991 e Ueltzen, 1993), entdo nos podemos concluir
que o mesmo reage e vira liquido. O liquido a alta temperatura facilita a sinterizagdo através do
mecanismo da sinterizagdo da fase liquida. A sinterizacdo ¢ alcancada com a redugdo do sélido —
angulo de dihedral liquido que facilita processo o processo de molhamento e assim o liquido arrasta
0 grido um para o outro. Aumenta a sinterizagdo quando ocorre a formagdo da fase liquida e



conseqiientemente um aumento no molhamento, pois isto ajuda na precipitacdo da solugdo e
favorece o processo resultando em um crescimento de graos ¢ melhor homogeneidade e distribuicdo
do tamanho de grio.

4. CONCLUSAO

Através de andlises por microscopia Optica observou-se que ao adiciona-se o 6xido de cobre
houve uma distribui¢do uniforme dos tamanhos de graos, proporcionando assim uma melhor
dureza, como foi comprovado com as andlises da dureza vickers.

Tomando como base o composto Ba,HoZrOs s puro o aumento percentual da dureza Vickers dos
compostos Ba,HoZrOs s com adi¢do de 1% CuO e 2% CuO foi de 36.70 e 59.90% em relagdo a
temperatura de 1250°C.

Através da difracdo de raios-X (DRX) calculamos os parametros de rede experimentais dos
compostos Ba;HoZrOs s puro, e a partir das relacdes que citamos anteriormente calculamos o
parametro de rede tedrico ao qual obtivemos erros percentuais bastantes coerentes, 0.1148% para
Ba,HoZrOs 5 puro.

Sendo assim a adi¢gdo do CuO no nosso composto Ba,HoZrOss ¢ importante pois facilita o
processo de sinterizacdo e melhora as propriedades mecénicas proporcionando um maior
desempenho ¢ baixo custo de produgao.
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FABRICATION, SINTERING AND MECHANICAL PROPERTIES OF A
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Abstract: considering the neccessity of crucibles for sintering of ceramic materials in high
temperature furnaces, in this work we have studied a new zirconia based ceramic material.
Zirconia based ceramics are well known crucible materials due to their excellent properties. The
new ceramic Ba,HoZrOs 5 has been fabricated by solid state reaction process. After fabrication of
pure Ba;HoZrOs s, we fabricated three batches of this ceramic: pure Ba,HoZrOs s, Ba;H0ZrOs 55,
with addition of 1wt% CuO and Ba,HoZrOs s, with addition of 2 wt% Cuo for sintering process.
CuO was added to study the liqui hase sintering behavior of Ba,HoZrOss. The samples were
analyzed by x-ray diffraction technique, which shows a complex cubic perovskite ordered structure.
Mechanical hardness was measured by Vickers hardness measurement technique. Microstructure of
the samples was investigated by optical microscopy. Our studies show that addition of CuO in
Ba,HoZrOs sfacilitates the sintering process and, consequently improves the microstructure and the
mechanical properties of the Ba,HoZrOs sceramics, which is an important parameter in reducing
the production cast of these ceramics.

Keyword. New advanced ceramic, Ba;HoZrOs 5, sintering, mechanical properties



