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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um composito a base de Al2Os reforgado com nanoparticulas
de ZrOz(Y203), objetivando avaliar o efeito do teor de nanoparticulas de ZrOx(Y203) nas
propriedades mecanicas. As misturas contém uma matriz de Al2O3 com fragbes, em peso, de
3%, 5%, 10% e 15%, de ZrO»(Y203), e foram misturadas em moinho almofariz. As misturas
receberam 5% de ligante polimérico (PVA); e apés a adicdo do ligante, o material foi prensado
uniaxialmente a 50MPa, sendo em seguida sinterizados a um temperatura de 1600°C - 2h. Os
produtos sinterizados foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), densidade relativa, microdureza, e tenacidade a fratura. Os resultados de
difracdo de raios X indicaram que Al2O3 e ZrO- tetragonal como fases cristalinas encontradas
apos a sinterizacdo. Além disso, a densidade relativa a verde de 55% foi predominante nos
compactos; e apoés sinterizacdo, variou em funcdo do teor de ZrO», alcancando 97% em
composicdes sinterizadas com 3% de nanoparticulas de ZrO2(Y203). A dureza das amostras
apresentou valores médios de 1670HV, e tenacidade maxima de 3,2 MPaxm??2, influenciada
diretamente pela presencga de nanoparticulas de ZrO> dispersas uniformemente na matriz de
Al>O3, que acarreta em, ao menos, dois mecanismos tenacificantes principais: transformacéo
de fase tetragonal-monoclinica da zircénia, e tenséo residual compressiva entre as duas fases
presentes, Al2O3 e ZrO; tetragonal.

Palavra-Chave: Composito Ceramico e Al203-ZrO2(Y203)

INTRODUCAO

Ceramicas a base de Al203 séo utilizadas como biomaterial para a fabricacdo de
proteses dentarias ou femorais devido as suas caracteristicas funcionais e estruturais, dando
garantia duradoura ao paciente®,

E conhecido que a ZrO2(Y203) possui grande interesse na fabricacdo do composito

Al203-ZrO2(Y203), pois as propriedades tenacificadoras da zircbnia permitem seu uso
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reforcado em matriz de a-Al203). Os avancos de p6s nanoparticulados de ZrO:2 possibilitaram
a intensificacdo das propriedades mecéanicas de compadsitos fabricados utilizando ZrO2 como
agente tenacificadora®®. Neste trabalho foi desenvolvido compésitos adicionando
nanoparticulas de ZrO2(Y203) em matriz de a-Al203, gerando o compdésito Al203-ZrO2(Y203)
cujas as principais propriedades mecanicas sdo: baixo coeficiente de atrito, diminuicdo da
dureza, e consequentemente, aumento da tenacidade dos compositos sinterizados e

compatibilidade biolégica.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados pos de alumina, Al203, como matriz do compdésito, e
diferentes propor¢fes de zircdnia estabilizada com itria, ZrO2(Y203). A Tabela 1 mostra as
principais caracteristicas das matérias primas utilizadas para confeccdo dos compdsitos

caracterizados e discutidos, posteriormente.

Tab. 1 — Especificacdo técnica dos materiais utilizados

Caracteristicas Al203 ZrO2(Y203)
. ALMATIS
Fabricante CT — 3000 SG TOSOH — ZPex
Tamanho,medlo das 0,4 um 40 nm
particulas
Massa especifica 3,98 g/cm3 6,05 g/cm3

As matérias primas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X para identificacdo das
fases cristalinas utilizando um difratbmetro SHIMADZU XRD-6100, utilizando a radiagdo Cu-
Ka, com varredura variando entre 20° a 80° (20° < 26 < 80°), com passo angular de 0,05° e 3s
por ponto de contagem. Os picos cristalinos encontrados no difratograma foram identificados
utilizando o software CRYSTAL IMPACT MATCH! através de fichas de comparacéo utilizando
a base de dados PDF-4-ICDD®, baseado nas micro fichas JCPDS. A morfologia das
particulas das matérias primas foi observada usando um microscopio eletrénico HITACHI

TM3000, através da técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).
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Processamento das Misturas

A primeira etapa constituiu na calcinagdo dos pos de ZrO2(Y203) a 900°C — 1h, com taxa
de aquecimento de 20°C/min. Nesta etapa foi promovido a remoc¢éo de particulas volateis e
ligantes. Apds o processo de calcinacdo, os pés de ZrO2(Y203) foram peneirados atingindo
granulagao inferior a 32um.

Na segunda etapa, os pos de Al203 foram misturados em diferentes proporc¢des, em
peso, de ZrOz(Y203). As misturas continham concentragdes iguais a 3%, 5%, 10% e 15% de
ZrO2(Y203) e foram misturadas a seco utilizando um moinho almofariz MARCONI MA-500
com pistilo motorizado de alumina em dois turnos com tempo de moagem de 1 minuto e
intervalos de 1 minuto entre cada turno, com rotacdo de 50 RPM. Ap6s a moagem, foi
adicionado na mistura 5wt% de ligante polimérico, o PVA (Alcool Polivinilico), em seguida, as
misturas foram peneiradas na malha de 120 Mesh, atingindo granulagao de 125um.

Na ultima etapa, os pos foram compactados uniaxialmente a uma pressao de = 50 MPa
durante 1 minuto, obtendo corpos de prova com dimenséo igual a 15 mm de diametro e 7mm
de espessura, e em seguida, as amostras foram sinterizadas no forno MAITEC F1650, com
rampas de aquecimento: 900°C — 2h, com taxa de aquecimento de 1°C/min, para eliminacéo
do ligante polimérico, em seguida, 1600°C — 2h, com taxa de aquecimento de 5°C/min, e por

fim, resfriamento a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 10°C/min.

Caracterizacdo das amostras sinterizadas

As amostras sinterizadas tiveram suas massas especificas medidas por dois métodos
distintos: método geométrico, utilizando um paquimetro, com precisdo de 0,01mm, e pelo
meétodo de Arquimedes, utilizando uma balanca de precisdo OHAUS DISCOVERY. Os valores
obtidos foram comparados, com relacdo a massa especifica tedrica (ptesrico), através da
Equacéo 1

100

Predrico — wﬁlumlna_l_ Wiircénie [g/ Cm3] (1)

2,98 &.05

Onde: presiico € @ massa especifica tedrica do compdsito; Waumina € a concentragdo em

peso (%) de alumina; Wzirconia € @ concentra¢cdo em peso (%) de zirconia.
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Os resultados de microdureza e tenacidade a fratura foram aferidos utilizando o método
de indentacdo de Vickers, com carga de indentacdo de 9,81N (1000gf) durante 30s,
baseando-se nas normas ASTM-C-1327-99®) e ASTM-C-1421-99®), com a utilizacdo da
Equacdo 2 e Equacdo 3 para o célculo da dureza e tenacidade a fratura das amostras
sinterizadas, respectivamente.

H = 1,854 X Di [HV] (2)

Onde: H é a dureza do compdsito; F € a carga de indentacdo; D é a média aritmética das
diagonais formadas pela carga de indentacao.

Klc = 0,019 X Ha X (gji x Iz [MPaxm¥?Z] 3)

Onde: Kic é a tenacidade a fratura do compdsito; E € o moédulo de elasticidade do
compasito; | € o maior comprimento da trinca radial (Palmqvist);

A analise microestrutural dos compasitos foi realizado utilizando Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e a identificacdo das fases presentes foi realizada por Difracdo de Raios-
X (DRX). Todos os resultados foram correlacionados com o aumento da densificagdo do
compadsito apos a sinterizacdo, o gradiente de concentracdo de ZrO2(Y203) com estrutura
cristalina tetragonal e a presenga da matriz de a-Al2Os na microestrutura do compdsito
sinterizado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as analises em Difracdo de Raios-X das matérias primas utilizadas

para a sinterizacdo dos compositos.
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Fig. 1 — Difratograma de Raios-X das matérias primas utilizadas: a) Al203, b) ZrO2(Y203)
nanoparticulada.
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Observa-se na Figura 1a a presenga da fase a-Al2Os utilizada como matriz para o
compaosito. Na Figura 1b, as fases cristalinas de ZrO: tetragonal (fase metaestavel) e ZrO:z
monoclinica (fase estavel) podem ser observadas no difratograma. E possivel notar que o

grau de impurezas das matérias primas sdo despreziveis dentro da faixa de analise.

Caracterizacao das amostras compactadas

No difratograma mostrado na Figura 2 € apresentado as fases cristalinas antes do
processo de sinterizacao, prensados uniaxialmente a 50 MPa. Nota-se que as amostras estao
homogéneas, devido, a presenga das fases cristalinas de a-Al20s, ZrO:2 tetragonal e ZrO2

monoclinica.
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Fig. 2 — Difratograma em Raios X das amostras compactadas em diferentes composicdes de
ZrO2(Y203)

A Figura 3 apresenta os resultados da densidade relativa dos compactos a verde e dos

compositos sinterizados a 1600°C durante 2h.
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Fig. 3 — Densidade relativa e Retracédo volumétrica em funcao do teor de ZrO2(Y20s3)
nanoparticulada: compactos a verde (linha vermelha), e compdésitos sinterizados (linha preta).

Observa-se na Figura 3 as amostras compactadas apresentaram densidade a verde na
ordem de 55%. A aplicacdo de 5% de ligante, em peso, permitiu a homogeneidade do
compdsito, fazendo com que as particulas de ZrO2 se acomodem na matriz de Al2Os3,
causando o alto grau de densidade a verde nas amostras. ApGs o processo de sinterizacdo, o
composito apresentou densidade relativa superior a 95%, consequentemente, pode-se afirmar
gue os ciclos de sinterizacdo das amostra foi eficaz, permitindo a eliminagdo continua do
ligante utilizado no processo de prensagem, aumento do crescimento dos graos, que por sua
vez, causara a eliminacdo de poros nas amostras sinterizadas. Ja a retracdo volumétrica do
material apds o processo de sinterizacdo a 1600°C — 2h, atingiu o valor maximo de 55%,
indicando que quanto maior a porcentagem, em peso, de ZrO2z no compdsito, menor sera a
retracdo volumétrica do material, devido ao coeficiente de expansao térmica do ZrO:z (a
=130x107 °C1) ser maior do que o do Al203 (a = 80x10°7 °C1)®-9),

Na Figura 4, os compositos sinterizados com diferentes proporcées em massa de
ZrO2(Y203) nanoparticulada foram analisadas por Difracdo de Raios-X (DRX).
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Fig. 4 - Difratograma dos compasitos sinterizados a 1600 °C durante 2h com diferente teores
de ZrO2(Y20s3) nanoparticulada
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Observa-se que 0s picos cristalinos de ZrO:2 tetragonal (fase metaestavel) aumentam de
acordo com os teores ZrO2(Y203) nanoparticulada adicionado na matriz de a-Al20Os. Observa-
se a presencga, em pequena quantidade, de ZrO2 monoclinica, na faixa de analise 26 entre 30°
a 50°, independentemente dos compdsitos cerdmicos analisados. Em comparagcdo com o
difratograma das amostras compactadas, observa-se 0 aumento da fase tetragonal (picos
cristalinos) apos o processo de sinterizacdo, levando ao aumento da resisténcia mecanica do

compaosito.

Na Figura 5, observa-se os resultados em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
das amostras sinterizadas, lixadas até a granulacdo P1200 e polidas com pasta de diamante
até 1 ym. As amostras lixadas e polidas foram atacadas termicamente a 1450°C — 20 min, e
posteriormente, foram metalizadas, cobrindo a superficie com uma fina camada de ouro, afim
de melhorar a visualizagcdo dos contornos de gréo e a posi¢cao dos graos de zirconia na matriz
de a-Al20s.
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Fig. 5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do compdésito Al2Os com diferentes
proporcdes de ZrO2(Y20s3): 3wt% ZrOz; 5wit% ZrO2; 10wt% ZrO2; 15wt% ZrO2

Nas imagens em Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) dos compdsitos
sinterizados Fig 5, observa-se que as particulas de ZrO:z (imagem clara) estdo posicionadas
em torno dos contornos de grao da matriz de a-Al203 (imagem escura), e aumentando a
fracdo, em massa, de ZrO2(Y203), aumenta-se a quantidade de aglomerados de grédos de
ZrO2 em torno dos contornos de gréo, fazendo com que haja 0 aumento da tenacidade do
compasito por transformacao de fase.

Na Figura 6 observa-se imagens em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das
amostras fraturadas em diferentes proporc¢des de ZrO2(Y203), observando a distribuicdo de
gréos de ZrO:z no interior dos compositos sinterizados e fraturados, aplicando uma tenséo
cisalhante.
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Fig. 6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras fraturadas, em diferentes
proporcdes de ZrO2(Y20s3): 3wt% ZrOz; 5wit% ZrO2; 10wt% ZrO2; 15wt% ZrO2

A imagem representada pela Figura 6 mostra os grdos de ZrO2 posicionados no interior
dos compositos fraturados na matriz de a-Al203 observando a morfologia das amostras ap0s a
fratura.

Propriedades mecéanicas

Na Figura 7, observa-se os resultados do ensaio de indentagéo, ou microdureza Vickers,
das amostras com diferentes teores de ZrO2(Y203) nanoparticulada.
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Fig. 7 — Microdureza Vickers e Tenacidade a Fratura dos compostos sinterizados em
diferentes proporc¢des de ZrOz(Y20s3)
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Observa-se que o aumento da fragdo massica de ZrOz(Y203) nanoparticulada na matriz
de Al20s, juntamente com o aumento da densificagdo do composito permitiu a diminuicdo da
dureza do material. Outro fator observado, é o aumento da tenacidade a fratura do material,
justificada pela ativacdo de mecanismo de tenacificacdo por transformacdo de fases do
reforco de zircbnia. Este fenbmeno é causado devido as tensdes residuais de propagacéao de
trincas na matriz de Al2Os ao se propagar pode encontrar grdos de ZrO:z causando a
transformacéo de fase do gréo de ZrO2 em uma fase mais estavel causando o aumento da
tenacidade a fratura do material.

Ja a Figura 8 mostra os resultados do tamanho médio de grdo (TMG), com o auxilio do
software IMAGEJ, sendo possivel determinar o didmetro de Ferret das particulas dos

compasitos com diferentes propor¢des de ZrO2 nanoparticulada.
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Fig. 8 — Tamanho Médio de Grao de Al203 em compadsitos com diferentes proporc¢des, em
peso, de ZrOz2: 3% ZrO2(Y203); b) 5% ZrO2(Y203); ¢) 10% ZrO2(Y203);
d) 15% ZrO2(Y203)

A sobreposicdo das curvas nos graficos permite concluir que a matriz de a-Alz03 nao
sofreu alteracdo quanto ao teor de ZrO2(Y203)®), observando que o tamanho de grdo somente

sera influenciado pela tempo e temperatura de sinterizagdo das amostras.
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CONCLUSOES

Nos compésitos Al203-ZrO2(Y203) utilizando ZrO2(Y203) nanoparticulada, variando as
composicdes, em peso, de zircbnia de 3% a 15%, sinterizados a 1600°C - 2 h, teve como
resultado a presencga das fases cristalinas de a-Al203 e ZrO: tetragonal, atingindo densidade
relativa em torno de 95%, dureza atingindo o valor minimo de 1670 HV e tenacidade a fratura
atingindo o valor maximo de 3,2MPaxm'? no compdsito de maior porcentagem em massa de
ZrO2(Y203).
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Al203 REINFORCED NANOPARTICLE ZrO2 (3at% Y2053)

ABSTRACT

This work developed a composite Al,Os-based reinforced with nanoparticles of ZrO2 (Y20s3), to
evaluate the effect of the content of ZrO> nanoparticles (Y203) on the mechanical properties.
Mixtures containing a matrix of Al2Os with fractions in weight of 3%, 5%, 10% and 15%, ZrO:
(Y203), and were mixed in mortar mill. Mixtures received 5% polymeric binder (PVA); and after
adding the binder, the material was pressed uniaxially to 50MPa, and then sintered at a
temperature of 1600 ° C - 2h. The sintered products were characterized by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy (SEM), relative density, hardness and fracture toughness. The
results of X-ray diffraction showed that Al.O3 and tetragonal ZrO> as crystal phases found after
sintering. Furthermore, the relative green density of 55% was predominant in the compact; and
after sintering, varied depending on the ZrO> content, reaching 97% in sintered compositions
with 3% ZrO, nanopatrticles (Y203). The hardness of the samples showed values of 1670HV
and the maximum toughness of 3.2 MPa x mY 2, directly influenced by the presence of
nanoparticles ZrO uniformly dispersed in the matrix Al.O3, which results in at least two main
mechanisms tenacificantes: transformation of tetragonal-monoclinic phase of zirconia, and
compressive residual strain between the two phases present, Al,Oz and tetragonal ZrOo.



