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RESUMO

A alumina é um material ceramico utilizado em proteses de quadril devido a resisténcia
mecanica sob cargas, sua boa estabilidade quimica in vivo e alta resisténcia ao desgaste. Este
trabalho tem como propdsito estudar a microestrutura e propriedades mecénicas do composito
de alumina reforcada com zirconia contendo estroncio e cromo como aditivos. A zirconia
exerce sob a alumina um mecanismo de tenacificacdo, enquanto os outros dois aditivos criam
microestruturas alongadas também visando aumentar a tenacidade do compdsito. Uma revisao
da literatura sobre as principais caracteristicas deste compdsito foi feita, incluindo propriedades,
mecanismos de tenacificacdo, mecanismos de transformacdo da zirconia, ZTA na indUstria,
morfologia esperada do composito com esses aditivos, e caracteristicas de fabricacdo. Foi
realizada uma parte experimental onde pds de nano ZTA foram prensados formando 0s corpos
verdes, depois estes foram submetidos a diferentes temperaturas de sinterizacdo. Aspectos
microestruturais e mecanicos das amostras sinterizadas foram analisados e os resultados foram
discutidos. A formacdo de grdos em forma de placa foi relacionada com os valores de
tenacidade obtidos. Os melhores resultados vieram da amostra de temperatura de sinterizacdo
de 1600°C, que apresentou aumento razoavel de tenacidade além de bons valores de densidade

e dureza.

Palavras-chave: Alumina. Zirconia. Biomateriais. Nanocompasitos. Tenacificagéo.



ABSTRACT

Alumina is a ceramic material used in hip prostheses due to its great mechanical resistance
under loads, its good chemical stability in vivo and its high wear resistance. This paper aims to
study the microstructure and mechanical properties of the alumina-zirconia composites
containing strontium and chrome as additives. The zirconia exerts under the alumina a
mechanism of toughening by phase transformation, while the other two additives create
elongated microstructures also aiming to increase the tenacity of the composite. A review of
the literature on the main characteristics of this composite was made, including properties,
tenacity mechanisms, zirconia transformation mechanisms, ZTA in the industry, expected
composite morphology with these additives, and manufacturing characteristics. An
experimental part was carried out where nano ZTA powders were pressed forming the green
bodies, after which they were submitted to different sintering temperatures. Microstructural and
mechanical aspects of the sintered samples were analyzed and the results were discussed. The
formation of the plate-like grains was related to the obtained toughness values. The best results
came from the sample sintering temperature of 1600 ° C, which presented a reasonable increase

of toughness besides good values of density and hardness.

Key-words: Alumina. Zirconia. Biomaterials. Nanocomposites. Toughening.
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1. Introducgéo

Nanocompositos ceramicos estdo sendo estudados para uso em aplicagdes biomédicas
devido a sua confiabilidade, possibilidade de melhora do desempenho e estabilidade in vivo. A
necessidade de compreender profundamente as questfes criticas relacionadas a sintese de
nanoestruturas parte dos métodos de fabricacdo para desenvolver um material ideal.
O uso de bioceramicas monoliticas puras tem desvantagens que podem ser superadas com o
uso de compositos. Na década de 1970, Al.O3 foi introduzida na area de biomateriais para
dispositivos ortopédicos sob cargas, seguida por ZrO- parcialmente estabilizada em meados da
década de 1980. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

Biomateriais ceramicos para aplicacGes estruturais de longa duracdo nas articulacdes
tém de ser biocompativeis, resistentes a corrosdo, resistente ao envelhecimento, apresentar boas
propriedades de superficie, resisténcia mecénica, tenacidade a fratura e resisténcia a fadiga.
(Rieger W. 2001)

Materiais ceramicos tém a sua forca consideravelmente aumentada quando as fases secundarias
sdo finamente distribuidas, o que leva a sintese de nanocompdsitos ceramicos (Apel E. et al.
2012).

Compositos ZTA sao promissores em muitas aplicacGes que requerem alta dureza, alta
resisténcia ao desgaste e tenacidade a fratura. Este trabalho é distinto de anteriores devido ao
fato de lidar com particulas nanoestruturadas, o que é capaz de elevar as propriedades do
composito.

Estudos de caso serdo apresentados para uma compreensdo mais profunda do assunto e
dos parametros importantes.

Em relacdo a parte experimental, utilizou-se um pé spray dried, que industrialmente é a
rota preferida devido a sua rapidez e simplicidade. Os corpos verdes foram submetidos a cinco
diferentes condi¢cbes de sinterizacdo para analisar as microestruturas obtidas, bem como as

propriedades mecanicas.

2. Objetivos

Este trabalho busca, com base em estudos anteriores, otimizar as propriedades de um material

ZTA a ser aplicado em préteses de fémur. Para isso foram utilizadas as seguintes abordagens:



e Melhora da microestrutura através do controle dos parametros de sinterizac&o;
e Aditivos que aumentam a tenacidade a fratura do material devido a modificacdo na
microestrutura do mesmo;

e Ajuste fino da dispersédo de fases do compdsito utilizando nanomateriais.

3. Ceramicos para aplicacbes biomédicas

Ceramicos bionertes apresentam elevada resisténcia mecanica e boa estabilidade
quimica in vivo. O comportamento quando integrado ao 0sso vivo mostra interacdo minima
com o tecido circundante. Implantes de zirc6nia e alumina sdo exemplos de materiais bioinertes,
mas, até o presente momento, eles ndo estdo aptos a criar ligacdo interfacial com o 0sso,
dificultando assim sua aplicabilidade como preenchimento 6sseo. (Hench LL. 1998)

Materiais bioceramicos podem ser utilizados como implantes, mas isso requer uma
interface estavel com o tecido conjuntivo e um comportamento mecanico razoavel quando
incorporado ao tecido. Muitas composicdes ceramicas foram testadas atraves da histdria, no
entanto apenas algumas alcangaram sucesso clinico. (Hench LL. 1998)

Uma questdo importante das proteses para artroplastia total do quadril é o desgaste. As
propriedades de desgaste da alumina estdo relacionadas com a sua pequena rugosidade de
superficie e alta energia de superficie, resultando na adsorcdo forte e rapida de moléculas
bioldgicas. Essas camadas de moléculas adsorvidas proporcionam um revestimento liquido que
limita a direcdo de contato das superficies solidas das articulacdes. (Naglieri V. 2010)

Propriedades de compositos ceramico-ceramico sdo determinadas pelas suas
microestruturas. Assim, controlar o seu desenvolvimento microestrutural pode levar a uma
microestrutura mais fina com maior otimizagcdo dos parametros de sinterizagdo. (Rahaman,
M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007)

3.1 Propriedades mecénicas

Tamanho de grdo e pureza da a-Al.Oz poli-cristalina sdo 0s responsaveis pela sua
tenacidade a fratura, forca e resisténcia a fadiga. Um pequeno aumento no tamanho médio dos
gréos pode ter grande efeito na diminuicdo das propriedades mecéanicas. (Hench LL. 1998) A
tabela 1 mostra algumas caracteristicas e propriedades das bioceramicas de alumina, alumina

padréo e zirconia parcialmente estabilizada.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisicas de bioceramicos de alumina e zircdnia parcialmente estabilizada

Bioceramicas/Alumina padrdo| Zirconia parcialmente | Osso Osso
Caracteristica fisica de Alumina ISO 6474 estabilizada denso |esponjoso
Teor (% em peso) Al203 >99.8| Al203>99.5 ZrO2 > 97
Densidade (g/cm3) > 3.93 >3.90 6.05 16-21
[Tamanho médio de grédo (um) 3-6 <7 0.2-04
Rugosidade de superficie, Ra (um) 0.02 0.008
Dureza Vickers (HV) 2300 > 2000 1300
Resisténcia a compressao (MPa) 4500 2000 100-230| 2-12
Resisténcia a flexdo (MPa) 595 > 400 1000 50 - 150
Maodulo de Young (GPa) 400 150 7-30 |0.05-05
Tenacidade a fratura, Kic (MPa.m™/?) 5-6 15 2-12
Crescimento lento de trinca (sem
unidade) 30-52 65

Fonte: Hench (1998)

Proteses de quadril e joelho demandam baixo atrito, alta resisténcia ao desgaste e alta
resisténcia mecanica.( Hench LL. 1998) Materiais a base de alumina e zirconia tém excelente
biocompatibilidade a longo prazo e taxas de desgaste drasticamente reduzidas. Por estas razdes,
eles sdo considerados 6timos materiais para serem pesquisados e possibilitar a melhora de suas
propriedades relativas a aplicagdes de sustentacdo para quadril e joelho. (Palmero P, Montanaro
L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

No entanto, o principal problema com a confiabilidade de alumina é a sua baixa
tenacidade a fratura e a falha que ocorre com tensdes abaixo do limite de resisténcia a tracéo,
resultando em crescimento lento de trincas. Estas preocupacfes restringem a aplicacdo da
alumina a protétipos onde o risco de falha é baixo. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014)

Um material tem de satisfazer algumas exigéncias para se tornar biomaterial utilizado
na substituicdo de quadril. As caracteristicas mais importantes estao listadas abaixo (Willmann,
G. 2003):

e boas propriedades mecéanicas;
e elevada resisténcia a corrosao e biocompatibilidade in vivo;
e altadureza;

e bhoa molhabilidade.

As propriedades mecénicas incluem mddulo de elasticidade, tenacidade a fratura,

resisténcia a flexdo e resisténcia a fadiga. Bom acabamento superficial em conjunto com a
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dureza deve assegurar resisténcia ao desgaste por um longo periodo de tempo. Uma boa
lubrificacdo entre a superficie do implante e fluidos sinoviais é fornecida através de boa
molhabilidade do material. (Willmann, G. 2003)

Como aalumina comecou a ser usada em aplicac@es clinicas muito cedo e ser a ceramica
mais amplamente utilizada em artroplastia total do quadril, dispositivos de alumina mostram
alta taxa de fraturas devido a densificacdo incompleta do material.

Nos anos 1980 cabecas femorais de zirconia foram introduzidas devido a fragilidade e
potencial falha dos implantes de alumina. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J.
2014)

A fim de alcancar a densificacdo completa, foram feitos esforcos para utilizar pds de
alta pureza em combinacdo com diferentes técnicas de sinterizacdo. Estes avangos deram aos
componentes ceramicos de alumina uma baixa taxa de fratura de cerca de 0,004% - 0,015% e
excelentes propriedades mecanicas (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

como pode ser visto na Tabela 2:

Tabela 2 — Propriedades de vérias categorias de biocerdmicos de alumina e as exigéncias padréo 1SO.

Alumina: Alumina: Alumina: Alumina padrao
Propriedade décadade 70 décadade 80 década de 90 ISO 6474
Densidade (g/cm3) 3.94 3.96 3.98 >3.90
Tamanho médio de grdo (um) 4.5 3.2 1.8 <7
Resisténcia a flexdo (MPa) 400 500 580 > 400
Dureza Vickers (HV) 1800 1900 2000 > 2000
Prensado isostaticamente a
guente Nao Nao Sim -

Palmero, Montanaro, Reveron, Chevalier (2014)

Uma forma alternativa de produzir proteses de Al>Os é através de pressdo isostatica a
quente, o qual resulta em um material quase completamente denso com granulometria fina.
(Willmann, G. 2003)

4. Alumina tenacificada com Zirconia

Novas aplica¢des para alumina requerem uma melhor resisténcia intrinseca a trinca. A
questdo da fragilidade na alumina pode ser superada pelo uso de particulados, melhorando a
tenacidade a fratura por varias abordagens, como reforgo de particulas, deflexdo de trincas e
transformacéo de fases. (Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010)
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4.1 Mecanismo de tenacificacio

As propriedades mecénicas de uma matriz de alumina com reforco de zirconia
dependem altamente da transformacdo de tetragonal para monoclinica, de acordo com
temperatura ou cargas aplicadas. Além disso, durante a sinterizacdo particulas finas de zircénia
sdo capazes de impedir a propagacédo de trincas na matriz, melhorando a tenacidade a fratura.
(Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010)

Valores de tenacidade para a zircénia alcancam quase o dobro dos de alumina (6-8
MPa-m 2 versus 3-4 MPa-m™2). (Willmann, G. 2003) A zirconia também é conhecida por sua
alta resisténcia mecénica para um material de granulometria fina. Essa propriedade resulta de
um mecanismo de tenacificacdo por transformacdo que aumenta a resisténcia a propagacao de

trincas. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

O potencial da zircbnia é conhecido na literatura por aumentar tenacidade devido a
tensdes induzidas na ponta da trinca, que atuam em oposicdo a propagacdo das mesmas. A
adicdo de pequena fracdo de zircdnia em matriz de alumina leva a formacéao de solucgéo sélida
que promove um processo de densificacdo através da introducdo de defeitos.
Zirconia tetragonal policristalina (TZP) foi caracterizada pelo seu mecanismo de tenacificagdo
por transformacao e mostrou grande potencial. O desenvolvimento de tecnologias relacionadas
a este material permitiu o aumento da pureza, capacidade de carregamento a longo prazo,

propriedades de superficie e a espectativa de vida. (Rieger W. 2001)

A zircdnia tem trés formas polimdrficas: monoclinica (estavel até 1170°C), tetragonal
(até 2370°C) e cubica (até o ponto de fusdo, a 2680°C). (Lughi V, Sergo V. 2010) A
transformacéo de particulas de zirconia da fase tetragonal para a monoclinica &€ martensitica e
envolve o aumento no volume de 3-5%. O processo de tenacificacdo por transformacgéo
depende da adicdo de estabilizantes, tais como o Oxido de itrio (Y203), que ira reter a fase
tetragonal a temperatura ambiente numa fase metaestavel. O papel da itria € inibir a
transformacéo de fase para monoclinica estavel no resfriamento. Quando ha tenséo aplicada ao
material, a transformacdo t-m ocorre induzindo tensdes de compressao na ponta da trinca,

evitando a propagacao de fissuras. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)
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Figura 1 — llustracdo esquematica de tenacificacdo por transformacao de fase.

Fonte: Palmero, Montanaro, Reveron, Chevalier (2014)

Para exercer completamente o efeito de tenacificagdo por transformacéo existe um
intervalo entre dois valores criticos no qual a particula de zirconia deve estar compreendida. O
primeiro valor é relativo ao tamanho para a transformacéo espontéanea da fase t para m durante
o resfriamento a partir da temperatura de sinterizacdo, e determinara valor mais alto (dc). O
valor mais baixo (dc') vem do tamanho para o qual ndo € possivel nenhuma transformacéo para
a fase m, a pequena dimensdo de zirconia tetragonal estabilizada. Estes tamanhos criticos
variam de acordo com a rigidez da matriz e com a quantidade e composicao das particulas de
zirconia. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014; Naglieri, V. et al. 2013)

Especificaces dos grades de ceramicas biomédicas dependem do tamanho dos grédos da
matriz e da segunda fase, microestrutura, e localizacdo dos graos de zirconia na matriz para
proporcionar a relagdo ideal entre tenacidade e resisténcia. (Palmero P, Montanaro L, Reveron
H, Chevalier J. 2014)

4.2 Degradacao a baixas temperaturas (mecanismo de envelhecimento)

O tipo biomédico de zircénia mais utilizado normalmente & composto por 3 mol% itria
(3Y-TZP). Normalmente o material sinterizado consiste numa fase Unica tetragonal com
microestrutura completamente densificada e de granulometria fina (0,1-1 uM). (Palmero P,
Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)
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A composicdo 3Y-TZP apresenta uma desvantagem consideravel desencadeada pelas
moléculas de &gua que limitam a estabilidade a longo prazo, que é a baixa temperatura de
degradacéo da zircénia. E um fendmeno de envelhecimento que transforma a fase tetragonal
para monoclinica a baixas temperaturas sem tensdes locais. Por causa disso a zirconia ndo é
mais capaz de apresentar a tenacificacdo por transformacéo de fase. Estes dois mecanismos
estdo ligados ao mesmo fendmeno de transformacao t-m da zirconia. (Lughi V, Sergo V. 2010)

O processo de degradacédo a baixas temperaturas foi inicialmente identificado ha mais
de duas décadas, como uma imparidade para os atrativos de tenacidade e resistécia mecanica
da zirconia apds exposi¢do prolongada a vapor de agua em temperaturas intermediarias (~30°
-300°C). (Chevalier, J.; Gremillard, L.; Virkar, A.V.; Clarke, D.R. 2009)

A microestrutura metaestavel da zirconia é crucial para o seu desempenho. O fenémeno
de envelhecimento neste material faz ele perder propriedades mecéanicas devido a
transformacdo esponténea para fase monoclinica. Os efeitos sdo a redugdo na resisténcia,
tenacidade e densidade. A transicdo entre a fase tetragonal para a monoclinica comeca na
superficie e progride para o volume do material. A temperatura na qual acontece é normalmente
da temperatura ambiente até cerca de 400°C, e esse intervalo inclui, por exemplo, a esterilizacéo
a vapor (~ 140°C) e a temperatura do corpo humano (~ 37°C). (Palmero P, Montanaro L,
Reveron H, Chevalier J. 2014)

O mecanismo de degradacao em baixa temperatura acontece quando a atmosfera Umida
na forma de ions OH" difunde para a estrutura da zirc6nia, e provavelmente o hidrogénio situa-
se em locais intersticiais adjacentes enquanto o oxigénio é colocado em locais de vacancia. Na
estrutura Y-TZP o céation trivalente (Y3*) gera vacéncias de oxigénio, aumentando a taxa de
difusdo da 4gua. Se um cation tetravalente for usado, tal como Ce**, essas vacancias nio serio
induzidas. A penetracdo de OH™ provoca contracdo da estrutura e tensdes de tracdo sao
induzidos na superficie dos graos. Isso favorece a transformagdo martensitica de fases t-m. Uma
vez que um grdo é transformado, seu aumento de volume leva a tensdo dos grdos adjacentes e
entdo o mecanismo continua sendo agravado por trincas. (Palmero P, Montanaro L, Reveron
H, Chevalier J. 2014)

As condicGes de processamento de zirconia sdo extremamente relevantes para o

processo de envelhecimento. Diferentes fatores podem contribuir para a degradagcdo em baixa
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temperatura, que s&o tipo e teor do estabilizador, tens6es residuais e o tamanho de gréo. (Lughi
V, Sergo V. 2010) Os resultados sdo geragdo de micro-trincas, rugosidade superficial e perda
de forca. O impacto sobre as cabecas de articulacdo do quadril estd associado com o
desempenho de desgaste, ja que a taxa de desgaste é aumentada por rugosidades. Alem disso,
a extensdo das micro-fissuras e defeitos podem crescer e levar a falha futura. (Chevalier J,
Gremillard L. 2009)

Porosidade interligada ao longo dos granulos permite o transporte percolativo de
umidade no material, acelerando a degradacdo. (Chevalier, J.; Gremillard, L.; Virkar, A.V.;
Clarke, D.R. 2009) Quando a zircOnia estd em matriz de alumina ndo € necessario dopar 0s
grdos com itria devido a rigidez da alumina, entdo vacancias de oxigénio ndo sdo criadas e a
difusdo de agua para dentro da estrutura de zircbnia é fortemente reduzida. Além disso, se 0
teor de zircbnia esté abaixo do limite de percolacdo e a mesma tem boa dispersao, a propagagado
da transformacéo entre os grdos € evitada, uma vez que estes estdo isolados. (Chevalier J,
Gremillard L. 2009)

A figura 2 ilustra como ocorre este fenébmeno:

Figura 2 — Processo de envelhecimento: nucleacdo na superficie de um determinado gréo levando a micro-
trinca e tensdes as adjacéncias (superior); crescimento da zona transformada, levando a micro-trincas
mais amplas e rugosidade da superficie (inferior). O padréo vermelho representa a penetracdo da agua

devido as micro-trincas entre os graos transformados.

Shear strain:
Tensao de cisalhamento

Fonte: Palmero, Montanaro, Reveron, Chevalier (2014)
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Biolox delta® da Ceramtec é um exemplo de produto do compdsito alumina-zirconia
que mostra melhora significativa na resisténcia ao envelhecimento em comparagéo ao Y-TZP
além da grande resisténcia a trinca. Contudo, esses compdsitos comerciais tém o conteudo de
zirconia ligeiramente acima do limite de percolacdo, de modo que parte da estabilizacdo ainda

é feita através da adicdo de itria. (Chevalier J, Gremillard L. 2009)

4.2.1 Compositos de alumina e zirconia

O desenvolvimento de compositos de alumina-zirconia é promissor para superar a
sensibilidade ao envelhecimento da zircOnia, a0 mesmo tempo em que supera a baixa
tenacidade da alumina. A associacdo entre estes dois materiais obteria o beneficio da
tenacificacdo por transformacdo de fase e evitaria a transformacdo em condi¢des de fluido
corporal. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

Particulas de zirconia em ZTA exibem tanto fase m quanto t, no entanto, resisténcia e
tenacidade a fratura sdo mais elevadas no segundo caso. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014) Uma vez que o processo de envelhecimento depende de mecanismos de
nucleacdo e crescimento, € muito importante que Y-TZP ou particulas de zircénia ndo formem
um arranjo continuo na matriz de alumina, estando abaixo do limite de percolacéo (~ 16 vol%).
(Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014; Willmann, G. 2003; Pecharroman C.
et al. 2003)

4.2.2 Zirconia para implantes dentarios

A zircdnia tem propriedades estéticas e especificacbes mecanicas que a tornam
adequada para utilizacdo em implantes dentarios. O uso de zirconia para aplicagdes dentérias é
muito vasto, isso é explicado pelo fato de que a comunidade odontoldgica descobriu uma
maneira de a utilizar aparentemente sem a necessidade de se preocupar com o envelhecimento.
(Guazzato M, Albakry M, Ringer SP, Swain M V. 2004; Rieger W, Stefan K, Weber W. 2008;
Cattani-Lorente M. et al. 2011; Kohorst P. et al. 2012) O crescimento do mercado de zirconia
na area odontologica ¢ maior do que 12% ao ano. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014)
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5. ZTA na industria

ZTA é um compdsito ceramico com matriz de alumina com uma rica composicao em
alumina na faixa de 70-95% como fase primaria, enquanto a zirconia tem de 30% a 5%, como
fase secundaria. (Kurtz SM. et al. 2014)

A ZTA tornou-se disponivel em junho de 2000 como material de cabega femoral.
(Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014) No momento dois ZTAs comerciais
estdo disponiveis como biomateriais para a artroplastia do quadril, s@o eles: Biolox Delta por
CeramTec Medical Products (Plochingen, Alemanha) e AZ209 por KYOCERA Medical
(Osaka, Japéo) (Kurtz SM. et al. 2014), como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Descric¢des dos produtos e fabricantes para ZTA de implantes para o quadril, (CeramTec;
Kyocera Medical).

Nome do %
Fabricante  produto Disponibilidade Zircbnia % Alumina Estabilizantes % Aditivos
1.4% em peso
CeramTec  Biolox Atualmente no 22.5% 76.1% em (cromo, estréncio e
AG Delta mercado mundial em peso peso itria outros)
Atualmente no
Kyocera Bioceram, mercado no 19% em 79% em Sem estabilizantes
Medical AZ209 Japéo peso peso para a Zirconia 2% em peso

Kurtz et al. (2014)

Aproximadamente um milhdo de cabecas femorais de ZTA da CeramTec foram
implantadas em todo o mundo. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

Ambas as documentacdes técnicas de ZTA de KYOCERA Medical AZ209 e CeramTec
Biolox Delta descrevem o uso de cristais em forma de placa em ZTAs como um mecanismo de
tenacificacdo adicional que bloqueia ou desvia o crescimento de trinca. Oxido de estroncio pode
ser utilizado para este fim, criando compostos de aluminato de estrobncio que irdo formar
estruturas alongadas com maior energia para propagacdo de trincas, desviando as mesmas.
Mecanismaos de reforgo incorporados na estrutura do material tornam o blogueio de crescimento

de trincas perto da superficie mais eficiente para evitar a fratura. (Kurtz SM. et al. 2014)

Alguns estudos clinicos sobre o0 uso de ZTA em rolamentos incorporados de ceramica-
ceramica foram feitos em (Kurtz SM. et al. 2014). Testes simulando implantes de quadril foram
feitos e os resultados indicam que o desgaste de alumina-alumina € maior do que ZTA-ZTA.
Também o par ZTA-ZTA apresentou menor quantidade de rugosidade superficial depois de

cinco milhdes de ciclos e maior resisténcia ao desgaste.
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Como resultado dos melhoramentos nas propriedades mecénicas dos materiais
cerdmicos e o interesse em compdsitos com matriz de alumina, otimizagdes séo feitas para
proporcionar maior flexibilidade para a arquitetura dos compositos. A producédo de préteses de
quadril de ceramica-ceramica forneceu, além de maior tenacidade a fratura em comparagdo com
a alumina para as cabecas de ceramica, também mais flexibilidade na haste e design cénico sem

perder, ou até mesmo melhorando, as caracteristicas de desgaste. (Stewart TD. et al. 2003)

A empresa CeramTec AG (Plochingen, Alemanha) fabrica um material de ZTA
chamado Biolox delta® que contém pequenas quantidades de SrO e Cr20s. A Figura 3 mostra

a microestrutura deste material.

GLTA ‘1
012295 WD15.3mm 20.0kV x20k

Stewart et al. (2003)

Os gréos escuros nessa imagem representam a matriz de alumina e medem menos de
0,8um correspondendo a até 75% do volume. (Stewart TD. et al. 2003)

O processo de sinterizacdo desse tipo de ZTA faz a alumina reagir com esses aditivos,
resultando na formacéo de aluminatos em forma de placa in-situ. (Palmero P, Montanaro L,

Reveron H, Chevalier J. 2014)Esta abordagem aumenta a tenacidade a fratura por causa das
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elevadas razdes de aspecto dos gréos alongados, que induzem mecanismos de tenacificagéo
adicionais como deflexdo e acoplamento das trincas. (Chen Z, Chawla KK, Koopman M. 2004)

Auxiliares de sinterizacdo estdo se tornando cada vez mais populares por causa de seus
aspectos positivos quando introduzidos a ZTA, como por exemplo densificacdo em baixa
temperatura, efeito de reforco combinatério e alcance de uma microestrutura de granulagéo
fina. (Guo R, Guo D, Chen Y, Yang Z, Yuan Q. 2002; Jin X, Gao L. 2004)

A producdo de um material com notaveis propriedades mecanicas é possivel otimizando
a microestrutura e as condi¢des de sinterizacdo. No caso da ZTA com componentes em forma
de placa, a resisténcia a flexdo pode atingir um valor superior a 1200 MPa, tenacidade a fratura
de 6,5 MPa-m*? e dureza Vickers de 1975 HV. (Willmann, G. 2003)

5.1 O Problema do envelhecimento hidrotérmico

O envelhecimento hidrotérmico depende fortemente da microestrutura, e logo do
processamento. O importante é produzir uma microestrutura completamente densa e livre de
porosidade percolativa.

Em 2001 aconteceu uma grande série de falhas por causa do envelhecimento acelerado
em lotes especificos de implantes de cabecas femorais processadas com um novo forno tunel
pela Saint-Gobain Desmarquest Prozyr®. (Chevalier, J.; Gremillard, L. 2011)

Essa desintegracdo espontéanea foi causada por falta de densificagdo no centro da cabeca,
provavelmente por causa da nova tecnologia do forno. (Chevalier, J.; Gremillard, L. 2011) Fatos
como esse levam a mudancas na producdo industrial de cabecas femorais ceramicas. Dois
passos estdo implicitos em conjunto para assegurar a densificacdo total, eles sdo a sinterizacéo
sem pressdo seguida de pressao isostatica a quente. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014)

O controle do tamanho e da distribuicdo de gréos de ZTA é crucial. Abaixo do limite de
percolacdo (~ 16 vol%) apenas os grandes gréos de zirconia podem sofrer envelhecimento uma
vez que 0s menores serdo estabilizados pela matriz rigida de alumina. (Palmero P, Montanaro
L, Reveron H, Chevalier J. 2014)
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5.2 Zirconia tenacificada por Alumina (ATZ)

Este composito rico em zirconia é atualmente produzido e é o ceramico biomédico mais
resistente conhecido, ZIRALDENT®, fabricado pela Metoxit AG. Uma composicdo de até
0,25% de Al,O3 numa matriz Y-TZP, aumentaria a forga de dobramento de 1100 a 1200 MPa,
melhorando, além disso, a resisténcia ao envelhecimento. Quando este compdsito apresenta teor
de alumina aumentado para 25% e é sinterizado por pressdo isostatica a quente, atinge sua maior
resisténcia, cerca de 2000 MPa. Essa é a composicdo apresentada no ZIRALDENT®. (Rieger
W, Stefan K, Weber W. 2008)

6. Fratura e falha de cerdmicos

Tenacidade a fratura é a capacidade de um material com uma trinca pré-existente
suportar carga. (Lughi V, Sergo V. 2010) Muitas vezes é visto como um fator limitante para
aplicacdes de ceramicos. (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007)

A falha de ceramicos in vivo geralmente € uma consequéncia do crescimento lento de
trincas quando o corpo é submetido a uma carga estatica ou repetitiva terminando em fratura.
Esse fendbmeno leva a perda progressiva de resisténcia, e a propagacao de fendas, & um processo
assistido por corrosao. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

A equacdo 1 descreve o valor critico da tenséo aplicada por propagacéo rapida de trinca

de um material fragil: (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

Gf_ Kic
- y TTd

Na qual: of é a tenséo aplicada

(1)

Kc é a tenacidade a fratura valor critico de intensidade da tensao

a é a metade do comprimento da trinca

Materiais frageis s@o sensiveis a fatores ambientais, como por exemplo, agua, vapor de
agua e temperatura, e tensdo aplicada. A combinacgéo entre alta tensdo na ponta da trinca e
reagcdo com fluidos corporais permite o crescimento de trincas nem sempre de uma forma

répida, e é chamada de crescimento de trinca subcritico ou lento (Subcritical or Slow Crack
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Growth - SCG). Essa fissura sera capaz de crescer até atingir um comprimento critico em certo
nivel de tensdo e a falha do material. Esforcos estdo sendo feitos para determinar um limite em
que o fator de intensidade de tenséo (Kio) leva a condicéo de velocidade de propagagéo da trinca
igual a zero, de modo que ndo ocorreria a propagacdo das fissuras. (Palmero P, Montanaro L,
Reveron H, Chevalier J. 2014)

O limite superior de Kjo para o composito de Alumina 10 vol% ZrO, foi demonstrado
em De Aza A. H. et al. (2002) e comparado com alumina pura e materiais a base de 3Y-TZP.

Foi indicada uma maior expectativa de vida para 0 composito.

O lento crescimento de trincas pode afetar os materiais frageis mesmo se o valor de
intensidade de tensdo K, permanecer abaixo ao valor critico Kic, podendo levar a falha da
ceramica. (Naglieri V. 2010)

Em (Chevalier J. et al. 2011) os autores compararam o0 comportamento de propagacéo SCG
entre um micro-composito de ZTA e um nanocomposito contendo 1,7% em volume de nano-
grdos de ZrO, com tamanho médio de cerca de 150 nm em uma matriz de alumina (com
tamanho médio de 5um) ocupando posi¢cdes predominantemente transgranulares. Este
nanocomposito exibiu propriedades de resisténcia a fratura nunca alcangadas antes com

ceramicas de Oxido. A microestrutura de ambos os compdsitos é mostrada na figura 4:

Figura 4 — Microestruturas sinterizadas de (a)micro- e (b)nano-compdsitos de ZTA.

A Figura 5 indica como € possivel estimar o limite (Kio) em um caso de crescimento
subcritico de trinca a partir dos pontos no diagrama, que apresentam uma queda brusca da
velocidade de propagacdo da trinca (v < 1022 ms™). A tenacidade a fratura (Kic) também pode

ser determinada por extrapolacdo da curva V-K; para velocidades mais altas de propagacédo
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(102 m-s™1). A tabela ao lado do grafico mostra os valores. (De Aza A. H. et al. 2002,
Chevalier J. et al. 2011)

Figura 5 — Velocidade de propagacéo da trinca (V) versus fator de intensidade da tensdo (Ki) para um
grade biomédico de alumina, zirconia estabilizada por itria, microcompésito de ZTA, e nanocompdésito de
ZTA. Anexo a figura, os valores de Ko e Kic para 0s mesmos materiais.
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Fonte: De Aza, Chevalier, Fantozzi, Schehl, Torrecillas (2002)

A figura 5 mostra que a zirconia exibe um Kjc maior que o da alumina, porém um limite
Kio bem préximo. Isso significa que a tensdo necessaria na ponta da trinca para iniciar o
processo de crescimento subcritico de trinca é quase similar para ambos os materiais.
Pode-se observar também que a curva VXK da zircbnia tendo um declive inferior quando
comparada com a curva de alumina. A explicacdo para isso é encontrada nas ligacGes da
zircOnia, que sdo mais propensas a absorcdo quimica de moléculas polares de dgua do que as
ligacGes da alumina.

A partir da tabela sdo vistos valores similares de Kic para nano e micro-compdsitos de
ZTA, mas quando se trata de valores de Kjo, 0 nano € maior. Isso é explicado pelo nano-
mecanismo de tenacificacdo. Para aumentar drasticamente a resisténcia a ruptura € necessario
apenas uma pequena fracao dos nano-gréos de ZrO> na matriz de alumina. Esse comportamento
é atribuido as tensdes residuais de compressdo geradas por particulas de zircbnia
transgranulares no interior dos grdos de alumina. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014)

6.1 Medicao da tenacidade a fratura

Recentemente observa-se interesse crescente em ceramicos de alumina, e isso € devido
a algumas das caracteristicas deste material, como comportamento quimico estavel, excelente
resisténcia ao desgaste, dureza elevada, boas propriedades mecanicas em temperaturas

elevadas, tecnologia de producéo relativamente barata, e resisténcia a corrosdo. (P. Putyra, M.



23

Podsiadto, B. Smuk. 2006; L.A. Dobrzanski, M. Kremzer, A. Nagel, B. Huchler 2006;
Szutkowska, M. et al. 2011)

Tenacidade a fratura € "uma medida da capacidade de um material de resistir a fratura
na presenca de umatrinca” (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007).
Mais de 30 testes e variagdes para testes existem, tornando a tenacidade de ceramicas uma
questdo muito controversa. (Szutkowska, M., Boniecki, M. 2002)

Vérias abordagens estdo sendo usados para determinar a tenacidade a fratura de
materiais ceramicos, entre elas ha a tenacidade a fratura por indentagdo, muito comumente
usando a técnica de dureza Vickers. (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries,
M.D. 2007) O processo de medicdo é baseado na Mecénica da Fratura Elastica Linear (MFEL),
gue consiste em trés etapas: geracdo de uma trinca preexistente, determinacdo da carga na
tensdo de ruptura e medicdo da profundidade da rachadura. (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal,
B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007; Munz, D., Fett, T. 1999)

Para materiais frageis ideais, a extensdo da trinca é independente da tenacidade, e para
estes casos é obtida uma curva de resisténcia a propagacao de trinca (curva-R).( Rahaman,
M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007)

Essa curva mostra o comportamento do material cerdamico e normalmente existe uma
crescente extensdo da trinca levando a um aumento da resisténcia ao crescimento da trinca.
Alta tenacidade a fratura é uma propriedade essencial para a seguranca e integridade de
materiais estruturais. (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal, B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007)

A técnica de indentacdo Vickers para prever a tenacidade € um método atrativo devido
a facilidade e baixo custo dos experimentos. Neste método, a indentacdo gera fissuras devido a
tensdes de tracdo residuais desenvolvidos durante a descarga. A tenacidade é calculada a partir
da relacdo entre a forca de carga e o comprimento da trinca. (Rahaman, M.N.; Yao, A.; Bal,
B.S.; Garino, J.P.; Ries, M.D. 2007)



24

Figura 6 — Configuracdo da trinca formada durante o teste de tenacidade por indentagéo.

. 2c )

Trinca —"
lateral

* Trinca radial
Fonte: Rahaman, Yao, Bal, Garino, Ries (2007)

Este teste apresenta a vantagem de um volume de material necessario limitado e

equipamento de ensaio barato.

6.2 Morfologia de placas

O interesse em morfologias de grdos em formato de placas vem da localizac&o de pontes
na sequéncia de uma rachadura nas quais estes graos alongados podem agir. (An L, Chan HM,
Soni KK. 1996) A sinterizacdo sob condi¢bes ndo Otimas, tais como altas temperaturas ou
tempos longos pode levar a uma microestrutura ndo-desejavel. Um processamento apropriado
de um material cerdmico deve resultar em uma mistura homogénea e 6tima sinterizacéo para
garantir uma microestrutura densa e de granulometria fina, intensificando entdo a

confiabilidade e resisténcia a fratura. (Willmann, G. 2003)

Compositos de matriz de alumina (AMC) com base em composi¢cdo de ZTA mas
incluindo pequenas quantidades de SrO e Cr20s3 estdo sendo profundamente estudados. Durante
a fabricacéo, a temperatura elevada conduz a reacgdo entre os aditivos e a matriz de Al2Os3
formando uma pequena fragéo in situ dos grdos em placa de Al,Os. Estes grdos em placa de
Al>03 funcionam como desvios de trincas nas ligagdes. (Willmann, G. 2003)

A pesquisa de Willmann, G. (2003) relata que, controlando a quantidade de ZrO,, SrO,
e Cr203 e as condicOes de sinterizacdo, a microestrutura é otimizada e é produzido um material
com uma tenacidade a fratura de 6,5 MPa.m*2, uma resisténcia a flex&o superior a 1200 MPa,

e uma dureza Vickers de 1975 HV. Descobriu-se que a taxa de desgaste de AMC-AMC foi
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mais baixa do que os valores para ZTA-ZTA e Al,03-Al>03, e além disso € um composito

bioinerte.

7. Fabricacdo da ZTA

Novas composicOes estdo sendo desenvolvidas para melhorar propriedades, mas no
processo de fabricacdo a adaptacdo da microestrutura requer um controle cuidadoso de todas as
etapas para assegurar que o produto final serd aprimorado. Isso inclui a supervisdo desde a
sintese de nanopOs compositos, passando pelo processamento, até chegar a sinterizagdo.
(Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

7.1 Estabilizantes

Pequena gquantidade de MgO é usada em conjunto com a alumina, apenas como auxiliar
de sinterizacao e limitacdo do crescimento de grdos durante a sinterizacdo. ( Hench LL. 1998)
Particulas em fase anisotropica podem também inibir o crescimento anormal de grao
melhorando a dureza do composito. Graos alongados de hexaluminatos alcalino-terrosos, tais
como de oxido de calcio ou 6xido de estroncio sdo de interesse. A adi¢do de SrO sob a forma
de SrCOz no compoésito de alumina-zirconia melhora a tenacidade e mantém a dureza.
(Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010) P6s finos de boa qualidade
podem ser preparados pelo processo sol-gel. (Vishista, K. & Gnanam, F.D. 2006 e 2009)

Muitos estudos relatam a melhoria em resisténcia mecéanica para a matriz de alumina
com fases de hexaluminato (Cutler, R.A et al. 1991). A combinacdo entre Cr,Oz em um
composito alumina-zircbnia com uma pequena quantidade de éxido de estroncio também
resultou em tenacidade superior. (Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010;
Maschio, S. & Pezzotti, G. 1999)

Esses estudos propdem a combinagédo de zirconia e hexaluminato de estréncio em uma
matriz de alumina para obter uma alumina tenacificada reforcada com hexaluminato.
(Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010)

Uma pesquisa de Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. (2010) estudou a

"dureza e tenacidade a fratura de materiais compoésitos com matriz de alumina contendo o6xido
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de zirconia e estroncio”. No sistema de alumina-6xido de estréncio, a densidade das amostras
sinterizadas € fortemente afetada pela quantidade de fase de hexaluminato a reduzi-la. 1sso
aconteceu devido a decomposicédo do carbonato que durante o processo de sinterizacdo emite
gas de didxido de carbono a partir do carbonato de estroncio e insere poros na estrutura. Nota-
se também uma expansdo de volume em funcdo dessa emisdo de gas do hexaluminato de
estroncio. (Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010)

Essa microestrutura porosa leva a uma queda na dureza mesmo com o aumento teor de
oxido de estroncio. A tenacidade é ligeiramente aumentada em até 5%vol de SrO e depois
diminui. Este aumento possivelmente vem do desvio da direcdo de propagacao da trinca ao
longo dos contornos de grdos feitas pela fase ideal de hexaluminato de estréncio.
(Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010)

Compositos de alumina-zircdnia foram preparados para comparacdo de dados. As
amostras foram sinterizadas a 1600°C e a fase tetragonal ainda estava presente devido a itria.
A zirconia conferiu ao compdsito um aumento continuo da densidade. Os grdos finos de
zirconia levaram a grdos de alumina menores, melhorando propriedades mecanicas como
tenacidade a fratura. No entanto, a presenca de particulas de zirc6nia causou ligeira queda na
dureza do composito. (Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010) A tabela 4

mostra como as propriedades dos compdsitos variaram de acordo com sua composicao.

Tabela 4 — Densidade, dureza e tenacidade dos compdsitos derivados.

Composicao Densidade Densidade Tenacidade
quimica (g/cm3) relativa Dureza (GPa) (MPa.m™/?)
Alumina pura 3.85+0.02 1 15.67 £0.74 3.10+£0.19
2 vol% SrO 3.47 £0.01 0.87 10.02 £ 0.58 3.70+0.33
5 vol% SrO 2.86 +0.03 0.72 3.47+0.21 3.57+0.39
10 vol% SrO 2.30+0.01 0.58 0.87 £ 0.08 1.55+0.16
15 vol% SrO 2.36 £ 0.02 0.59 1.03 £ 0.03 1.54 £ 0.15
10 vol% ZrO, 4.07 £0.01 0.97 16.21 £ 0.39 3.50 £0.28
20 vol% ZrO, 4.28 +0.01 0.97 15.95 + 0.69 3.70+£0.33
30 vol% ZrO, 4.49 +0.01 0.96 15.60 £ 0.41 4.24 £0.34
40 vol% ZrO, 4.60+0.41 0.95 15.17 £ 0.38 4.55+0.13
ZircOnia pura 5.97 £0.03 1 12.28 £ 0.09 5.08 £ 0.55

Fonte: Oungkulsolmongkol, Salee-Art, Buggakupta (2010)

Deste modo, combinando os melhores resultados da adicéo de estroncio e de zirconia a
matriz de alumina, o artigo de Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. (2010)

apresenta um sistema de alumina-6xido de estroncio-zirconia com uma composigao de 40% em



27

volume de ZrO- e 2% em volume de SrO. Foi observado que os valores de densidade aumentam
com a diminuicdo da quantidade de éxido de estroncio e aumento do teor de zirconia.

O mecanismo de tenacificacdo deste compoésito vem da transformacdo de fase da
zircOnia e desvio da trinca proveniente do hexaluminato de estroncio. No entanto, a pequena
quantidade de porosidade anexada na microestrutura também melhora essa propriedade, porque
torna a propagacao da trinca mais dificil.

7.2 P6 composito

As caracteristicas desejadas na producdo dos corpos verdes requerem alta densidade
associada ao empacotamento homogéneo das particulas. Existem dois métodos comuns para
formar corpos verdes a partir de p6 ceramico: slip casting e compactacéo do pé spray dried em
um molde.

A dispersdo do p6 é uma caracteristica fundamental para alcancar alta homogeneidade
microestrutural em corpos verdes e pecas sinterizadas. (Naglieri V. 2010)

Uma rota de tratamento Umida para produzir as nanoparticulas tem a vantagem de
quebrar aglomerados de particulas para obter microestrutura verde homogénea e
empacotamento ideal de particulas.

7.2.1 Spray Drying

O procedimento de spray drying utiliza goticulas provenientes de uma suspensao
ceramica atomizada. Essas goticulas sdo introduzidas numa camara de secagem e rapidamente
secas e separadas da corrente de ar. A distribuicdo granulométrica do po inicial, caracteristicas
reoldgicas, grau de floculagdo da suspensdo, natureza dos aditivos e as condi¢fes de spray
drying irdo definir as caracteristicas granulométricas.

Os granulos preparados por spray drying normalmente tém forma esférica e tamanho
médio de ~100 um. A densidade de empacotamento das particulas desses granulos depende da
distribuicdo de tamanho de particula do pé e da concentracdo e estabilidade da suspensdo. A
densidade de empacotamento das particulas e a natureza dos ligantes controlam a dureza dos
granulos. Valores elevados de ambos irdo conduzir a formagdo de granulos duros, que
impedirdo a prensagem. (Naglieri V. 2010)

Para o processamento de cabecas femorais geralmente é utilizado presséo isostatica, que

consiste em uma pressdao hidrostatica uniforme sob o pd. O principal problema é o
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comportamento da fluidez do p6, mas este é assegurado pelo processo de spray drying. (Naglieri
V. 2010)
Este processo é o mais amplamente utilizado na inddstria ceramica, devido a sua rapidez

e simplicidade.

7.2.2 Slip Casting

Slip casting envolve suspensdes coloidais as quais proporcionam o controle da
homogeneidade de empacotamento no corpo verde. Neste processo, uma suspensao é despejada
em um molde permeavel. A microestrutura do corpo verde sera fortemente afetada pelas
caracteristicas da suspensdo. Geralmente para uma alta densidade é usada suspensdo de
concentracdo elevada. Se a suspenséo for floculada poderé resultar em um corpo com elevada
porosidade, porém se ela for bem dispersa com deslizamento estavel ira resultar em um corpo
com alta densidade de empacotamento e microestrutura homogénea. (Naglieri V. 2010)

Suspensdes adequadas para essa técnica devem exibir uma porcdo solida elevada,
dispersdo homogénea e baixa viscosidade. Para sistemas de particulas binarios, o controle do
grau de dispersao é essencial para melhorar o0 empacotamento das particulas e distribuicdo de
fases.

Ja foi estudado o comportamento reoldgico de suspensdes de alumina-zirconia com a
ajuda de dispersante e verificou-se que a viscosidade em suspensdes com maior quantidade de
zirconia é maior. A dificuldade para uma dispersdo simultanea dos pds no deslizamento da
suspensdo sobre um molde pode provocar a coagulacdo de uma das espécies e levar a ndo
homogeneidade na microestrutura final. (Naglieri V. 2010; Olhero M., et al. 2009)

No estudo de Galassi, C., Biasini, V., Guicciardini S. (1993) a correlacdo entre a carga
solida e a densidade foi investigada e verificou-se que quanto maior a concentracdo de
suspensdo, maior sera a densidade do corpo verde ou sinterizado. No entando, a elevada carga
de s6lidos aumenta a possibilidade de coagulacdo, afetando a resisténcia a flexdo com particulas

agregadas e grandes poros nas pecas sinterizadas.
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7.2.3 Mistura

A producéo do p6 compdsito é geralmente feita por um método de moagem combinado
com mistura. Este procedimento consiste em uma mistura de pos na forma de 6xidos em um
moinho, e pode gerar compasitos bi e trifasicos, conforme relatado em (Nawa M, Nakamoto S,
Sekino T, Niihara K. 1998; Boulle, A. et al, 2001; Freim J, McKittrick J. 1998; Tsukuma K,
Shimada M. 1985).

Depois da mistura dos pos, as caracteristicas dos pos iniciais sdo checadas e é necessario
controlar cuidadosamente a mistura e o grau de estabilizacdo. Uma mistura ndo-otimizada ou
instavel pode levar ao aparecimento de defeitos microestruturais, particulas agregadas ou
distribuicéo irregular da segunda fase na matriz. (Deville S. et al. 2003)

Devem ser consideradas as seguintes caracteristicas do pd: forma e morfologia,
composicdo de fase, tamanho e distribuicdo de tamanho, grau de aglomeracédo e propriedades
da superficie. Quando a distribuicdo de tamanho do p6 é larga, os corpos verdes terdo maior
densidade de empacotamento. No entanto, o controle da microestrutura durante a sinterizagao
seria mais dificil porque os grdos maiores podem crescer sobre os menores. A taxa de
densificacdo aumenta com a diminuicdo de tamanhos de particulas devido a maior area

superficial especifica. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

O desenvolvimento de uma técnica inovadora € necessario para uma abordagem
nanoestruturada bem sucedida e comeca a partir da adaptacdo de um pd ceramico adequado.
(Szutkowska M. et al. 2011) Atualmente, procedimentos inovadores fazem uso da modificagéo
de superficie dos p6s, permitindo maior controle da microestrutura final. Os ions metalicos sdo
precursores das segundas fases, de modo que os mecanismos de mistura sdo realizados em um
nivel atdbmico/nano, assegurando excelente distribuicdo de segunda fase nos p6s compositos.
Nanoparticulas de segunda fase séo dispersas em uma matriz dentro dos gréos ou nos contornos
de grdo. (Nawa M, Nakamoto S, Sekino T, Niihara K. 1998) Por outro lado, o0 metodo de
moagem e mistura tem as suas segundas fases em forma de particulas sélidas, ocasionando em
uma mistura menos eficaz. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H, Chevalier J. 2014)

A figura 7 mostra uma microestrutura tipica de um composito ZTA (alumina 5 vol%
ZrO») apos sinterizagdo a 1500°C durante 3h. A distribuicdo homogénea de grdos de ZrO>
resultou de um pé obtido via modificacdo da superficie. Observa-se a 6tima distribuicdo da
segunda fase e a auséncia de agregados de alumina ou zircénia. Por analise DRX observa-se

que quase todos os graos de zircbnia foram cristalizados sob forma tetragonal devido ao
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tamanho ultrafino dos mesmos, mesmo sem qualquer estabilizante. (Palmero P, Montanaro L,
Reveron H, Chevalier J. 2014)

Figura 7 — Imagens de FEGSEM com (a) baixa e (b) alta resolucdo de compésito ZTA sinterizado.
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*FEGSEM — Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo (Field Emission Gun Scanning
Electron Microscopy)
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Esse fato enfatiza a importancia de uma mistura homogénea e estreita entre o p6 da
matriz de alumina e os ions zirconio utilizados nessa rota de preparacdo do pé. A formacéo de
precipitados de segunda fase, tais como Zr(OH)s, é evitada devido a redugdo no tamanho ou
eliminacdo dos aglomerados de alumina do po inicial. (Palmero P, Montanaro L, Reveron H,
Chevalier J. 2014)

No experimento ilustrado, os corpos verdes de forma esférica foram produzidos com po
spray dried. O processo de densificacdo comegou com prensagem isostatica a frio a 350 MPa,
resultando em uma densidade de cerca de 2,43 g.cm=, o que corresponde a 58,2% da densidade
tedrica. Depois disso, foi feito um tratamento térmico para retirada de ligantes a 600°C durante
1 hora e, em seguida, as amostras foram sinterizadas a 1500°C durante 3h. A densidade
aumentou para 99,3% do valor teorico. Finalmente, as amostras foram submetidas a uma
prensagem isostatica a quente a 1520°C durante 2 horas sob pressdo de 190MPa, alcangando
densificacdo total. O resultado final foi um corpo quase livre de defeitos ou aglomerados,
totalmente denso e altamente homogéneo. (Naglieri V. 2010)
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7.3 Sinterizacao

Sinterizagdo € um processo usado em materiais cerdmicos para controlar a densidade e
obter a microestrutura desejada. Depois disso, o corpo verde é transformado em corpo util.
Mecanismos de difusdo ocorrem durante a sinterizacdo produzindo mudancas na densidade e
no comportamento mecanico. O transporte de espagos vazios acontece do interior a superficie

do material, reduzindo seu volume.

A obtencdo de densificacdo total ou quase total apos a sinterizacdo de nanopds sem
crescimento consideravel de graos ainda é um significativo desafio pratico. (Szutkowska, M. et
al. 2011)

O coalescimento das particulas de ZrO» durante a sinterizacdo limita o aumento da
tenacidade do composito. Uma distribuicdo mais fina dos tamanhos de particula de ZrO; é
essencial para se alcancar uma distribuicdo uniforme e assegurar que a retencdo de fase
tetragonal & temperatura ambiente ndo estard impedida. Um tamanho pequeno de particula
inicial com uma distribuicdo uniforme de particulas de ZrO, tetragonal é microestrutura
desejada para compositos Al,Oz-ZrO. (Szutkowska, M. et al. 2011)

Nanocompositos com diferentes caracteristicas microestruturais podem ser obtidos
variando-se as condicfes de sinterizacdo. Essas caracteristicas microestruturais podem ser
exemplificadas pela localizacéo do reforgo de zirconia (inter ou intragranular) e pelos tamanhos
de grdo. (Szutkowska, M. et al. 2011; Kern F. 2010)

7.3.1 Sinterizacao por micro-ondas

Em Vaidhyanathan B., Binner J. (2004), zircdnia parcialmente estabilizada por itria
nanocristalina (Y-PSZ) obtida de Kénig Technical Ceramics Ltd, Alemanha, foi utilizada para
produzir corpos verdes por compactacdo em molde. Apos isso, foram avaliadas as sinterizagoes
convencional e por microondas.

A capacidade de reter os tamanhos de grdos em escala nanométrica durante a
sinterizagdo e densificagdo dos p6s é um passo critico. Aglomeracdo de particulas,
contaminac&o inerente e elevada reatividade levam ao crescimento do gréo. (Vaidhyanathan B,
Binner J. 2004)
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Apos sinterizagdo convencional a 1250°C durante 120 minutos em uma amostra, o efeito
de micronizacdo e o comportamento dos compactos em relagdo a temperatura de sinterizacdo

podem ser vistos na Figura 8:

Figura 8 — Efeito do (a) tempo de micronizacao e (b) temperatura na densificacdo das amostras de Konig

Y-PSZ
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Fonte: Vaidhyanathan, Binner (2004)

A densificacdo méaxima foi concluida apds 4 minutos de micronizacdo. Reaglomeracao
pode ocorrer em um intervalo de micronizagdo mais longo.

Um experimento nas mesmas condicdes foi feito com um compacto de p6 com tamanho
micrométrico e foi necessario cerca de 1450°C para atingir >96% da densidade tedrica enquanto
a densificacdo do nano compacto foi obtida com 1250°C. (Vaidhyanathan B, Binner J. 2004)

A figura 9 mostra uma analise no FEGSEM do corpo sinterizado convencionalmente. E
possivel ver o desenvolvimento de um grande nimero de inclusdes esféricas medindo ~ 1-4 um
de diametro durante a sinterizacdo. Essas inclusfes geralmente contém fissuras bem definidas.
Como o nano pd apresenta fases monoclinica e tetragonal e foram detectados picos sem itria
pelo DRX, existe a possibilidade da fase monoclinica crescer no interior das esferas no processo
de sinterizacdo, causando fissuras durante o resfriamento a temperatura ambiente e sendo muito
prejudicial para as propriedades mecanicas. Assim, a densidade dos compactos sinterizados
encontra-se entre as densidades teoricas monoclinica e tetragonal. (Vaidhyanathan B, Binner J.
2004)
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Figura 9 — Microestrutura dos compactos de Konig Y-PSZ sinterizados.
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Fonte: Vaidhyanathan, Binner (2004)

Os compactos verdes também foram sinterizados por microondas a 1250°C por 30
minutos e foi observado que apesar do tempo de sinterizagdo ser menor, essas amostrar
apresentaram densidade levemente maior (98,6% da densidade teorica para sinterizacdo por

microondas contra 96,6% para a convencional). (Vaidhyanathan B, Binner J. 2004)

Outras vantagens da sinteriza¢do hibrida sdo a melhoria no controle do aquecimento e
distribuicdo mais uniforme da temperatura sobre a amostra. (Peelamedu R. et al. 2004) A
sinterizacdo hibrida de compositos de zirconia foi estudada em Wroe R., Rowley T. (1996)
relatando menores temperaturas de sinterizagdo quando se utiliza aquecimento hibrido e

também uma maior densidade final.

8. Estudo de Caso 1 - Desgaste de cabecas femorais

Esta secdo ir4 apresentar um trabalho de Chevalier J. et al. (2011). Cabegas femorais
feitas de nanocompositos de alumina-zircénia foram inspecionadas depois de um teste de
desgaste de 7 milhdes de ciclos, uma vez que o desgaste e o desprendimento de detritos sdo
fatores importantes para uma substituicdo da articulacdo do quadril. Elas também tiveram sua

resisténcia a trinca medidas e comparadas a ceramicas em atual uso comercial.

Devido a geracao de detritos de desgaste durante o0 movimento de utilizacdo normal da
articulacdo, Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE), que era o material mais
comum para fabricar articulacdo de quadril artificial padrdo, precisou ser substituido. Uma

superficie alternativa encontrada para articulacdo do quadril foi o acoplamento de ceramica-



34

cerdmica, reduzindo a taxa de desgaste e abrasdo devido a baixa rugosidade (menor do que
alguns nanometros) exibida por cabecgas femorais ceramica.

Um método coloidal foi utilizado para produzir o nanocompdsito ZTA contendo nano-
particulas de zirconia distribuidas de maneira uniforme na matriz de alumina, que ficou quase

livre de envelhecimento.

Pela microscopia eletrénica de varredura da Figura 10, observa-se que a alumina
comercial exibe o melhor acabamento superficial inicial, logo levando a um menor dano na
superficie depois de 7 milhdes de ciclos. Porém, na verdade, o dano é baixo para todas as
ceramicas neste estudo, o que significa que os nanocompasitos exibem um dano muito limitado

na superficie, como pode ser visto:

Figura 10 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das cabecas femorais cerdmicas apos estudo
de simulacéo de 7 milhdes de ciclos dos quadris. (a) Alumina comercial (c) Nanocompésito alumina-
zirconia experimental.

Fonte: Chevalier et al. (2011)

Na Figura 11 é possivel ver que a superficie do material ceramico 3Y-TZP sofre
transformacéo rapida em fracdo monoclinica, que em autoclave atinge a saturacdo depois de
menos de 10 horas, que significa cerca de 30 anos de um corpo humano.

Por outro lado, os dois compdsitos de alumina e zircbnia ndo exibem transformacéo de fase

mesmo em longo prazo.
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Figura 11 — Cinética de envelhecimento (aumento da fragdo monoclinica versus tempo a 134°C, 2 ATM)
de um grade biomédico de zirconia (3Y-TZP), um microcomposito de alumina-zirc6nia e um
nanocompadsito.
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Se o teor de zirconia no compdosito alumina-zircdnia for inferior a 10%, no caso de
zircbnia ndo estabilizada, e 0 composito ndo apresentar agregados, o material pode ser
considerado como seguro contra o envelhecimento. A estabilidade perfeita do compdsito € uma
enorme vantagem sobre a zirconia 3Y-TZP.

A resisténcia a fratura das cabecas femorais também foi medida para hanocompositos
alumina-zirconia e os resultados mostraram que estes protétipos satisfazem os requisitos da

ISO, enquanto a alumina comercial falhou com o mesmo design e configuracgéo de teste.

O comportamento de fraturas em implantes biomédicos leva em conta principalmente
as pequenas trincas (<100 pm), as longas fraturas ndo sdo relevantes. A resisténcia ao
crescimento de trincas e 0 aumento da tenacidade a fratura inicial em regides de trincas curtas
sdo fundamentais. O que é observado quanto a resisténcia a trincas curtas é que enquanto
alumina monolitica ndo apresenta efeito de ponte para acoplamento de trincas, 0 nanocompaosito
alumina-zirconia apresenta o maior valor de tenacidade. Isso acontece por causa dos diferentes
mecanismos de tenacificacdo. Para a alumina monolitica, o responsavel pela tenacidade séo 0s
grandes grédos alongados atras da ponta da trinca, e como a essa especificacdo biomedica tem
um tamanho de grdo pequeno, a tenacificacdo ndo é eficaz. No entanto, para 0 nanocompdsito
0 mecanismo de tenacificacdo existe em uma menor escala, e a consequéncia disso € 0 aumento

de propriedades intrinsecas de fratura do material.
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O comportamento do micro-compdsito apresenta uma resisténcia ao crescimento da
fratura levemente aumentada no inicio da trinca. Isso é devido a uma zona estreita de

transformacéo na vizinhanca da ponta da trinca.

Figura 12 — Curvas de resisténcia a trincas curtas obtidas de um grade biomédico de alumina, zirconia
estabilizada por itria, microcomposito convencional de ZTA, e composito nano estruturado atualmente
desenvolvido de alumina-zirconia.
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Os nanocompositos tem um potencial desenvolvimento futuro na area ortopédica

9. Estudo de Caso 2 — Caracterizacdo de compdésitos de Al203/(t-ZrOz2 + m-ZrQOz)

No estudo de Thuan, W.H. et al. (2002), compositos densos de Al2O3/(t-ZrOz + m-ZrQOy)
foram analisados. O processo de sinterizacdo compreendeu pressurizacdo a 1600°C e

determinacdo do modulo de elasticidade, resisténcia mecanica e tenacidade.

A resisténcia do composito pode atingir cerca de trés vezes o valor de Al2Oz sozinho,
devido ao refinamento microestrutural em conjunto com tensdes de compressdo sobre a
superficie induzidos por moagem.

A tenacidade é melhorada quando as fases t e m da zirconia estao presentes em conjunto,
atingindo valores duas vezes mais altos do que o de Al>Oz sozinho. Este efeito de tenacificagdo

é devido principalmente a transformacéo de fase t-m da zirconia.
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A tenacidade da alumina pode ser atingida através da adicdo de particulas de zirconia
de fase t ou m. No entanto, dependendo da falha ou do controle de transformacéo, esta
abordagem pode levar a uma diminuicéo da resisténcia. A ideia de adicionar ambas as fasest e
m ao mesmo tempo para a composicdo de ZTA é proposta na tentativa de otimizar as
propriedades mecénicas. Além disso, amostras de Al203, Al,Os/t-ZrO> e Al,0s/m-ZrO, foram
preparadas para comparacéo.

P6s foram compactados, sinterizados a 1600°C durante 1 hora com taxas de
aquecimento e de resfriamento de 5 °C/min e depois polido com pasta de diamante
longitudinalmente.

Utilizando os resultados da anélise de DRX é possivel identificar a dependéncia da
densidade relativa das trés espécies (Al203/(t-ZrOz + m-ZrO.), Al20s/t-ZrO, e Al;03/m-Zr0»)
no contetdo total de zirconia.

A tabela 5 mostra a leve redugdo na densidade dos compdsitos com o aumento do teor
de zirconia, indicando que a densificacdo da matriz de alumina é dificultada pela presenca de
soluto Zr**. No entanto, com excec¢do dos compositos com alto teor de inclusdes (15% t-ZrOx,
7.5% m-ZrO,+7.5% t-ZrO», 15% t-ZrO2 + 15% m-ZrO>), a densidade relativa das espécies é
maior que 98%.

Tabela 5 — A densidade relativa, tamanho dos graos de Al2Os, tamanho das inclusdes de ZrOz, a
porcentagem de m-ZrO2 sobre o total de ZrO: nas superficies sinterizadas e fraturadas dos compdsitos de

Al203/ZrO:z.
Densidade Tamanho de Tamanho das m-ZrO2z na m-ZrO2z na
relativa  grdo da Al2Os inclusdes de superficie superficie
Composicéo (%) (pm) ZrOz (um) sinterizada (%) fraturada (%)
Al203 99.7 10.2 - - -
+ 5% t-ZrO2 99.5 2.1 0.27 ~0 4
+ 7.5% t-ZrO2 98.2 2.1 0.34 ~0 5
+ 10% t-ZrO2 99.4 2.0 0.32 ~0 6
+12.5% t-ZrO2 99.4 1.7 0.34 ~0 9
+ 15% t-ZrO2 97.5 15 0.36 ~0 10
+ 5% m-ZrO2 99.3 3.6 0.50 13 25
+ 7.5% m-ZrO2 98.7 2.6 0.53 19 29
+10% m-ZrO2 99.1 2.4 0.54 22 38
+12.5% m-ZrO2 99.5 2.4 0.54 26 39
+ 15% m-ZrO2 99.4 25 0.55 50 22
+ 5% t-ZrO2 + 5% m-ZrO> 99.9 14 0.49 4 10
+ 7.5% t-ZrO2 + 7.5% m-ZrO2 97.3 1.6 0.49 4 12
+ 10% t-ZrOz2 + 10% m-ZrO2 99.9 1.2 0.54 6 11
+ 12.5% t-ZrO2 + 12.5% m-ZrO> 99.7 1.2 0.63 8 13
+ 15% t-ZrO2 + 15% m-ZrO> 96.1 1.0 0.63 32 10

Thuan, Chen, Wang, Cheng, Kuo (2002)
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A figura 13 compara as microestruturas dos compésitos AloO3/(t-ZrOz + m-ZrOz) com
espécies Al,03, Al:03/t-ZrOz e AlOs/m-ZrO». Inclusbes de zircnia sdo uniformemente

distribuidas nos compositos.

Figura 13 — Microestruturas de (a) Al20Os, e compositos (b) Al203/15% t-ZrOz2, (c) Al203/15% m-ZrO:ze (d)
Al203/(15% t-ZrO2+15% m-ZrOy).

Fonte: Thuan, Chen, Wang, Cheng, Kuo (2002)

Na Figura 13(a) é possivel ver que as particulas de zirconia estdo localizadas
principalmente nos contornos de grdo, assim refinando a microestrutura da alumina devido ao
efeito de ancoramento, que é atuar como um obstaculo inibindo o crescimento de gréos de
alumina.

Graos de alumina em compdsitos t-ZrO, tem um tamanho menor quando comparados
com a alumina em compositos m-ZrO, revelando que uma pequena quantidade de Y203 pode
ir contra o crescimento de gréo da alumina contra uma vez que o ion itrio € muito maior do que

o fon aluminio.

O modulo de elasticidade de alumina é maior do que o de zircbnia, assim num composito

0 modulo tende a diminuir com o aumento do teor de zircOnia.
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O compdsito Al203/(15% t-ZrO.+15% m-ZrO, tem as maiores inclusdes de zirconia e a
densidade mais baixa, o que significa que algumas microtrincas podem estar presentes no
composito e tambem que o médulo de elasticidade € inferior.

O refinamento da microestrutura causa um efeito de aumento de resisténcia mecanica,
dessa forma o sistema Al,O3/(t-ZrO2+m-ZrO2) possui 0 maior limite de resisténcia, atingindo
940 MPa. A melhoria da resisténcia também é afetada pela moagem superficial devido a
presenca de tensdes superficiais. A medida que as particulas de ZrO, se transformam mais
facilmente sob tenséo externa, o esfor¢co de compressdo sobre a superficie durante a moagem

transforma essas particulas, causando um aumento significativo na resisténcia.

A maior tenacidade entre os trés sistemas é alcancada pelo compdsito Al203/m-ZrO;.
Quanto mais fase m detectada na superficie da fratura, maior a transformacdo de fase
participando no processo de fratura. No caso de compdsitos com composi¢do AloOz / (t-ZrO; +
m-ZrQOy), se as inclusdes de ZrO. na matriz de alumina estiverem proximas uma da outra, o ion
de itrio presente nas particulas de t-ZrO> pode difundir-se para particulas de m-ZrO; adjacentes
durante a sinterizacdo, assim a fase m é estabilizada apo6s a sinterizacdo, dificultando o

mecanismo de tenacificagéo.

10. Estudo de caso 3 — Preparacao de pds para ZTA

Esta secdo ira mostrar exemplificacdes das duas maneiras abordadas por este trabalho

para a fabricacdo de pos ceramicos de aplica¢do biomédica.
10.1 Granulometria Spray Dried

No artigo de Naglieri V. (2010) é relatada uma preparacdo de po AZ5 (Al>.03-5% vol.
ZrOy) por método de spray drying com calcinacdo a 600°C durante 1h. Depois disso, 0 po
compdsito foi aglomerado e um granulometro a laser forneceu a distribuicdo do tamanho do

aglomerado, como pode ser visto na figura 14.



40

Figura 14 — Distribuicdo granulométrica por porcentagem de volume de graos spray-dried de AZ5 ap6s
calcinagéo a 600°C por 1h.
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Naglieri (2010)

Estes pos spray-dried foram pressionados uniaxialmente sob 300 MPa e barras com
tamanho aproximado de 17x5x3 mm foram produzidas como corpos verdes. Os compésitos
foram submetidos a um ciclo de sinterizacdo de sinterizacdo com taxa de aquecimento de
10°C-min?t até 1100°C, e taxa de 2°C-min? até 1500°C, com manutencdo por 1h nessa
temperatura. As densidades das barras uniaxialmente prensadas para as amostras de AZ5 foram:
Densidade tedrica 4,06 g/cm?®, densidade verde 51,6% e densidade final 92,7%. Alguma
porosidade residual permaneceu no material, explicando por que a densidade final foi bastante
baixa. (Naglieri V. 2010)

O comportamento de compactacao dos granulos varia com a densidade comprimida e a
pressdo de compressao. (Frey RG, Halloran JW. 2006) A microestrutura foi afetada por uma
distribuicdo muito heterogénea de zirconia e também por haver grandes aglomerados.

Figura 15 — Micrografias no MEV a vacuo de superficies polidas e térmicamente atacadas de AZ5
sinterizados.

Naglieri (2010)
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10.2 Amostras slip casting

Amostras homogéneas e livres de defeitos obtidas por slip casting foram sinterizadas a
1500°C e atingiram a densidade total. (Naglieri V. 2010)

Foi feita a caracterizacdo mecanica destes compdsitos. A dureza e o fator de intensidade
de tensdo limite (Kio) para a propagacdo de fissuras lentas foram medidos pela técnica de
indentacdo. A Figura 16 mostra o resultado da dureza Vickers em fungdo do teor de zircOnia.

Observa-se que a dureza diminuiu com o aumento do teor de zirconia.

Figura 16 — Resultados da dureza Vickers para amostras de slip cast em fun¢édo do teor total de zirconia
nos compaositos.

20004
*
~, 1800- *
>
g : :
@ 16004
c
B
@
I
1400 -
1200 | : . - T : |
5 10 15 20

Vol% ZrO,
Naglieri (2010)

A propagacéo lenta de trincas ocorre mesmo que o fator de intensidade de tenséo K;
esteja abaixo do critico Kic. O fendbmeno depende de caracteristicas ambientais e ¢ uma
combinacdo de alta tensdo na ponta da trinca e reagdo da dgua com o material, reduzindo a

energia superficial na ponta da trinca e tendo entdo a propagacédo induzida. (Naglieri V. 2010)

Os comprimentos das indentacdes foram medidos e avaliados para determinar um limite
para a propagacdo lenta de trincas. Descobriu-se que a tensdo residual proveniente da
indentac&o originou trincas radiais que cresceram sob essa forga motriz.

Como ceramicos sdo susceptiveis a propagacao lenta de trincas, a fissura € capaz de crescer
apos a indentacéo até atingir condigdes de equilibrio e diminuir a intensidade de tenséo residual.

Logo, a tenacidade do material obtida pela técnica de indentacdo pode ser menor que 0 Kic do
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material. Na verdade, a medida do tamanho da fissura ird permitir obter o limite para
crescimento lento de trinca (Kio) da fissura. (Naglieri V. 2010)

A figura 17 mostra os valores de Kio em fungéo do teor de zirconia.

Figura 17 — Limite para a propagacéo lenta de trincas obtido por teste de indentacéo realizado em
amostras de slip cast, em funcao do teor total de zirconia nos compdsitos
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Naglieri (2010)

Nota-se que o composito contendo 10 vol.% ZrO, tem o limiar maximo de fratura.
Em materiais ZTA sem estabilizante, o pico em tenacidade a fratura corresponde a concentragdo
de ZrOz na qual hd um aumento substancial no teor monoclinico apds a sinterizagdo. (Naglieri
V. 2010; Evans A. G., Cannon R. M. 1986)

A relacdo entre tenacidade e a fragdo de zircbnia no compdsito AZ10 leva em conta a

distribuicdo de tamanho para os compostos investigados.

As tensdes de tragdo na ponta da trinca induzem a transformacdo t — m nos graos
vizinhos. O aumento em tenacidade e a energia absorvida pela transformacgéo nessa zona estdo
relacionadas. A quantidade de zirconia tetragonal disponivel para transformacao (dimensdes de
gréo num intervalo de tamanho entre dc” - dc) durante a propagacéo da trinca é proporcional ao
aumento de tenacidade no ZTA. (Naglieri V. 2010)



A quantidade de zirconia monoclinica em cada composito e o teor monoclinico apds a

sinterizagdo sdo relatados na tabela 6. A tabela 7 indica os valores para dc'-dc.

Tabela 6 — Teor de zircdnia monoclinica medido nos compésitos AZ antes e ap6s a fratura.

teor de m-ZrO, |teor de m-ZrO, | ZrO, transformado ZrO, transformado
apos sinterizacdo | na superficie da | durante fratura (vol%), |durante fratura (vol%),
Composito | (vol%) fratura (vol%) relativo ao teor de ZrO, | no compdsito
AZ5 3.53 10.35 6.81 0.34
AZ10 5.09 30.00 2491 2.491
AZ15 42.49 64.02 21.53 3.23
AZ20 77.12 83.82 6.70 1.34

Naglieri (2010)

Tabela 7 — Diametros criticos Dc e D' para os compésitos AZ

Composite | D [nm] D! [nm]
AZ5 485 435
AZ10 565 465
AZ15 445 385
AZ20 420 380

Naglieri (2010)

Os valores de limite de fratura mostrados na figura 17 para a composi¢do de AZ10 e
AZ15 sdo bastante proximos, em conformidade com a fracdo de zircdnia transformada durante
a fratura. Estes resultados confirmam que o mecanismo principal para o aumento da tenacidade
¢ a transformagdo t — m através da inducédo de tenséo.

Como o AZ10 apresentou maior dureza devido a menor quantidade de segunda fase, é
o material mais adequado e apropriado para produzir prototipos de cabeca femoral. (Naglieri
V. 2010)
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11. Experimental
O fluxograma 1 mostra as etapas da metodologia utilizada na obtencéo dos corpos sinterizados.

Fluxograma 1 — Metodologia para obter os corpos sinterizados
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Ataque térmico

11.1 Materiais utilizados

Foi utilizado p6 spray dried de nano ZTA da MEL Chemicals contendo >10% em peso de

zircdnia e pequena quantidade de aditivos 6xido de estroncio e 6xido de cromo.
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11.2 Preparacéao dos corpos verdes

Corpos verdes foram preparados através do processo de prensagem a seco. Foi usado um molde
circular com 10mm de diametro, e antes de qualquer prensagem, o molde foi limpo com
acetona. Cerca de 0,5 g de p6 foi colocado no molde e 0 mesmo foi batido em uma superficie
para acomodar o po, certificando que a carga seria aplicada em um nivel definido de p6 na
cavidade, evitando concentragdes de tensdo. Os pellets foram compactados uniaxialmente
utilizando uma prensa hidraulica, aplicando 2,5 toneladas de forca (2,5x10° Kgf) durante um

minuto e entdo ejetados lentamente do molde.

11.2.1 Medicéao da densidade

Apos a prensagem uniaxial, as amostras tiveram sua densidade calculada atraves de seu peso e

dimensoes.

11.3 Prensagem isostatica a frio

A finalidade da prensagem isostatica das amostras apds a prensagem uniaxial € garantir que o
compacto tenha sido pressionado uniformemente por todos os lados.

Os compactos foram cuidadosamente colocados numa camada de latex e posteriormente
selados a vécuo. Este recipiente de latex foi em seguida submetido & maquina de prensa
isostatica.

As amostras foram prensadas até 2000 Kg/cm? ou, aproximadamente, 200 MPa. Quando essa
pressdo pré-determinada foi atingida, a bomba foi desligada. Terminado o ciclo, retirou-se o
recipiente de latex da méquina, e entdo as amostras foram retiradas do latex, evitando o contato

com o 6leo presente na camada externa do latex.

11.3.1 Medicéo da densidade

Novamente a densidade geométrica foi mensurada apds a prensagem isostatica para futuros

objetivos comparativos.
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11.4 Remocao do ligante

A preparacdo dos pellets ndo incluiu a adicdo de ligantes, no entanto sabe-se que organicos
provenientes do processo de obtencao dos pds se fazem presentes. Os aglutinantes séo residuos
volateis no corpo ceramico poroso que retém os pos secos mas tém de ser removidos por
decomposicgdo térmica antes da sinterizagdo, utilizando um ciclo de agquecimento lento.

Neste caso, o ciclo utilizado para a remogéo do ligante termina a 700°C, que é a temperatura na
qual o ligante adicionado queimara. O forno foi ajustado com taxa de aquecimento de 1°C por
minuto até atingir 700°C e essa temperatura foi mantida durante 2 horas. As amostras foram

entdo esfriadas com taxa de 2°C por minuto até a temperatura ambiente.

11.4.1 Medicéo da densidade

Apos o processo de remocdo do ligante, a densidade geométrica foi medida para controle e

propdsitos comparativos.

11.5 Sinterizagéo

Experimentos de sinterizacdo foram realizados utilizando dois métodos: forno convencional e

forno microondas em modo hibrido.

11.5.1 Sinterizacéo convencional

Utilizando o forno convencional, os compactos foram sinterizados a 5 temperaturas diferentes:
1400°C, 1450°C, 1500°C, 1550°C e 1600°C, para todas as sinterizacdes as temperaturas foram
mantidas durante 5 horas e a sinterizagdo foi feita em duplicata. O forno utilizado para este
processo e também para a remoc¢do do ligante foi o mesmo, fabricado pela Carbolite -
Eurotherm e pertencente a Loughborough University. A taxa de aquecimento e a velocidade de

resfriamento foram mantidas constantes e iguais.

11.5.2 Sinterizacao hibrida

Nessa técnica a energia térmica provem de duas fontes diferentes: energia radiante e
microondas. Enquanto o aquecimento apenas por microondas tem uma aplicacdo dificil, o

aquecimento hibrido proporciona uma sinterizacdo bem sucedida sem grandes perdas de
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materiais. As amostras sinterizadas hibridamente foram aquecidas em duplicata a 1450°C
durante 1h com poténcia de microondas de 1kW. Estes parametros foram escolhidos com base
na boa densidade obtida com o aquecimento convencional a 1500°C e com as informacgdes

acima.

11.6 Medicao da densidade em corpos sinterizados

Apos a sinterizagdo, a medicdo da densidade dos compdsitos foi realizada utilizando o principio
de Arquimedes com agua destilada.
A massa das amostras no ar e na agua foram medidas e registradas, e entdo a formula foi
aplicada:

M

- (2)
Ms.M;

Densidade da amostra (p) =

Onde M; representa a massa da amostra no ar; pi a densidade do liquido, que neste caso é 1; e

M a massa da amostra em agua.

11.7 Embutimento e polimento

As amostras sinterizadas foram embutidas em resina epoxi (Epofix, Struers Ltd., Solihull, UK).
As mesmas foram colocadas com a face voltada para baixo sobre a superficie de um molde de
plastico, onde foi aplicado spray de cobertura, funcionando como um primer. Havia também
lubrificante de silicio nesta superficie para facilitar a remocao quando a montagem fosse curada.
Resina epdxi e um endurecedor quimico foram misturados numa proporc¢do de 15 ml de resina
: 2 ml de endurecedor, evitando a solidificacdo imprépria e montagem do embutimento
incorreta. A mistura foi vertida sobre a amostra e 0 molde foi deixado durante 24 horas,
proporcionando um suporte sélido. Foram tomadas precaucdes para ndo perturbar o molde antes
que a resina estivesse curada, caso contrario, a resina poderia vazar sob a amostra e a superficie
a ser polida se tornaria a epoxi em vez do material ceramico.

Utilizou-se uma maquina de polir semi-automatica (TegraPol-25, Struers Ltd. UK) com
sucessivo gradiente de discos de polimento, compostos por paticulas abrasivas de diamante, e
solucdes, conforme descrito a seguir.

As amostras embutidas foram planificadas por um disco de polimento MD-Piano220 durante 7
minutos, seguidas por granulometrias mais finas: disco de polimento MD-Piano500 durante 5

minutos e disco de polimento MD-Pian01200 por 2 minutos. Entdo, utilizou-se uma Suspenséo
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MD-Plan (9 pum) durante 5 minutos e Suspensdo Dac3 (3 pum) durante 4 minutos. Para o

polimento final foi utilizada suspensao de silica coloidal de 3 pm.

11.8 Ataque térmico

Para revelar a microestrutura, as amostras foram atacadas termicamente ap0s o processo de
polimento. A temperatura utilizada em cada amostra foi de 100°C abaixo da temperatura de
sinterizagdo, mantida por 20 minutos de imersdo. As taxas de aquecimento e resfriamento

utilizadas foram de 10 °C/min.

11.9 Testes

11.9.1 Dureza Vickers

O valor de microdureza foi determinado utilizando o método de Vickers. Para este teste, as
amostras foram embutidas antes de sofrerem o carregamento pelo equipamento (Innovatest,
Reino Unido). Foi aplicada a amostra um penetrador de diamante com forma piramidal de base
quadrada, com uma carga de 1 Kg durante 15 segundos. A dureza Vickers foi calculada usando
0 comprimento das diagonais da indentacao:

Dureza Vickers HV (GPa) = 0,0018544 x P/d? (3)

Onde P é a carga aplicada, dada em Newtons, e d é o comprimento da maior diagonal da

indentacdo em milimetros.

11.9.2 Tenacidade por indentagdo

A tenacidade dos compactos foi medida utilizando o mesmo equipamento de dureza Vickers.
A diferenca é que a carga aplicada foi de 10Kg por 15 segundos. Essa carga foi suficiente para
causar trincas nas amostras. Apds a indentacdo, registaram-se os valores de comprimento
diagonal e do comprimento das trincas, entdo calculou-se a tenacidade por indentagdo

utilizando-se férmula 4:

AR @

KIC = 0025 (E m
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Onde E é o modulo de Young do material, neste caso foi fixado como 360 GPa para todas as
amostras; H é a dureza Vickers; P € a carga utilizada na indentacdo; e C é o comprimento da

trinca.

11.9.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo

A microestrutura das amostras foi observada utilizando analise FEGSEM (Microscopia

Eletronica de Varredura com Emisséo de Campo).
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12. Resultados e discussao

Os resultados dos testes foram analisados e serdo apresentados a seguir:

12.1 Analise da microestrutura

Observou-se o desenvolvimento de estruturas alongadas nas amostras sinterizadas a 1600°C,
responsavel por adicionar tenacidade ao composito de acordo com a literatura (Willmann, G.
2003; Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010; Chen Z, Chawla KK,
Koopman M. 2004; An L, Chan HM, Soni KK. 1996; Li Y, Kim HE, Koh YH. 2012).

Outra observacao é sobre a estrutura porosa que as amostras sinterizadas a 1400°C apresentam.

Isso significa que essas amostras provavelmente apresentardo menor densidade.

Figura 18 — Imagens de FEGSEM de amostras convencionalmente sinterizadas a) a 1400°C, b) a 1450°C,
¢) a 1500°C, d) a 1550°C, e) a 1600°C, todas elas durante o tempo de 5 horas.
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e) 1600°C 5h
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Em uma maior resolucdo é possivel ver que a amostra sinterizada a 1550°C comeca a exibir
estrutura em forma de placa, mas a 1600°C isso fica mais claro. As mesmas referéncias
apresentadas nessa andlise afirmam que a presenca dos aditivos SrO e Cr203 e as condicdes de
sinterizacdo determinardo a ocorréncia dessa estrutura no material, uma vez que a reacdo com
a matriz acontece formando pontes. No entanto, mesmo usando a mesma composi¢do no pé
para todas as amostras, quando elas sdo submetidas a temperaturas de sinterizacdo abaixo de

1550°C ndo se observa essas estruturas em forma de placa.
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Figura 19 — Imagens FEGSEM em maior resolucéo.
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Foram feitas imagens com outras resolugdes das amostras de 1600°C para obter melhor

visualizacdo da estrutura desejada, mostrando claramente os graos alongados:



Figura 27 — Imagens FEGSEM da microestrutura de uma amostra sinterizada a 1600°C

2pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 H Loughborough
H Mag = 5.00KX WD = 84 mm University

1 pm EHT = 10.00 kV/ Signal A = SE2 ‘ M Loughborough

Mag = 25.00 KX WD = 84 mm

University

54

Comparando as imagens FEGSEM das amostras sinterizadas a 1550°C e 1600°C é possivel

confirmar que as estruturas alongadas se desenvolvem timidamente a partir de 1550°C, como

ja havia sido discutido anteriormente.
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Figura 21 — comparacéo das imagens FEGSEM das amostras sinterizadas a 1550°C e a 1600°C utilizando
3 resolucdes para cada
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12.2 Densidade

A densidade a verde foi medida em trés momentos diferentes: depois da compactacdo do p6 foi
encontrado 2.76 g/cm3, ap0s a pressao isostatica 2.77g/cms3, e apos a remocdo do ligante 2.70
g/cméd. A reducdo na densidade ap6s a remocéo do ligante pode ser atribuida a reducéo de massa,

ja que os ligantes sdo queimados.

A Tabela 8 mostra os valores de densidade para as amostras sinterizadas. Pode-se perceber que
geralmente quanto maior a temperatura, maior é a densidade da amostra, como era esperado. A
amostra sinterizada a 1600°C é uma excessao a essa regra, mas sua densidade é bem préxima a
densidade de 1550°C, logo provavelmente isso ndo representa um grande problema. De acordo
com (Vishista K, Gnanam FD. 2009) isso acontece devido & formagdo de uma nova estrutura
contendo graos em forma de placa, porque os poros ficam presos dentro ou entre graos grandes.
A amostra sinterizada a 1400°C apresentou de longe o menor valor, o que esta de acordo com
a analise FEGSEM, onde foi possivel ver grande quantidade de poros.
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Tabela 8 — Densidade das 5 amostras sinterizadas.

Amostras de ZTA com Densidade
aditivos de reforco sinterizada (g/cm3)
1400°C - 5 hrs 3.63
1450°C - 5 hrs 4.01
1500°C - 5 hrs 4.16
1550°C - 5 hrs 4.21
1600°C - 5 hrs 4.15

O aumento da densidade antes e ap0s a sinterizacdo foi de cerca de 35% para a maior densidade
final (4,21g/cm?3).

12.3 Tenacidade e dureza

12.3.1 Dureza

Observou-se que as amostras de ZTA que atingiram maior dureza foram as que apresentaram
menor densidade sinterizada. De acordo com Naglieri V. (2010), uma elevada densidade de
particulas conduz a formacdo de granulos duros. Este fato demonstra que um processo de
sinterizacdo eficaz é capaz de controlar a microestrutura assegurando uma boa densificacéo e,
portanto, uma boa dureza.

No entanto, observa-se que a combinacéo de aditivos de reforgo como estréncio em uma matriz
alumina-zirconia pode levar a diminui¢do no valor da dureza quando comparado com a mistura
original (Oungkulsolmongkol T, Salee-Art P, Buggakupta W. 2010; Li Y, Kim HE, Koh YH.
2012). Mas para esta comparacao presente, a quantidade dos aditivos nas amostras foi a mesma.

12.3.2 Tenacidade

Como foi citado na analise FEGSEM, a resisténcia a propagacéo de trincas de compostos ZTA
é melhorada com o aparecimento de grdos em formato de placa. Assim, € esperado que as
amostras sinterizadas a 1600°C apresentassem valor de tenacidade muito mais elevado. De fato
ele foi melhorado, mas ndo houve aumento téo significativo na tenacidade como esperado. Este
valor deveria refletir claramente o crescimento dos gréos alongados.

Outro ponto é a alta tenacidade das amostras sinterizadas a 1400°C. A tabela de resultados
mostra que essa amostra tem o maior valor de tenacidade, no entanto seu uso é dificultado pela

grande quantidade de porosidade que a amostra apresenta. A porosidade funciona como vazios
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que impedem a propagacdo das trincas, essa € a Unica razao para este alto valor. Na prética, a

amostra ndo € adequada para as aplicacfes solicitadas.

Tabela 9 — Dureza e tenacidade das amostras sinterizadas
Amostras de ZTA com Densidade Dureza (GPa)
aditivos de reforgo sinterizada
(g/cms3)

Tenacidade
(MPa.m?)

1400°C - 5 hrs 3.63 6.54 (+2.54) 8.64 (+0.99)
1450°C - 5 hrs 4.01 13.31 (+4.23)  6.44 (+0.64)
1500°C - 5 hrs 4.16 15.82 (+1.59)  5.70 (+0.88)
1550°C - 5 hrs 4.21 15.99 (+2.20)  6.06 (+0.58)
1600°C - 5 hrs 4.15 15.97 (+1.50)  6.42 (+0.52)
Hib. 1450°C - 1kW - 1 hr 4.20 14.04 (+1.65)  5.69 (+0.79)

12.3.3 Valores para sinterizacdo hibrida

Este experimento também foi feito utilizando sinterizacdo hibrida. A sinterizacdo até a
temperatura de 1450°C utilizando aquecimento convencional seguido por aquecimento por
microondas, que resultou em uma étima densidade com 4 horas a menos de exposicao ao calor.
A dureza e a tenacidade apresentaram um valor intermediario, o que significa que as mudancas
na microestrutura séo diferentes do aquecimento convencional. A maneira como 0 processo de
aquecimento afeta a amostra € diferente, embora pareca ser muito eficiente e possa ser objeto

de estudos mais aprofundados.
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13. Conclusao

e Os melhores resultados vieram da amostra nano ZTA submetida a temperatura de
sinterizacao de 1600°C, que apresentou aumento razoavel de tenacidade devido ao
surgimento de microestrutura alongada, além de bons valores de densidade e dureza;

e No entanto, 0 aumento na tenacidade foi menor do que o esperado;

e A partir de 1550°C é possivel ver grdos em forma de placa surgindo timidamente;

e Amostras sinterizadas a 1400°C ficam muito porosas, impréprias para 0 uso em
implantes;

e A densidade pode diminuir com a formagéo dos gréos em forma de placa, porque os
poros podem ficar presos dentro ou entre gréos grandes;

e O experimento utilizando sinterizacdo hibrida a temperatura de 1450°C durante 1 hora
teve boas propriedades mecénicas resultantes, mas ainda precisam ser mais
investigadas.
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14. Trabalhos futuros

Este trabalho apresentou algumas oportunidades de desenvolvimento neste campo:

» Como o aumento da tenacidade com a presenca de estruturas alongadas nao ocorreu como era
esperado, seria necessario aumentar o tempo de sinterizacdo para 10 horas em vez de 5 e
observar as mudangas.

* Também por causa da tenacidade, poderia ser feita outra corrida com temperatura de
sinterizacdo de 1650°C e analisar a estrutura e propriedades mecanicas para comparar com 0s
resultados anteriores.

* Pesquisas sobre sinterizagdo hibrida para este composto precisam ser investigadas, uma vez
que a revisdo da literatura mostrou que ela pode ter um grande potencial.

* Depois de descobrir a temperatura de sinterizagdo final correta para obter a melhor estrutura,
€ necessario variar a taxa de aquecimento de sinterizacdo para encontrar a taxa adequada que

garanta os melhores aspectos para 0 composito.
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