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Resumo
O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar compdsitos ceramicos a
base de zirconia (ZrO,) e alumina (Al,O3), para futuras aplicagdes como componentes
odontolégicos. A utilizacdo destas ceramicas como biomateriais vem sendo proposta, pois,
além de boa estabilidade quimica, elevada dureza, alto ponto de fusdo, bom isolamento
térmico e elétrico e alta resisténcia mecanica em temperaturas elevadas, tem boa
biocompatibilidade. Foram preparadas 4 composicdées com mistura dos 6xidos variando o
percentual de adicao de alumina na zirconia, em 0, 10, 20 e 30% em peso. As amostras
foram sinterizadas a 1600°C entao a densidade relativa foi calculada pela relagdo entre a
massa especifica da ceramica sinterizada e a massa especifica tedrica de cada composi¢cao
estudada. Foram realizadas difracoes de raios-X para analise das fases presentes e da
transformacdo martensitica. Além disso, observou-se também o tamanho médio e o
crescimento de grao através da microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras
obtidas apresentaram baixo nivel de porosidade (menor que 1%) refletindo em uma boa
resisténcia mecanica, demonstrando a viabilidade desse compdsito para aplicagbes onde
resisténcia mecanica seja uma exigéncia. Das caracterizagdes microestruturais espera-se
obter uma correlagdo entre a quantidade de Al,O; e o crescimento de grdo em ambas as
fases presentes, ZrO; e Al,O;.
Palavras-chave: Materiais ceramicos; ZrO,-Al,O3; Caracterizacoes.

MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF ZrO,-Al,0; CERAMIC
COMPOSITES
Abstract
The objective of this work is the development and characterization of the zirconia-alumina
(ZrO,-Al,03) ceramic composites, for application as dental materials. The use of these
ceramics has been proposed because of the chemical stability, hardness, fracture toughness
and biocompatibility. Four compositions were prepared adding 0, 10, 20 and 30 wt.% of
Al,O; in ZrO, matrix. Samples were compacted and sintered at 1600°C-120 min, in air. The
relative density was calculated using Archimedes method. X-Ray diffraction was performed
aiming to characterize the crystalline phases and identify tetragonal-monoclinic
transformation. Furthermore, grains size average and grain growth have been observed by
scanning electron microscopy (SEM). Low porosity ceramic composites were obtained.
Furthermore, microstructural characterization shows a correlation between the grain growth
of ZrO, and Al,O3 grains.
Key words: Ceramics; ZrO,-Al,O3; Characterizations.
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1 INTRODUGCAO

O desenvolvimento de tecnologias para a producdo de novos materiais
biocompativeis tem sido motivado pela demanda de materiais que executem novas
fungdes ou desempenhem antigas funcdes de forma mais adequada.l™® A
elaboragao de materiais ceramicos avancados para esse fim, teve inicio na década
de 70 e tem alcangado resultados promissores, sendo verificado inclusive, uma
continua evolugdo no desenvolvimento e uso destes materiais em diversas
aplicagdes.

Uma grande evolugdo nas técnicas de restauragcdo dentaria vem sendo
estabelecida pelo uso de materiais cerdmicos. Esses materiais apresentam
vantagens relativas, devido ao 6timo desempenho das suas propriedades funcionais,
principalmente estética, biocompatibilidade e estabilidade quimica.l'® Uma
tendéncia objetivada nas técnicas de ceramica dental vem sendo a eliminagcdo da
subestrutura metalica das restauracoes, inclusive das restauracdes sobre implantes,
visando uma melhor estética, utilizando para isso, ceramicas de maior tenacidade a
fratura, minimizando a sua fragilidade.

A utilizagdo de ceramicas a base de alumina (Al,O3) e zircdnia (ZrO,) de alta
densidade relativa vem sendo proposta, em fungdo da alumina possuir uma
excelente biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia ao desgaste, e a zircbnia ter
exibido boa resisténcia a flexao e tenacidade a fratura.l*® A zircénia pura ndo pode
ser utilizada na fabricacdo de pecas sem a adicdo de estabilizantes. A zircOnia
estabilizada com itria (Y-TZP) se tornou uma alternativa popular a alumina, como
ceramica estrutural, uma vez que é também inerte em meio fisioldgico, apresenta
maior resisténcia a flexdo, maior tenacidade a fratura e menor moddulo de
elasticidade.”'” Além de suas propriedades mecanicas, a zirconia se torna
esteticamente bastante interessante quando polida.

Diante das evidéncias do papel da zircbnia como agente tenacificador de
ceramicas, varios sistemas matriz ceramica-zirconia tém sido estudados. Tal reforgo
€ consequéncia da transformacédo induzida por tensdo da fase tetragonal para fase
monoclinica das particulas de zircénia, a qual € acompanhada de uma expansao
volumétrica (3 a 6%).[5] A transformacéo absorve parte da energia necessaria para a
propagacao da trinca, gerando um aumento da tenacidade a fratura.

Dois tipos de compdsitos podem ser preparados a partir do sistema: uma
matriz de zircénia estabilizada com itria reforgada com particulas de alumina (ATZ)
ou uma matriz de alumina reforgada com particulas de zirconia (ZTA). Com ambos
os materiais bifasicos (ZTA e ATZ), é esperada a obtengdo de maiores valores de
tenacidade a fratura quando comparado com o0s materiais ceramicos
monofasicos.[* 1114

A proposta desse estudo €& desenvolver e realizar caracterizagédo
cristalografica e microestrutural de materiais ceramicos a base de ZrO, — Al, O3z com
potencial para aplicagbes como componentes de sistemas de implantes dentarios.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Processamento
Os pos de ZrO, estabilizada com 3%mol de itria, apresentando 80% de fase

monoclinica residual, TZ-3YSB (Tosoh-Japdo) e Al,Os; (SG-1000-Almatis, grupo
Alcoa) foram usados como matérias-primas.
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Foram preparadas quatro composi¢gdes com mistura dos éxidos variando o
percentual de adicdo de alumina na zirconia, em 0, 10, 20 e 30wt.% nas misturas.

As misturas de pds foram preparadas via umido, em moinho de atrito por 4h
usando alcool isopropilico como meio e utilizando bolas de ZrO; sinterizadas. Apés a
moagem, as misturas de pdés foram secadas em estufa a 90°C por 24h, e em
seguida, desaglomeradas e prensadas uniaxialmente a frio sob pressao de 80 MPa.

Amostras com aproximadamente 15 mm de diametro foram compactadas e
sinterizadas a 1600°C. As taxas de aquecimento variaram em funcado da temperatura
alcancgada, que foram 10°C/min até 1100°C, 5°C/min até 1400°C e 3°C/min até a
temperatura final. A taxa de resfriamento foi de 5°C/min até 1400°C e de 3°C/min até
1100°C, com o resfriamento feito de forma automatica pelo forno. Utilizou-se um
patamar de sinterizagdo de 120 minutos.

2.2 Caracterizagoes

As misturas de pds, apds compactagao, foram caracterizadas quanto a sua
densidade relativa a verde. As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a
sua retragao volumétrica e perda de massa, através das medicdes antes e apos a
sinterizacdo. O calculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado
pelo método de imersao utilizando o principio de Arquimedes.

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difragcao
de raios X, utilizando radiagdo Cu-Ka. com varredura entre 20° e 80°, com passo de
0.05° e velocidade de 2s / ponto de contagem.

As amostras sinterizadas foram analisadas quanto a sua microestrutura,
através de microscopia eletronica de varredura, MEV, visando obter o tamanho
médio de graos da ZrO, e Al,O3;, em fungdo da composicdo da amostra. Essas
amostras foram lixadas, polidas, sofreram ataque térmico (1300°C, por 15 min), para
revelagdo dos contornos de grao, e foram analisadas utilizando analisador de
imagem.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sinterizagao

A Figura 1 apresenta os resultados de densidade relativa em fungdo do teor
de A|203.

100,0 —e—1600°C

99,8

Densidade relativa (%)

6 1b 2‘0 Sb
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Figura 1.Influéncia do teor de alumina na densidade relativa das amostras sinterizadas.
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Foi observado, que todos os materiais estudados apresentaram densidade
relativa acima de 99%, o que favorece as propriedades mecanicas dos materiais,
elevam sua confiabilidade e resultam em produtos de melhor comportamento em
aplicagdes estruturais.

Notou-se que, de uma forma geral, os compdsitos apresentaram niveis de
porosidade bastante reduzidos, e préximos, independentes dos teores de Al,Oj;
utilizados. Dessa forma, os teores de Al,O3 ndo influenciaram nos niveis finais de
densificagdo. Isso é justificavel, pois as misturas de pds apresentaram distribuicdo
de tamanho de particulas bastante proximas. Além disso, os resultados de
densidade relativa a verde (ap6s compactacéo e antes da sinterizagdo) ndo variaram
em funcao da adicéo de Al,O3, tendo, em média, densidade em torno de 50%.

A Figura 2 Apresenta os resultados de perda percentual de massa e da
retracao linear das amostras sinterizadas em funcéo do teor de alumina adicionada.
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Figura 2. Influéncia do teor de alumina na perda de massa e na retracdo linear das amostras
sinterizadas.
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Pode-se observar que a perda de massa foi muito pequena para todos os
casos analisados, ndo tendo grande variagdo em relagdo a mudancga da quantidade
de alumina adicionada. Essa perda de massa pode ser atribuida a volatizagdo de
compostos organicos, utilizados no processo de fabricagdo e de compactagéo
(ligantes e ou lubrificantes)

Considerando que as amostras foram compactadas e sinterizadas seguindo a
mesma sequéncia, foi observado que quanto maior o teor de alumina, uma leve
reducdo dos niveis de retracdo é observada, seguindo uma mesma tendéncia para
as diferentes temperaturas.

A Figura 3 apresenta os difratogramas para as diferentes amostras
sinterizadas a 1600 °C.
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Figura 3. Difratogramas de raios X dos compositos ZrO,-Al,03 sinterizados a 1600°C.

E observado, em diferentes composigdes, somente a presenca de zirconia
tetragonal estabilizada, indicando que o percentual de zircénia monoclinica presente
no po de partida foi integralmente transformada. Nota-se ainda que nas
composi¢coes com adi¢cdes de alumina, que ha também auséncia da fase ZrO,
monoclinica, indicando também total transformacdo durante a sinterizacdo. Isso
indica que a alumina nao influenciou nas taxas de transformacdao de fase t-m,
durante o processo de fabricagdo. Nota-se ainda, um aumento da intensidade dos
picos da fase a-Al,Oj;, consistente com o aumento do teor desse reforgo na
composicao final do compadsito.

E conhecido®® que a aplicacdo de tensdes sobre a superficie da zirconia
tetragonal pode gerar transformagdes T-M, como no caso de aplicagao de esforgos
de lixamento e polimento. A Figura 4 apresenta difratogramas relativos as
superficies apos preparacao superficial (lixamento e subseqliente polimento), de
amostras sinterizadas a 1600 °C - 120min, visando detectar tal transformacao.
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Figura 4. Difratograma de raios X da superficie polida das amostras sinterizadas com diferentes
teores de Al,O; a 1600°C.

Pode-se observar que, dentro do limite de deteccao do difratdmetro (cerca de
2%) nao é notada a presencga da fase ZrO, monoclinica caracterizada por picos de
difragdo nas posicdes 26=28° e 26=31°. Assim pode-se inferir que o teor de
transformacao T-M, é desprezivel, ou inferior a 2%vol.

3.2 Microestrutura

A Figura 5 apresenta microestruturas caracteristicas dos compositos
sinterizados a 1600 °C, para as diferentes composicdes de ZrO,-Al,Os..

A partir das micrografias apresentadas, € observado que ha um aumento da
fase Al,O3 caracterizada pela fase escura. Para se observar com mais detalhes as
microestruturas, uma avaliacdo dos parametros microestruturais foi realizada, e esta
resumida na Tabela 1, sendo representados graficamente na Figura 6.

Tabela 1. Tamanho médio de grédos dos compdsitos por unidade de area

Composicdo | Densidade grao/ ym* | TMG (um)
Zr02-A|203

70-30 Al,O3 0,18 1,67 + 0,25
ZrO, 1,07 0,65+0,10

80-20 Al,O3 0,15 1,29 + 0,22
ZrO, 1,51 0,53+0,12

90-10 Al,O3 0,13 0,77 +0,16
ZrO, 2,02 0,50 + 0,11

100-00 ZrO, 2,08 0,48 + 0,07
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Figura 5. Micrografias dos compdsitos ZrO,-Al,O; sinterizado a 1600 °c, para os diferentes teores de
ZrO,.(Magnificagdo — 8000x)
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Figura 6. Tamanho de graos em fungéo do teor de Al,Os.

E observado que a adicdo de alumina leva a um aumento do tamanho médio
de grdos, em ambos os materiais, zircbnia e alumina. Pela Figura 6, nota-se que ha
uma maior tendéncia ao crescimento dos graos de alumina, que migram pelos
contornos dos grados de zircbnia, gerando graos de maior tamanho meédio. Isso
também acontece com a zircdnia, porém numa menor escala. A inclinagao das retas
relativas aos tamanhos médios de gréo da zirconia e da alumina, indicam que os
graos de alumina sao mais influenciados pela adicao desse material, em relagédo ao
seu crescimento que os grdos de zircdnia. E possivel ainda que os mecanismos de
crescimento de grdo também sejam diferentes para os dois materiais, porém, um
maior numero de analises e condigdes devem ser realizados, para obtencdo de
resultados mais conclusivos.
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4 CONCLUSOES

Baseado nos resultados apresentados, € observado que a adigéo de diferentes
teores de Al,Os;, ndo influencia significativamente nos resultados de sinterizagdo
(densificacdo, perda de massa, retragdo volumétrica). Além disso, as fases cristalinas
também nao sao influenciadas pela presenca de diferentes teores de Al,Os.

A microestrutura da ZrO, ¢é influenciada pela adicao de Al;O3: O aumento do
reforco gera aumento do tamanho de grdo em ambas as fases ZrO; e Al,O3, em
intensidades diferentes, o que acarretara em diferentes resultados de propriedades
mecanicas.
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