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RESUMO

Ceramicas a base de zircbnia sdo conhecidas pelas suas destacadas
propriedades mecénicas como dureza e tenacidade a fratura e, em aplicagbes
biomédicas, sé&o classificadas como bioinertes. Por seu turno, ceramicas de
titdnia tém sido estudadas pela capacidade de se ligar diretamente ao tecido
0sseo, sendo, porém, estruturalmente frageis. As propriedades das ceramicas
sdo fortemente dependentes das caracteristicas fisicas e quimicas dos pos
precursores. No presente trabalho apresenta-se os estudos realizados para a
sintese de pos cerédmicos de zircbnia-titdnia pela rota da coprecipitagéo,
enfatizando o processo de condicionamento por moagem de alta energia em
moinho tipo atritor, a classificagdo do produto obtido em peneiras vibratdrias e
conformacdo de amostras na forma de pastilhas cilindricas seguida de
sinterizacdo a 1500°C por 01 hora. Os produtos obtidos nas varias etapas
foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura, difragdo de
raios-X, adsor¢do gasosa de nitrogénio (BET) e analises granulométricas
(Cilas).
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1. Introducgao

Ceramicas a base de zircdnia sdo amplamente conhecidas por sua
resisténcia ao ataque quimico e choque térmico, e quando apropriadamente
estabilizadas com aditivos como itria, céria ou outros 6xidos de terras raras,
exibem destacadas propriedades mecénicas e ou elétricas. De fato, ceramicas
de zircOnia estabilizadas na fase tetragonal sdo reconhecidas como aquelas
com maior resisténcia e tenacidade a fratura entre as ceramicas de uma unica
fase”, e quando estabilizadas na fase cubica, sdo ainda as mais empregadas
na preparacao de componentes para células a combustivel do tipo Oxido
solido®. Por seu turno, as ceramicas a base de titania destacam-se pelas
propriedades superficiais, sendo amplamente empregadas como catalisadores,
como material dielétrico®® e mais recentemente, tem sido propostas como
biomateriais, pela capacidade de se formar ligagdes com tecidos 6sseos',

As propriedades de materiais ceramicos sao fortemente dependente das
caracteristicas fisicas dos seus poOs precursores e das técnicas de
processamento empregadas na sua conformagéo. Entre as alternativas que
tém sido propostas para a preparacdo de ceramicas com propriedades
melhoradas, destaca-se a utilizacdo de pés com dimensdes nanométricas®.
Contudo, o processamento de pds ceramicos com dimensdes nanomeétricas
podem apresentar caracteristicas diferenciadas daquelas associadas aos pos
convencionais. O aumento na area superficial dos pds resulta em menor
fluidez, em razao do maior atrito e os pds tém uma maior tendéncia para a
formacao de aglomerados. Entre outras consequéncias da elevada reatividade
dos pos, os processos de sinterizacdo ocorrem em menor temperatura, pois o
processo de crescimentos de graos € mais acelerado e precisa ser controlado
porque resulta na degradagao das propriedades. Revisdes detalhadas sobre o
tema podem ser encontradas na literatura.®® ©

Em trabalho previamente publicado!”’, os autores estudaram o
comportamento de pos de zircdnia estabilizada com 8 mol% de itria (8YSZ)
apos tratamento térmico com temperatura de calcinagao variando de 600 a 800
°C e submetendo o produto obtido a um processo de moagem de alta energia

(moinho tipo atritor) seguido de classificagdo em peneira vibratéria. Os poés



submetidos a este tratamento resultaram em ceramicas constituidas de graos
com menores dimensodes e microestrutura mais uniforme.

Em vista deste comportamento, o presente trabalho visa observar o efeito
de tratamentos térmicos (calcinagdo) com temperaturas relativamente baixas
(600 °C), seguido de moagem de alta energia e classificagdo em peneiras
vibratérias, na microestrutura de ceramicas de zircOnia-titania sintetizadas por
coprecipitacao. Os pos sintetizados foram submetidos a processamentos

ceramicos e as amostras assim preparadas foram caracterizadas.

2. Procedimento experimental

As matérias-primas para o processo de sintese foram solugéo de oxicloreto
de zircbnio (99,8% ZrO,), solugdo de cloreto de titdnio preparada no Ipen a a
partir de Oxido de titanio comercial, ambas preparadas no lpen, e demais
reagentes grau PA.. O processo de coprecipitacdo, descrito em detalhes em
trabalho préviamente publicado®, consiste, em descricdo sucinta, na mistura
das duas solugdes e sua adicdo a uma solucdo de hidroxido de aménio,
mantendo-se o pH da solugdo em torno de 10, seguida de filtragdo e lavagem
do precipitado assim obtido, sucessivamente com agua, etanol e butanol,
destilacao azeotrépica em butanol e calcinacdo a 600 °C. Na tabela 01
apresenta-se a codificacdo e a composicdo das amostras. Em vista da
fragilidade inerente as amostras de zirconia pura, estabilizou-se a zirconia com
3 mol% de itria (3YTZP), pela adi¢do de de cloreto de itrio a solugao de partida.
O procedimento de moagem foi realizado em um moinho tipo atritor por 24
horas com meios de moagem de zircbnia, enquanto a classificagao foi
realizada com peneiras padronizadas com granulometrias de 60, 150, 270, 325
e 500 mesh na série Tyler. Os pds foram conformados por prensagem uniaxial
em matriz cilindrica de 10mm de didmetro e a sinterizacido foi realizada por
meio de dois procedimentos diferentes. No primeiro utilizou-se uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min. até 1500 °C, por 1 hora e no segundo
procedimento, a rampa de aquecimento inicial foi de 5 °C/min. até 800 °C,

mantendo-se esta por 01 hora, seguida de rampa de 10 °C/min. até 1500 °C



por 01 hora. Os po6s foram caracterizados quanto a sua area superficial por
absorcdo gasosa de N; (Quantachrome Nova 1000), distribuigao
granulométrica por difracdo a Laser (Cilas 1064) A estrutura cristalina dos pos
ceramicos e das ceramicas foi determinada por difragdo de raios X (Rigaku
DMAX 2000) e a microestrutura das cerdmicas foi observada em um
microscopio eletrénica de varredura (Philips XL 30). As densidades das
ceramicas foram determinadas por uma técnica de imersdo baseada no
principio de arquimedes (ASTM C-20-00).

Tabela 01. Composicao e codificagdo das ceramicas de zirconia titania.

Amostra Composicéao
(mol%)

ZrO, TiO2
TZP 100* 0
ZT2 60 40
ZT3 50 50
ZT4 40 60
ZT5 0 100

* 3Y-TZP

3. Resultados e discussao

Na figura 01 apresentam-se as curvas de distribuicdo granulométrica dos
pods. De uma forma geral, o tamanho médio dos pds se situa ao redor de 1-2
micras, e observa-se uma tendéncia a uma distribuicdo bimodal, tendéncia
menos acentuada na amostra ZT2. Ressaltando-se ainda que na técnica
empregada, os resultados refletem a presenga de aglomerados. Na figura 02
sao apresentadas os padrées de difracao de raios X dos pds ceramicos, e
observa-se que apoés o tratamento a 600 °C, a estrutura cristalina das amostras

TZP e ZT5 tendem a serem cristalinas, mas as demais sdo amorfas.
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Figura 01. Curvas de distribuicdo granulométrica dos pds ceramicos de
zircOnia-titnia apds calcinagdo a 600°C e separagdo em peneira

vibratoria.
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Figura 02. Padrées de difragcdo em raios-X dos pos ceramicos de zircdnia-

titdnia apods calcinagao a 600°C e separagao em peneira vibratoria.



As amostras sinterizadas com o processo da rampa de aquecimento direta
resultaram em corpos ceramicos com grandes trincas, nao retendo a
integridade da pastilha, com exceg¢do da amostra TZP, que todavia também
nao resultou em corpo ceramico denso. As amostras desta série foram
desconsideradas para o restante das caracterizacdes.

Por seu turno, o processo de sinterizacdo com patamar em 800 °C resultou
em ceramicas densas, mas com trincas macroscopicas nas amostras ZT4 e
ZT5. A area superficial dos pds e a densidade determinada é apresentada na
tabela 02, onde observa-se que a area especifica dos pos € elevada, embora
os resultados ndo tenham sido homogéneos, e a densidade das ceramicas séo
bastante proximas das densidades tedricas nao obstante algumas trincas

observadas

Tabela 02. Area superficial dos pds e densidades hidrostaticas das amostras

ceramicas e comparagao com densidade tedrica/calculada.

Amostra Area Densidade Densidade
Superficial hidrostatica relativa

(m*.g™) (9- cm”) (%)
TZP 114 5,95 99*
ZT2 63 5,11 99**
ZT3 151 5,01 99**
ZT4 160 4,68 96**
ZT5 57 4,22 99*

*em relagdo ao TZP(6,01 g.cm™) e TiO2 na fase rutilo(4,24 g.cm™)

Na figura 03 apresentam-se as micrografias MEV das superficies de fratura
das amostras estudadas. Observa-se que a amostra TZP & formada por graos
com dimensdes abaixo de 01 um e a superficie de fratura ¢é
predominantemente intergranular, enquanto a amostra ZT5 € formada de graos
com dimensdes acima de 10 um e a superficie de fratura é quase integralmente
intragranular. As demais amostras apresentam um comportamento
intermediario, com graos com dimensdes de 01 a 10 um e superficie de fratura

nos modos intragranular e intergranular.
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Figura 03. Micrografias MEV da superficie de fratura das amostras ceramicas
sinterizadas a 1500°C por 01 hora com patamar de 01 hora a 800
°C, onde a, b, ¢, d e e correspondem as composi¢cdes TZP, ZT2,
ZT13, ZT4 e ZT5, respectivamente.

Os padroes de difracdo das ceramicas sinterizadas a 1500 °C com
patamar de 800°C sao apresentados na figura 03. Na amostra TZP podem ser
observadas as inflexbes caracteristicas da zirconia na fase tetragonal,

enquanto nas demais observa-se que sao formadas por uma mistura de duas



fases de titanato de zirconio, ZrTiO4 e ZrTi;O,4 € de baddeleyta, ou zircbnia na

fase monoclinica.
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Figura 04. Padrdes de difracdo em raios-X das ceramicos de zircOnia-titania

apos sinterizacdo a 1500° C com patamar de 800°C por 01 hora.

Em trabalhos anteriores'® verificou-se que em ceramicas de zirconia-titania, a
adicao de itria resulta em significativa melhora nas propriedades mecanicas. Ao
mesmo tempo, sabe-se que o limite de solubilidade da titdnia, quando em
solucdes sdlidas onde a matriz é zirconia, esta limitada a cerca de 30%. No
presente trabalho buscou-se estudar composicdes com maiores concentracées

de titdnia visando possiveis aplicagdes em biomateriais.

4. Conclusoes

Os resultados mostraram que a condi¢do de sintese e processamento
de pds ceramicos a base de zircbnia e titdnia adotados neste trabalho, como a
redugdo na temperatura de calcinagdo, moagem de alta energia e a
classificagdo em peneira vibratéria resulta em pds cerdmicos com excelentes

caracteristicas fisicas, destacando-se as reduzidas dimensdes dos tamanhos



de particulas, elevada area superficial, boa densificagdo, quando utilizado
procedimento alternativo de sinterizagdo, e a homogeneidade na microestrutura
da cerédmica. Contudo ainda s&o necessarios ajustes na integridade da
ceramica, em razado das trincas observadas em algumas delas. Este
comportamento pode ser atribuido as caracteristicas intrinsecas da ceramica.
Estes ajustem incluem alteragées na composig¢ao quimica da ceramica, como a
adicdo de dopantes como a itria e a definicho de um procedimento de

sinterizagdo que atinja elevadas mas nao favorega o crescimento de graos.
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Abstract
High energy milling of zirconia-titania powders synthesized by coprecipitation

Zirconia based ceramics are known by its remarkable mechanical properties as hardness
and fracture toughness and in biomedical applications are classified as bioinert. By its
turn, titania ceramics has been studied due to its ability to bond directly to bone tissue,
but are structurally brittle. Properties of ceramics are strongly dependent of physical and
chemical characteristics of its former powders. In the present work, research done for
the synthesis of zircOnia-titania ceramics by the coprecipitation route are presented,
emphasizing the conditioning process through a high energy milling in a atritor mill,
classifying of powders in vibratory sieves and forming of cylindrical ceramic samples
followed by a sintering process at 1500 °C for 01 hour. The intermediary samples
produced in the various steps of the process were characterized by scanning electroni
microscope, X-ray diffraction, nitrogen gas adsortion (BET) and granulometric analysis
(Cilas).

Key words: zirconia, titania, atritor mill, coprecipitation



