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RESUMO

Materiais densos a base de alumina, zircbnia e titdnia podem ser utilizados
enquanto biomateriais estruturais devido as suas propriedades singulares, tais como
biocompatibilidade e alta resisténcia mecénica. Este trabalho tem como objetivo
estudar o comportamento de sinterizacdo destes materiais para otimizar o0s
parédmetros de processo visando alta densidade com baixa perda de massa. Os
oxidos estudados, puros ou misturas de alumina-zircénia, foram prensadas uniaxial
e Isostaticamente (250MPa) e sinterizadas no intervalo de temperatura de
1400°C/3h, e 1650°C/1h, em forno tipo Lindberg. A caracterizagdo foi realizada

utilizando difratometria de raios X e microscopia eletrénica de varredura.
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INTRODUCAO

Ceramicas a base de alumina e de zircOnia, apos sinterizacdo adequada,
possuem altas densidades e microestrutura controladas, tornando-se qualificadas
para garantir um alto desempenho mecanico.

A alumina alfa (Al,O3-a), densa e policristalina, destaca-se em funcédo da
combinagdo de suas propriedades de alta resisténcia ao desgaste, boa
biocompatibilidade (bioinerte), baixo angulo de molhamento (melhor adsor¢do no
caso de biomateriais), além de elevada resisténcia a corrosao e alta resisténcia

mecanica a compressao.
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A zircbnia na sua forma pura nao é indicada para utilizagdo como material
ceramico estrutural em razdo das transformagdes de fases que ocorrem ao ser
submetida a um ciclo de aquecimento e resfriamento, como por exemplo, durante a
sua sinterizacao. A adicao de oxidos que formam uma solucéo sélida com a zirconia,
como o Y703, entre outros, podem estabilizar estas fases. Desta forma as ceramicas
a base de zircbnia podem ser projetadas para otimizagdo das propriedades
estruturais.

Entretanto, a selegcdo de um material ndo pode ser feita independentemente
do processo de fabricagdo, do formato da peca e do custo agregado. A
determinacdo de uma metodologia que avalie as propriedades finais de uma
ceramica estrutural é, porém, tdo importante quanto sua propria selecéao e
processamento.

Algumas das caracteristicas destes materiais sdo negativas, como por
exemplo fraturas frageis, normalmente nao apresentam deformagao plastica
apreciavel e sua resisténcia ao impacto € reduzida, isto € apresentam baixa
tenacidade. Apesar dessas desvantagens, a alta resisténcia a abrasdo, a inércia
quimica e a resisténcia a altas temperaturas tornam essa area extremamente
atrativa para futuros desenvolvimento.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de sinterizacdo de
ceramicas a base de alumina, zircbnia e titdnia para otimizar os parametros de

processo visando alta densidade com baixa perda de massa.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizados pés de:

¢ alumina (Al,O3) de diferentes procedéncias: A-16 SG e A-1000, Alcoa;
Aop-1000 SROM; Aop-1000 SR5M; Aop-1000 SR8M, Alcan

¢ zircbnia (ZrO,) (TZ3ySB, Tosoh)

¢ zircOnia-alumina (ZA), contendo base ZrO2:3% em mol Y,03 e 20% em
massa de alumina (TZ3y20AB, Tosoh)

¢ titania (TiO2) (8141Sigma)

¢ alumina-zirconia (AZ), contendo base alumina A-16 com 20% em massa de
zirconia (TZ3ySB, Tosoh)
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A mistura alumina-zirconia (AZ) foi moida em moinho de alta energia (atritor)
por 4 horas com velocidade de 400 rpm, utilizando esferas de Al,O3; e alcool
isopropilico e seca em rotoevaporador.

As matérias primas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), determinagao da area de superficie especifica, difracdo de raios-X
e determinagdo do tamanho de particulas (CILAS). A area superficial dos pds foi
determinada pelo método de absorgéo de gas (B.E.T.), utilizando gas N.

Os po6s e a mistura foram peneirados, prensados uniaxialmente em prensa
Schulz para a obtengao de corpos de prova com 12mm de didmetro, seguida de
prensagem isostatica a frio com pressdo de 200 MPa e medida suas densidades a
verde pelo método geométrico.

A sinterizacdo das amostras foi realizada nas temperaturas de 1400°C com
patamar de 3 horas e 1500° 1600° e 1650°C com patamar de 1h. Apds a
sinterizagcdo foram medidas as densidades geométrica e hidrostatica.

A densidade tedrica da mistura foi calculada pela regra das misturas, formula
A, onde pt é a densidade teorica da mistura, pi € a densidade de cada composto e xi

€ a fracdo volumétrica de cada composto.

1/pt = Zpi . xi (A)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fases cristalinas

Os po6s analisados nao apresentaram fases secundarias como pode ser
observado pelos difratogramas de raios-x apresentados na Figura 1.
A Alumina apresentou apenas fase-a e a zircbnia apresentou duas estruturas

critalinas: monoclinica e tetragonal.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X das amostras A-16, A-Z, ZrO,, Z-A, TiO..
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Microscopia Eletrbnica de Varredura

As imagens obtidas por Microscopia Eletrbnica de Varredura dos pos

estudados estao apresentadas na Figura 2.

Figura 2: Micrografias dos pés de:

a) alumina; b) alumina-zirconia; c) zirconia; d) zircbnia-alumina; e) titania

Observa-se nas amostras de alumina e zircébnia uma larga distribuicao
granulométrica e graos pouco arredondados, ja o po de titdnia apresenta particulas

arredondadas e uma distribuigdo granulométrica mais estreita.
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Densidades a verde e area de superficie

Os resultados obtidos da porcentagem da densidade a verde e a area de

superficie sao apresentados na Tabela I.

Tabela | — Valores das densidades a verde, tedricas, a porcentagem da densidade a
verde em relagao a tedrica e a area de superficie.

Amostra Area da Superficie ot (g/cm®) pv (%)
(m*g)
Al,O3 11,8 3,98 56
ZrO; -Y 3,8 6,1 53
TiO> 10,4 4,26 50
A-Z 111 4.4 53
Z-A 10,0 5,6 54

A amostra de ZrO, apresenta baixo valor de area de superficie devido a um
ligante contido em seu po.
A densidade a verde ficou proxima dos 50% esperado, o que representa uma

prensagem correta.

Distribuicdo de Tamanho de particulas

Na caracterizacdo de tamanho de particulas foi empregado o método de
difragao a laser (CILAS). A Figura 3 apresenta o didametro médio das particulas por
porcentagem de massa acumulada. A mistura ZA apresentou maior diametro médio
aproximadamente 0,61 ym, a zircénia(ZrO;) de 0,346 ym, a mistura AZ de 0,35 um,

a Alumina A-16 de 0,36 um e a titénia (TiO2) o menor didmetro, 0,34 um.
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Figura 3: Diametro médio das particulas por porcentagem de massa acumulada dos pés

das amostras.

Dilatometria

Analises dilatométricas foram realizadas utilizando taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min e patamar de 1h. Para as amostras de alumina e alumina-
zircbnia a temperatura de patamar foi de 1650°C e para as amostras de zircdnia e
zircbnia-alumina de 1500°C.

Os graficos de retracao linear em funcao da temperatura sdo apresentados na
Figura 4.

A mistura Z-A apresenta uma densificacdo maior e mais baixa temperatura de
retracao linear que a alumina. A adicédo de 20% de alumina na zircdnia provoca um
deslocamento do inicio da retragdo para temperaturas mais baixas que a zirconia.

A mistura A-Z teve a temperatura do inicio de retragdo mais elevada que a
alumina pura. A adigdo de 20% de zircbnia na alumina eleva o inicio da retragéo

para temperaturas superiores que a da alumina.
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Figura 4: Graficos de retracao linear em fungao da temperatura para as amostras A-16, A-Z,
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Densidades

A Tabela Il apresenta a densidade hidrostatica das amostras, sinterizadas em
quatro temperaturas diferentes: 1400°C/3h, 1500°, 1600° e1650°C/1h.

Tabela Il: Densidade hidrostatica (% densidade tedrica) das amostras sinterizadas

em diferentes temperaturas.

Amostras %1400°C/3h | %1500°C/1h | %1600°C/1h | %1650°C/1h
z 95,5 98,5 98,9 98,2
ZA 94,8 95,5 95,3 95,2
T 94,9 95,8 96,1 95,3
A-1000 97,5 96,6
A-16 97,2 97,5
Aop-srOm 96,9 95,9
Aop-srbm 96,8 95,8
Aop-sr8m 97,8 96,9
AZ 98,2 96,3

A mistura ZA teve maior densidade sinterizada a temperatura de 1500°C e a
alumina A-16 a 1650°C, todas as outras amostras tiveram maiores densidades
sinterizadas a temperatura de 1600°C e patamar de 1hora. A zircOnia foi a que

apresentou a maior densidade a esta temperatura.

Microscopia das fraturas dos corpos de provas

Na Figura 6 sao apresentadas as microscopias das fraturas das amostras
sinterizadas a 1650°C com patamar de 1 hora.

A Figura 6a da alumina op1000-sr8m observa-se uma estreita distribuigcdo do
tamanho dos graos com grdaos maiores que 10um e a formagéo de poucos poros,

mas devido a impurezas também apresenta graos com tamanho menores que 5um.
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Figura 6: Micrografias de fratura: a) alumina Aop-1000 SR8M; b) alumina A-16; c) zirconia;

d) zircdnia-alumina; e€) alumina-zircénia; f) titania

Na Figura 6a é apresentada a micrografia da alumina Aop-1000 SR8M. Nesta
alumina observa-se uma larga distribuigdo de tamanho de graos (2um a 10um), isto
devido a impurezas contidas nesta alumina mostrada na Tabela I. Durante a
sinterizagcdo desta amostra ocorreu um crescimento dos gréos e pouca formagao de
poros. A alumina A-16 (Figura 6b) apresenta graos menores que S5um e uma
densificagdo maior com formagdo de poucos poros, uma estreita distribuicdo no

tamanho dos gréos devido a maior pureza desta alumina.
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A Zircbnia (ZrO;) (Figura6c) apresenta uma estreita distribuicdo do tamanho
de gréos , e graos de aproximadamente 1um. Isto leva a uma maior densificagéo,
mais rapida e em menores temperaturas e a formacao de poucos poros. A mistura
ZA (Figura 6d) também apresentou estreita distribuicdo no tamanho dos graos e
graos pouco maiores que 1um esta ocorréncia se da devido ao fato de serem dois
materiais onde ocorre a competicdo entre eles impedindo um grande crescimento
destes graos.

Na mistura AZ (Figura6e) ha uma larga distribuicdo do tamanho dos gréos,
graos maiores de alumina envolvendo os de zircbnia. Por serem materiais
diferentes, a competicdo entre eles ndo permite um maior crescimento resultando
em um aumento da densidade.

Na titénia (TiO2) (Figura6f) ha a formacdo de muitos poros e grédos muitos
grandes devido a temperaturas muito altas e muito tempo de sinterizagao, uma vez

que, a densificagao deste material ocorre em menores temperaturas.

Conclusoes

A adigcédo de 20% de alumina a zircOnia provoca um deslocamento no inicio do
processo de densificagao para temperaturas mais baixas.

A adicdo de zircébnia na alumina elevou a temperatura de densificacdo do
processo.

As amostras de zirconia e Z-A foram as que apresentaram melhores

densificagdo, com grdos menores e poucos poros.
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SINTERING OF ALUMINA, ZIRCONIA AND TITANIA CERAMICS

ABSTRACT

Dense materials based on alumina, zircbnia and titania can be used as structural
biomaterials due to its singular characteristics, such as biocompatibility and high
mechanical resistance. The aim of this paper is to study the sintering behavior of
such materials and, as consequence, optimize the process parameters in order to
have materials with higher density and lower weight loss. Aluminium and zirconium
oxides, as well as several mixture among them, were uniaxially and cold isostatically
pressed (250MPa) and subsequent sintered at temperatures between 1400°C/3h and
1650°C/1h in air furnace. Sintered materials were characterized by x-ray diffraction

and scanning electron microscopy.

Key-words: sintering, oxides, alumina, zirconia, titania




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


