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Resumo

Neste trabalho, o efeito dos parametros de sinterizacdo no crescimento de grdos das
ceramicas nanometricas a base de Y-TZP sinterizadas a 1300°C e 1400°C, foi estudada
utilizando processamento digital. Pds de zircébnia foram compactados a 80MPa e
posteriormente sinterizadas em temperaturas de 1300°C ou 1400°C em diferentes patamares,
variando de 2 a 16h, e entdo, caracterizadas por difracéo de raios-X e densidade relativa em
microscopia eletronica de varredura. Os resultados indicaram que em todas as condicGes de
sinterizacéo a densidade relativa obtida foi superior a 97% independente da condi¢do de
sinterizacéo utilizada. Em todas as amostras ZrO; tetragonal foi a principal fase cristalina
observada. A caracterizacdo microestrutural indica que os pds apresentam tamanhos médios
nanomeétricos variando entre 40-90 nm e 55-160 nm, em funcdo do tempo de patamar a
1300°C e 1400°C respectivamente. Os resultados sao discutidos em func¢éo do crescimento de
gréo observado e dos efeitos dessas caracteristicas nanoestruturadas em sua respectiva
tenacidade a fratura.

Palavras chave: ZrO,(Y.Os3) nanocristalina, nanoestrutura, sinterizacdo, crescimento de
gréo, andlise digital de imagens.

Abstract

In this work, the effect of sintering parameters on the grain growth of sintered Y-TZP
nanometric ceramics at 1300° C and 1400° C was studied using digital processing. Zirconia
powders were compacted at 80MPa and then sintered at 1300°C or 1400°C at different
levels, ranging from 2 to 16h, and then characterized by X-ray diffraction and relative density
in scanning electron microscopy. The results indicated that in all sintering conditions the
relative density obtained was higher than 97% regardless of the sintering condition used. In
all samples tetragonal ZrO2 was the main crystalline phase observed. The microstructural
characterization indicates that the powders present average nanometric sizes varying
between 40-90 nm and 55-160 nm, as a function of the plateau time at 1300 ° C and 1400 ° C
respectively. The results are discussed as a function of the observed grain growth and the
effects of these nanostructured characteristics on their respective fracture toughness.

Keywords: ZrO2(Y203) nanocrystalline, nanostructure, sintering, grain growth, digital image
analysis
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INTRODUCAO

A zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria (ZrO2-Y203), também
chamada de Y-TZP [1, 2], exibe uma excelente combinacdo de propriedades como alta
rigidez, alta resisténcia a abrasdo e inércia quimica, sendo amplamente utilizada e estudada
cientificamente. Além disso, 0 Y-TZP esta entre os materiais cerdmicos com maior tenacidade
a fratura [3, 4]. Um dos maiores desafios para ampliar ainda mais o campo de aplicacdo de
zirconia é a melhoria de sua confiabilidade pelo uso de materiais de partida de maior
qualidade, bem como melhor controle e compreensdo dos processos de processamento e
sinterizacdo. Nesse contexto, o dominio dos aspectos relacionados & densificagdo e ao
desenvolvimento microestrutural durante a sinterizacdo é fundamental para o sucesso. No
passado, descobriu-se que a falta de controle de caracteristicas microestruturais pode criar
sérios problemas relacionados a falha de ceramica, seja por crescimento exagerado de graos
ou falhas relacionadas & degradacdo dessas cerdmicas [1-3].

A utilizacdo de pds de partida nanoparticulados na producdo de materiais ceramicos é
de grande interesse cientifico e tecnologico, devido a sua maior sinterabilidade, que pode
reduzir a temperatura e/ou o tempo de sinterizagéo, resultando também em microestruturas de
grdo extremamente fino e com propriedades mecanicas aprimoradas. No caso de ceramicas a
base de ZrO», usando nanoparticulas, foi relatada uma melhora na tenacidade a fratura devido
a maximizacao da fase tetragonal e tensdes geradas [5-7]. Portanto, o ciclo de sinterizacdo
deve ser cuidadosamente escolhido para aproveitar as propriedades Unicas dos materiais
nanoestruturados.

Diferentes estudos mostram a relagdo entre o processamento e o tamanho de gréo
adquirido. Kim et al. [8] utilizaram ZrO> ultrafina prensado a quente (3mol% Y>03) com um
tamanho de particula variando de 58 a 76nm sob uma pressdo de 100MPa a 1000°C, obtendo
materiais com um tamanho médio de grdo de 0,25um. Nos experimentos de Tekeli et al. [9], o
ZrO; sinterizado estabilizou com 8mol% Y»03 a 1350°C por 1h e atingiu densificacdo
completa. Zhou et al. avaliaram o ZrO- sinterizado a 1350°C por 2h e posterior tratamento
térmico das amostras por 2, 6, 12, 18, 24 ou 30h e observou tamanhos de grdos variando de
0,5a1,3um.

O crescimento de grdos em materiais ceramicos pode ser descrito pela Equacédo (A):

G(t)" -Gy =kt (A)

Onde G (t) representa o tamanho de grdo no tempo t, Go 0 tamanho de grdo no tempo

zero, n 0 expoente de crescimento de gréo, k a constante de taxa de crescimento de grdo que
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depende da mobilidade de limite de grdo e energia de superficie especifica e t o tempo. A
constante de velocidade de crescimento de grédos, k, pode ser determinada pela equacdo do
tipo de Arrhenius (B):

k = ko.exp(— %) (B)

onde k representa a constante de velocidade, ko a constante pré-exponencial, Q a energia de
ativacdo do crescimento de grdo, R a constante de gas universal e T a temperatura absoluta.
Rearranjando a equacdo (A) e (B) € possivel calcular a constante de crescimento de graos k,
pela seguinte equacgéo:

_ G"-G}
t

k (€)

Nesse trabalho cerdmicas a base de ZrO2(Y203) nanométrica foram sinterizadas a
1300°C ou 1400°C, afim de analisar os efeitos da temperatura e do tempo de sinteriza¢do no

seu crescimento de gréo.

MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi um pd nanocristalino de zircénia (ZrO2)
estabilizada com 3%mol de itria (Y203), contendo ligante depositado por ““spray-drier”, que
foi adquirido da empresa TOSOH Corp. (Japdo). A tabela | apresenta as caracteristicas
quimicas e fisicas fornecidas pelo fabricante.

Tabela | — EspecificacBes da matéria prima utilizada neste trabalho

Propriedades Valores
%Y 203 3% mol.
Fases cristalinas (Relagdo T/M) 90% tetragonal / 10% monoclinica
Tamanho do cristalito 30 nm
Area superficial especifica 23 m?/g
Densidade Tedrica 6,05 g/cm®
Outras caracteristicas P6 com morfologia esférica apresentando 3 % peso de ligante.

Corpos a verde foram confeccionados utilizando uma matriz cilindrica de ago
temperado, de 10 mm de didmetro. O p6 de zircnia foi compactado a 80 MPa, por 30s, €
obtendo-se corpos a verde com 10 mm de diametro e 5 mm de altura.

Os corpos a verde foram entdo sinterizados nas temperaturas de 1300°C e 1400°C
utilizando forno modelo FE1600 — INTI, com patamares de 0, 2, 4, 8 e 16 horas, com taxas de

aquecimento e resfriamento de 5°C/min.
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O calculo da massa especifica aparente foi realizado utilizando o principio de
Arquimedes. A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica aparente
da ceramica sinterizada e a massa especifica tedrica fornecida pelo fabricante.

As fases cristalinas presentes no pds de partida e nas amostras sinterizadas, foram
identificadas por difracdo de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu, utilizando radiacdo
Cu-Ko com varredura entre 20° e 80° aplicando-se passo de 0,05° e 3 segundos por
contagem.

Na etapa de lixamento, usou-se as granas de diamante de 40 e 20 um. Em seguida foi
realizado polimento das amostras, utilizando suspens6es de diamante com granulometrias de
15, 9, 6 um. Nas etapas de lixamento e polimento semi-automatico, usou-se uma politriz
JEAN WIRTZ - Phoenix 4000 da Buehler. Para o polimento automatico, etapa final da
preparacéo, utilizou-se suspensdes de diamante com granulometrias de 3 e 1 pum, utilizando e
a rotacdo constante de 300 rpm - 20 minutos, com uma carga de 100 N, utilizando politriz
automatica Espectrum System 1000 da LECO.

Apo0s a etapa de preparacdo ceramografica, foi realizado ataque térmico, tendo como
objetivo a revelacdo da microestrutura do material. Para as amostras sinterizadas a 1300°C foi
feito o ataque térmico a 1280°C com patamar de 15 minutos, a taxa de aquecimento foi de
20°C/min e de resfriamento de 10°C/min. Para as amostras sinterizadas a 1400°C foi feito o
ataque térmico a 1380°C com patamar de 15 minutos, a taxa de aquecimento foi de 20 °C/min
e de resfriamento de 10 °C/min.

Para a aquisicdo e captura das micrografias foi utilizado um microscéopio Leica modelo
DM IRM. Este equipamento possui uma camera analégica Samsung modelo SCC 131
acoplada a um analisador de imagens Leica QWin. O analisador utiliza um software QWin
versdo 2.3 Standard. Todas as imagens capturadas pelo analisador apresentaram uma
resolucéo de 640 x 480 pixels.

A perfildbmetria pelo método stylus é uma caracterizacdo topogréafica feita com uma
agulha (geralmente de diamante) que se move verticalmente a medida que realiza a varredura
da amostra. O movimento da agulha é registrado com um transdutor, gerando resultado da
rugosidade superficial da amostra. Este método é ideal para varredura de superficies duras em
que se exige baixa resolucdo lateral (quando comparado com um Microscépio de Forcga
Atdmica) [10].

Na perfildmetria Optica, uma fonte de luz colimada, acoplada a um microscopio,
ilumina simultaneamente a superficie em estudo e uma superficie de referéncia. Quando os

raios de luz séo refletidos pelas duas superficies, s&o combinados e formam-se franjas de
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interferéncia, cuja Transformada de Fourier fornece uma representacdo topografica da
superficie. O diferencial dessa metodologia em relacdo a perfilometria stylus € a maior
precisdo e a leitura de uma area mais representativa, € ndo apenas de uma linha, como ocorre
no perfilébmetro stylus [10]. Foi utilizado nesta etapa o perfilémetro 6ptico da marca VEECO
modelo WYKO NT 1100.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foi realizada utilizando o Microscopio
Eletrénico de Varredura da JEOL, modelo JSM — 5310.

Por meio da microscopia de forca atdbmica foi possivel gerar um mapa topogréafico da
amostra. O Microscopio de Forga Atdmica (AFM) da VEECO, modelo Multimode V, foi
utilizado com uma ponta de silicio no modo de contato intermitente “tapping mode”, para

obtencgdo das imagens.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados de densidade relativa em funcdo da temperatura de
sinterizacdo. E observado que o material apresentou melhor densificacdo em temperaturas
mais altas, chegando a ordem de 100%, para as amostras sinterizadas a 1400°C por 8 a 16
horas, resultado superior aos obtidos para amostras sinterizadas a 1300°C, as quais atingiram
no maximo 99,8% para a amostra sinterizada a 1300°C por 16 horas.

Densidade Relativa (%)

§6.0 —— T T T T T T T T
0 2 4 -] 8 10 12 14 16

Tempo (h)
Figura 1 — Influéncia da temperatura de sinteriza¢do na densificacao.

Os difratogramas de raios X das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas e
tempos, sdo apresentados nas Figuras 2 (a) e (b).

Foi avaliada a identificagdo qualitativa das fases cristalinas ap6s a comparacdao dos
dados obtidos relativos a posicéo e intensidade dos picos de difracdo com o conjunto de dados
de padrGes fornecidos pelo Centro Internacional para Dados de Difracdo (ICDD —
International Center for Diffraction Data) com o uso de cartdes JCPDS (Joint Committe on
Powder Diffraction Standards). Apds a sinteriza¢do, independentemente da temperatura

2007



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

utilizada, o percentual de fase monoclinica presente na matéria prima, se transformou
totalmente em tetragonal, pois ha temperatura, tempo, taxas de resfriamento e teores de Y203
suficientes para estabilizagéo total da zircOnia tetragonal em temperatura ambiente. A fase
zircbnia tetragonal confere ao material melhor tenacidade a fratura, aumentando a sua

confiabilidade para aplicacGes estruturais.

= (101)
— ={(101)

eco ] ZrO,(Y,0,) - 1300 C ook

Zro,(Y,0,) - 1400 C

- (12

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)
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(a) (b)
Figura 2 — Difratogramas de raios X: (a) amostras sinterizadas a 1300°C em diferentes
tempos; (b) amostras sinterizadas a 1400°C em diferentes tempos.

A Figura 3 apresenta as imagens topograficas em 3 dimensdes, da superficie das
amostras sinterizadas a 1300°C e 1400°C por diferentes tempos. A anélise topografica é
muito importante para a correlacdo da preparacdo ceramografica com os defeitos superficiais
nas amostras. Nas imagens topogréficas obtidas via perfilbmetria dptica, os picos séo
representados por cor vermelha e os vales pela cor azul. E possivel notar que a amostra
1300°C/0h apresenta uma maior concentracdo de regides com picos e vales, e alguns poros

proeminientes.

1(a) 1(b) () 1 (d)

Figura 3 - Imagens topograficas da superficie da amostra de ZrOz (3 %mol Y203) obtidas por
perfilometria Optica sinterizada: (a) 1300°C/0Oh; (b) 1300°C/16h; (c) 1400°C/0h; (d)
1400°C/16h;

A Figura 4 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das
superficies das amostras sinterizadas em condi¢bes extremas (1300°C por 0 horas (auséncia
de isoterma) e 1400°C por 16 horas).
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Figura 4 — Micrografias( ?J)btidas por microscopia eletrénica éz)varredura das superficies
das amostras de ZrO2 (3 %mol Y203) sinterizadas a: (a) 1300°C/0Oh, (b) 1400°C/16h.

Pela observacdo das micrografias, Figura 4, obtidas por MEV no modo elétrons
secundarios, nota-se que a amostra sinterizada a 1300°C/Oh (auséncia de isoterma)
representada pela imagem (a) apresenta microporos em sua superficie, como resultado de uma
menor densidade relativa, 97,1 + 0,7 (%), quando comparada com a amostra sinterizada a
1400°C por 16 horas, que apresenta praticamente 100% de densidade relativa. Nessa figura
nota-se que a amostra sinterizada a 1400°C por 16 horas, ndo apresenta microporosidade
superficial. Pode-se observar a presenca de grdos equiaxiais de zircdnia, mostrando que 0s
aumentos da temperatura e do tempo de sinterizagdo favorecem significativamente o

crescimento dos gréaos [12].

Figura 5 — Micrografia obtida por microscopia de forca atdmica da superficie da amostra de
Zr0O2 (3 %mol Y203) sinterizada a: (a) 1300°C/0h; (b) 1300°C/2h; (c) 1300°C/4h; (d)
1300°C/8h; (e) 1300°C/16h; (f) 1400°C/0Oh; (g) 1400°C/2h; (h) 1400°C/4h; (i) 1400°C/8h; (j)

1400°C/16h.
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A microscopia de forca atémica foi utilizada para caracterizar o delineamento dos
contornos de grdo, como uma alternativa ao insucesso da caracterizagdo microestrutural por
microscopia eletronica de varredura. O processamento digital das imagens foi feito com
auxilio do software livre Image J, tendo como objetivo a melhoria do delineamento dos
contornos de grdo e determinacdo dos parametros microestruturais, tais como o tamanho
médio de grdos (um) e a densidade de grios por unidade de area (n° graos/pum?2).

A Figura 5 apresenta a micrografia obtida por microscopia de forca atdmica para as
amostras sinterizadas a 1300°C ou a 1400°C por 0, 2, 4, 8 e 16h. Os valores dos tamanhos
médios de grdos (Dm) das amostras sinterizadas a 1300°C e 1400°C por 2, 4, 8 e 16 horas,
estdo apresentados na Tabela Il. Além disso, a Figura 6 apresenta as curvas de variacdo dos
tamanhos meédios de grdos (um) e as curvas de variacdo das densidades de grdos (n°

grdos/um?) em funcio da temperatura e do tempo de sinterizagéo.

Tabela Il - Tamanhos médios de grdos (Dm) das amostras sinterizadas a 1300°C e 1400°C por
2,4, 8¢ 16 horas.

Condicéo de Condicéo de

Sinter(i;zagéo Drm (LM) Sinter(i;zagéo Dim (LM)
1300°C/2h 0,039+0,02 1400°C/2h 0,055+0,04
1300°C/4h 0,048%0,06 1400°C/4h 0,089+0,08
1300°C/8h 0,061+0,07 1400°C/8h 0,132+0,10
1300°C/16h 0,088+0,07 1400°C/16h 0,160+0,14

A amostra sinterizada a 1400°C por 16 horas, representada pelas figuras 5, apresenta
uma microestrutura com grdos micrométricos, podendo-se observar a presenca de
heterogeneidade no didmetro médio dos grdos, mostrando que os tratamentos térmicos por
longos tempos favorecem o crescimento preferencial de alguns gréos [12]. Com os valores da
Tabela 11, pode-se observar que quanto maior for a temperatura e tempo de sinterizagéo,
maior sera o desvio padrdo do didametro médio dos graos, confirmando a existéncia de um
crescimento heterogéneo de grdos. A metodologia utilizada para a revelagdo microestrutural
das amostras cerdmicas a base de ZrO2(Y20s) nanometrica, de forma padronizada e com
representatividade estatistica, mostrou-se eficiente, levando a resultados que podem ser
utilizados para verificar as correlacGes entre as propriedades mecanicas e a microestrutura dos
materiais. Foi possivel estudar os efeitos da temperatura e do tempo de sinterizacdo na

cinética de crescimento de graos.

2010



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

304

0,35 - .
€ 4 1300°C e
3 030+ <« 1400°C = g B = 1300°C
o 8 Z1 @ 1400°C
W o5 '®
)] nc” g 2098
3 om £ 24
o 8 @181
O 015 4 © g e
‘OEJ < O 45
[0}
0,10 4 o° -
_8 < A o 1126 11,37
c ko] @ =
@ 0,05 < A + (LT
= P o 7,50
I(—“ 0,00 % b 624
N g .
T T T T T T T T 1 5 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 6 — Efeito de tempo de isoterma no tamanho médio de grdos (um) e densidades
de grdos (n° grdos/um?) das amostras de ZrO, (3 %mol Y,03) sinterizadas a 1300°C e
1400°C.
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Figura 7 - Linearizacdo do tamanho médio de grdo em fungdo do tempo de patamar.

A Figura 7 apresenta os resultados da linearizagdo dos tamanhos de gréo das ceramicas,
em funcio das temperaturas de sinterizagdo estudadas. E possivel observar que em ambas
temperaturas, o expoente de crescimento de gréo, n, calculado a partir das equacdes (A), (B) e
(C) é de 2,0 e 2,6 para as temperaturas estudadas. Esses valores correspondem a crescimento

de gréo regido por difusdo de contornos de gréo.

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sinterizadas ceramicas a base de ZrO2(Y203) e analisados 0s
efeitos da temperatura e do tempo de sinterizacdo no crescimento de grdo. Foi possivel
verificar que foi obtida densificacdo completa para amostras sinterizadas a 1400°C (8h a 16h

em isoterma). Os tratamentos térmicos por longos periodos induzem o crescimento
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preferencial de alguns graos, levando a uma distribuicdo bimodal consoante ao aumento da
temperatura e tempo de sinterizacdo. Além disso, o valor do expoente de crescimento de gréo

encontrado corresponde a um crescimento de grdo regido por difusdo de contornos de gréo.
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