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Resumo: O presente trabalho visa comparar do tamanho de grdo de pos nanoestruturados
e microestruturados de ZrO2 tetragonal estabilizado com Y203 em fung¢ao das temperaturas
finais e os patamares de sinterizacdo. Permitindo assim verificar o efeito dos diferentes
parametros de sinterizagao sobre o tamanho final do grao. As amostras foram compactadas
por prensagem uniaxial a frio em matrizes de ago temperado, sob 70 MPa por 30 s, formando
os corpos a verde. A sinterizacado ocorreu entre 1.300 °C e 1.450 °C em forno FORTELAB
F1600, com diferentes tempos de patamar e resfriamento controlado. A massa especifica foi
obtida por método geométrico e comparada a densidade tedrica do ZrO,(Y,0O3). As amostras
sinterizadas tiveram densidade, fases e microestrutura avaliadas, com tamanho médio de
grao determinado pelos métodos de Heyn e didmetro de Feret. O crescimento de graos foi
analisado pela equagéo classica e pela cinética de Arrhenius, permitindo calcular a energia
de ativacao. Apds as analises pode-se concluir que a fase tetragonal favorece o aumento da
tenacidade por meio da transformagado tetragonal-monoclinica induzida por tenséao,
acompanhada de expansdo volumétrica entre 3% e 5%, o que melhora a resisténcia a
fratura. Os pos nanoestruturados apresentaram densidade de graos significativamente
superior a dos microestruturados (20-30 graos/um? contra aproximadamente 5 graos/pm3),
evidenciando a relevancia da densidade relativa e do controle microestrutural no
desempenho mecanico. Contudo, tempos prolongados de sinterizagao reduzem a densidade
de graos nanoestruturados e aumentam o tamanho médio, comprometendo a capacidade
de tenacificagdo. Assim, o controle rigoroso das condi¢cdes de sinterizagao € fundamental
para equilibrar densificagdo, crescimento de grao e maximizagao da tenacidade.
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INTRODUGAO

O uso da zircénia tetragonal estabilizada com itria, ZrO,(Y,03), consolidou-se a partir da
década de 1970, especialmente na area da implantodontia, devido a combinacdo de
caracteristicas estéticas, estabilidade quimica e dimensional, além de propriedades
mecanicas favoraveis, como elevada tenacidade, dureza, resisténcia a fratura e médulo de

elasticidade comparavel ao do ago inoxidavel (SOUZA, 2021).

A zirconia apresenta trés formas polimérficas — monoclinica, tetragonal e cubica — que
variam conforme a temperatura e conferem propriedades distintas ao material. A adicdo de
oxidos estabilizantes, com destaque para a itria (Y,0O3), possibilita a obtengado de uma fase
tetragonal metaestavel em temperatura ambiente. Sob estimulos termomecanicos, essa fase
pode transformar-se em monoclinica, promovendo um aumento volumétrico de 3 a 5%, o
que atua como barreira a propagacao de trincas e aumenta a tenacidade a fratura. Contudo,
o contato com fluidos bucais pode induzir degradagdo progressiva, levando ao
envelhecimento e a perda gradual de desempenho mecanico (FREITAS, 2021).

Uma estratégia recorrente para aprimorar as propriedades mecanicas das ceramicas € a
incorporagdo de particulas de ZrO,(Y,03) em matrizes ceramicas termicamente
compativeis. O compdsito Al,O5-ZrO, € o mais investigado nesse sentido, pois melhora a
resisténcia mecanica da alumina e facilita sua densificagcdo em temperaturas de até 1600
°C, enquanto a alumina pura apresenta baixa resisténcia a fratura e ndo atinge densificagao
completa abaixo de 1650 °C em sinterizagdo convencional. De modo analogo, o espinélio
(MgAl,0,), cuja expanséo térmica é compativel com a da zircbnia, também apresenta

melhorias quando associado a microparticulas de ZrO, (DAGUANO, 2021).

O mecanismo de reforco da zirconia estabilizada ocorre pela transformagdo de grédos
tetragonais em monoclinicos durante a propagagao de trincas, resultando em expanséao
volumétrica de 3 a 5%. Essa transformagao exerce compresséo na ponta da trinca, elevando
a energia requerida para sua continuidade e, assim, reforcando a resisténcia a fratura
(LUZO, 2021). Além disso, a adi¢gao de ZrO, a outras matrizes ceramicas contribui para a
reducdo da energia necessaria a sinterizagdo, favorecendo o processamento em
temperaturas mais baixas (DAGUANO, 2021).
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Ceramicas com tamanho médio de grédo inferior a 100 nm sao classificadas como
nanocristalinas, oferecendo vantagens significativas sobre as ceramicas convencionais,
como maior tenacidade e melhor sinterabilidade (ALVES, 2021). No entanto, apresentam
desafios técnicos relacionados a eliminagdo de aglomerados e ao controle do crescimento
de graos durante a sinterizagdo. Desde o inicio do século XXI, avangos tecnoldgicos
permitiram a produgao de pds nanométricos de ZrO, estabilizados com 3% mol de Y,0; a
custos reduzidos, frequentemente associados ao uso de ligantes que favorecem a
compactagao. Esses desenvolvimentos intensificaram o interesse cientifico na investigagao
de rotas capazes de restringir o crescimento de graos durante o processo de sinterizagao
(FERNANDES, 2021).

Diante desse contexto, o presente trabalho visa comparar do tamanho de grdo de pés
nanoestruturados e microestruturados de ZrO:2 tetragonal estabilizado com Y203 em fungéo
das temperaturas finais e os patamares de sinterizagdo. Permitindo assim verificar o efeito

dos diferentes parametros de sinterizagao sobre o tamanho final do grao.

METODOS

As propriedades das matérias-primas utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na
Tabela 1, correspondendo a pés nanoparticulados de zircbnia (ZrO,) tetragonal estabilizada

com itria, fornecidos pela TOSOH Corporation, Jap&o.

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

Caracteristicas Zr02(Y20s3) nanoparticulado
Fabricante / identificagdo TOSOH Corp. Japao / TZ3Y-E
Y»0; 5,21 (3% mol)

Caracteristicas Zr02(Y203) nanoparticulado
AlLO3 0,247

Si02 0,005

Fe203 0,003

Na20 0,023
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Tabela 2: Continuagao:

Caracteristicas Zr0>(Y203) nanoparticulado
Ligante organico
£ ) g 3,61
(ndo identificado)
Zr02 Balango
A ficial ifi
rea superficial especifica 162+ 2.0
(m2/g)
Tamanho médio de 0.15
particulas ([Jm) ’
Densidade (g/cm3) 6,05
Tamanho de cristalito (nm) | 40
I 100'}'1
100nm
) —
Aspectos morfologicos .
ad
" -

Fonte: TOSOH Corporation-Japan

Compactacao

As amostras foram compactadas por prensagem uniaxial a frio com agao dupla de pistdes,
utilizando matrizes cilindricas de ago temperado (55 HRC) com 15 mm de didmetro. Pistbes
e paredes das matrizes foram lubrificados com estearina para reduzir atrito. A prensagem foi

realizada sob presséo de 70 MPa por 30 s, formando os corpos a verde.

Sinterizagao

Os corpos a verde foram sinterizados em forno FORTELAB F1600 entre 1.300 °C e 1.450
°C, seguindo o ciclo: Aquecimento até 500 °C a 10 °C/min com patamar de 60 min para
eliminagao do ligante; Aquecimento subsequente a 50 °C/min até a temperatura final; Lotes

de 10 amostras foram sinterizados em diferentes tempos (0, 1, 2, 4, 8 e 16 h) para avaliar o

efeito do tempo na densificagao e no crescimento de grao; Resfriamento a 50 °C/min.
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Caracterizagao dos corpos a verde
A massa especifica foi determinada por método geométrico e pesagem, utilizando
paquimetro (0,01 mm) e balanga analitica (107° g), com cinco medi¢des por amostra. O valor

obtido foi comparado com a densidade tedrica do ZrO,(Y,0O3) (6,05 g/cm?).

Caracterizagcao das amostras sinterizadas

Determinagédo do tamanho médio de gréo, usando:

a) Método da intersecgao linear de Heyn (ASTM E-112/96);

b) Método do didmetro de Feret via analise automatica de imagem (Image-pro Plus 6.0).
Estudo do crescimento de graos

O crescimento de graos foi analisado usando a equagao classica de crescimento de grao,
com constante de velocidade obtida pela equacao de Arrhenius. Os expoentes de
crescimento foram determinados a partir de graficos de In(G-Gy) x In t, € a energia de
ativacdo (Q) foi calculada a partir da inclinagdo de In k versus 1/T, permitindo avaliar a

cinética de crescimento dos graos de ZrO,(Y,03).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo mostra que o crescimento de graos nas ceramicas de ZrO,(3%molY,03) ocorre
em duas etapas: a fase inicial, com densidade relativa abaixo de 90%, ligada ao rearranjo e
compactacao dos gréos, e a fase tardia, acima de 90%, marcada pela intensificagdo do
crescimento. Nas amostras nanoestruturadas, esse crescimento é classificado como
‘normal”’, semelhante ao de materiais microestruturados, mas influenciado por poros
fechados. Observou-se ainda que a fase tetragonal exerce papel fundamental na melhoria
da tenacidade, pois a transformacgao tetragonal-monoclinica induzida por tensdo gera

expanséao volumétrica de 3% a 5%, elevando resisténcia e tenacidade a fratura.

Além disso, verificou-se que o aumento da populagéo de graos tetragonais com potencial de
transformacao tende a elevar de forma consideravel a tenacidade global. Nesse sentido,
torna-se evidente a importancia de controlar o crescimento de graos durante a sinterizacao
para garantir a otimizagdo da microestrutura. A Figura 1 apresenta a variagdo da populagao
de graos por unidade de area em funcédo do tipo de po utilizado, do tempo de patamar e da
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temperatura de sinterizacdo, demonstrando a influéncia direta desses parametros sobre a

densificacdo e o0 desempenho mecanico do material.

Figura 1 - Variacdo da densidade de graos em funcéo do patamar de sinterizagéo, para as amostras micro e

nanoestruturadas.
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Fonte: autoria prépria
Os resultados evidenciam que os pds nanoestruturados permitem alcancar densidades de
graos significativamente superiores as dos pds microestruturados. Em sinterizagbes sem
patamar de isoterma, a densidade de grdos dos materiais provenientes de pos
nanoestruturados varia entre 20 e 30 graos/um?, enquanto nos microestruturados esse valor
€ aproximadamente 5 graos/um?. Essa diferenga refor¢a a importancia da densidade relativa
como parametro determinante das propriedades mecanicas das ceramicas. Dessa forma, a
analise conjunta desses resultados com os apresentados na Figura 2 € essencial para o
desenvolvimento de microestruturas otimizadas, capazes de maximizar o desempenho

mecanico dos materiais.
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Figura 2 - Porosidade das amostras Z06 sinterizadas em fungéo do tempo e da temperatura de sinterizagao.
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Fonte: autoria prépria

Observa-se que, com o aumento do tempo de patamar de sinterizagao, a densidade de graos
dos materiais nanoestruturados diminui de forma exponencial. Esse prolongamento do
patamar contribui significativamente para a redugcdo da capacidade tenacificadora do

material, pois diminui a populagao de graos e aumenta o tamanho médio dos mesmos.

CONCLUSOES

A fase tetragonal contribui para maior tenacidade por transformacao tetragonal-monoclinica
sob tensdo, com expansao volumétrica de 3-5%, elevando a resisténcia a fratura. Os pos
nanoestruturados apresentaram densidade de graos muito superior aos microestruturados
(20-30 graos/um? contra cerca de 5 graos/um?). Essa diferencga reforga a importancia da
densidade relativa e do controle microestrutural no desempenho mecanico. Entretanto,
tempos prolongados de patamar de sinterizagdo reduzem a densidade de graos
nanoestruturados e aumentam o tamanho médio, diminuindo sua capacidade tenacificadora.
Logo, o ajuste preciso das condigbes de sinterizagcdo € essencial para equilibrar

densificagao, crescimento de gréo e otimizagao da tenacidade.
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