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Abstract

Resumo

Neste trabalho, o estudo da sinterizacdo de pds nanoparticulados de
ZrO,(Y,0,) por dilatometria foi realizado visando identificar o efeito da
variacdo de pressao de compactagao nos resultados finais de densificagao
de materiais sinterizados. P6s nanoparticulados foram compactados em
diferentes pressdes de compactacao, utilizando prensagem uniaxial. Os
compactos foram submetidos a dilatometria, em temperaturas finais de
1250 a 1400°C, com patamares de sinterizacao variando de 0 a 8h. Cor-
pos de prova sinterizados foram caracterizados por Difracdo de Raios-X
e densidade relativa, utilizando Método de Arquimedes. Os resultados
foram comparados com p6s microparticulados de mesma composicao
quimica visando comparar o efeito do tamanho de particulas nos para-
metros de densificagdo. As amostras foram ainda submetidas a caracteri-
zacdo microestrutural visando identificar o tamanho médio dos graos em
cada condicdo de sinterizagdo utilizada, em ambos os materiais.

Keywords

In this work studied the powders (nano) sintered of ZrO,Y,0,) by
dilatometry. Was identified the effect of compaction pressure variation in
the final results of densification of materials. Powders were compacted
at different compaction pressures. The compacts were subjected to
temperatures of 1250°C to 1400°C with sintering levels ranging from 0
to 8 hours. Samples were characterized by X-ray diffraction and relative
density using Archimedes method. The results were compared with powders
(micro) of similar composition in order to compare the effect of particle
size on densification parameters. The samples were further subjected to
microstructural characterization in order to identify the average grain
size of the sintering under each condition used in both materials.
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1. Introducéo

O uso de materiais cerdmicos a base
de zirconia tetragonal estabilizada com itria,
ZrO,(Y,0,), teve inicio na década de 70. Este
material tem sido difundido entre outras, na
area da implantodontia, devido as caracteris-
ticas estéticas e suas excelentes propriedades
mecanicas [1,2 e 3]. Esta bem estabelecido que
adicOes de zirconia tetragonal pudessem ainda
melhorar a tenacidade a fratura de outros ma-
teriais ceramicos compositos, baseando-se na
transformacédo de fase tetragonal-monoclinica
gue é acompanhada de uma expansdo volumé-
trica da ordem de 3 a 5% [4]. Esse fenbmeno
gera campos de tensdo ao redor dos gréos da
matriz ceramica, os quais dificultam a propa-
gacdo de trincas melhorando a tenacidade do
material. Quando essa ceramica é usada para
componente protético dentario, hd aumento da
sua vida Util além de consideravel ganho na
confiabilidade desses implantes [5].

Em geral, cerdmicas com tamanho de
gréo inferior a 100 nm sdo chamadas de ce-
rdmicas nanocristalinas. Visando reducGes
no tamanho de grdo do corpo sinterizado,
ceramicas nanocristalinas podem ter diferen-
tes propriedades e méritos consideraveis em
comparagao as ceramicas convencionais [6].
Em alguns casos as cerdmicas nanocristalinas
sdo usadas como material-base para desenvol-
vimento de componentes, e algumas vezes,
é aplicado como segunda fase adicionada a
matrizes cerdmicas objetivando melhorar a
tenacidade & fratura e sinterabilidade desses
materiais. Contudo, existem alguns proble-
mas na aplicagdo dessas cerdmicas nanocris-
talinas, devido a dificuldade de eliminagdo de
agregados e aglomerados além da dificuldade

de compactacédo e de controle do crescimento
de grdo durante o processo de sinterizagdo. A
partir da década de 90, varias empresas desen-
volveram rotas de fabricacdo de pds nanomé-
tricos de ZrO, estabilizados com 3% mol de
Y,0,, com custo relativamente baixo e com
grande facilidade de compactacdo devido a
técnica utilizada na sintese do pd na qual li-
gantes sdo adicionados. Em funcdo desse ce-
nario, ha um crescente interesse em pesquisas
propostas a estudar o controle do crescimento
de gréo durante a sinterizagdo.

Para produzir componentes ceramicos
nanocristalinos com boas propriedades, con-
sistentes para aplicages como componentes
de préteses dentdrias, tais como coroas ou pi-
lares, ambos por desenvolvimento experimen-
tal e teorico é importante avaliar a densifica-
¢do e crescimento de grdo desses compactos
ceramicos em alta temperatura.

O objetivo deste trabalho foi estudar a
sinterizacdo de pds-ceramicos nanoparticula-
dos de ZrO, estabilizado com Y,0,, submeti-
dos diferentes pressdes de compactacéo e tem-
peraturas de sinterizagdo. Foram estudados os
efeitos das condicBes de sinterizacdo (tempe-
ratura final e tempo de isoterma) na densifi-
cagdo e no crescimento de grdo dessas cera-
micas, e os resultados foram correlacionados
com poés-ceramicos microestruturados.

2. Materiais e métodos

As matérias-primas utilizadas neste tra-
balho, cujas especificagdes sdo apresentadas
na Tabela 1, sdo p6s nanoparticulados e mi-
croparticulados de zirconia (ZrO,) tetragonal
estabilizada com itria da empresa TOSOH
Corporation-Japan.



Tabela 1: Principais caracteristicas dos pos-ceramicos utilizados nesse trabalho.

Especificagbes técnicas (Dados do Fornecedor)

Caracteristicas

ZrO,(Y,0,) nanoparticulado | ZrO,(Y,0,) microparticulado
Fabricante / identificagéo TOSOH Corp. Japdo / TZ 3Y-E | TOSOH Corp. Japdo / TZ 3YSB
Y,0, 5,21 (3% mol) 5,26 (3% mol)
ALO, 0,247 <0,005
SiO, 0,005 <0,002
Fe,0, 0,003 <0,002
Na,O 0,023 0,013
Ligante organico (ndo identificado) 3,61 3,39
Zr0, Balanco Balanco
Area superficial especifica (m?/g) 16,2+2,0 70+1.2
Tamanho médio de particulas (mm) 0,15 0,68
Densidade (g/cm?) 6,05 6,05
Tamanho de cristalito (nm) 40 120

A técnica utilizada para a compactagéo foi
a prensagem uniaxial a frio com agéo Unica de
pistdo. O pistdo e as paredes internas da matriz
foram lubrificados com estearina para minimi-
zar os efeitos do atrito durante a compactacéo.
Apos lubrificagdo da matriz e acondicionamen-
to do pd de zircbnia, foi utilizada a prensagem
uniaxial utilizando pressdes de compactacéo que
variaram entre 12,3 e 73,5 MPa, em tempos de
compactagdo fixos, de 60 s, por amostra.

Para as andlises dilatométrica, corpos de
prova de 4x4x10 mm? foram compactados e,
em seguida, submetidos a analise por dilato-
metria visando avaliar a densificagdo/retra-
cdo dos materiais. Foi utilizado dilatdmetro
Netzsch DIL-402 (UFSJ), com taxa de aque-
cimento de 10°C/min e com padréo de AlO..
Baseados nessas amostras, 0s compactos fo-
ram sinterizados em temperaturas distintas
de 1250°C, 1300°C, 1350°C ou 1400°C, com
patamares maximos de 8h. Os resultados sdo
apresentados em funcdo de efeito de pressdo
de compactacgdo e patamar de sinterizacdo na
retracéo total dos compactados.

A massa especifica dos corpos a verde
foi determinada pelo método geomeétrico e pela
pesagem das amostras. A massa especifica apa-
rente, foi correlacionada com a massa especifi-
ca teorica do ZrO,(Y,0,) indicada pelo fabri-
cante, e igual a 6,05 g/cm?. O calculo da massa
especifica das amostras sinterizadas foi execu-
tado utilizando o principio de Arquimedes.

2.1. Analise de Fases

As fases presentes nas matérias-primas e
nas amostras sinterizadas foram identificadas
por difracéo de raios-X utilizando um difrato-
metro SHIMADZU, modelo XRD-6000. Este
equipamento utiliza radia¢cao Cu-Ka € a varre-
dura estabelecida para andlise foi estabelecida
entre 20° e 80°, com passo angular de 0,05’ e ve-
locidade de 3s/ponto de contagem. Os picos fo-
ram identificados, através de comparagdo com
microfichas do arquivo JCPDS [7]. A quantifi-
cacdo de fracdo volumétrica da fase monoclini-
ca (F,,) foi calculada a partir das intensidades
integradas dos picos monoclinicos (I 11),, e
(111),, e do pico tetragonal (101), [8].

_ 13Xy
1+0311X,,

M

onde:

(T11), +(111),

X =), + (1), +(101),

@

e (111),, 20= 28, (111),, 20= 31.2, (101),,
representam a intensidade integrada dos pi-
cos difratados nos planos monoclinicos (]
11),,e (111),,e no plano tetragonal (101),. As
amostras sinterizadas foram observadas quan-
to a microestrutura utilizando Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Foi utilizado
0 microscopio eletronico de varredura modelo
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LEO 1450VP. Foram analisadas as amostras sin-
terizadas nas seguintes condi¢es: [A] Amostras
nanoparticuladas: Temperaturas de 1350°C,
1300°C, 1350°C ou 1400°C, tempos de isoterma
de 0, 2, 4, 8 ou 16h; [B] Amostras microparticu-
ladas: Temperaturas de 1530°C ou 1600°C, em
tempos de isoterma de 0, 2, 4, 8 ou 16h.

Estas amostras foram submetidas a reco-
brimento de ouro para que se tornassem con-
dutoras. A distribuicdo de tamanhos de gréo
foi realizada utilizando-se o software livre de
analise de imagens IMAGE J. Recentemente foi
realizado um trabalho visando adaptar o pro-
grama as necessidades de caracterizagdes em
materiais ceramicos, tais como ZrO,(Y,0,) [9].

3. Resultados e discussao

Segundo Stevens [4], existem trés casos
de mecanismos de tenacificagdo que sdo eles:
‘Microtrincamento’, ‘Tensdo compressiva su-
perficial’ e ‘Transformagdo de Fases Induzida
por Tensdo’. Ressalta-se ainda que, alguns
autores [10,11 e 12], afirmam: “mudanca de
volume e deformacdo cisalhante desenvolvi-
da na reagdo martensitica foram reconheci-

das por agir em oposi¢do a abertura de uma

trinca e ainda por aumentar a resisténcia do
cerdmico a propagagdo da trinca”.

Logo, segundo os autores [10,11 e 12],
toda esta capacidade tenacificadora é baseada na
presenca da fase tetragonal. Sendo assim a fase
monoclinica deve ser evitada durante a fabrica-
¢do de ceramicas de ZrO,, por ndo possuir capa-
cidade tenacificadora [13]. A presenca de cerca
de 10% volume deste material poderia denegrir
as propriedades do produto final. Porém, em tra-
balhos recentes que utilizam pés de zircbnia com
caracteristicas similares a estes utilizados neste
presente trabalho [9 e 10] mostram que a fase
monoclinica (presente em até 23% em peso) se
converte integralmente em fase tetragonal ap6s a
sinterizacdo entre 1300 e 1500°C.

3.1. Caracterizacao dos Compactos

Os resultados de massa especifica dos
corpos a verde e a respectiva densidade re-
lativa sdo apresentados na Tabela 2, tanto da
Zr0,-Y,0, nanoparticulada, quanto a micro-
particulada. Para o célculo da densidade rela-
tiva foi utilizada a massa especifica tedrica do
Zr0O, (3%mol Y,0,), fornecida pelo fabricante
e igual a 6,05 g/cm®[14].

Tabela 2: Massa especifica a verde dos corpos de prova compactados.

Pressdo de Massa Especifica | Densidade Relativa
Matéria-Prima | Identificacao
Compactacio (MPa) a Verde [g/cm®] a Verde [%6]

Z01 12,3 1,99 + 0,06 33,02+£1,16

202 24,5 2,24 +0,01 37,09 £0,63
Zr0,°Y,0, Z03 37,0 2,47 +0,01 40,79 £ 0,64
Nanoparticulada | Z04 49,0 2,56 + 0,05 42,25 + 1,02

205 61,0 2,61+0,01 43,09 £ 0,67

206 73,5 2,68 + 0,02 44,36 + 0,56
Zr0,-Y,0,

207 73,5 2,67+ 0,03 44,25+ 0,55
Microparticulada

Os dados mostram um aumento gradati-
vo da densidade relativa a verde, proporcional
a pressdo de compactacdo aplicada nos nano-
pos. Porém, nao é possivel indicar qual o limi-
te de compactabilidade do nanopéds estudados,
em face dos resultados apresentados. Mas,
percebe-se uma reducéo no ganho relativo de
compactacao, ou seja, na inclinagdo da curva
Densidade Relativa a Verde versus Pressdo
de Compactagdo, com 0 aumento das pressdes

estudadas. A pressdo maxima estudada (73,5
MPa) a apresentou densidade a verde média
de 44,36%. Granger e Guizard [15], desenvol-
veram estudo sobre sinterizacdo de nanopo6s
de ZrO,(Y,0,), aplicando pressdo uniaxial de
compactacdo de 100MPa, em pd similar ao
utilizado neste trabalho, TOSOH - TZ-3YE.
Seus resultados indicaram densidade relativa
entre 42 e 43%, indicando boa correlagdo com
0s resultados encontrados no presente estudo.



O pds microestruturado, submetido a
pressdes de 73,5 MPa apresentaram densidade
relativa a verde média de 44,25%, e ndo apre-
sentam variac¢des significativas quando com-
parado ao resultado dos p6s nanoparticulados.
A similaridade pode estar associada a presen-
ca de quantidade similar de ligante, o qual
pode estar acomodando possiveis alteracdes
no grau de compactacdo das amostras. Esses
resultados sdo importantes para discutir os re-
sultados de densificacdo apos sinterizagdo. De
uma forma geral, quanto maior a densidade
relativa a verde, maior o nimero de contatos
entre as particulas, e assim, a sinteriza¢do por
fase solida é facilitada [13].

A seguir sdo apresentados os resultados
do estudo de dilatometria. As amostras com-
pactadas foram submetidos a sinterizagdo em
temperaturas de 1250°C, 1300°C, 1350°C e
1400°C, com taxa de aquecimento e resfria-
mento fixas em 10°C/min e com padrdo de
AlLO,. Considerando as seguintes analises:

3.2. Efeito da pressio de compactagio
na retracao linear

A Figura 1 apresenta a curva dilatomé-
trica dos pos de zircbnia nanoparticulada, com
diferentes pressées de compactacao.
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Figura 1: Retracdo linear (dL/L ) em fungdo da temperatura e da
pressdo de compactagao.

Os resultados indicam que o inicio da
retragdo e consequentemente a densificacéo,
efetivamente ocorre em temperaturas pro-
ximas a 1000°C. Nesta temperatura, 0s me-
canismos de sinterizacdo responsaveis pela
densificacdo comecam a atuar, reduzindo as
dimensdes do compacto, volumetricamente.
Resultados similares foram encontrados por
Granger e Guizard [15].

A pressdo de compactacdo tem efeito
associado aos valores de densidade relativa a

verde apresentados na Tabela 2, assim amos-
tras menos compactas, prensadas com meno-
res pressdes, apresentam maiores indices de
retracdo, justamente, por apresentarem meno-
res valores de massa especifica a verde. Deve
ser observado ainda que hd uma regiéo, proxi-
ma a 400°C, onde uma sensivel variagcdo nos
valores de retracdo estd ocorrendo em todas
as condicOes estudadas. Este comportamento
esta relacionado a liberacdo dos ligantes pre-
sentes nas matérias-primas. Como as taxas de
aquecimento utilizadas na dilatometria foram
de 10°C/minuto, é possivel perceber que exis-
te uma variacdo na retracdo do compacto, um
pouco acima de 400°C. Pela observacdo da
Figura 1 ndo ¢ possivel identificar variagdes
significativas na densificag@o, que possam ser
relatados ao aumento da densidade a verde
(aumento da pressdo de compactacéo). Porém,
ao comparar os resultados da taxa de retra-
cdo linear (dl/dt) em funcdo da temperatura,
Figura 2 observou-se que a taxa méxima de
retracdo inear ocorre em temperaturas da or-
dem de 1260°C a 1290°C, dependendo da pres-
sdo de compactacdo utilizada. Essa discrepan-
cia entre as temperaturas de méxima retracao
pode ser interpretada como um efeito da sen-
sibilidade do material em funcdo do aumento
da pressdo de compactacdo utilizada em sua
consolidacdo, e pode ser representado grafica-
mente conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 2: Velocidade de retracao linear (dL/dT) [mm/min] em
funcéo da temperatura de sinterizacgéo.

Mazaheri et.al. [16] também identificaram
que a taxa de retracdo obtém uma maxima em
temperatura da ordem de 1350°C, em material
similar, porém compactado uniaxialmente a
150MPa, reforgando que 0 aumento da densida-
de a verde pode levar a uma discreta, mas consi-
deravel redugdo da taxa de retracdo do material.

Ressalta-se ainda que segundo Groza
[17] e Gutmanas [18 e 19] geralmente é ob-
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servado que na sinterizacdo de pds nanométricos
a mesma é afetada pela pressdo de compactacéo,
fato este que pode ser observado nas Figuras 2 e 3.
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Figura 3: Efeito da presséo de compactagdo na temperatura de
sinterizacdo onde a méaxima velocidade de retracdo linear ocorre.

A Figura 4 apresenta as curvas dilatomé-
tricas das amostras Z01 (12,3 MPa de com-
pactagdo) e Z06 (73,5 MPa de compactacéo),
sinterizadas a 1400°C.
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Figura 4: Curva da retracdo linear em funcéo da temperatura.
Amostras Z01 (12,3MPa) e Z06 (73,5MPa), sinterizadas a 1400°C.

De acordo com a Figura 4, observa-se
que houve uma primeira regido de retracdo
linear, indicado pela regido (I), entre 150 e
400°C. Esta pequena retracdo ocorre devido a
liberacdo do ligante presente nas matérias-pri-
mas utilzadas neste esstudo, conforme descrito
anteriormente. Apos esta regido, nota-se que
ndo ha retragcdo consideravel, até aproxima-
damente a temperatura de 900°C, quando ha
um aumento significativo da retracdo linear,
indicado pela regido (I1). Nesta regido ocorre
a retracdo linear efetiva, causada pela sinteri-
zagdo no estado sélido (solid-state sintering)
das amostras estudadas.

A sinterizacdo em estado solido é um
processo em que ocorre o transporte de mate-
rial através de difusdo, que pode ser realizada
através do movimento de &tomos ou de vacan-

cias ao longo de uma superficie ou contorno
de grdo, ou ainda através do volume do mate-
rial. Diferentes mecanismos para o transporte
de matéria durante a sinterizacdo no estado
solido sdo sugeridos na literatura [12,13 e 14],
sendo os principais: evaporagao-condensacao,
difusdo na superficie, difusdo através do volu-
me do contorno de gréos, difusdo através do
contorno de grédo, difusdo através do volume.
Para que estes mecanismos ocorram, e neces-
saria a diminui¢do da energia livre superfi-
cial do sistema, por meio da combinagdo de
dois processos: o coalescimento de particulas
(coarsening) e a densificagdo. No coalesci-
mento, as particulas pequenas sdo convertidas
em particulas maiores, e na densificacdo ocor-
re a substituicdo da interface sélido-gas por
uma interface solido-solido de menor energia.

3.3. Efeito da Temperatura e Tempo de
Sinterizacio na Retrac¢ao Linear.

As Figuras 5 (a) e (b) apresentam as
curvas dilatométricas das amostras Z01 e
Z06, sinterizadas entre 0 a 8 horas a 1250°C,
1300°C, 1350°C e 1400°C.
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Figura 5: Grafico da retragdo linear em fungdo do tempo de
sinterizagdo para (a) amostras Z01 (12,3MPa) e (b) amostras Z06
(73,5MPa), sinterizadas entre 1350°C a 1400°C.



De acordo com os graficos apresentados
nas Figuras 5 (a) e (b) observa-se que inde-
pendente da pressdo de compactacao utilizada,
a retracdo linear tende a aumentar, em fungdo
do aumento da temperatura de sinterizacéo,
devido ao fato de que os mecanismos de den-
sificacdo sdo ativados por processos difusio-
nais, os quais sdo diretamente afetados pela
temperatura utilizada na sinterizagdo. O suave

aumento da densificacdo em fungdo do tem-
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po de exposi¢do das amostras em altas tem-
peraturas ocorre até os limites estabelecidos
pela completa densificacdo do material. Em
outras palavras, a retragdo em funcdo do tem-
po, ocorre enquanto a densidade relativa das
amostras sinterizadas néo atinge 100%, como
mostrado na Figura 5.

As Figuras 6 (a), (b), (c) e (d) apresenta os
resultados do estudo da dilatometria, em fungéo
da temperatura e do tempo de sinterizacéo.
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Figura 6: Curvas da retracéo linear em funcéo da temperatura, sem isoterma de sinterizagéo. (a) t=0h; (b) t= 2h; (c) t= 4h; (d) t= 8h.

Os resultados apresentados nas Figuras
6 (a), (b), (c) e (d), mostram que, independen-
temente da temperatura e do tempo em que as
amostras foram sinterizadas, quanto menor a
pressdo de compactacdo maior é a retracao li-
near, evidenciando a maior porosidade do ma-
terial a verde para estas amostras (Z01).

Nas Figuras 6 (a), (b), observa-se que
aumentando o tempo de sinterizagdo (até 2
horas), a retragdo também aumenta, principal-
mente naquelas sinterizadas em temperaturas
menores que conforme visto nas Figuras 5
(@) e (b), pois tendem a apresentar um gran-

de aumento na densificagdo, com o aumento
do tempo de sinterizagdo (até 1300°C). Porém
com o aumento do tempo (acima de 4 horas)
e da temperatura (acima de 1350°C), confor-
me Figura 5 (a) e (b), o aumento da retracdo
€ menor.

3.4. Retracao Instantinea (Efeito do
Patamar de Sinteriza¢ao na Retracio)

A Figura 7 apresenta os resultados de ganho
de retracdo em fungdo do tempo de sinterizacéo,
para pds compactados em diferentes pressoes.
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Figura 7: Curva da retragdo linear em fungéo do tempo de sinterizagéo.
(a) amostras Z01 (12,3MPa). (b) amostras Z06 (73,5MPa).

Analisando os graficos apresentados na
Figura 7, observou-se que o uso de tempos de
patamar elevado é essencial para que uma alta
densificacdo seja atingida. A baixa pressdo de
compactacdo ndo permite que alta densidade
a verde seja obtida, conforme Tabela 2. Como
resultado, 0 menor nimero de contato entre as
particulas dificulta a atua¢do dos mecanismos
responsaveis pelos estagios iniciais de sinteri-
zacAo, e assim, 0S mesmos necessitardo de tem-
pos maiores para obterem maiores retracGes.

3.5. Comparativo entre a Sinterizacio
das Amostras Nanoparticuladas e
Microparticuladas

As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas
dilatométricas das amostras de ZrO,(3%Y,0,)
nanoparticuladas e microparticuladas, ambas
compactadas uniaxialmente a 73,5MPa.
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Figura 8: Curvas de dilatometria de amostras
microparticuladas e nanoparticuladas, compactadas a 73,5 MPa.

0,000 4-——— — -, 1220C
Bis] 980°c microparticulaca
0,050 B 5
E 1230°C 1370°C
0,075 |
33 0100 ,
3 |
T 0125 |
g 0,150 1330°C| 41490°C
L \
0,175 \ \
. nanoestruturacia 1400°C —_ o 1550°C
02004 dilo ZOuV05 | °
-0225_0 SIO 160 150 2450 Z’ﬂ 300
Tempo de Andlise

Figura 9: Curvas de dilatometria de amostras microparticuladas e
nanoparticuladas, compactadas a 73,5MPa.

A sinterizacdo das particulas nanométri-
cas ocorre geralmente em temperaturas mais
baixas do que a sinterizagdo de pés-micromé-
tricos ou submicrométricos. Baseando-se no
conceito que a temperatura inicial de retracdo
pode ser considerada nas analises compara-
tivas, utilizou-se este como valor fundamen-
tal para definir a temperatura na qual a fase
de densificagdo rapida inicia. Os resultados
apresentados indicam que os p6s microparti-
culados iniciam o processo de densificagdo na
temperatura superiores a 1200°C, ao passo que
0s pos nanoparticulados por sua vez, iniciam a
densificagéo proximos a 1000°C, o que reflete
uma reducdo nos niveis de sinterizagdo da or-
dem de 200°C. Este comportamento foi iden-
tificado em trabalhos anteriores [20,21 e 22].

Nota-se na Figura 9 que, para pds-nano-
particulados, 1400°C seria uma temperatura
suficiente alta para a densificagdo do compac-
to, e, portanto ndo seriam necessarios tempos
de patamar elevados para sua completa respos-
ta, ao passo que os pds microparticulados den-
sificam proximos a 1600°C. Estes resultados
estdo de acordo com pesquisas anteriores que



verificaram que a densificagdo completa de pos
similares ocorre em temperaturas de 1350°C-
2h no caso das amostras nanoparticuladas e de
1500°C-2h para as amostras microparticuladas.
E importante lembrar que os resultados aqui
apresentados se baseam em materiais compac-
tados uniaxialmente a 73,5MPa, e com taxa de
aquecimento de 10°C. O aumento da presséo de
compactacdo e a redugdo das taxas de aqueci-
mento ja se mostraram eficientes para facilitar a
densificagdo de ZrO,-3%Y,0..

3.6. Caracterizacao das Fases Presentes

nas Amostras Sinterizadas

As Figuras 10 e 11 apresentam a carac-
terizagdo das fases presentes nas amostras Z05
e Z30, respecivamente, sinterizadas em tem-
peraturas extremas de 1350°C e 1400°C, du-
rante O e 4 horas. A Difratometria de Raios-X
foi realizada, utilizando radia¢do Cu-Ko com
varredura entre 20° e 60°, aplicando-se passo
de 0,05’ e 3s/contagem. Os picos foram iden-
tificados, através de comparagdo com microfi-
chas do arquivo JCPDS [7].
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Figura 10: Difratogramas das amostras sinterizadas - Amostra Z01.
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Figura 11: Difratogramas das amostras sinterizadas - Amostra Z06.

Conforme observado nos difratogramas
apresentados nas Figuras 10 e 11, indepen-
dentemente da pressdo de compactagéo e do
tempo e temperatura de sinterizacdo, apenas a
fase Tetragonal (T-YSZ) foi identificada. De
acordo com o resultado da analise de raios-x
das matérias primas, ha uma quantidade consi-
deravel de zirconia monoclinica ndo transfor-
mada, ¢ verificado que toda fase monoclinica
se converteu em fase tetragonal apos sinteriza-
¢do. A zirconia tetragonal confere ao material
melhor tenacidade a fratura, aumentando a sua
confiabilidade para aplica¢des estruturais [23].

3.7. Caracterizacio das amostras sinte-
rizadas

A Figura 12 mostra micrografias repre-
sentativas obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das amostras nanoparticuladas apés a
sinterizagdo, em patamar de isoterma de 4 horas.

[EE L) N

Figura 12: Micrografias representativas das amostras
Nanoparticuladas sinterizadas em diferentes temperaturas de
sinterizagao, por 4h.

Das micrografias apresentadas na Figura
12, observa-se uma microestrutura refina-
da composta por grdos com tamanho médio
apos sinterizagdo que variam entre 0,15um e
0,30um em fungdo do aumento da temperatu-
ra utilizada na sinterizacdo. A Figura 13 apre-
senta micrografias representativas de amostras
sinterizadas a 1530°C e 1600°C, para diferentes
patamares de sinterizac&o.
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Figura 13: Micrografias representativas das amostras
Microparticuladas sinterizadas em diferentes temperaturas de
sinterizagdo, por 2h e 4h.

Observa-se nas micrografias apresenta-
das na Figura 13 que a média do tempo de pa-
tamar de sinteriza¢do aumenta, ha um aumen-
to significativo no tamanho médio de grdo,
conforme esperado. Comparando-se as micro-
grafias do material nanoparticulado sinteriza-
do por 4h a 1400°C com o microparticulado
sinterizado por 4h a 1530°C que um aumento
de 130°C na temperatura do patamar de sinte-
rizagdo levou a um aumento qualitativamente
grande no tamanho médio dos graos.

Os resultados das analises de imagens
indicando o tamanho médio dos grdos nas
diferentes condi¢des de temperatura sdo apre-
sentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Tamanhos de grao (nm) das amostras nanoparticuladas em diferentes tempos de pata-

mar de isoterma e temperaturas de sinterizacio.

Condic¢ao de Sinterizaciao Temperatura de Sinteriza¢io
Patamar de Isoterma (horas) | 1250°C 1300°C 1350°C 1400°C
0 0,18+0,04 0,19+0,05 0,20+0,03 0,22+0,06
2 0,24+0,05 0,26+0,05 0,28+0,05 0,32+0,08
4 0,30+0,07 0,32+0,07 0,35+0,04 0,39+0,09
8 0,39+0,08 0,43+0,06 0,45+0,06 0,51+0,09
16 0,45+0,07 0,55+0,08 0,58+0,07 0,64+0,08

Tabela 4: Tamanhos de grao (nm) das amostras microparticuladas em diferentes tempos de pa-
tamar de isoterma e temperaturas de sinterizacio.

Condic¢ao de Sinterizacio Temperatura de Sinterizagcio
Patamar de Isoterma (horas) 1530°C 1600°C
0 0,40+0,09 0,48+0,08
2 0,65+0,10 0,72+0,09
4 0,76+0,08 0,95+0,11
8 1,15+0,10 1,45+0,12
16 1,54+0,09 1,84+0,10

A sinterizagdo de particulas nanométricas
¢ um topico cientifico e tecnologico de grande
interesse, pois associa 0 desenvolvimento de
estruturas de gréos nanocristalinos com a com-
preensdo da estabilidade de nanoparticulas.
Em face da presenca de particulas de tamanho
médio extremamente pequeno e area superfi-
cial muito elevada, as nanoparticulas durante a
sinterizacédo, exibem um ndimero de fendmenos
distintamente Unicos em comparagdo com a
sinterizagdo de pos microestruturados.

Tomando por base que o principal ob-
jetivo da sinterizagdo de nanoparticulas é a
busca da manutencdo das caracteristicas na-
noparticuladas dos graos, apés densificacdo

completa do corpo a verde [24], e conforme
mensionado anteriormente, a manutencao da
caracteristica de nanoparticula dos graos, au-
menta a capacidade tenacifidadora do material
pelo mecanismo de microtrincamento [4]. E
também, como ja foi apresentado, o fenémeno
de crescimento de grdo ocorre simultaneamen-
te ao processo de densificacao devido a alta
reatividade dos pos, as quais interferem nos
mecanismos iniciais de sinterizacdo, fazendo
com que rapidamente, ainda nos primeiros es-
tagios de sinterizacdo, a nanocaracteristica do
material seja eliminada.

Diversas tentativas de manutencdo da
nanoestrutura de ZrO,(Y,0,) durante a sinte-



rizagdo tem sido realizadas [1,9,10,18 e 24],
mas 0 que se observa nestas pesquisas, € uma
reducdo do tamanho de grio final, em escalas
consideradas micrométricas. No presente tra-
balho, os resultados da sinterizagdo também
direcionam para a ocorréncia deste fendbmeno
de perda da estrutura nanocristalina, mesmo
para tempos iniciais de isoterma.

4. Conclusoes

e Com o aumento da pressdo de compacta-
¢do nos po6s nanoestruturados, hd um au-
mento da densidade relativa a verde, a qual
passa de 33%, em pressdes de 12,3MPa,
para 44,3% em pressdes de 73,5MPa, in-
dicando um aumento da ordem de 34%, na
densidade. P6s microparticulados submeti-
dos a pressdo de 73,5% apresentam densi-
dade a verde similar aso pés nanopartcula-
dos. Os resultados sdo funcéo da presenca
de ligantes nas matérias-primas.

e Por dilatometria, verificou-se que o au-
mento da pressdo de compactacdo nos
pds nanoparticulados, de 12,3MPa para
73,5MPa, permitiram que a taxa de retra-
¢do maxima dos materiais fossem reduzi-
das de 1290°C para 1260°C. Além disso,
verificou-se que a densificag@o tem inicio
em temperaturas da ordem de 1000°C para
0s pés nanoparticulados e 1220°C para 0s
p6s microparticulados.

*  Observa-se que independente da presséo
de compactagdo utilizada, a retracdo linear
tende a aumentar, em fungdo do aumento
da temperatura de sinterizagdo, devido ao
fato de que os mecanismos de densificagdo
sdo ativados por processos difusionais, 0s
quais sdo diretamente afetados pela tempe-
ratura utilizada na sinterizagao.

* Independentemente da temperatura e do
tempo em que as amostras foram sinte-
rizadas, quanto menor a pressdo de com-
pactacdo maior € a retracdo linear, evi-
denciando a maior porosidade do material
a verde para estas amostras (Z01).

Para baixas pressdes de compactacdo o uso
de tempos de patamar elevado é essencial
para que uma alta densificagdo seja atingida.
Os pds microparticulados iniciaram o
processo de densificacdo na temperatura
superiores a 1200°C, ao passo que 0s pos
nanoparticulados por sua vez, iniciaram
a densificagéo proximos a 1000°C, o que
reflete uma redugdo nos niveis de sinteri-
zacdo da ordem de 200°C.

Para p6s nanoparticulados, 1400°C seria
uma temperatura suficiente alta para a
densificagdo do compacto, e portanto ndo
seriam necessérios tempos de patamar
elevados para sua completa resposta, ao
passo que os pés microparticulados den-
sificam proximos a 1600°C.

O aumento da pressdo de compactacao e
a reducdo das taxas de aquecimento ja se
mostraram eficientes para facilitar a den-
sificagdo de ZrO,-3%Y,0,.

Durante a andlise dos difratogramas de
Raios-X das amostras sinterizadas, inde-
pendentemente da presséo de compactacéo
e do tempo e temperatura de sinterizagéo,
apenas a fase Tetragonal foi identificada.
Observa-se que 0s po6s nanoestuturados
alcangam densificacdo completa em tem-
peraturas entre 1350°C e 1400°C, mesmo
com pequenos patamares de sinterizagdo,
a0 passo de que as amostras microparticu-
ladas necessitam de temperaturas superio-
res a 1530°C para alcangarem densificagéo
plena, para as amostras sinterizadas em
forno convencional. Sendo ainda, identifi-
cada uma diferenca de temperatura de den-
sificagdo entre os dois materiais, estd na
ordem de 160°C, indicando o favorecimen-
to do uso de pds nanoparticulados, para a

densificagdo em baixas temperaturas.
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