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RESUMO
O processamento de materiais cerdmicos com tamanho de grdos nanométrico
permitiu desenvolver materiais com novas propriedades ou ainda melhorar algumas
de suas propriedades ja existentes. Para se obter ceramicas com tamanho de gréao
nanomeétrico, além da obtengdo de pds nanomeétricos, um grande desafio é manter
0s tamanhos de graos nesta ordem granulométrica apds a sinterizagcdo. Contribuindo
nesta linha de pesquisa, este trabalho teve como objetivo sinterizar pos de zircbnia-
itria através de dois processos de queima: convencional e microondas. Os pds de
zircénia estabilizada com itria foram obtidos por rota quimica baseada no método de
Pechini. Amostras cilindricas foram sinterizadas entre 1300 a 1500 °C entre 10 e 40
minutos. Os corpos de prova foram caracterizados por Difragdo de Raios-X,
Microscopia Eletrénica Varredura e Densidade Aparente. Observou-se que a
microestrutura final € influenciada tanto pelo método de sinterizacdo quanto pela

curva de queima utilizada.
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INTRODUCAO

As ceramicas de zircOnia tém atraido continuamente a atencao, em funcao da
ampla aplicacdo dessa ceramica devido as suas excelentes propriedades mecanicas
e elétricas. Esta ultima tem sido uma area de grande destaque em aplicagées como



sensores de oxigénio e principalmente, como células a combustivel, ramo este com
grande perspectiva de desenvolvimento (1-3). Dentre os dopantes utilizados para
garantir a estabilidade da fase cubica da zirconia, o Y.O3 é o mais utilizado na
fabricacédo de eletrélitos sélidos, pois ao estabilizar a fase cubica forma uma grande
quantidade de vacancias de oxigénio as quais sao responsaveis pela alta
condutividade idnica desse sistema (2-4).

Existem diversos estudos de preparacdo de pds via precursores poliméricos
baseados no método Pechini (5,6), nos quais o0s ions metalicos estdo uniformemente
distribuidos através de uma matriz organica. Desta forma, é possivel confeccionar
pds ceramicos com uma distribuicdo granulométrica bastante reduzida e uniforme.
Esses p6s quando submetidos a queima sao muito susceptiveis ao aquecimento, o
que acarreta em microestruturas diversas.

Existem trés mecanismos essenciais de transporte de calor que podem atuar
durante o processo de aquecimento: a irradiacdo, convecgcao e/ou conducdo. O
transporte por irradiacdo de calor ocorre através do espaco, baseado em ondas
eletromagnéticas, ou seja, ndo € necessario 0 uso de material como suporte.
Usualmente o transporte de energia por convecgao é o mecanismo mais importante
quando o material de suporte € um fluido. Neste transporte, um corpo a uma certa
temperatura esta em contato com um fluido a diferentes temperaturas. As camadas
de fluidos em contato com o0 corpo sdo constantemente renovadas, devido a
alteracdes nas propriedades dos fluidos induzidas pela transferéncia de calor. No
caso do aquecimento por microondas, a energia da radiacdo eletromagnética é
diretamente convertida em energia térmica pela reorientagdo dos dipolos no
material. A perda dielétrica, ou tangente de perda, (tand = £/€) indica a tendéncia do
material para converter a energia absorvida em calor. Este tipo de aquecimento é
mais eficiente, uma vez que ndo ha perdas como as observadas no transporte de
energia por convecg¢ao ou condugdo. Devido a interagc&o direta entre a radiagdo de
microondas e o material, ocorre um aquecimento volumétrico da amostra, o que
evita problemas de gradientes térmicos inerentes a sinterizacdo convencional(7, 8).

Neste trabalho foram analisadas as microestruturas de ceramicas de zirconia-
itria obtidas por métodos quimicos e sinterizadas em forno convencional (¢S) ou por
microondas (uS), onde foram obtidas ceramicas com microestruturas. Assim, a
temperatura de processamento foi reduzida visando a associacdo do uso da

irradiacdo em microondas e a utilizacdo de pdés nanométricos, para a obtengao de



ceramicas densas.

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo de pés de zirconia dopada com itrio, foi utilizado nesse
trabalho o método Pechini. Inicialmente foram sintetizadas resinas utilizando o
nitrato de itrio produzido através de reacéo quimica do acido nitrico (THERMOTEC)
com o oxido de itrio (ALDRICH), conforme a reagcao descrita na equacao A.

Y,0s, + 6HNO, cone, = 2Y(NO,)4 ) +3H,0,, )

Esta reacdo ocorreu sob agitacdo a uma temperatura de aproximadamente de 80
°C, sendo mantida até a total dissolucdo do Oxido. Em seguida, a solugcao foi
colocada em repouso por 1 hora e levada para a uma estufa por 24h a fim de
promover a eliminacdo da agua remanescente produzida durante o processo.

Visando a obtencao de 25 mmol de Zrp 92Y0,0s02, as resinas foram preparadas
misturando-se 23 mmol de oxicloreto de zircdnio octa-hidratado (ZrOCl,.8H20)
(VETEC) e 2 mmol de nitrato de itrio penta-hidratado (Y(NOs)3.5H.O) (RIEDEL),
foram dissolvidos em 625 mmol de etilenoglicol (REAGEN), aproximadamente 38,8
g, sendo adicionados 125 mmol de acido citrico anidro (SYNTH), aproximadamente
24 g, possibilitando uma raz&do molar de 1:5 entre etilenoglicol e &cido citrico. A
mistura foi mantida em agitacao por cerca de 30 minutos, sob aquecimento de 80°C,
a fim de promover a poliesterificacao da resina.

A calcinacado das resinas foi realizada utilizando uma taxa de aquecimento de
4 °C/min e patamar de 600°C por 24h.

Os pés apds calcinacao foram analisados num difratdbmetro de raios X
(Schimadzu - XRD-6000), com passo de 2%min, variando 26 de 20° até 80°.
Os po6s foram compactados em formato de cilindro com 6 mm de didmetro e 2 mm
de altura, por prensagem uniaxial sob uma pressao de 690 MPa.
A sinterizacdo convencional (cS) foi realizada em um forno Lindberg/Blue -
BF51524C a 1300°C ou 1500°C por um tempo de 2 horas com taxa constante de
aquecimento de 10°C/min. O processo de sinterizagdo em microondas (uS) ocorreu
em um forno domeéstico modificado com poténcia de 1450W, com uma taxa de
aquecimento de 4002C/min, durante 15 ou 30 minutos, a 1300°C.

As amostras ceramicas tiveram sua densidade aparente, porosidade aparente



e a absorcado de agua determinadas via método de Archimedes. A microestrutura
dos corpos ceramicos foi caracterizada utilizando-se técnicas de difragéo de raios X

e microscopia eletrénica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o difratograma de raios X do pé de zirconia calcinado por 24
horas a 600°C. A analise indica apenas a presenca da fase cubica da zirconia.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do p6 de zirconia calcinada a 600°C durante 24h.

A partir desta andlise, o tamanho do cristalito de zircdnia no pé, calculado
pelo método Scherrer foi de 7,54 nm.

A tabela 1 mostra os valores de densidade aparente (DA), porosidade aberta
(PA) e absorcdo de agua (AA) em funcao da temperatura e tempo de sinterizacao
para as amostras analisadas. Pode ser notado que as ceramicas uS apresentaram
0s maiores valores de densidade em um tempo e temperatura menor do que no cS,
indicando que o processo utilizando o aquecimento por microondas influencia

diretamente 0s mecanismos de sinterizagdo, como observados em estudos



anteriores(9,10). Apesar da maior densificagdo da amostra uS, ela apresenta valores
de PA e AA maiores do que para a ceramica cS, o que pode estar relacionado com a

predominancia de mecanismos de crescimento de graos por difusdo atbmica(11).

Tabela 1. Valores de densidade aparente, porosidade aberta e absor¢do de agua

para ceramicas de zirconia cS e uS.

Tipo Condicédo DA (kg/m°) PA (%) AA (%)
cS 13002C - 2h 3,096 50,0 16,0
cS 1500°C - 2h 5,235 5,3 1,0
us 1300°C — 15 min 3,266 43,4 13,3
uS 1300°C — 30 min 5,953 11,5 1,9

As micrografias das ceramicas apresentadas na figura 2 revelam as
diferengas entre as microestruturas obtidas pelos diferentes processos de queima.

Figura 2. Micrografia as ceramicas ¢S a) 1300°C — 2h, b) 1500°C —2h e uS c)
1300°C — 15min e d) 1300°C — 30min.

Pode ser observado que a cerdmica uS na figura 2d apresenta um acentuado



crescimento de grdos em comparagdo com a apresentada na figura 2c, assim como
em relacdo as ceramicas cS. Esse fator pode ser relacionado com a presenga de
impurezas, neste caso a itria, que responde a irradiagdo da microonda, promovendo
0 aquecimento da ceramica, potencializando a difusdo atomica(12). Outros
autores(13) afirmam que a densificacao (> 99% densidade teé6rica-DT) da zirconia
parcialmente estabilizada ocorre em 120 min a 1550°C em forno convencional,
porém, em forno de microondas essa densificagdo é obtida em apenas 15 minutos a
essa temperatura.

Neste trabalho forma obtidas cerdmicas com densidade de ~96%DT com
temperatura inferiores a normalmente utilizadas. Em estudos futuros seréo
sinterizadas ceramicas visando o redug¢do ou aumento no tempo e/ou temperatura

de queima, avaliando o consumo de energia utilizado no processo.

CONCLUSOES

A partir do uso do método de Pechini para a confeccdo do pd ceramico foi
possivel obter um material de homogéneo com cristalitos reduzidos, conforme os
valores calculados a partir do método Scherrer.

As amostras obtidas por microondas apresentaram valores altos de
porosidade aparente e absorcdo de agua, quando comparados com os valores
obtidos para as ceramicas obtidas pelo processo convencional. Esse fato pode estar
associado ao crescimento de graos por difusao atémica.

Com o processo de queima por microondas associado ao uso de poés
nanométricos foi possivel obter ceramicas mais densas com tempo e temperatura
muitos menores do que aquelas confeccionadas em forno elétrico convencional,
chegando a 96% da densidade teorica. Em trabalhos futuros serdo avaliadas
combinagdes de tempo e temperatura, buscando as melhores condigdes para a
obtencao de ceramicas totalmente densificadas.
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STUDIES OF ZrO,-Y>03 CERAMICS PROPERTIES SINTERED IN
CONVENTIONAL AND MICROWAVE OVEN

ABSTRACT

The ceramic materials processing with nano grain size has developed materials with
new properties or improves some of its existing properties. To obtain ceramics with
nano grain size, besides that to obtaining nanometric powders, a major goal is to
keep the grains size after sintering. Contributing in this line of research, this study
aimed to sinter zirconia-yttria powders through two processes: conventional and
microwave sintering. Zirconia stabilized with yttria powders were obtained by
chemical route based on Pechini method. Cylindrical samples were sintered between
1300 to 1500 ° C between 10 and 40 minutes. The samples were characterized by X-
ray diffraction, Scanning Electron Microscopy and apparent density. It was observed
that the final microstructure is influenced by both methods of sintering as the curve of
firing used.

Keywords: sintering, powder synthesis, zirconia, microwave.



