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RESUMO
Ceramicas de zircOnia estabilizada com de itria foram preparadas, no presente

trabalho, a partir de pdés nanométricos sintetizados por de coprecipitagdo de
hidroxidos e sinterizacdo hibrida em micro-ondas. Visa-se, com este estudo, a
obtencao de ceramicas densas com reduzido tamanho de grao, Os experimentos em
micro-ondas foram realizados em baixa frequéncia (2,45GHz) e poténcias inferiores
a 1,4KW, utilizando-se susceptores de carbeto de silicio. O tempo de patamar foi
fixado em 30 minutos. A sinterizacdo convencional foi realizada a 1500°C por 1 hora,
com taxa de aquecimento de 10°C/min. As técnicas adotadas para caracterizagao
das ceramicas incluiram, microscopia eletrbnica de varredura e medidas de
densidade aparente pelo principio de Archimedes. Os resultados obtidos indicaram
que valores de densidade aparente superiores a 95% DT séo atingidos nos

aquecimentos convencional e em micro-ondas.

Palavras Chave: zircbnia estabilizada, sintese, coprecipitacéo, sinterizagao em
micro-ondas, densificacio.

Introdugao

Ceramicas a base de zircOnia, principalmente aquelas estabilizadas com itria,
sao amplamente empregadas como material estrutural em meios de moagem,
biomateriais’ e outros , e também em aplicagdes eletro-eletrénicas como eletrdlito
sélido em células a combustivel, sensores de gas, catalizadores e outros. As
propriedades requeridas para cada aplicagdo sido fortemente dependentes da

concentracao de estabilizante, a qual define o tipo de estrutura cristalina (tetragonal
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ou cubica com a adicdo de 3 e 9 mol% de itria, respectivamente), e da
microestrutura resultante apds processamento ceramico.Em consequéncia, a
preparacdo de ceramicas com propriedades superiores requer processos de sintese
e técnicas de processamento adequados®’. Uma das etapas fundamentais é a
sinterizagao , cujo objetivo € a obtengcdo de corpos ceramicos densos, implicando
em elevadas temperaturas, que, contudo, sdo associadas a aumento de custos e ao
crescimento exagerado de graos, deletério as propriedades de interesse. Entre as
técnicas alternativas de tratamento térmico, o aquecimento por microondas tem sido
investigado em razdo de vantagens como redugao de temperatura e custos, melhor
qualidade®, maiores taxas de densificacdo com microestrutura similar ao de
materiais sinterizados por técnicas convencionais-.

A forma de interagdo dos materiais com as ondas eletromagnéticas das
microondas pode ocorrer de trés formas: serem opacos (metais, principalmente),
absorvedores das microondas ou transparentes (ceramicas oxidos em geral). Estas
ultimas podem ser tornar absorvedores de microondas acima de uma determinada
temperatura, chamada de temperatura critica®. Desta forma, para serem
processados por técnicas de microondas, os materiais ceramicos em geral
necessitam de um procedimento auxiliar de aquecimento. Empregando-se a técnica
do aquecimento hibrido, o sistema é termicamente isolado, sendo que placas de
materiais com elevada perda dielétrica, como o SiC, absorvem microondas e
aquecem o sistema. As ceramicas sao submetidas a este aquecimento a partir de
fonte externa, e ao atingir a temperatura critica, sua perda dielétrica aumenta e
passam a emitir calor’. Alguns autores propde a existéncia de um efeito microondas
que permite a diminuicdo da temperatura de sinterizagdo e a preparagcao de
ceramicas com gréos menores>®.

No presente trabalho, pds ceramicos de zircénia estabilizada com 3 e 9 mol%
de Y03 (Y-TZP e 8-YSZ, respectivamente) foram sintetizados por coprecipitacéo de
hidroxidos e conformados em prensa uniaxial na forma de pastilhas cilindricas e
sinterizados por duas diferentes rotas: sinterizacdo por aquecimento hibrido e por
aquecimento resistivo convencional. As ceramicas obtidas foram caracterizadas e os

resultados foram comparados.

Procedimento experimental
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Os po6s ceramicos foram sintetizados segundo procedimento ja descrito em trabalho
anteriormente publicado®. Em descricdo sucinta, consiste na mistura de solugdes
dos sais de oxicloreto de zirconio (99,8% ZrO, — Ipen, Brasil) e cloreto de itrio (99,9
Y,03 — Aldrich, USA), seguido da precipitacdo em solugao de hidréxido de aménio,
filtracdo, lavagens, destilagdo azeotropica e secagem em estufa e calcinagdao a 800
°C por 60 minutos. Os pdés foram entdo prensados na forma de pastilhas cilindricas
de 10 mm de didmetro e 5 mm de altura. A sinterizagdo em microondas foi realizada
em um forno Inti MOD. FE-1700, de 1,4 KW a 245 GHz e a sinterizagao
convencional foi realizada em um forno tipo caixa Lindberg MOD. 51524 de 5,0 KW.
O tempo de patamar adotado foi de 30 minutos.

As condicbes experimentais e a codificacdo das amostras sao apresentadas na
tabela 01.

Tab. 01. Condigcdes experimentais e codificacdo das amostras.

Cddigo da amostra composi¢ao Aquecimento Tem?)ecr)atura
TC1300 Y-TZP convencional 1300
TC 1350 Y-TZP convencional 1350
TC1400 Y-TZP convencional 1400
TM1300 Y-TZP microondas 1300
TM1350 Y-TZP microondas 1350
TM1400 Y-TZP microondas 1400
YC1300 9-YSZ convencional 1300
YC1350 9-YSZ convencional 1350
YC1400 9-YSZ convencional 1400
YM1300 9-YSZ microondas 1300
YM1350 9-YSZ microondas 1350
YM1400 9-YSZ microondas 1400

P6s ceramicos foram caracterizados por adsorgéo de gas nitrogénio para medida de
area de superficie especifica dos pdés (Nova 1200 — Quantachrome). A densidade
das ceramicas foi determinada por método de imersao (ASTM C20-60) e observadas
ao microscopio eletrbnico de varredura (XL30, Philips) apos polimento e ataque
termico.

Resultados e discussao
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Pastilhas da amostras dos pés Y-TZP e 9-YSZ foram preparadas e sinterizadas a
em forno convencional de alta temperatura. Os resultados de caracterizacdo da area

superficial dos pos e de densidade sao apresentados na tabela 02.

Tab.02. Area superficial dos pés e densidade das amostras sinterizadas a 1500°C

por 60 minutos.em forno convencional tipo caixa.

pos ceramicas

Amostra | Area superficial | Densidade aparente | Densidade relativa

(m.g") (g.cm™) (% DT*)
Y-TZP 71,5 5,80 95,1
9-YSZ 95,9 5,91 98,3

*densidade tedrica (em g.cm™): 6,10 para Y-TZP e 6,01 para 9-YSZ.

Na figura 01 sdo apresentadas as micrografias MEV das superficies das
amostras Y-TZP (a) e 9-YSZ (b) apds polimento e ataque térmico. Observa-se que
as ceramicas sao densas e a microestrutura da primeira amostra é constituida de
graos arredondados com dimenséo na faixa de 1 a 2 um, e na segunda, os graos

poligonais com dimensé&o na faixa de 5a 10 um.

AccY Spot Magn Det WD ——— 2um
20.0kV 20 10000x SE 76 TZP

AccY Spot Magn  Det WD F—— 5mm
20.0kv 40 5000x SE 9.0 TZP

(a) (b)

Fig. 01. Micrografias MEV das ceramicas de Y-TZP (a) e 9-YSZ (b) apds sinterizagao
em forno convencional tipo caixa a 1500°C por 60 minutos, polimento e
ataque térmico.

Na tabela 03 sao apresentados os resultados obtidos de densidade aparente das

amostras sinterizadas nas condi¢des propostas neste trabalho.

Tab. 03. Valores de densidades aparente e relativa das amostras sinterizadas.
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Densidade Densidade
Amostra aparente” relativa
(g.cm®) (%)
TC 1300 5,88+0,02 96,31
TC1350 5,90+0,05 96,75
TC1400 5,95+0,01 97,54
TM1300 5,53+0,03 90,58
TM1350 5,87+0,04 96,28
TM1400 5,9340,05 97,19
YC1300 5,6410,04 92,43
YC1350 5,82+0,42 95,44
YC1400 5,72+0,03 97,72
YM1300 4,97+0,05 81,40
YM1350 5,62+0,02 92,13
YM1400 5,65+0,05 92,62

e média de 03 amostras

Observa-se que as amostras com aquecimento convencional, siglas TC e YC,
apresentam densificacdo crescente com a temperatura e que as densidades sao
maiores para as amostras estabilizadas na fase tetragonal (Y-TZP). Para as
amostras sinterizadas com aquecimento hibrido, siglas TM e YM, observam-se
comportamentos similares, sendo que as amostras de fase tetragonal apresentam
boa densificagdo em temperaturas mais elevadas. Ja para as amostras estabilizadas
na fase cubica (YSZ), embora a densidade aumente com a temperatura, os valores
atingidos nao sao tao elevados. De uma forma geral, as amostras sinterizadas no
forno de microondas apresentaram baixa densificacdo a 1300°C.

Na figura 02 sdo apresentadas as micrografias MEV das superficies polidas das
amostras da série TC e TM apds polimento e ataque térmico.As amostras
apresentam baixa porosidade e menor tamanho de grdos com a diminui¢do da
temperatura de sinterizagdo, com exceg¢do da amostra TC1300 (fig 2e), que sera

reavaliada posteriormente
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{JAccV  Spot Magn  Det WD |—| 2|_|m
250KV 3.3 10000x SE 76 TM1400

(b)

#lAccV  Spot Magn  Det WD F———— 2m
226 0kV 30 10000x SE 74 TC1400

AccV Spot Magn Det WD 1 2um
25.0kV 8.0 10000x SE 7.8 TC13850

ACCY Spot Magn Det WD |—| 2 pum I
250kV30 Ox SE 7.

AccV  SpotMagn Det WD 1 2ym
25.0k¥ 2.8 10000x SE 7.0 TM1300

p et
250 kV 29 10000X SE 8.1 TC1300

(e) (f)

Fig. 02. Micrografias MEV das ceramicas de Y-TZP apods sinterizagdo em forno
convencional (a, ¢ e e) de microondas (b, d e f) a 1400, 1350 e 1300°C,
respectivamente, por 30 minutos, seguido de polimento e ataque térmico.

Na figura 03 sdo apresentadas as micrografias MEV das superficies das amostras

da série YC e YM, apds polimento e ataque térmico. Observa-se que nesta série a

porosidade residual € maior, e os graos que constiutuem as amostras sinterizadas

no forno de microondas (b, d e f).s&o significativamente menores. para as
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AccV Spot Magn  Det WD e —
25 0kv 30 5000x SE 76 ‘YM1400

(b)

AccV  Spot Magﬁ Det WD ——— &m
250kY 30 5000x  SE 76 YC1400 )

" laccy SpotMagn  Det WD ———
(25,0 kv 29 10000x SE_ 7.3 YCIS50

AccY Spot Magn Det WD 1 2um
25.0 k¥ 3.0 10000x SE 7.4 YM1350

AccY  SpotMagn Det WD 1 2um
25.0k¥ 2.9 10000x SE 7.1 YM1300

AccV SpotMagn  Det WD ———— 2mm
26.0kv 29 10000x SE 7.2 YCI1300

(e) (f)

Fig. 03. Micrografias MEV das ceramicas de 9-YSZ apds sinterizagdo em forno
convencional (a, ¢ e e) de microondas (b, d e f) a 1400, 1350 e 1300°C,

respectivamente, por 30 minutos, seguido de polimento e ataque térmico.

Conclusoes

Os resultados mostra que a sinterizagao hibrida pode resultar em ceramicas a
base de zircénia com boa densificacdo e microestrutura diferenciada embora a da e
a operagado e controle do forno de microondas ainda necessitem de ajustes

experimentais A diminuicdo da temperatura de sinterizacdo tem como efeito a
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diminuicdo no tamanho de gréos e da densidade das ceramicas.Resultados que
conciliam reduzido tamanho de gréo e boa densificagdo foram observados para as
amostras sinterizadas a 1350 e 1400°C.
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