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Resumo: A zircOnia tetragonal estabilizada com itria, ZrO2(Y203), foi introduzida na
década de 70, especialmente na implantodontia. Destaca-se por suas propriedades
estéticas, estabilidade quimica e dimensional, além de excelente resisténcia a fratura,
tenacidade, dureza e um moddulo de elasticidade semelhante ao do aco inoxidavel.
Este trabalho tem como objetivo investigar a densificagdo e o crescimento de gréos
em pés nanométricos de ZrO2 estabilizados com 3% mol de Y203, visando
estabelecer condi¢des ideais de sinterizacao para otimizar as propriedades mecanicas
e reduzir significativamente as temperaturas finais de sinterizagdo. As amostras foram
compactadas a uma pressédo de 70 MPa durante 30 segundos. Em seguida, foram
sinterizadas em um forno FORTELAB F1600, com temperaturas variando de 1.250 °C
a 1.400 °C, de acordo com um ciclo de sinterizagao especifico. O tamanho de gréo foi
determinado por duas metodologias: a) o método da intersecdo linear de Heyn,
conforme a norma ASTM E-112/96; b) o método do didmetro de Feret, utilizando
analise automatica de imagem com o software Image-Pro Plus 6.0 (Media Cybernetics
Inc.). Os didmetros médios dos graos de ZrO2(Y203) nanoparticulado mostraram
crescimento em fungao dos parametros de sinterizagdo, com a técnica de sinterizagao
em dois estagios resultando na perda das caracteristicas nanoestruturais. Entre 1.250
°C e 1.400 °C, os grédos aumentaram de 40 nm para entre 180 nm e 220 nm, com a
densificagdo maxima ocorrendo a 1.400 °C. A correlacdo entre crescimento e
densidade relativa indicou que taxas mais altas de crescimento se deram em
densidades acima de 97%, com o crescimento classificado como "normal".
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INTRODUGAO

O uso de zircOnia tetragonal estabilizada com itria, ZrO2(Y203), comegou na década
de 70, especialmente na implantodontia. Esse material é valorizado por suas
caracteristicas estéticas, estabilidade quimica e dimensional, além de apresentar
excelentes propriedades mecanicas, como resisténcia a fratura, tenacidade, dureza e

um modulo de elasticidade semelhante ao do ago inoxidavel. (SOUZA, 2021)

A zircOnia apresenta trés formas polimérficas (monoclinica, tetragonal e cubica) que
variam com a temperatura, cada uma com propriedades mecanicas distintas. A
estabilizagcao dessas fases € alcangada pela adicdo de 6xidos metalicos, sendo a itria
(Y203) a mais comum. A itria cria uma fase tetragonal metaestavel a temperatura
ambiente, que se transforma em fase monoclinica sob estimulos termomecanicos,
resultando em um aumento de 3-5% no volume. Esse processo ajuda a inibir a
propagacao de trincas, aumentando a tenacidade a fratura. Entretanto, a degradagao
do material em contato com liquidos bucais pode levar ao envelhecimento e a

diminuig&do da tenacidade da zirconia tetragonal ao longo do tempo. (FREITAS, 2021)

Um método comum para melhorar as propriedades mecanicas de ceramicas € a
adicao de particulas dispersas de ZrO2(Y203) em uma matriz ceramica termicamente
compativel. O compdsito mais estudado nesse contexto é o Al203-ZrO2, com muitas
publicacdes cientificas. Esse compdsito visa aprimorar as propriedades mecanicas da
alumina e facilitar sua densificacdo a até 1600 °C, uma vez que o Al203 tem baixa
resisténcia a fratura e ndo alcanca a densificacdo completa abaixo de 1650 °C em
sinterizagao convencional. Da mesma forma, o espinélio (MgAI204), com coeficiente
de expansao térmica compativel com o ZrO2, também pode ter suas propriedades
melhoradas pela adigdo de microparticulas de ZrO2. (DAGUANO, 2021)

O mecanismo de tenacificagdo do ZrO2(Y203) ocorre pela transformacao de graos
tetragonais em monoclinicos durante o desenvolvimento de uma trinca, resultando em
uma expansao volumétrica de 3 a 5%. Essa expansdo comprime a ponta da trinca,
aumentando a energia necessaria para sua propagacgao e ajudando a interromper seu
avanco (LUZO, 2021). A adi¢cado de ZrO2 em outras matrizes ceramicas geralmente

melhora as propriedades mecanicas, e a diferenca da capacidade de sinterizacao
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entre as fases reduz a energia necessaria para a sinterizagdo, diminuindo a
temperatura de sinterizagdo. (DAGUANO, 2021)

Ceramicas com tamanho de grao inferior a 100 nm sdo denominadas ceramicas
nanocristalinas, que oferecem vantagens significativas em comparagao as ceramicas
convencionais (ALVES, 2021). Elas podem ser utilizadas como material-base ou
adicionadas a matrizes cerdmicas para melhorar a tenacidade a fratura e a
sinterabilidade. No entanto, enfrentam desafios como a dificuldade de eliminar
agregados e controlar o crescimento de graos durante a sinterizagdo. Desde o século
XXI, diversas empresas desenvolveram métodos de produgcdo de pds nanométricos
de ZrO2 estabilizados com 3% mol de Y203, com custo reduzido e facil compactagéao
devido a adigédo de ligantes. Isso gerou um crescente interesse em pesquisas para

controlar o crescimento de graos durante a sinterizagdo. (FERNADES, 2021)

O presente trabalho tem como objetivo estudar a densificagéo e o crescimento de gréo
de p6s manométricos de ZrO2 estabilizados com 3% mol de Y203 visando definir
condicdes o6timas de sinterizacao, de forma a otimizar as propriedades mecanicas com

reducdo consideravel das temperaturas finais de sinterizagao.

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas neste trabalho, cujas especificagdes sdo apresentadas
na Tabela 1, s&o pos nanoparticulados de zirconia (ZrO2) tetragonal estabilizada com

itria da empresa TOSOH Corporation-Japan.

Tabela 1: Principais caracteristicas dos pé ceramico utilizado nesse trabalho:

Caracteristicas Zr0>(Y203) nanoparticulado

Fabricante / identificagao TOSOH Corp. Japdo / TZ 3Y-E

Y203 5,21 (3% mol)
Caracteristicas ZrO2(Y203) nanoparticulado
AlLOs3 0,247

Si02 0,005

Fe203 0,003

Na20 0,023
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Tabela 2: Continuagéo:

ORGANIZACAO:

niFOA

Caracteristicas Zr02(Y20s3) nanoparticulado
Ligante organico
g g 3,61
(ndo identificado)
7rO2 Balancgo
A ficial ifi
rea superficial especifica 162+2.0
(m2/g)
Tamanho médio de 0.15
particulas ([Tm) ’
Densidade (g/cm3) 6,05
Tamanho de cristalito (nm) | 40
: muﬂ-j
100nm
] —
Aspectos morfologicos ‘
“
L

Fonte: TOSOH Corporation-Japan
Para compactacgéo utilizada foi a prensagem uniaxial a frio com ag¢ao dupla de pistdes,
utilizando matrizes cilindricas de ago temperado (dureza superficial de 55 HRC) com
diametro de 15 mm. O pistao e as paredes da matriz foram lubrificados com estearina
para reduzir o atrito. As amostras foram compactadas sob uma pressao de 70 MPa
por 30 segundos. Em seguida, as amostras foram sinterizadas em um forno
FORTELAB F1600, com temperaturas variando entre 1.250 °C e 1.400 °C, seguindo

um ciclo de sinterizagao especifico:

v Entre a temperatura ambiente e 5.000C, foi utilizada uma taxa de aquecimento de
10C/minuto e patamar de 60 minutos, com objetivo de liberagéo total do ligante

presente no po-de-partida;

v" Ao final deste primeiro patamar de isoterma, a sinterizagdo ocorreu com uma taxa

de aquecimento de 50C/minuto, até a temperatura final de sinterizacao;

v' Em cada temperatura, lotes de 10 amostras forao sinterizados em tempos distintos
de 0, 1, 2, 4, 8 e 16h, visando identificar os efeitos do tempo de sinterizagdo na

densificagdo e no crescimento de grao;

v" O resfriamento ocorreu com taxa de resfriamento de 50C/minuto.
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O tamanho de gréo foi determinado através de duas metodologias:
a) Método da intersegao linear de Heyn, de acordo com a norma ASTM E-112/96

b) Método do diametro de Feret através da anélise automatica de imagem utilizando

o software Image-pro Plus 6.0 (Media Cybernetics Inc.).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds o tratamento das imagens de micrografias, foram obtidos os valores dos
diametros médios dos grdos nas diferentes condigbes de temperatura. A Figura 1
mostra a tendéncia de crescimento dos grdos de ZrO2(Y203) nanoparticulado em

funcao dos parametros de sinterizacao.

Figura 1: Variagdo do didametro médio dos graos em relagéo ao tempo de patamar de sinterizagao.
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Fonte: autoria prépria

Uma das técnicas mais utilizadas para manter as caracteristicas nanométricas em
materiais sinterizados é a sinterizagcdo em dois estagios. No primeiro estagio, a
densificagdo é priorizada, sendo alcangada por meio de pressdes externas e/ou por
um aumento significativo da taxa de aquecimento até a temperatura desejada para a
densificacdo. Apds esse ponto, o material sofre uma reducdo de temperatura de
aproximadamente 50 a 100°C, mantendo-se nessa nova faixa por periodos
prolongados. No entanto, mesmo com essa técnica, os resultados microestruturais

mostraram a perda das caracteristicas nanoestruturais do material.
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No presente estudo, o processo de sinterizagado adotado foi guiado pela necessidade
de eliminar o ligante presente no po inicial, o0 que exige o uso de taxas de aquecimento
muito lentas no inicio. O crescimento dinamico dos grdos, que ocorre
simultaneamente a densificagao, dificulta a interpretagcado dos resultados e impede o
estudo isolado da densificagdo. Os dados da Figura 1 mostram que, nas temperaturas
analisadas (1.250°C a 1.400°C), os tamanhos médios dos graos variaram de 0,18 ym
a 0,22 ym. Isso indica que os graos mantiveram tamanhos semelhantes em diferentes
temperaturas. Observa-se que, antes mesmo de atingir o patamar de sinterizagdo, os
pOs nanoestruturados ja perderam suas caracteristicas nanométricas, com o tamanho
dos graos aumentando significativamente de 40 nm para uma faixa entre 180 nm e
220 nm. Considerando que a densificacdo maxima é alcancada apenas a 1.400°C por
0 horas, essa seria a condicio ideal para obter ceramicas nanoestruturadas densas
com o menor tamanho médio de gréos possivel. Conforme ja mencionado, um
aumento nas pressdes de compactacao, a sinterizagao assistida por pressdo ou a

reducdo das taxas de aquecimento poderiam modificar os valores observados.

Amostras sinterizadas a 1.250°C atingem tamanhos médios de grdo de até 0,45 um
em patamares de isoterma de 16 horas, representando um aumento significativo de
mais de 100% em relacdo ao tamanho médio inicial de 0,18 um. Isso evidencia que,
para a completa densificagdo desse material, ocorre crescimento de grao
simultaneamente a densificagado, ja que a densidade relativa inicial € de 92% para
amostras sem patamar. Em temperaturas mais altas, os patamares de isoterma de 16
horas resultam em tamanhos médios de grdo de 0,55 uym (1.300°C), 0,58 pm
(1.350°C) € 0,64 pm (1.400°C). A Figura 2 mostra a correlagao entre o tamanho médio
de grdo e a densidade relativa das amostras nanoestruturadas sinterizadas em

diferentes temperaturas.

Observa-se que as maiores taxas de crescimento de grao ocorrem em densidades
relativas superiores a 97%. De modo geral, ha uma correlagdo indicando que o
crescimento dos graos durante a sinterizagao ocorre em duas fases: a fase inicial, em
que a densidade relativa € inferior a 90%, e a fase tardia, quando essa densidade
supera 90%. Os resultados para as ceramicas nanoestruturadas de ZrO2(3%mol

Y203) estudadas neste trabalho mostram que o crescimento de gréao é classificado
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como "normal”, com migracao pelos contornos, incorporando o efeito de fixagao por

poros fechados.

Figura 2: Variagdo do tamanho médio de grao em fungéo da densidade relativa.
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Fonte: autoria prépria

CONCLUSOES

Os diametros médios dos graos de ZrO2(Y203) nanoparticulado foram medidos,
revelando uma tendéncia de crescimento conforme os parametros de sinterizacdo. A
técnica de sinterizagdo em dois estagios, focada na densificagao inicial, resultou na
perda das caracteristicas nanoestruturais do material. Entre 1.250 °C e 1.400 °C, os
graos cresceram de 40 nm para entre 180 nm e 220 nm, com tamanhos médios
variando de 0,18 um a 0,22 ym. A densificacdo maxima foi alcancada a 1.400 °C,
condigdo ideal para ceramicas densas e menores grdos. A 1.250 °C, os graos
aumentaram para até 0,45 um apés 16 horas, mais de 100% em relagdo ao tamanho
inicial. A temperaturas mais altas, os graos atingiram 0,64 ym a 1.400 °C. A correlagao
entre o crescimento dos graos e a densidade relativa mostrou maiores taxas de
crescimento em densidades acima de 97%, com o crescimento ocorrendo em duas
fases: inicial (densidade < 90%) e tardia (densidade > 90%), sendo classificado como

"normal”, com fixagao por poros fechados.
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