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RESUMO

Neste trabalho, a compactacao de diferentes pos de ZrO,(Y.03) é investigada
relacionando o tamanho de particula, pressdo de compactacdo e uso de ligantes
com a densidade relativa a verde dos compactos. Pds de ZrO, estabilizado com
3%mol de Y,0O3 com tamanho médio de particulas de 0,15 e 0,7 um, ambos com
presenca de ligante e 0,15 pum sem adicdo de ligante, foram compactados
uniaxialmente, com pressfes de 30 a 115MPa. Densidade a verde entre 40% e 50%
foram obtidas. Os resultados indicam que p6s de menor tamanho médio densificam
acima de 1400°C, enquanto pés de maiores tamanhos somente atingem
densificacdo completa acima de 1500°C. Caracterizacdo cristalogréfica indica que
0s pés possuem percentual de fase monoclinica da ordem de 15% a 26%, porém,

apos sinterizacdo somente fase tetragonal € identificada.
Palavras-chave: compactacgéo, ZrO,(Y,03), sinterizagédo, caracterizagoes.

INTRODUCAO

ZircOnia estabilizada com itria (ZrO,-Y,03) possui importancia tecnologica
Unica entre as ceramicas sintéticas devido a sua caracteristica tenacificadora, fruto
de uma transformagéo de fases tetragonal-monoclinica metaestavel [1-3] que ocorre
durante a propagacdo de uma trinca, promovendo expansdo volumétrica e
consequente dificuldade de continuidade de crescimento dessa trinca [4]. Com isso,
sua confiabilidade é diferenciada, e seu campo de aplicagdes é bastante versatil [5-
6].
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Nos ultimos anos, cada vez mais matérias-primas de zirconia vem sendo
disponibilizadas, variando-se o tamanho médio de particulas, a presenca de
ligantes, o grau de pureza, etc., e suas caracteristicas sao importantes para a
escolha da matéria-prima a ser utilizada.

Neste trabalho diferentes pos de ZrO,(3%Y,03) foram investigados quanto a
seu comportamento frente a compactacédo, e os resultados da sinterizagcdo em
diferentes temperaturas. Os resultados sdao comparados a presenca de ligante, ao

tamanho de particulas inicial, e a densidade a verde obtida nos compactos.

MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 apresenta um fluxograma com as principais etapas experimentais

realizadas neste trabalho.

Pds

Pés

Microcristalinos

Nanocristalinos

SEM ligates COM ligante

Caracerizagdo
(MEV / DRX)

Caracterizag§o -
Densidade Sinterizacdo
Relativa a Verde

Compactacido - Prensagem
Triaxial (33 / 65 / 100 / 115
Mpa)

Caracterizacdo

{DRX / Densidade Relativa)

Figura 1: Fluxograma do procedimento experimental realizado.

Materiais

Ceramicas a base de ZrO,(Y,03) fabricadas pela empresa TOSOH-Japan, de
diferentes tamanhos de particulas foram utilizadas neste trabalho. A Tabela 1
apresenta as principais especificacdes dos materiais utilizados.
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Tabela 1 — especificacdo dos produtos - dados do fabricante.

ESPECIFICAQAO TZ-3YE TZ-ZPEX TZ-3YSB-E
Tamanho de particulas (um) 0,15 0,15 0,70
Teor de ligante (%peso) 0,0 3,5 3,5
Composicao quimica 3mol%Y,0;
Tamanho de cristalito (nm) 70,0 70,0 120,0
Area superficial especifica (m?/g) | 16,2 16,2 7,2
Massa especifica (g/cm?®) 6,05
Métodos

Todos os pés foram compactados por prensagem uniaxial a frio, em matriz de
aco temperado, por um tempo de 30 segundos de compressao. Para minimizar os
efeitos do atrito durante a compactacéo, o pistdo e as paredes da matriz foram
lubrificados com estearina. Amostras com 40x15x05mm foram compactadas com
diferentes pressdes de compactacédo de 33, 65, 100 ou 115MPa.

A partir dos compactos, amostras foram submetidos a sinterizacdo, formo
MAITEC F1650, em temperaturas de 1400°C-30min, ou 1530-2h ou 1580-4h, com
taxa de aquecimento e resfriamento fixas em 5°C/min.

Os pos foram caracterizados por difracdo de raios X e microscopia eletrénica
de varredura. Detalhes do procedimento experimental de difracdo de raios X seréao
apresentados a seguir.

Analises de microscopia eletrénica de varredura dos pos foram realizados em
MEV Hitachi TM3000, as particulas como recebidas foram depositadas sobre uma
fita de carbono e analisadas em MEV, sob diferentes ampliacdes visando avaliar 0s
aspectos morfolégicos das mesmas.

A massa especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método
geométrico e pela pesagem das amostras. As amostras foram medidas com
paquimetro com precisdo de 0,01 mm e posteriormente, pesadas em balanca
analitica de precisdo (107°g). Para um maior grau de precisdo, foram realizadas 5
medi¢cdes de cada amostra para obter um valor médio. A partir destes dados foi

utilizada a Equacéo 1 para obter o valor da massa especifica a verde das amostras.

MAaRRs

A= oG [9/cm®] (1)
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O célculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado utilizando o
principio de Arguimedes, ou seja, imersdo do corpo de prova por um fio de nylon,
utilizando agua destilada a 20°C como veiculo. Foram realizadas 10 medices em

balanca de precis&o (10 ~g), e cujos valores foram aplicados na Equacéo 2.

= mﬂi > [gfem®] (2)
@ T

onde:

osint = Massa especifica das amostras sinterizadas ( glem?),
W; = massa da amostra seca (g ),

oH20 = Massa especifica da agua a 20 °C ( glcm?®),

W, = massa da amostra imersa (g ),

WEe = massa do fio imerso (g ).

O valor da massa especifica da agua ( py20 ) foi obtido utilizando a Equacéo 3.

,@#)@-IGI [g/cm3] 3)
A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da

ceramica sinterizada (psin) € a massa especifica tedrica de cada composicao

estudada ( pr = 6,05g/cm?), como mostrado na Equacéo 4.

A %] (4)

As fases presentes nos pos de partida e nas amostras sinterizadas foram
identificadas por difracdo de raios X, utilizando radiacdo Cu-Koa com varredura
entre 20° e 50°, com passo de 0,05° e velocidade de 5s / ponto de contagem. Os
picos foram identificados, através de comparacdo com microfichas do arquivo
JCPDS [7].

A quantificacdo de fracdo volumétrica da fase monoclinica (Fy) foi calculada
a partir das intensidades integradas dos picos monoclinicos (-111)y e (111)y e do

pico tetragonal (101)1[8-9], conforme as equacdes (5) e (6):

Fu=  1.311%Xy (5)
1+ 0.311%Xy
em que,
Xm=  (-11)m+ (111)m (6)

(-111)m + (111)m + (101)7
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em que:(-111)m,20= 28 (111)y, 26=31,2°% (101)r, 26=30°, representam a
intensidade integrada dos picos difratados nos planos monoclinicos (-111)v e (111)y

e no plano tetragonal (101)+.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das matérias-primas
A Figura 2 apresenta os resultados das analises de difragdo de raios X das
diferentes matérias-primas investigadas neste trabalho.
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Figura 2 - Difratograma de raios X das matérias-primas como recebidas (T —
ZrO, Tetragonal, M — ZrO, Monoclinica).

Observa-se do difratograma apresentado na Figura 1, que nos pds ceramicos
utilizados como matéria prima, estdo presentes as fases zircénia (ZrO,) tetragonal,
majoritaria, e monoclinica (badeleita) em menor quantidade. Nota-se ainda que,
dentro do limite de deteccdo do difratbmetro de raios X, ndo ha contaminacédo dos
materiais de partida, por outros materiais cristalinos.

Comparativamente, os pOs nanocristalinos TZ-3YE e TZ-ZPEX, apesar de

possuirem tamanho de particulas similar, apresentam teores de fase monoclinica
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distintas, com valores calculados de 14% e 26% respectivamente. Esta diferenca
provavelmente se deve a rota de fabricacdo com adicdo de ligantes a qual o
material ZPEX esta submetida. O p6 de tamanhos de particulas micrométricas, TZ-
3YSB-E, apresenta teores de fase monoclinica de 15%.

A Figura 3 apresenta micrografias obtidas por MEV, representando o0s
aspectos morfologicos das particulas, ou no caso, dos aglomerados, conforme
recebidos pelo fabricante.

TZ-3YE
209 : 20130419 N Dn T - % -
TZ-ZPEX
TZ-3YSB-E

Figura 3 — Microscopia eletrbnica de varredura representativas dos sistemas
de particulas de cada matéria-prima estudada.
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Aglomerados esféricos de tamanhos variados sdo observados em todas as
matérias-primas estudadas. Pela observagdo morfoldgica, ndo € possivel identificar
quaisquer diferengcas que possam inferir nos diferentes quantidades de fase
monoclinica apresentado em pos nanoestruturados com ou sem adicao de ligantes.
Além disso, os resultados de densidade a verde ndo podem ser correlacionados
com as caracteristicas esféricas destes aglomerados.

A Figura 4 apresenta os resultados comparativos de compactacao em funcéo

do tipo de pos utilizado, e da pressdo de compactacao aplicada.
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Figura 4 — Densidade relativa a verde em funcdo da pressao de compactacao
e dos tipos de poés-utilizados neste estudo.

Comparando os pos nanocristalinos de mesmo tamanho de particula e com
uso ou nao de ligante, os resultados demonstram que pressdes superiores a 70MPa
ndo adicionam ao compacto produzido com pd TZ-ZPEX, maiores densidades a
verde, com resultados préximos a 50% acima de 70MPa de pressdo de
compactacao.

Nos pés que ndo possuem ligante em sua composi¢ao, TZ-3YE, o aumento da
pressdo exerce crescente aumento da densidade a verde, passando de 40% em
pressbes de 33MPa para 45% em pressdes de 115MPa. Testes realizados com
pressdes uniaxiais superiores a 115MPa foram realizados nos pés TZ-3YE, porém,
0S corpos de prova apresentaram delaminagdao em todas as amostras.

O p6 TZ-3YSB-E, microparticulado, e que possui ligante, apresentou
densidade a verde intermediaria com valores maximos de 47% de densidade a

verde, para as maiores pressoes testadas, 115MPa.
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A observacdo dos resultados indica que os materiais nanoparticulados com
presenca de ligante, TZ-ZPEX, possuem limite de compactagéo na ordem de 50%
de densidade a verde, para pressdes superiores a 70MPa. Esse comportamento
pode ser funcéo da resposta elastica dos aglomerados ao alto nivel de compresséao
exercida sobre ele.

A Figura 5 apresenta os resultados da sinterizacdo, em fungédo do efeito da
pressdo de compactacdo na densidade relativa das amostras sinterizadas a
1400°C.
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Figura 5- Efeito da pressao de compactacao na densidade relativa de
amostras sinterizadas a 1400°C-30min, para pés nanoparticulados com ou sem
ligantes, ZPEX e 3YE, respectivamente.

Observa-se que os pdés nanométricos sem ligante, TZ-3YE, apresentam
crescente densidade relativa apos sinterizacdo, em funcdo da maior pressao de
compactacao utilizada. O comportamento é similar ao apresentado na Figura 3. Por
outro lado, pOés nanoparticulados com presenca de ligante, TZ-ZPEX, indicam
reducdo na densificacdo para pressdes de compactacdo superiores a 70MPa,
possivelmente devido a excessiva tensao interna no compacto, gerada por elevadas
pressbes, que promovem durante a liberagdo do ligante (aguecimento na
sinterizacdo), expansdo do compacto com dificuldade para posterior densificagéo.

A Figura 6 apresenta resultados de densidade relativa em fungéo de diferentes
condi¢cBes de sinterizacdo, para pos nanoparticulados com ligantes, compactados
sob diferentes pressdes. Comportamento semelhante ao citado anteriormente é

observado em diferentes temperaturas de sinterizagao.
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Figura 6 — Densidade relativa de pds nanocristalinos com presenca de ligante,

em funcéo da condicéo de sinterizacao.

A Figura 7 apresenta resultados de densidade

microparticulados sinterizados sob diferentes condigdes.
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Figura 7 — Densidade relativa de amostras compactadas a partir de pos
microparticulados, em diferentes pressoes.

Os pés microparticulados sinterizados a 1530°C-2h atingem densificacéo

completa em compactos prensados a aproximadamente 100MPa, sendo que

pressodes inferiores permitem densidades relativas sempre superiores a 99%. A

sinterizacdo a 1400°C-30min, mesmo realizada com compactos prensados em altas

pressdes, no caso 115MPa, ndo conseguem atingir niveis de densificagdo

razoaveis, e 0s resultados revelam densidade relativa inferior a 92,5%. Com

amostras sinterizadas a 1580°C-4h, a densidade relativa maxima foi alcancada,

conforme esperado. Nestas condicfes os niveis de difusividade e consequente

ativacdo dos mecanismos de sinterizacdo favorecem a densificacdo do compacto
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[10-12].
A Figura 8 apresenta os resultados representativos de difracdo de raios X de
amostras sinterizadas a 1400°C-30min, a partir de diferentes p6s iniciais.

v . - r—- v - v
3 T v T v T

" (Oraus <igraus)

Figura 8 — Difratogramas de raios X de amostras sinterizadas em 1400°C-30min, para
diferentes matérias-primas.

Conforme observado nos difratogramas apresentados na Figura 8,
independentemente da pressdo de compactacdo e do tempo e temperatura de sinterizacao,
apenas a fase tetragonal (T-ZrO,) foi identificada. De acordo com o difratograma de raios X
das matérias primas (figura 1), ha uma quantidade consideravel de zircénia monoclinica
nao transformada. Apds a sinterizacdo, independentemente da temperatura e do po
utilizado, esse percentual de fase monoclinica, se transforma totalmente em tetragonal, pois
h&a temperatura, tempo, taxas de resfriamento e teores de Y,O; suficientes para
estabilizacéo total da zirconia tetragonal em temperatura ambiente. Esses resultados sdo
importantes, pois, a zirconia tetragonal confere ao material melhor tenacidade a fratura,

aumentando a sua confiabilidade para aplicagdes estruturais [10-11].

CONCLUSOES

P6s microparticulados possuem densidade relativa crescente em funcdo do
aumento da pressdo de compactacdo, em todo intervalo de pressdes estudadas
neste trabalho (33 a 115MPa). P6s nanocristalinos sofrem efeito da presenca do
ligante no comportamento de densificacdo. Sob a presenca de ligante, os pos
nanocristalinos apresentam densidade a verde de 50% a partir de 70MPa, até
115MPa, porém, durante a sinterizacdo, pressdes superiores a 70MPa lavam os
materiais a produzirem corpos sinterizados de menor densidade relativa,
independente da temperatura utilizada. Este comportamento se deve,
possivelmente a recuperacao elastica do compacto durante a queima, com efeito
evaporacdo do ligante na geracdo de novos poros mais dificeis de serem

eliminados.
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COMPACTION OF ZrO,(Y203) POWDERS WITH DIFFERENT PARTICLE SIZES
AND EFFECTS ON THE SINTERING

C. A A daSilva, L. C. L. de Assis, R. O. Magnago, A. A. Palmeira, G. R. L. Villanova, C. dos Santos

ABSTRACT

In this work, compacting powders of different ZrO, (Y,O3) are investigated relating
the particle size, compaction pressure, and use of bonding and the relative density
of the green compact. Powders of ZrO; stabilized with 3 mol% Y,0O3 with an average
particle size of 0.15 to 0.7 um presence of both bonding and 0.15 gm without
addition of binder, were uniaxially compacted with pressures of 30 to 115MPa.
Green density between 40% and 50% were obtained. The results indicate that
powders sized less densify above 1400°C, while the larger sizes only after reaching
full densification above 1500°C. Crystallographic characterization indicates that the
powders have a percentage of monoclinic phase in the range of 15% to 26%, but
only after sintering tetragonal phase is identified.

Key-words: recycling, ZrO,(Y,03), characterization, sintering
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