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RESUMO 
 

 

A zircônia estabilizada com 3 mol% de ítria (Y-TZP) possui o conjunto de 

propriedades favoráveis para sua utilização biomédica principalmente no quesito 

resistência mecânica. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar as 

etapas de síntese de pós à base de Y-TZP pela rota de coprecipitação de 

hidróxidos, associada ao tratamento solvotérmico em meio de butanol, com e 

sem a presença do surfactante CTAB - brometo de hexadeciltrimetilamônio. 

Foram preparadas amostras de Y-TZP sem e com adição de 20% em massa de 

alumina, devido à importância desse aditivo na minimização da degradação da 

fase tetragonal, em meio fisiológico, das cerâmicas odontológicas e ortopédicas 

de Y-TZP. A calcinação dos pós foi realizada a 600ºC e 800ºC por uma hora. A 

eficiência do processo desenvolvido foi verificada pela avaliação das 

características físicas dos pós obtidos (granulometria, área de superfície 

específica, estado de aglomeração e estrutura cristalina). Os resultados obtidos 

indicaram o início de cristalização dos pós após o tratamento solvotérmico. Os 

maiores valores de área superficial específica foram 80 m2.g-1 obtidos para os 

grupos submetidos ao tratamento solvotérmico e calcinados à 600ºC, 

independentemente da presença de CTAB.  

 

Palavras Chave: Coprecipitação, Tratamento Solvotérmico, CTAB. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

As cerâmicas à base de zircônia possibilitam um grande número de 

aplicações tecnológicas devido à excelente combinação das suas propriedades 

químicas, mecânicas, elétricas, térmicas e ópticas. Tradicionalmente 

empregadas como refratários, pigmentos e abrasivos na indústria cerâmica 

convencional, esses materiais também têm sido utilizados como cerâmica 

estrutural, biomateriais e eletrólitos sólidos em sensores de oxigênio e em 

células a combustível de alta temperatura. Esta vasta gama de aplicações é 

alcançada pela adição de óxidos que permitem estabilizar as fases tetragonal 

e cúbica da zircônia, evitando a expansão volumétrica que acompanha a 

transformação martensítica tetragonal → monoclínica (STEVENS 1986; 

ANDREWS, FERBER, & LARA-CURZIO, 2002; CHEVALIER & GREMILLARD, 

2009; CHEVALIER, 2006; GOGOTSI et al., 2010; HANNINK, KELLY, & 

MUDDLE, 2004; KELLY & DENRY, 2008; SCOTT, 1975; WINCEWICZ & 

COOPER, 2005). 

De uma maneira geral, a zircônia tetragonal policristalina (tetragonal 

zirconia polycrystals – TZP) é um material adequado para aplicações com alta 

solicitação mecânica e condições extremas de desgaste, pois apresenta 

valores relativamente elevados de tenacidade à fratura, resistência mecânica e 

à abrasão, decorrentes do mecanismo de reforço por transformação de fase.  A 

zircônia parcialmente estabilizada (partially stabilized zirconia – PSZ) é 

empregada, principalmente, como refratário devido às boas resistências ao 

choque térmico e a ataques químicos. A zircônia estabilizada na fase cúbica 

(cubic stabilized zirconia – CSZ), por sua vez, é utilizada como eletrólito sólido 

por apresentar condutividade iônica elevada, resultante da formação de 

vacâncias de oxigênio no processo de estabilização com cátions di e trivalentes 

(STEVENS,1986; SCOTT, 1975). 

A ítria é considerada um dos dopantes mais efetivos para estabilização da 

zircônia. Este fato deve-se à sua extensa faixa de solubilidade nas estruturas 

tetragonal e cúbica. Além disso, a transformação eutetóide, à baixa temperatura 
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no campo tetragonal, possibilita a retenção desta fase, à temperatura ambiente, 

quando a microestrutura é controlada (SCOTT, 1975). 

A aplicação de cerâmicas à base de zircônia na área médica iniciou-se em 

1985, como prótese de quadril (HALLAB et al, 2004; CHRISTEL et al., 1988), 

dez anos após a descoberta, por Garvie et al.(GARVIE; HANNINK; PASCOE, 

1975), do mecanismo de reforço por transformação de fases. A zircônia 

apresenta excelente biocompatibilidade e boa resistência ao desgaste, com a 

vantagem de apresentar maior resistência à fratura devido à transformação da 

fase tetragonal para monoclínica que, acompanhada por aumento de volume 

da ordem de 4%, provoca a formação de microtrincas, responsável pelo reforço 

mecânico (CHEVALIER; GREMILLARD, 2009; CHEVALIER, 2006). Em meio 

fisiológico, no entanto, esta transformação pode ocorrer na superfície do 

implante quando em função, deteriorando as propriedades mecânicas da 

cerâmica, fenômeno este conhecido como “envelhecimento”. Em meio aquoso 

e em temperaturas elevadas (200-300oC), condições estas muitas vezes 

empregadas em processos de esterilização, a formação para a fase 

monoclínica é acelerada provocando desintegração catastrófica da peça 

cerâmica (ARATA, 2012; CHEVALIER; GREMILLARD, 2009; CHEVALIER, 

2006; LUGHI; SERGO, 2010).  

Considerando-se essas limitações, compósitos à base de alumina e 

zircônia têm sido desenvolvidos não apenas com o intuito de elevar a 

tenacidade à fratura em matriz de alumina (CHEVALIER et al., 2011; 

NEVAREZ-RASCON et al., 2009), mas também para minimizar o 

envelhecimento “in vivo” da zircônia (DEVILLE et al., 2003; FABBRI et al., 2014). 

Neste caso, duas classes de materiais são consideradas: (a) matriz de alumina 

com adição de zircônia na forma pura ou estabilizada na fase tetragonal (ZTA 

– zirconia toughened alumina) e (b) matriz de zircônia tetragonal com adição 

de alumina (ADZ – alumina dispersed in zirconia). A adição de alumina em 

concentração de até 0,05% em massa na Y-TZP também se tem mostrado 

eficaz para melhorar a resistência à degradação em ambiente úmido por meio 

do controle do tamanho dos grãos (HALLMANN et al., 2012). 

  A técnica utilizada para obtenção dos pós tem grande influência na 

estrutura da cerâmica. Técnicas químicas como a coprecipitação de hidróxidos 
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mistos a partir de cloretos metálicos tem como vantagem a obtenção de pós 

nanométricos de microestrutura quimicamente homogêneas. Além disso, o 

baixo custo para obtenção do pó cerâmico é um grande atrativo para a 

utilização desta técnica (SEGAL, 1997).  

Para melhorar a qualidade do produto obtido a via de síntese é fundamental, 

condições como a quantidade de dopante e/ou aditivos, temperatura de 

calcinação, utilização de surfactantes e/ou tratamento solvotérmico do pó 

podem ajudar a diminuir o gasto energético da produção cerâmica, produzindo 

pós mais homogêneos e sem aglomerados, melhorando a característica do pó 

cerâmico (DEMAZEAU, 2008; HOLMBERG, 2004; JULIÁN-LÓPEZ et al., 2012; 

LI et al., 2012; LIU et al., 2010; SHU; JIAO; CHEN, 2011; YANG et al., 2008; 

YING, 2006).  
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO 
 

O presente trabalho tem como objetivo o estudo das etapas de síntese de 

pós de zircônia estabilizada com 3 mol% de ítria (Y-TZP) pela rota de 

coprecipitação de hidróxidos associada ao tratamento solvotérmico em meio de 

butanol, com e sem a presença do surfactante CTAB - brometo de 

hexadeciltrimetilamonio. Este estudo visa a cristalização dos pós durante o 

tratamento solvotérmico, evitando a necessidade de calcinação, de forma a 

aumentar da área de superfície específica dos pós. Para minimizar a degradação 

da zircônia em ambiente úmido, a adição de alumina também foi considerada. A 

eficiência do processo desenvolvido foi verificada pela avaliação das 

características físicas dos pós obtidos (granulometria, área de superfície 

específica, estado de aglomeração e estrutura cristalina). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE AS CERÂMICAS DE 
ZIRCÔNIA 

 

3.1.1. OCORRÊNCIAS DO ELEMENTO ZIRCÔNIO NA NATUREZA 
 

O zircônio é um metal cinza prateado, que pode ocorrer na tonalidade azul 

escura, sendo encontrado na forma sólida em seu estado físico. O zircônio faz 

parte da família IV na tabela periódica (símbolo, Zr). Na crosta terrestre, o 

zircônio está associado normalmente com o háfnio, com a proporção de 50 para 

1. Possui como propriedades elevada resistência à tração, alta dureza, e 

resistente à corrosão. Sendo um material dúctil e refratário (BALANÇO 

MINERAL BRASILEIRO, 2001). 

A principal fonte de zircônio é a zirconita (conhecida também como zircão). 

A zirconita é um silicato de zircônio e possui a formula química, ZrSiO4, em 

termos teóricos a composição da zirconita é formada de 67,2% de ZrO2 e 32,8% 

de SiO2. (BALANÇO MINERAL BRASILEIRO, 2001). 

 

3.1.2. TRANSFORMAÇÃO DE FASE DA ZIRCÔNIA (ZrO2) 
 

O dióxido de zircônio (ZrO2) ou zircônia pura apresenta três formas 

polimórficas: monoclínica, tetragonal e cúbica. Sob pressão atmosférica, a 

estrutura cristalina monoclínica é a fase estável em temperatura ambiente até 

cerca de 1170°C, a partir da qual ocorre a transformação para estrutura 

cristalina tetragonal que permanece até à temperatura de aproximadamente 

2370°C, onde ocorre a transformação para a estrutura cristalina cúbica que se 

mantém até o ponto de fusão (aproximadamente 2680°C) (Figura 1) (BIRRER, 

2009; LAZAR, 2002; SANTOS, 2012). 

Uma quarta forma polimórfica da zircônia pura, de estrutura cristalina 

ortorrômbica, ocorre quando esta é submetida aos efeitos de alta pressão. 

Entretanto, como a condição não é de uso regular nas etapas de 

processamentos e aplicações deste material, poucas informações na literatura 
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estão disponíveis sobre esta forma polimórfica (BIRRER, 2009; LAZAR, 2002).

 
Figura 1: Formas polimórficas da zircônia (BIRRER, 2009). 

As mudanças de fase na zircônia pura são reversíveis. A transformação da 

forma tetragonal para monoclínica é uma transformação martensítica, ou seja, 

ocorre sem difusão, durante resfriamento do material nas etapas de 

processamento. Essa transformação de fase, associada com a expansão 

volumétrica de 3 a 5 %, pode resultar na fratura do material. Por esse motivo, a 

produção de componentes de zircônia pura não é possível. A transformação 

tetragonal para monoclínica é influenciada pela temperatura, tamanho de grão, 

micro e macro trincas no material e também pela concentração de um óxido 

estabilizador (BIRRER, 2009; LAZAR, 2002; PINHEIRO, 2008; SANTOS, 2012; 

STEVENS, 1986). 

 

3.1.3. ESTABILIZAÇÃO DA ZIRCÔNIA 

 
A adição de um dopante à zircônia visa estabilizar os grãos na forma 

metaestável tetragonal ou cúbica à temperatura ambiente, para evitar que 

ocorra a transformação tetragonal/cúbica para monoclínica (t→m) de forma 

espontânea. Há vários íons estabilizantes como os de cério (Ce4+), cálcio (Ca2+), 

magnésio (Mg2+), ítrio (Y3+), dentre outros (BIRRER, 2009; KELLY; DENRY, 

2008; LAZAR, 2002).  
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Dependendo da quantidade de estabilizantes, podemos ter a estabilização 

parcial ou total da zircônia na forma tetragonal ou cúbica.  

Para obter a zircônia parcialmente estabilizada (PSZ-Partially Stabilized 

Zirconia), a adição de óxidos estabilizantes deve ocorrer em quantidade inferior 

ao necessário para a estabilização total da zircônia cúbica, portanto, existem 

grãos de zircônia metaestável tetragonal dispersos na matriz de zircônia cúbica, 

que sob tensão pode sofrer transformação para a fase monoclínica. 

A concentração para obter o PSZ, varia de 3 a 4,5%mol de óxido de cálcio 

(CaO), 8 a 10 %mol de óxido de magnésio (MgO), 12 a 15%mol de óxido de 

cério (CeO2) e 2 a 5%mol de óxido de ítrio (Y2O3). A zircônia totalmente 

estabilizada na fase cúbica (CSZ-Cubic Stabilized Zirconia) é alcançada com 

adição de uma maior quantidade de estabilizantes e assim obter uma fase 

cúbica totalmente estabilizada que inibe a transformação para a fase 

monoclínica sob tensão. A zircônia parcialmente estabilizada é empregada, 

principalmente como refratário devido à boa resistência ao choque térmico e 

ataque químico. Por sua vez, a zircônia estabilizada na fase cúbica é utilizada 

como eletrólito sólido em sensores de oxigênio e em células a combustível de 

alta temperatura devido à elevada condutividade iônica (BIRRER, 2009; 

KELLY; DENRY, 2008; LAZAR, 2002; PINHEIRO, 2008; RICHERSON, 2006; 

SANTOS, 2012). 

A zircônia tetragonal policristalina (TZP – Tetragonal Zirconia Polycrystals), 

possui elevada resistência mecânica à temperatura ambiente, é resistente ao 

desgaste e tem o coeficiente de dilatação térmica próxima ao do ferro e ligas à 

base de ferro. Geralmente é produzida pela adição do óxido de ítrio, em baixa 

concentração, por volta de 2 a 3 %mol, na zircônia (ZrO2). As cerâmicas obtidas 

são constituídas por grãos de tamanho inferior a 0,5 µm e até 98% de fase 

tetragonal metaestável. É portanto um material adequado para aplicações em 

situações de alta solicitação mecânica e condições extremas de desgaste, tais 

como componente estruturais de equipamentos, meios de moagem e 

biocerâmicas (CHEVALIER, 2006; FRANCISCO, 2009; KELLY; DENRY, 2008; 

NETTLESHIP; STEVENS, 1987; PICONI; MACCAURO, 1999).  

No diagrama de fases zircônia - ítria (Figura 2), é possível observar o 

declínio da temperatura na transformação da fase tetragonal para monoclínica 
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com o aumento da concentração de óxido de ítrio, isso é um fator para auxiliar 

a estabilização da fase tetragonal ou fase cúbica. A adição de 3 mol% de ítria, 

de forma quimicamente homogênea, estabiliza a fase tetragonal, evitando a 

transformação espontânea para a forma de monoclínica com o resfriamento e 

consequente degradação das propriedades mecânicas. Para as quantidades 

inferiores a 2%, acontece a queda da tenacidade à fratura devido à 

transformação da fase tetragonal para a fase monoclínica (LAZAR, 2002; 

NETTLESHIP; STEVENS, 1987; PINHEIRO, 2008; SCOTT, 1975; 

TADOKORO; MUCCILLO, 2000). 

 

Figura 2: Diagrama de fase do sistema zircônia - ítria (NETTLESHIP; STEVENS, 

1987). 

A Y-TZP apresenta um mecanismo conhecido como aumento de 

tenacidade por transformação induzida por tensão. Essa transformação 

induzida por tensão inicia-se quando uma trinca começa a se propagar na 

estrutura cerâmica. Assim, os cristais próximos à ponta da trinca se 
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transformam de tetragonais metaestáveis para a sua forma monoclínica estável, 

durante essa transformação ocorre uma expansão volumétrica de 3 a 4 %, que 

induz a tensão de compressão que irá dificultar o crescimento e propagação da 

trinca (CHEVALIER, 2006; KELLY; DENRY, 2008; NETTLESHIP; STEVENS, 

1987; PICONI; MACCAURO, 1999). 

 

 
Figura 3: Transformação induzida por tensão iniciada quando uma trinca 
começa a se propagar na estrutura cerâmica (Fonte modificada PICONI; 
MACCAURO, 1999) 

 

3.1.4. APLICAÇÃO DA ZIRCÔNIA NA ÁREA MÉDICA 
 

Helmer e Driskell, em 1969, apresentaram pela primeira vez testes in vivo 

da zircônia de aplicação biomédica experimental. Os autores implantaram 

fragmentos de Y-TZP em fêmur de macacos e observaram uma pequena 

formação óssea na superfície dos fragmentos sem a presença de reações 

teciduais adversas (MARTINS, 2013). 

Em 1985, iniciaram-se as primeiras publicações da Y-TZP na área médica, 

aplicada como próteses de cabeça de fêmur para artroplastia total do quadril, 

visando resolver o problema de fragilidade da alumina utilizada até então, e 

fazendo que a zircônia seja o material, mais utilizado no campo biocerâmico 

para o uso em próteses de fêmur (ARATA, 2012; CHRISTEL et al., 1988; 
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HISBERGUES; VENDEVILLE; VENDEVILLE, 2009; HOCHSCHEIDT, 2010; 

MARTINS, 2013). 

A Y-TZP pode ser utilizada como um biomaterial na odontologia por 

apresentar excelente biocompatibilidade, boa resistência ao desgaste, maior 

resistência à fratura devido à transformação da fase tetragonal para monoclínica. 

Essa transformação, acompanhada por aumento de volume da ordem de 4%, 

induz o mecanismo de tenacificação da zircônia que ocorre devido à compressão 

da região causada pelo aumento do tamanho do grão transformado, condição 

esta que dificulta a propagação da trinca. Este mecanismo é responsável pelo 

reforço mecânico. Além disso, a estética de coroas, infraestruturas e implantes 

de zircônia é o que mais se aproximada da cor do dente, comparada aos metais, 

representando um grande aliado para utilização odontológica (ANDREIUOLO, 

2007; ANTUNES, 2009; HOCHSCHEIDT, 2010; HOLMBERG, 2004; 

RODRIGUES, 2012; SILVA, 2011).  

 

3.1.5. DEGRADAÇÃO DA ZIRCÔNIA 
 

Estudos indicam que as cerâmicas à base de zircônia estão sujeitas ao 

fenômeno de degradação à baixa temperatura ou envelhecimento. Essa 

degradação acontece pela transformação espontânea de fase tetragonal para 

monoclínica ao longo do tempo à baixa temperatura, isto é, sem que seja 

induzida através das tensões produzidas pela propagação de trincas. Os 

principais fatores que influenciam o fenômeno do envelhecimento são: o teor, 

o tipo de estabilizante, tensão residual e o tamanho do grão (ARATA, 2012; 

LUGHI; SERGO, 2010; MARTINS, 2013; SANTOS, 2012). O mecanismo de 

degradação da zircônia inicia-se em sua superfície, e vai se deslocando para o 

seu interior através do contorno de grão e é acompanhada por aumento do 

volume que aumenta a tensão nos grãos vizinhos e aparecimento de micro 

trincas. A ação da umidade acentua o processo e a degradação atinge as 

camadas mais profundas resultando em micro e macro trincas, desprendimento 

de grãos com aumento de rugosidade superficial e diminuição das propriedades 

mecânicas (DENRY; KELLY, 2008; LAWSON, 1995; SANTOS, 2012).  

Há vários estudos que demostram uma situação mais crítica quando a 

temperatura é mais elevada (200 a 300°C), associada à presença de umidade, 

22 
 



podendo acelerar a degradação, condições estas muitas vezes empregadas 

em processos de esterilização. Desta forma, a formação para a fase 

monoclínica é acelerada provocando desintegração catastrófica da peça 

cerâmica. O envelhecimento da cerâmica em fluidos corpóreos ou saliva, 

também tem sido considerado, embora a velocidade de transformação seja 

mais lenta. Neste caso, os estudos sob a ação de pressão e temperatura tem 

sido úteis para a previsão da vida útil desses materiais (ARATA, 2012; 

CATTANI-LORENTE et al., 2011; CHEVALIER; GREMILLARD, 2009; 

LAWSON, 1995; LUGHI; SERGO, 2010). 

O recente desenvolvimento de compósitos alumina-zircônia e 

nanocompósitos aparece como uma boa alternativa para a utilização da 

zircônia no meio biomédico e odontológico, pois as propriedades mecânicas 

são melhores em relação à alumina e à zircônia, por exemplo, a elevada 

tenacidade à fratura, a propagação de trinca mais lenta, e minimização do 

fenômeno do envelhecimento (CHEVALIER et al., 2011; DEVILLE et al., 2003; 

HALLMANN et al., 2012; NEVAREZ-RASCON et al., 2009).  

São consideradas duas classes de materiais: (a) matriz de alumina com 

adição de zircônia na forma pura ou estabilizada na fase tetragonal (ZTA) e (b) 

matriz de zircônia tetragonal com adição de alumina (ADZ). A adição de 

alumina em concentração de até 0,05% em massa na Y-TZP também se tem 

mostrado eficaz para melhorar a resistência à degradação em ambiente úmido 

por meio do controle do tamanho dos grãos (CHEVALIER et al., 2011; DEVILLE 

et al., 2003; FABBRI et al., 2014; HALLMANN et al., 2012; NEVAREZ-RASCON 

et al., 2009).  

 

3.2. SÍNTESE DE PÓS CERÂMICOS 
 

O desenvolvimento de técnicas químicas de síntese de pós que permitem 

a obtenção de pós de dimensões nanométricas, em muito tem contribuído para 

a obtenção de cerâmicas com microestrutura quimicamente homogênea 

constituída por grãos também de tamanhos nanométricos (LAZAR et al., 2008; 

YING, 2006). 
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As propriedades exigidas para a aplicação da cerâmica vão depender da 

qualidade do pó precursor, isto é, a composição química e a características 

físicas. Dependendo do processo de síntese, as características dos pós como 

o estado de aglomeração, formato, composição e homogeneidade química 

pode variar de processo a processo.(MUCCILLO et al., 2006; YAMAGATA, 

2004) 

As características ideais para de um pó precursor são: partículas finas (<1 

µm), ausência ou quantidades mínimas de aglomerados, homogeneidade, 

composição e pureza controlada, microestrutura controlada, forma esférica, 

boa escoabilidade, partículas densas, elevada área superficial específica e 

cristalinidade.(NETTLESHIP; STEVENS, 1987; YAMAGATA, 2004) 

Os principais métodos de síntese de pós são: Método da mistura mecânica 

de pós, Método de secagem por atomização (Spray drying), Método 

hidrotérmico, Método sol-gel, e Método da coprecipitação utilizado nesse 

trabalho.(PICONI; MACCAURO, 1999; YAMAGATA, 2004) 

Na Tabela 1, é mostrada uma comparação entre os principais métodos e 

algumas características dos pós obtidos. De acordo com o processo escolhido, 

pode-se prever as características e as limitações do produto final. 

 
Tabela 1: Comparação entre os principais métodos de preparação de pós 

precursores de óxidos cerâmicos (YAMAGATA, 2004)  

Método → Mistura de 
pós 

Coprecipitação Sol-Gel Hidrotérmico Spray Drying 

Estado de 
desenvolvimento 

Comercial Comercial 

Comercial, 

pesquisa e 

desenvolvimento 

Demonstração Demonstração 

Tamanho de 
partículas (nm) 

>1000 >10 >10 >100 >10 

Homogeinidade Pobre Boa Muito boa Muito boa Muito boa 

Pureza Pobre Muito boa Excelente Muito boa Excelente 

Temperatura de 
calcinação (°C) 

>1000 500~1000 500~1000 80~374 >150 

Custo 
Baixo a 

moderado 
Moderado Moderado a alto Moderado 

Moderado a 

alto 
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3.2.1. O MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO 
 

Dentre os vários métodos químicos de síntese de pó cerâmicos, destaca-

se o método de coprecipitação de hidróxidos mistos a partir de cloretos 

metálicos. Este método consiste na preparação do sal de um precursor metálico, 

com estequiometria definida, e precipitação de íons metálicos através da 

reação com uma solução de agente precipitante. Neste caso, o agente 

precipitante mais utilizado é o hidróxido de amônio devido ao baixo custo e a 

possibilidade de remoção dos subprodutos de reação por lavagem por água. 

Em geral, os reagentes são misturados em escala atômica, assim garantindo a 

alta homogeneidade, alta pureza.  

O método de coprecipitação possui como característica a produção de pós 

cerâmicos com excelentes características físicas e químicas, por um processo 

simples, com equipamentos de baixos custos. Embora o processo permita 

produzir pós com dimensões nanométricas, o controle de aglomeração e 

agregação dos pós obtidos é um parâmetro crítico, que afeta a densidade final 

da cerâmica. A aglomeração fraca, decorrente da ação das forças de Van der 

Waals pode ser eliminada facilmente durante as etapas de processamento, 

enquanto que a aglomeração severa (agregação) formada por pontes de 

hidrogênio ou de hidroxilas é irreversível. A ação da temperatura aplicada para 

cristalização dos pós na etapa de calcinação também é um fator importante que 

afeta o processo de aglomeração/agregação. Para minimizar este 

inconveniente, tratamentos com solventes orgânicos e etapas de moagem têm 

sido realizados (ARAKAKI, 2010; GARCIA et al., 2009; LAZAR et al., 2008; 

YING, 2006). 

 

3.2.2. O USO DE SURFACTANTES 
 

Estudos de técnicas para o controle das características físicas dos pós 

também incluem o emprego de surfactantes e/ou a realização de tratamento 

solvotérmico dos precipitados sintetizados (DEMAZEAU, 1999; HOLMBERG, 

2004; JULIÁN-LÓPEZ et al., 2012; LI et al., 2012; LIU et al., 2010; SHU; JIAO; 

CHEN, 2011; YANG et al., 2008; YING, 2006). 
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Os surfactantes são compostos constituídos por cabeça polar (hidrofílica) 

e longa cauda apolar (hidrofóbica) que, em solução, formam agregados e tem 

a capacidade de se auto organizar em estruturas bem definidas, de modo que 

as caudas minimizam o contato com o meio aquoso formando micelas. Essa 

estrutura bem definida tem sido aproveitada para a síntese de materiais 

orgânicos com dimensões nanométricas. Em solução de surfactante, a 

estrutura mesoporosa resulta da interação das micelas com a solução de íons 

metálicos, em condições básicas. Com a remoção do surfactante por 

tratamentos térmicos, óxidos metálicos com ordenação hexagonal, cúbica ou 

lamelar podem ser obtidos (HOLMBERG, 2004; YING, 2006). 

 

3.2.3. TRATAMENTO SOLVOTÉRMICO  

 

O processo solvotérmico pode ser definido como uma reação ou um 

tratamento de soluções ou suspensões na presença de um solvente específico 

em um sistema fechado (geralmente uma autoclave) e sob aquecimento em 

temperaturas entre 100 e 250°C, em que é gerada pressão autógena em torno 

de 10-30 atm. Nessas condições, propriedades físicas e químicas dos solventes, 

tais como densidade, viscosidade e coeficientes de difusão, apresentam 

mudanças significativas, aumentando a reatividade química dos reagentes e 

permitindo que a formação preferencial de uma estrutura cristalina e 

homogeneização da distribuição dos dopantes ocorram em temperaturas 

menores, relativamente às realizadas em pressão ambiente (DEMAZEAU, 2008; 

LI et al., 2012; LIU et al., 2010; SHU; JIAO; CHEN, 2011).  

O solvente mais utilizado é água, devido ao amplo conhecimento em funções 

dos fenômenos geológicos que ocorrem na crosta terrestre, porém, utilizando a 

água como solvente o método é denominado como hidrotérmico. A grande 

limitação do processo hidrotérmico para a síntese de pós cerâmicos é a 

formação de aglomerados fortes entre as partículas, que comprometem o 

processo cerâmico do material (ARAKAKI et al., 2010; DEMAZEAU, 1999; LI et 

al., 2012). 

O emprego de solventes não aquosos, refere-se ao termo solvotérmico, que 

engloba a denominação genérica de todo os tipos de solventes (orgânicos e 
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inorgânicos). Foram desenvolvidos para a preparação, em condições de 

materiais óxidos e não-óxidos, por meio do processo solvotémicos, produzindo 

partículas finas com forma e tamanho específicos para diferentes aplicações. 

Para contornar o problema de aglomeração dos pós cerâmicos, a utilização de 

solventes orgânicos, tais como etanol e propanol, tem sido considerada em 

processos solvotérmicos (ARAKAKI et al., 2010; DEMAZEAU, 1999, 2008; 

JULIÁN-LÓPEZ et al., 2012; LI et al., 2012; LIU et al., 2010; SHU; JIAO; CHEN, 

2011; YANG et al., 2008). 
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4. METODOLOGIA 
 

4.1. REAGENTES UTILIZADOS 
 

Para o estudo de síntese dos pós à base de zircônia estabilizada com ítria 

foram utilizadas as seguintes matérias-primas: 

• Solução de oxicloreto de zircônio, obtida pela dissolução do 

hidróxido de zircônio com pureza 99,5% em massa de ZrO2 + HfO2, 

Produzido no IPEN; 

• Cloreto de ítrio obtido por dissolução do respectivo óxido, com 

pureza superior a 99,9% em massa, da empresa Aldrich;  

• Cloreto de alumínio grau P. A., da empresa Synth; 

• Surfactante CTAB - brometo de hexadeciltrimetilamonio, da 

empresa Aldrich;  

• Os demais reagentes: Hidróxido de amônio (empresa Synth), 

etanol e butanol (empresa Alphatec), foram de grau analítico. 

 

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Os pós à base de zircônia foram preparados pela rota de coprecipitação 

de hidróxidos (LAZAR et al., 2008; ARAKAKI et al, 2010), em meio amoniacal, 

de acordo com o fluxograma da Figura 4. 

O procedimento de síntese consistiu na adição da mistura de cloretos dos 

metais de interesse (zircônio, ítrio e alumínio) nas proporções desejadas, com 

e sem o surfactante CTAB, na solução de hidróxido de amônio de concentração 

7 molar, sob agitação. A relação molar Metais/ CTAB foi fixada na série 2. Os 

precipitados obtidos foram submetidos a duas etapas de lavagem: com água 

deionizada para eliminação de íons cloreto (teste realizado com AgNO3) e com 

etanol para eliminação de aglomerados fortes. Para esta última finalidade foram 

realizados dois procedimentos: (a) destilação azeotrópica e (b) tratamento 
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solvotérmico a 150oC por 16 horas em reator pressurizado (Parr Instruments, 

4566 Mini Reactor), em ambos utilizou-se o butanol como solvente orgânico. 

Após secagem a 80oC por 24 horas, os pós foram submetidos à moagem em 

etanol por 16 horas, em moinho de alta energia, e secagem em estufa a 80 oC 

por 24 horas. As codificações das amostras sintetizadas estão relacionadas na 

Tabela 2.  

AlCl3YCl3ZrOCl2 CTAB

CoprecipitaçãoNH4OH

LavagemH2O / Etanol

Destilação 
Azeotrópica

Tratamento 
Solvotérmico

Butanol
80°C / 24h

Butanol
150°C / 16h

Secagem

Calcinação

Moagem / 
Secagem

Pó Cerâmico 
Y-TZP / Al2O3

Moinho de alta energia 
em meio alcoólico

Secagem 80°C / 24h

BET

Cilas

MEV

DRX

Caracterização

 

Figura 4: Fluxograma esquemático do procedimento experimental para obtenção 
de cerâmicas Y-TZP/Al2O3. 
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Figura 5: Aparato experimental empregado no processo de coprecipitação 
(GARCIA, R.H.L., 2007) 

 
Figura 6: Destilador  

 
Figura 7: Reator Pressurizado (Parr 

Instruments, 4566 Mini Reactor) 

 
Figura 8: Moinho de alta energia (Diacti) 
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Tabela 2: Codificação dos experimentos e respectivas condições de síntese 

 

Série 

 

Código do experimento 

 

Composição 

Condições de síntese 

Adição de 

Surfactante 

CTAB 

Destilação 

Azeotrópica 

Tratamento 

Solvotérmico 

 

1 

Y-TZP+DA  

Y-TZP 

(3 mol%) 

 X  

Y-TZP+CTAB+DA X X  

Y-TZP+SO   X 

Y-TZP+CTAB+SO X  X 

 

2 

Y-TZP+Al2O3+DA  

Y-TZP/20% 

Al2O3 

 X  

Y-TZP+Al2O3+CTAB+DA X X  

Y-TZP+Al2O3+SO   X 

Y-TZP+ Al2O3+CTAB+SO X  X 

 

4.3. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

Os precipitados secos, obtidos após precipitação e tratamento solvotérmico, 

foram caracterizados por análise termogravimétrica. A partir dos resultados 

obtidos por difração de raios X foi avaliada a necessidade da etapa de 

calcinação.  

A caracterização física dos pós calcinados e moídos foi realizada 

empregando-se as técnicas abaixo relacionadas: 

• Adsorção gasosa para medidas de área específica (BET), realizada no 

Laboratório de Insumos, IPEN; 
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Figura 9: BET (Quantachrome, Nova 1000). 

 
• Espalhamento de feixes laser (Cilas granulometer) para determinação 

da distribuição granulométrica dos aglomerados, realizada no Laboratório de 

Vidros e Compósitos, LAVICOM-IPEN; 

 

 

Figura 10: Cilas granulometer (Cilas, 1064). 

• Difração de raios X (DRX) para verificação das fases cristalinas 

formadas, realizada no Laboratório de Difração de Raios X, IPEN; 
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Figura 11: DRX (Philips, XL30). 

 
• Microscopia eletrônica de varredura (MEV) para observação da forma 

dos aglomerados, realizada no Laboratório de Processamentos e 

Caracterização de materiais, LPCM-FATEC-SP.  

 

Figura 12: MEV (Jeol, JCM-6000) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS PÓS 
 

5.1.1. ANÁLISE POR TERMOGRAVIMETRIA (TG) 

 
No intuito de determinar a melhor faixa de temperatura de calcinação dos 

pós foi realizada a análise termogravimétrica dos grupos das séries 1 e 2 (Tabela 

2). 

Os resultados da análise termogravimétrica da Série 1 (Figura 13) revelaram 

perda de massa em aproximadamente 20% a 25% da amostra Y-TZP+DA na 

temperatura de 150°C, enquanto as amostras Y-TZP+CTAB+DA, YTZP+SO e 

YTZP+CTAB+SO apresentaram perda de massa entre 5 a 10% na mesma 

temperatura. Essa perda provavelmente está relacionada à evaporação água e 

solvente residual que estavam presentes nos pós, e não foram totalmente 

evaporados durante a permanência na estufa. Entre 150 e 600° C, as amostras 

começam a perder massa de forma gradual, devido à liberação do material 

orgânico e liberação de grupos hidroxilas referentes à formação dos óxidos. À 

aproximadamente 550oC não é observada perda de massa, justificando a 

seleção da temperatura de 600°C como ponto inicial da calcinação das amostras. 
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Figura 13: Curvas de perda de massa, em função da temperatura, dos 
precipitados secos do grupo Y-TZP. 
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Figura 14: Curvas de perda de massa, em função da temperatura, dos 

precipitados secos do grupo Y-TZP/20%Al2O3. 
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5.1.2. ANÁLISE POR ADSORÇÃO GASOSA PARA MEDIDAS DE 
ÁREA ESPECÍFICA (BET) 

 
Os valores de área de superfícies específica dos grupos de Y-TZP, foram 

determinados pelo método de adsorção gasosa - BET (Tabela 3). O maior valor 

para área específica foi encontrado no grupo YTZP+SO+600 (79,58 m2/g). 

Conforme Riman, 1993, a utilização do tratamento solvotérmico pode diminuir a 

temperatura de calcinação ou até mesmo tornar desnecessária a necessidade 

da calcinação. Além disso, pode se associar a uma melhor uniformidade de 

tamanho e crescimento de partículas, com significante diminuição de 

aglomerados, aumentando consequentemente a área de superfície especifica do 

pó. Assim, foi possível observar neste presente estudo a eficácia do tratamento 

solvotérmico nas amostras de Y-TZP em relação às amostras submetidas à 

destilação azeotrópica. 

 

Tabela 3: Valores de área específica, determinados por análises de adsorção 

gasosa, dos pós cerâmicos de Y-TZP. 

Grupo experimental Área superficial específica (m2/g) 
YTZP+DA+600 55,8 
YTZP+DA+800 57,7 
YTZP+SO+600 79,6 
YTZP+SO+800 43,6 

YTZP+CTAB+DA+600 54,5 
YTZP+CTAB+DA+800 44,3 
YTZP+CTAB+SO+600 63,0 
YTZP+CTAB+SO+800 39,8 

 
Os valores de área de superfícies específica do grupo de Y-

TZP/20%Al2O3 (Tabela 4), são maiores comparados ao grupo de Y-TZP. Os 

valores ficaram na faixa de 91,7 a 139,5 m2/g. A maior área de superfície foi 

encontrada no grupo YTZP+CTAB+Al2O3+DA+800 (139,5 m2/g). 

Garcia et al, 2006, verificaram através de adsorção gasosa, que a redução 

da área superficial especifica em função da temperatura acontece em 

consequência do crescimento das partículas. 
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Tabela 4: Valores de área específica, determinados por análises de adsorção 

gasosa, dos pós cerâmicos de Y-TZP/20%Al2O3. 

Grupo experimental Área superficial específica (m2/g) 
YTZP + Al2O3 + SO + 600 130 
YTZP + Al2O3 + DA + 800 91,7 

YTZP + Al2O3 + CTAB + DA + 800 139,5 
 

Em relação à adição de CTAB, esperava-se que houvesse aumento da área 

superficial com adição deste surfactante, fato este que só ocorreu para o grupo 

Y-TZP/20%Al2O3. Esse resultado provavelmente é consequência da destruição 

da estrutura mesoporosa durante a etapa de tratamento térmico. A utilização de 

um patamar em uma menor temperatura de calcinação pode solucionar este 

problema. 

 

5.1.3. ANÁLISE POR ESPALHAMENTO DE FEIXES DE LASER 
(CILAS) 

 
As curvas de distribuição granulométrica do grupo Y-TZP e Y-TZP/20%Al2O3 

(Figura 15 e Tabela 5), indicam que os pós encontram-se na forma de 

aglomerados com tamanho na faixa de 0,5 a 60 µm e distribuição bimodal, sendo 

que o tamanho médio dos aglomerados situa-se entre 10 e 3 µm.  

O maior diâmetro médio nos grupos submetidos à calcinação à 600oC, 

comparativamente à calcinação à 800oC, deve-se, provavelmente à menor força 

de atração entre as partículas de pós que constituem os aglomerados. Garcia, 

2007, estabilizou a zircônia com 9mol% de ítria e 20mol% Al2O3, formando o 9Y-

CSZ, e observou que houve o aumento do tamanho do aglomerado em função 

do aumento da temperatura de calcinação dos pós. Por sua vez, as amostras 

com adição de surfactante CTAB apresentaram valores de diâmetros menores 

em comparação ao grupo sem presença de CTAB. Provavelmente a presença 

do CTAB teve influência nos solventes orgânicos, favorecendo uma maior 

dispersão das partículas. 
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Figura 15: Distribuição do tamanho de aglomerados dos pós dos grupos Y-
TZP. 

 

Tabela 5: Tamanho dos aglomerados dos pós do grupo Y-TZP. 

Amostra Diâmetro 
a 10% 

Diâmetro a 
50% 

Diâmetro a 
90% 

Diâmetro 
Médio 

YTZP+DA+600 0,42 2,18 30,17 9,59 
YTZP+DA+800 0,34 1,62 15,41 4,63 
YTZP+SO+600 0,59 3,50 21,04 7,71 
YTZP+SO+800 0,34 1,63 9,03 3,13 

YTZP+CTAB+DA+600 0,35 1,38 13,24 3,92 
YTZP+CTAB+DA+800 0,34 1,52 10,25 3,36 
YTZP+CTAB+SO+600 0,47 2,72 17,96 6,35 
YTZP+CTAB+SO+800 0,42 2,06 12,37 4,27 

 

Para os grupos de Y-TZP/20%Al2O3, também foi observada a influência do 

CTAB no diâmetro médio dos aglomerados. As amostras sem CTAB, 

apresentaram valores de diâmetro de aglomerados maiores que as amostras 

com a presença de CTAB (Figura 16, Tabela 6).  
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Figura 16: Distribuição do tamanho de aglomerados dos pós do grupo Y-
TZP/20%Al2O3. 

 
Tabela 6: Tamanho dos aglomerados dos pós do grupo Y-TZP/20%Al2O3. 

Amostra Diâmetro 
a 10% 

Diâmetro 
a 50% 

Diâmetro 
a 90% 

Diâmetro 
Médio 

YTZP+Al2O3+DA+800 0,41 1,47 9,74 3,16 
YTZP+Al2O3+CTAB+DA800 0,40 1,44 5,38 2,30 

YTZPAl2O3+SO+600 0,72 5,75 32,24 11,83 
YTZP+Al2O3+CTAB+SO+600 0,47 2,22 14,65 5,06 

 

5.1.4. ANÁLISE POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 
Nas figuras 17 e 18 são apresentados os difratogramas dos grupos Y-TZP e 

Y-TZP/20%Al2O3, respectivamente, antes da calcinação dos pós, apenas 

passando pela destilação azeotrópica (DA) e o tratamento solvotérmico (SO). 

As amostras submetidas à destilação azeotrópica (DA) dos grupos Y-TZP e 

Y-TZP/20%Al2O3 apresentaram características de material amorfo. Para os 

grupos submetidos ao tratamento solvotérmico foi observado o surgimento de 

um único pico de difração em dois theta próximo a 30o, indicativo do início de 

cristalização da zircônia. O grupo Y-TZP/20%Al2O3 submetido ao tratamento 

solvotérmico apresentou surgimentos de picos de difração referentes ao início 

de cristalização da gama alumina e da zircônia. Assim, o tratamento solvotérmico 

pode ter iniciado a formação das estruturas cristalinas, permitindo a calcinação 
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em menor temperatura. A presença de alumina juntamente com o tratamento 

solvotérmico provavelmente ajudou a orientar a cristalização da zircônia. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

YTZP+CTAB+SO

YTZP+SO

YTZP+CTAB+DA

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.i)

2θ

YTZP+DA

 
Figura 17: Difratogramas dos grupos YTZP pré calcinação. 
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Figura 18: Difratogramas dos grupos YTZP/Al2O3 pré calcinação. 

40 
 



Os picos apresentados no difratogramas (Figura 19) dos pós calcinados nas 

temperaturas de 600°C e 800°C do grupo Y-TZP são, em sua maioria, picos 

cristalinos do óxido de zircônio, embora é possível observar a fase monoclínica 

no ângulo de 28o, em menor concentração. Szepesi et. al., 2011, observaram 

picos de fase tetragonal e cúbica em suas amostras. O autor afirma que seus 

resultados de DRX foram ambíguos para diferenciar as fases tetragonal e cúbica. 

Devido à baixa intensidade e a sobreposição dos picos de fase cúbica e 

tetragonal é necessário fazer uma análise mais profunda como a análise de 

Rietveld para poder quantificar as fases formadas (Arata, 2008).  
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Figura 19: Difratogramas dos grupos YTZP pós calcinação. 

 
Garcia et al, 2006, mencionam que o 3Y-TZP, obtido pelo método da 

coprecipitação, cristaliza em torno de 600°C, e alumina começa a cristalizar em 

torno de 400 a 500°C como γ- Al2O3, em torno de 900°C transforma-se em θ- 

Al2O3 e pôr fim a 1100°C estabiliza-se em α- Al2O3. Notou-se baixa cristalinidade 

quando as amostras calcinada abaixo de 1200°C. 

Os difratogramas obtidos na análise de difração de raios X do grupo Y-

TZP/20%Al2O3 (Figura 20) apresentaram semelhança entre si, independente da 

41 
 



presença de CTAB, tratamento do pó em destilação azeotrópica ou tratamento 

solvotérmico. A temperatura de calcinação não teve influência na cristalização 

das amostras. Comparativamente à amostra Y-TZP, verificou-se a diminuição da 

cristalinidade das amostras contendo alumina.  
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Figura 20: Difratogramas dos grupos YTZP/20%Al2O3 pós calcinação. 

 

5.1.5. ANÁLISE POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 
(MEV) 

 
Conforme observado pelas micrografias obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura (Figuras 21 a 24), os pós calcinados, relativos ao grupo 

Y-TZP, são constituídos por aglomerados de dimensões micrométricas, 

formados por partículas de nanométricas, confirmando os resultados de área 

superficial e de distribuição granulométrica. Essas imagens indicam também que 

o emprego do surfactante CTAB promove uma melhor dispersão dos pós, 

resultado da diminuição das forças de atração entre as partículas. A análise 

desses materiais em microscópio de varredura de efeito de campo (MEV-FEG) 

permitirá uma melhor avaliação das partículas que constituem esses 

aglomerados. 

42 
 



 

(a)YTZP+DA+600 

 

 
(b) YTZP+DA+800 

Figura 21: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, dos 
pós calcinados relativos ao grupo Y-TZP, submetidos a destilação azeotrópica 
e calcinação a 600 e 800oC. 

 

(a) 
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(a) YTZP+SO+600 

 

 
(b) YTZP+SO+800 

Figura 22: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, dos pós 
calcinados relativos ao grupo Y-TZP, submetidos a tratamento solvotérmico e 
calcinação a 600 e 800°C. 
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(a) YTZP+DA+CTAB+600 

 

 
(b) YTZP+SO+CTAB+600 

Figura 23: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, dos pós 
calcinados relativos ao grupo Y-TZP, sintetizadas com CTAB e calcinadas a 
600°C. 
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(a) YTZP+DA+CTAB+800 

 

 

(b) YTZP+SO+CTAB+800 

Figura 24: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, dos pós 
calcinados relativos ao grupo Y-TZP, sintetizadas com CTAB e calcinadas a 
800°C. 
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6. CONCLUSÃO 
 

A rota de coprecipitação de hidróxidos mistos em meio amoniacal, avaliada 

neste trabalho, mostrou-se adequada para obtenção de pós à base de zircônia 

de elevada área superficial, cujos aglomerados de tamanho micrométrico são 

formados por partículas nanométricas. O uso do surfactante CTAB durante a 

síntese favorece a dispersão dos aglomerados formados, aumentando a área 

superficial da amostra Y-TZP-Al2O3. Durante o tratamento solvotérmico em 

butanol, inicia-se a cristalização dos pós, embora a etapa de calcinação seja 

necessária para formação dos óxidos. A presença de alumina diminuiu a 

cristalinidade do pó cerâmico à base de zircônia. 
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7. TRABALHOS FUTUROS 
 

As atividades previstas em trabalhos futuros incluem a caracterização dos 

pós por microscopia eletrônica de varredura de efeito de campo (MEV-FEG) e 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) para melhor avaliação da 

dimensão das partículas de pós. 

Prevê-se também a compactação dos pós sintetizados, para avaliação da 

sinterabilidade por ensaios de dilatometria. As condições de processamento a 

serem definidas, serão adotadas para preparação de amostras para avaliação 

da microestrutura, densidade, estrutura cristalina e tenacidade à fratura. Em uma 

terceira etapa do trabalho será avaliada a degradação dessas amostras em meio 

aquoso, sob pressão autógena.  
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