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RESUMO

A dispersdo de alumina em matriz de zircbnia estabilizada na fase tetragonal
promove o aumento da dureza, modulo de elasticidade e resisténcia a flexdao em
temperaturas elevadas, além de inibir a transformacéao tetragonal — monoclinica em
atmosferas aquosas. Para otimizar essas propriedades, correlacionou-se, neste
trabalho, as caracteristicas dos pés de 3Y-TZP contendo 20% em massa de
alumina, obtidos por co-precipitagdo, com a microestrutura das ceramicas. Os poés
foram calcinados entre 600 e 1200°C por uma hora, e caracterizados por MEV, DRX,
BET e analise granulométrica, apresentando elevada area de superficie especifica,
em relagdo a pos de 3Y-TZP obtidos pela mesma rota. As ceramicas foram
sinterizadas em temperaturas entre 1400 e 1620°C, por uma hora, e caracterizadas
por MEV, DRX e medidas de densidade. A presenca de AI** inibe a cristalizacéo da
zircbOnia, exigindo elevada temperatura de sinterizacdo para a densificagdo e

homogeneizagc&o da microestrutura.

Palavras- chave: Co-precipitagdo, ferramentas de corte, ceradmicas

estruturais, compasito, alumina, zircénia, 3Y- TZP, microestrutura.



Anais do 50° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 50" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

22 a 25 de maio 2006 — Blumenau, SC 2

INTRODUGAO

A adicdo de 3 mol% de itria em uma matriz de zircénia produz uma solugao
sélida, na qual a fase polimorfica tetragonal € estabilizada a temperatura ambiente.
Nessa condi¢cdo, a ceramica TZP (tetragonal zirconia polycrystals) possui uma
caracteristica importante, a deflexdo de trincas pela transformagdo martensitica.
Essa consiste na alteragdo polimorfica de graos tetragonais para monoclinicos, e
pode ocorrer quando uma tensao mecanica é aplicada. Assim, ha um incremento de
volume do gréo, possibilitando, por exemplo, o impedimento da progressao de uma
trinca, resultando em um material com elevada tenacidade a fratura ' Por outro lado,
ceramicas compostas unicamente de alumina possuem elevada dureza, porém,
baixa tenacidade 2. Uma vez que zirconia e alumina tém baixissima solubilidade,

1

mesmo em elevadas temperaturas ', € possivel produzir um compdsito ceramico

2. Os mecanismos envolvidos incluem a

3.4

com desempenho mecanico otimizado

inibicdo do crescimento exagerado de grdos na sinterizagéo
1,5,6

, formacao de
microtrincas Além disso, a presenga da segunda fase pode promover a
transformagao martensitica no composito °.

Devido a excelente biocompatibilidade da alumina e da zirconia, estes sao

empregados para propositos biomédicos ©7

, aléem de aplicagbes estruturais e
ferramentas de corte.

Para maximizar os beneficios da segunda fase, os grdos devem ser de
tamanho reduzido e homogeneamente dispersos em uma matriz de elevada
densidade. Porém, a densificacdo desse compdsito apresenta dificuldades técnicas,
uma vez que a presenca da segunda fase inibe a cristalizacdo *2. Desse modo,
geralmente se faz necessario o emprego de técnicas onerosas de sinterizagdo como

o 0 Como alternativa,

prensagem a quente ° e prensagem isostatica a quente
métodos quimicos podem ser empregados para a obtencdo de pos de elevada
reatividade, possibilitando uma sinterizagao que propicia excelente densificagdo sem
a necessidade do uso de alta pressédo. Alguns exemplos desses métodos néao
convencionais de preparacdo de poOs sao vaporizagdo de solventes, redugao

4813 | . Arota

eletroquimica !, combustdo de solventes ', co-precipitacéo e sol-ge
da co-precipitacdo consiste na preparagdo de uma solugdo aquosa dos ions
metalicos (ex: AI(NOs)s;, ZrOCl;) com a estequiometria desejada, e misturar

lentamente com o agente precipitante (base aquosa, como NH,OH), resultando num
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gel que sera filtrado. O processo ainda pode incluir lavagens do precipitado com
solventes organicos e destilagdo azeotropica para evitar a formagao de aglomerados
fortes na secagem '°.

Devido as interessantes possibilidades e baixo custo da aplicacdo desse
método para a fabricagdo de ceramicas a base de zircbnia, nesse trabalho procurou-
se correlacionar as caracteristicas dos pos contendo 20% (em massa) de alumina
em matriz de 3Y-TZP, obtidos pela rota de co-precipitagdo, calcinados e sinterizados

em diferentes temperaturas.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A preparagdo dos pos contendo 20% em massa de alumina, em matriz de
zirconia estabilizada com 3 mol % de itria, foi realizada a partir das seguintes
solucgdes: (a) oxicloreto de zircénio, obtida pela dissolugdo do hidroxido de zircénio,
com pureza 99,5% em massa de ZrO;, (IPEN, Brasil); (b) cloreto de itrio, preparado
pela dissolugédo do respectivo oxido de pureza 99,9% em massa (Aldrich, EUA), (c)
cloreto de aluminio hexaidratado, preparado pela dissolugdo do reagente de pureza
99% em massa (Synth, Brasil). Os demais reagentes, hidroxido de aménio, etanol e
n-butanol sdo de grau analitico.

Realizou-se a co-precipitacdo dos hidroxidos mistos partindo-se de uma
solugdo contendo 35 g-L™" dos especificos dxidos metalicos. O emprego do dobro do
volume de precipitante, determinado em ensaios titulométricos com pHmetro
(Micronal B-474), garantiu que o pH da solugao fosse mantido sempre superior a 10.

O precipitado foi lavado e repolpado com agua, para eliminagao de cloretos, e
foi tratado com etanol e n-butanol, para a eliminagado da agua remanescente.

Depois de seco a 80°C em estufa por 24h, os pds foram calcinados ao ar, nas
temperaturas de 600, 800, 1000 ou 1200°C, por 1 hora. Por fim, os pés foram
conformados por prensagem uniaxial a 100 MPa, em matriz de 10mm de didametro, e
sinterizados a 1400, 1500 e 1620°C, por 1 hora. As rampas de aquecimento foram
fixadas em 10°C-min”' até 800°C e 5°C-min”' até a temperatura de patamar. A

codificacdo das amostras sinterizadas esta descrita na tabela 1.
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Tabela 1: Codificacdo das ceramicas contendo

20% (em massa) de alumina em matriz de 3Y-TZP.

Temperatura Temperatura de
Codificacdo de calcinagao sinterizacao

(°C) (°C)
6/14 600 1400
6/15 600 1500
6/16 600 1620
8/14 800 1400
8/15 800 1500
8/16 800 1620
10/14 1000 1400
10/15 1000 1500
10/16 1000 1620
12/14 1200 1400
12/15 1200 1500
12/16 1200 1620

As técnicas de caracterizacdo dos pos incluiram: determinacdao da area
superficial especifica pela técnica de adsor¢cao gasosa - BET (Micromeritics ASAP
2000), distribuicdo granulométrica dos aglomerados por difragdo a laser (Beckman-
Coulter modelo LS 13 320 acoplado ao modulo seco Tornado DPS), microscopia
eletrbnica de varredura (PHILLIPS, modelo XL30), microscopia eletronica de
transmissao (JEOL, modelo 200-c) e difracdo de raios X (RIGAKU, modelo Multiflex)
utilizando-se radiagao de Cu-Ka, na poténcia de 40kW e 20mA.

Por sua vez, as amostras sinterizadas foram caracterizadas por medidas de
densidade aparente, baseadas no principio de Archimedes, microscopia eletrénica
de varredura para observacao das superficies de fratura e drifragcdo de raios X para
verificagcdo das fases presentes nas ceramicas. Utilizou-se o refinamento pelo
método de Rietveld dos dados obtidos por difracdo de raios X para quantificagao das
fases da amostra 8/16, sendo esta varredura realizada com 8 segundos por passo

angular de 0,02°.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os po6s produzidos, calcinados no intervalo de 600 a 1000°C sao semelhantes
quanto a forma dos aglomerados, conforme representado nas micrografias obtidas
por microscopia eletrénica de varredura das figuras 1 e 2 . No entanto, a 1200°C
nota-se a diminuigdo da quantidade de particulas de pequeno tamanho (figura 2b),
fato este evidenciado pelas curvas de distribuicdo granulométrica da figura 4b.
Observando-se a micrografia obtida por microscopia eletrbnica de transmissao

(figura 3) evidencia-se o tamanho nanométrico das particulas calcinadas a 800°C.

Figura 1: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de pos de 3Y-
TZP / Al,O3- calcinados por uma hora a (a) 600°C e (b) 800°C,.
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de pos de 3Y-

TZP / Al,O3- calcinados por uma hora, a (a) a 1000°C e b)1200°C.
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Figura 3: Micrografia, obtida por microscopia eletrénica de transmissao, do po
ceramico 3Y-TZP / Al,O3 calcinado a 800°C

A partir dos resultados das analises de adsorgao gasosa, (figura 4a), verifica-
se uma expressiva reducao da area superficial especifica em fungao da temperatura
de calcinagao dos pds. De 600 a 1200°C, a area passou de 179 a 1,21 mz-g'1, em
consequéncia do pronunciado crescimento das particulas. Observando-se o0s
resultados de analise granulométrica (figura 4b), verifica-se um menor tamanho de
aglomerados para os pos calcinados na faixa de 600 a 1000°C, e o aumento
significativo dos aglomerados/particulas calcinadas a 1200°C, corroborando a
hipotese de que nessa temperatura ja atuam significativamente forga motrizes da

sinterizagao.
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Figura 4: (a) Area de superficie especifica e (b) curvas de distribuicdo granulométrica

de pdés ceramicos 3Y-TZP/Al,O3, em funcédo temperatura de calcinagao.
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Na auséncia de segunda fase, a 3Y-TZP obtida por co-precipitacdo
normalmente cristaliza em torno de 600°C *'°. Do mesmo modo, a alumina cristaliza
em torno de 400-500°C como y-alumina, transformando-se para 6-alumina a 900°C
e estabilizando-se em a-alumina a 1100°C &. Porém, no compdsito estudado, a
formagdo das estruturas cristalinas foi mutuamente inibida. Observando-se os
padrdes de difracdo dos pds, nota-se a baixa cristalinidade das amostras calcinadas
abaixo de 1200°C (figura 5). A zircbnia iniciou a cristalizagao, significativamente,
acima de 600°C, n&o sendo possivel observar as reflexdes de alumina cristalina
nas amostras calcinadas em temperaturas inferiores a 1200°C. Quando calcinada
nessa temperatura, verificou-se a presenga da alumina-6, com baixissima ocorréncia

da fase a (figura 6).
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Figura 5: Difratogramas de raios-X mostrando a evolugao da cristalinidade

dos pos de 3Y-TZP / Al,O3 em fungao da temperatura de calcinagao
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Figura 6: Difratograma de raios-X do p6 de 3Y-TZP / Al,O3 calcinado a
1200°C

Os valores de densidade aparente das amostras sinterizadas sao
apresentados na figura 7. As ceramicas calcinadas até 1000°C e sinterizadas a

1620°C atingiram maior densificagao,

Temperatura de sinterizagdo [_] 1400°C [l 1500°C [__] 1620°C
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Figura 7: Densidade aparente das ceramicas de 3Y-TZP/Al,O3 em funcéo da

temperatura de calcinagao dos pds e de sinterizagao.
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Nas figuras 8 e 9, € mostrada a evolugdo microestrutural das ceramicas
estudadas. Verificou-se que as amostras sinterizadas a 1620°C, preparadas a partir
de pés calcinados em temperaturas inferiores a 1200°C apresentam homogeneidade
e excelente dispersao dos graos de alumina na matriz. Cabe ressaltar que os pos
calcinados a 1200°C nao possuem caracteristicas adequadas para uma boa
densificagdo. Por outro lado, as ceramicas sinterizadas em temperaturas inferiores
apresentaram heterogeneidade na microestrutura, pois € necessaria, neste
compodsito uma maior energia para o desenvolvimento das forcas motrizes na

sinterizagao.

@ (b)
Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
superficies de fratura das ceramicas 3Y-TZP / Al,O3 codificagbes 10/14 (a) e

12/16 (b), respectivamente.

10 pm

"
i

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
superficies de fratura das ceramicas de 3Y-TZP/ Al,Os, codificagbes 6/16 (a) e

8/16 (b), respectivamente.
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Nas ceramicas sinterizadas a 1620°C, a obtidas a partir de pds calcinados a
800°C, o refinamento dos dados obtidos por DRX, pelo método de Rietveld,
confirmou que o compésito é constituido por 21% (em massa) de alumina, em matriz
de zircbnia de estrutura tetragonal, contendo ainda 20% de fase cubica e 7,5% de
fase monoclinica. A presenca de fase cubica pode ser decorrente de
heterogeneidades na dispersao da itria durante a etapa de sintese ou tratamento
térmico. Outra hipdtese, sugerida na literatura, é a formagao de fases polimérficas
metaestaveis, em conseqiiéncia da incorporagdo de AI®* na estrutura cristalina da
zirconia . Por sua vez, a presenga da fase monoclinica também pode ser
decorrente de heterogeneidades microestruturais ou tensbes provocadas por

diferencas nos coeficientes de expansao térmica das fases envolvidas.

CONCLUSAO

Os poés contendo 20% em massa de alumina em matriz de zirconia
estabilizada com itria, obtidos pela rota de co-precipitacdo, possuem tamanho
nanométrico, elevada area superficial, porém, baixa cristalinidade, quando
calcinados em temperaturas inferiores a 1200°C.

O estudo de sinterizacdo realizado permitiu definir condi¢gdes de tratamento
térmico adequadas para atingir boa densidade, superior a 95% da densidade teorica.
Neste caso, as condigdes otimizadas incluem calcinagao a 800°C e sinterizacéo a
1620°C, ambos por uma hora. Essa ceramica apresenta, em sua composigao,
alumina a, zircOnia cubica, zirconia monoclinica, em matriz de zirconia tetragonal. A
presenga de zircbnia cubica e monoclinica sera investigada em trabalhos futuros,
por meio de técnicas de caracterizacdo microestrutural, incluindo microscopia

eletronica de transmissao.
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COPRECIPITATION SYNTHESIS AND MICROSTRUCTURAL
CHARACTERIZATION OF 3Y-TZP / Al;,O0;CERAMIC COMPOSITE

ABSTRACT

The dispersion of alumina in a zirconia matrix stabilized in tetragonal phase
promotes the increase of hardness, elastic modulus and flexure strength at higher
temperatures, moreover, it prevents the tetragonal — monoclinic polymorphic
transformation at an aqueous environment. To optimize these properties, it was
correlated, in this work, the characteristics of the 3Y-TZP powders containing 20 wt
% of alumina, obtained by coprecipitation, with the microstructure of the ceramics.
The powders were calcined from 600 to 1200°C, for one hour, and characterized by
SEM, XRD, BET and granulometric analisys, presenting higher specific surface area
compared to TZP powders obtained by the same route. The ceramics were sintered
at temperatures from 1400 to 1620°C, by one hour, and characterized by SEM, XRD,
and density measurements. The presence of AI** inhibits the crystallization of the
zirconia, requiring a high sintering temperature for the densification and

homogenization of the structure.

KEYWORDS: Coprecipitation, composite, microstructure, alumina, zirconia, cutting

tools, structural ceramics.
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