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RESUMO

Foram preparadas composi¢des ceramicas a base de zircénia estabilizada com
itia e sem aditivos, assim como composicdes desta zircOnia contendo
separadamente um vidro CAS e um biovidro, como aditivos de sinterizag¢éo, para fins
de aplicacbes como bioceramicos. Os aditivos tiveram a fungdo de reduzir a
temperatura de sinterizacdo e o custo de fabricacdo e manter a biocompatibilidade.
Investigou-se a influéncia dessas adi¢des vitreas no comportamento mecanico da
zircbnia com concentragdes de 1, 3 e 5%, em peso, respectivamente, para ambos 0s
vidros. As composi¢des foram compactadas uniaxialmente a 50 MPa e sinterizadas
a 1300°C/2h. As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto as suas
propriedades fisicas, microestruturais e mecanicas, utilizando-se as técnicas de
obtencdo de densidade relativa, difratometria, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), resisténcia mecéanica a flexdo em quatro pontos, microdureza Vickers e
tenacidade a fratura. A densidade relativa da zirconia com biovidro foi superior
aquela com vidro CAS. Os materiais sinterizados apresentaram microdurezas entre
10 e 12 GPa, tenacidades na faixa de 3,8 a 4,4 MPa.m'? e resisténcias mecanicas
a flexdo entre 302 e 408 MPa. A temperatura de sinterizacéo, relativamente baixa,
associada as propriedades mecanicas obtidas, tornam viavel e atraente o
desenvolvimento de compdsitos zircbnia-vidro CAS e zirconia-biovidro, como
biomateriais.
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ABSTRACT

Yitria stabilized tetragonal zirconia polycrystals based ceramic compositions
without additives were prepared, therefore as compositions of this same zirconia
were prepared using a CAS glass and a bioglass, as sintering additives, for
applications as bioceramics. The glassy phase additions were incorporated in order
to lower the sintering temperature and to reduce the cost of fabrication keeping the
biocompatibility. Amounts of 1%, 3% and 5% weight concentrations of both glasses
were added to zirconia in order to investigate its mechanical properties and its
sintering behavior. The compositions were 50 MPa uniaxially pressed and sintered
at 1300°C/2h. The sintered samples were characterized by their physics,
microstructurals and mechanics properties by applying the relative density,
difractometry, scanning electronic microscopy, four point flexural strength, Vickers
indentation microhardness and fracture toughness methods. The relative densities
for the samples of zirconia with bioglass were higher than the samples of zirconia
with CAS glass. The sintered samples showed Vickers microhardness between 10
and 12 GPa, fracture toughness ranging from 3.8 to 4.4 MPa.m'? and flexural
strength between 302 and 408 MPa. The relatively low sintering temperature,
associated with adequate and promissing mechanics properties enable such
materials for applications as ceramics biomaterials.
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1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

O uso de ceramicos com propriedades especificas para aplicacbes médicas tem
se expandido desde os anos 70. Aplicacées iniciais foram centradas em superficies
polidas de ceramicos que fizeram surgir pequena reacao com tecidos hospedeiros.
Estes, entdo chamados cerdmicos bioinertes, apresentaram sucessos clinicos,
particularmente na Europa. Pode ser dito que, com o uso de ceramicos bioinertes,
comecgou uma revolucdo na industria ceramica. (DOMINGOS SANTOS, 2002).

A classe de ceradmicos usada para reparar e restituir partes do sistema musculo-
esqueletal € denominada bioceramica. Os bioceramicos tornaram-se uma classe de
biomateriais, incluindo trés tipos basicos: ceramicos bioinertes de alta resisténcia,
ceramicos bioativos (com ligagcdes quimicas com o0 0sso ou ainda com o tecido mole
de um organismo vivo); varios ceramicos bioabsorviveis que participam ativamente
nos processos metabdlicos de um organismo: alumina (Al,O3), zircénia (ZrO,) e
carbono sdo chamados bioinertes. Biovidro e vitroceramicos sado bioativos.
Ceramicos de fosfato de célcio sdo categorizados em bioreabsorviveis. Os
bioceramicos tornaram-se um grupo aceito de materiais para aplicacdes médicas,
principalmente para implantes, cirurgias ortopédicas, cirurgia maxilofacial e
implantes dentarios. (THAMARAISELVI et al, 2004).

De acordo com Domingos (DOMINGOS SANTOS, 2002), diferentes tipos de vidros e
ceramicas vitreas tém sido desenvolvidos e sdo usados clinicamente. Estes
materiais podem ser preparados nas composicoes desejaveis e projetados
estruturalmente através do controle cristalino e das fases vitreas.

Os materiais ceramicos a base de zircbnia (ZrO,) estabilizada com itria (Y2O3)
possuem combinagdes Unicas de propriedades, tais como: elevada tenacidade,
estabilidade quimica e biocompatibilidade. Devido a essas caracteristicas, esses
materiais possuem grande potencial para aplicagdo como componentes para
implantodontia. (HABIBE et al, 2006).

Na area médica e odontologica, as ceramicas a base de zircdnia tém sido
utilizadas como biomaterial em varias aplicagdes. Como os pilares para restauracoes

sobre implantes sao metalicos, acabam por influenciar na estética. Sdo encontrados
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no mercado pilares importados a base de zirconia Y-TZP, porém possuem um custo
elevado.

FIG. 1: Implante osseointegrado e restauracao protética. (MORAES, 2004).

FIG. 2: Pilar pré-fabricado Zi-Real em zirconia. (MORAES, 2004).

As FIG. 1 e 2 mostram, respectivamente, implante e pilar. Na FIG. 2 emprega-se
um material ceramico, conhecido como Zi-Real, o qual é confeccionado com zirconia
tetragonal policristalina estabilizada com itria. Neste pilar o corpo ceramico envolve
um cilindro de titanio na base do mesmo.

A FIG. 3 apresenta a seqliéncia de utilizacao do pilar.
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(a) (b) ()

FIG. 3: Sequéncia de utilizacao do pilar: (a) Implante osseointegrado de titanio
instalado;(b) Pilar ceramico fixado ao implante; (c) Coroas ceramicas cimentadas.
(MORAES, 2004).

Na FIG. 3(a) € mostrada a primeira fase que consiste na instalacao do implante
osseointegrado de titanio. Apds esta etapa, o pilar ceramico ja usinado na forma
adequada € acoplado ao implante e fixado a ele por meio de um parafuso, o que
pode ser visto na FIG. 3(b). Em seguida, as coroas metaloceramicas sao cimentadas
nos pilares ceramicos, chegando dessa forma ao resultado final do tratamento,
conforme FIG. 3(c).

Na TAB. 1 sdo apresentadas propriedades mecéanicas de algumas ceramicas
dentarias comerciais.

TAB. 1: Algumas propriedades dos ceramicos usados como material dentario

DUREZA VICKERS | TENACIDADE A FRATURA
MATERIAL (GPa) (MPa.m'?)

Porcelana aluminizada 4,3 2,0-29

Vidro ceramizado reforcado com leucita 6,5 1,0-2,0
Spinélio com vidro infiltrado 10 2,7

Alumina com vidro infiltrado 13 44-438
Alumina- Zirconia com vidro infiltrado 11 6,8

Alumina 16 3,8—-45

(ANUSAVICE, 1998)

A funcao desta tabela é apresentar os valores de algumas propriedades
mecanicas de materiais cerdmicos, encontrados no mercado, para fins

comparativos, em ordem de grandeza, com os resultados deste trabalho.
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1.2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo desta pesquisa € investigar o comportamento mecénico de
compésitos de zircébnia reforcados com vidro. Neste estudo sera investigada a
adicdo de diferentes fases vitreas a zircénia, visando o desenvolvimento de um
material, com propriedades mecanicas promissoras, para aplicagdes odontoldgicas.

As composi¢cdes ceramicas desenvolvidas neste trabalho sdo a base de ZrO,,
sinterizadas via fase liquida, utilizando um vidro do tipo CAS e um biovidro como
aditivo de sinterizacdo. O aditivo tem a funcado de reduzir a temperatura final de

sinterizacao e assim, reduzir o custo de fabricacao do produto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por finalidade apresentar informacdes disponiveis na literatura,
de modo a facilitar o entendimento sobre materiais ceramicos, bioceramicas, suas

aplicacbes, processamentos e propriedades.

2.1 CERAMICAS

Os ceramicos tém sido produzidos por séculos, empregando materiais como
encontrados na natureza. Nos primérdios das civilizagdes, verificou-se que a argila
tornava-se plastica quando hidratada e podia ser moldada em diversas formas,
secada ao sol e endurecida quando aquecida em altas temperaturas. Esta rotina
milenar justifica o significado da palavra “ceramica”, que deriva da palavra grega
“keramos”, que pode ser traduzida como “coisa queimada”. (RICHERSON, 1982).

Ceramica compreende todos os materiais inorganicos, ndo metdlicos, obtidos

geralmente apds tratamento térmico a altas temperaturas. (www.abceram.org.br).

Os ceramicos sao geralmente materiais com ligacdes ibnicas e/ou covalentes e
podem ser cristalinos ou amorfos. Um material com este tipo de ligacao tendera a
fraturar antes da deformacao plastica, que resulta em pobre tenacidade. Além disso,
tendem a serem porosos, € 0S poros, junto com outras imperfeicées, atuam como
concentradores de tensdes, favorecendo a propagacado de trincas e reduzindo a
resisténcia mecénica. Essas combinacdes acarretam falhas catastroficas,
contrastando com o modo de falha mais lento e moderado dos metais, que dissipam
energia por meio de deformacado plastica. Devido a rigida estrutura cristalina e a
presenca de ions, sdo poucos os sistemas de deslizamento disponiveis para que
haja movimento de discordancias, e entdo eles praticamente ndo deformam.

(www.wikipedia.org).

As ligagcbes ibnicas, em geral, ocorrem entre elementos metélicos e nao
metdlicos que possuem grandes diferencas em suas eletronegatividades. Estas
estruturas tendem a possuir pontos de fusdo mais elevados, por serem as ligacdes
fortes e nao direcionais. Ao contrario das ligacées iGnicas, onde os elétrons séo
transferidos, a ligagdo covalente compartilha elétrons. Em geral os elementos
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envolvidos sdo do tipo ndo-metédlicos e as diferencas de eletronegatividades séo
pequenas. Muitos materiais ceramicos possuem ambos os tipos de ligacoes. As
principais caracteristicas destes materiais dependem do mecanismo de ligacao
predominante. Compostos com predominéncia de um dos dois tipos de ligacao
possuem pontos de fusdo mais altos que aqueles em que nenhum dos dois tipos de
ligacdo predomina. (LAMA et al, 2003).

Os materiais ceramicos sao geralmente classificados em duas categorias: 1)
Materiais ceramicos tradicionais; e 2) Materiais ceramicos avangados. (VIEIRA, et al,
1997).

Os ceramicos tradicionais dividem-se em: ceramica vermelha ou estrutural,
ceramica branca, ceramica de revestimento, ceramica refrataria, cimento, gesso e
cal, vidros. Os ceramicos avancados, quanto as suas finalidades, dividem-se em:
ceramica mecanica, ceramica elétrica, ceramica quimica, bioceramica, e etc. (VIEIRA,
et al, 1997).

As ceramicas tradicionais, de maneira geral, sdo processadas a partir de
matérias-primas naturais e submetidas a métodos convencionais de fabricagdo. Ja
as ceramicas avangadas sao processadas normalmente a partir de matérias-primas
sintéticas, com elevada pureza, e submetidas a métodos que utilizam tecnologia de

ponta, com rigoroso controle no processamento. (VIEIRA, et al, 1997).

2.1.1 CERAMICAS COMO BIOMATERIAIS

2.1.1.1 ASPECTOS GERAIS

Bioceramica € qualquer ceramico, vidro ou vitroceramico usado como
biomaterial. (WILLIANS, 1999).

De acordo com Oréfice e colaboradores (OREFICE et al, 2005), o termo
biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de Desenvolvimento de
Consenso em Saude em 1982 como: “Qualquer substancia (outra que nao droga) ou
combinacao de substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser usada
por um periodo de tempo, completa ou parcialmente como parte de um sistema que
trate, aumente ou substitua qualquer tecido, érgao ou funcao do corpo”

Segundo Kunes e colaboradores (KUNES et al, 2000), bioceramicas sao
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ceramicas especiais usadas na medicina para a substituicdo ou reconstrucao de
partes afetadas ou destruidas do sistema esquelético.

As bioceramicas podem ser divididas em reabsorviveis (fosfato tri-célcio),
bioativas (biovidros, biovitro-ceramicas e hidroxiapatita) e bioinertes (carbono,
alumina sinterizada e zircénia estabilizada com itria). (HENCH, 1991).

Os materiais ceramicos bioinertes sdo usados principalmente para a substituicao
de 0ssos, préteses de quadril e implantes dentarios. Os mais utilizados em implantes
cirurgicos sao a alumina e a zircénia. Estas ceramicas atendem a esta demanda em
funcdo de suas propriedades mecanicas e de corrosdo, pureza quimica €
biocompatibilidade. (KUNES et al, 2000).

Inicialmente os materiais bioinertes mais utilizados freqientemente eram os
materiais ceramicos a base de alumina (a-Al.O3, corundum) ,que exibem valores de
resisténcia a flexdo em torno de 380 MPa ou superior. Hoje sao utilizadas ceramicas
de zirconia parcialmente estabilizada com itria (PSZ ou TZP com 3 % em mol ou 5 %
em mol de Y,03), exibindo resisténcia a flexdo acima de 1200 MPa, assim como
misturas (nanocompdsitos) de ceramicas Y-PSZ ou Y-TZP com, por exemplo, 20 %
(peso) de Al,O3; (chamadas cerdmicas ATZ — zircénia tenacificada por alumina),
exibindo resisténcias a flexdao acima de 2500 MPa. (KUNES et al, 2000).

Dentre as principais vantagens dos materiais ceramicos de zircdnia estdo seus
elevados valores de resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, os quais sao
obtidos devido a transformacdo de fase da zircbnia de tetragonal para a fase
monoclinica. Todavia, a resisténcia mecanica de um material depende fortemente da
selecado dos péds iniciais e da microestrutura final do corpo, a qual é resultado do
processamento. (HLAVAC, 1983).

Os pos utilizados para a preparacdo de bioceramicas (exemplo: implantes)
devem ser caracterizados por um pequeno tamanho de particula inicial, uma estreita
distribuicdo de tamanho de particula, forma de particula isométrica e elevada pureza
quimica, especialmente a auséncia de sédio, ferro e silicio. (KUNES et al, 2000).

O termo biocompatibilidade foi redefinido em 1987 por Williams (WILLIAMS, 1992)
como sendo a habilidade de um material desempenhar com uma resposta tecidual
apropriada em uma aplicacao especifica.

Segundo Silva (SILVA, 2006), existem varias classificacoes para os materiais
quanto a respostas biolégicas. Quando se consideram os materiais de maneira
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genérica (ndo se restringindo aos biomateriais), os materiais podem ser classificados
em tdxicos e ndo tdxicos. Quando se considera apenas 0s biomateriais podem ser
classificados em materiais bioinertes, bioreativos e bioativos.

Materiais bioinertes sdo aqueles que ndo induzem resposta local do sistema
imunoldgico, mas tendem a ser envolvidos por uma capsula fibrosa, isolando-se do
meio biol6gico. Sdo materiais inertes nos tecidos, ou seja, a pelicula de 6xido em
contato com o tecido € praticamente insolUvel. (CASTNER et al, 2002). Sdo menos
susceptiveis a causar uma reacado biolégica adversa, devido a sua estabilidade
quimica em comparacdo com outros materiais. Como exemplos, pode-se citar:
carbono, alumina e zirconia. (BENTO, 2000).

Materiais bioreativos sao aqueles que em contato com o ar, agua ou qualquer
outro eletrélito forma uma camada de 6xido espontaneamente na superficie. (BOTHA,
1998). A biocompatibilidade dos metais e ligas baseia-se na formacdo de uma
camada fina e aderente de Oxido estavel. Cada classe de metal deve ter sua
composicao quimica bem controlada a fim de que ndo haja degradacao quimica da
camada de 6xido nem das propriedades mecanicas do metal ou liga metalica. Os
principais metais utilizados como biomateriais sdo divididos em trés classes: ligas
ferrosas (acos inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a base de titanio. Os
metais classificados como bioreativos ficam no limite entre os materiais bioinertes e
os bioativos. Esses metais adquirem bioatividade ap6s um tratamento de ativacao
de superficie do seu 6xido. So eles o titanio, o nidbio e o tantalo. (SILVA, 2006).

A introducdo do conceito da bioatividade originou a classe dos materiais
bioativos. O termo bioatividade é definido como sendo a propriedade de formar
tecido sobre a superficie de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de
suportar cargas funcionais (KOHN et al, 1992). O conceito de bioatividade foi
introduzido com respeito aos biovidros através da seguinte hipbtese: “A
biocompatibilidade de um material para implante € étima se o material proporciona a
formagao de tecidos normais na sua superficie e, adicionalmente, se ele estabelece
uma interface continua capaz de suportar cargas que normalmente ocorrem no local
da implantacdo” (KOHN et al, 1992). Trés classes de materiais ceramicos parecem
cumprir esse papel: vidros bioativos e vitro-ceramicas, ceramicas de fosfato de calcio
e compdésitos desses vidros e ceramicas com fases inertes. (SILVA, 2006).

Segundo Lama (LAMA et al, 2003), a utilizacao de ceramicas como biomateriais
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remonta a 1894, quando foi relatado o uso de gesso (CaS04.1/2 H>0), como um
possivel substituto para os 0ssos. Este material apresenta uma resisténcia mecanica
muito baixa e é completamente reabsorvido pelo organismo, resultando em uma
rapida fragmentacdo e degradacdo. Tais propriedades, pouco atrativas,
praticamente excluiram a utilizacdo do gesso como bioceramica implantavel.

Em 1967, Larry L. Hench, um engenheiro especializado em ceramica, verificou
que soldados, da guerra do Vietna, estavam tendo bracos e pernas amputados,
devido a implantes defeituosos, contendo metais e plasticos que eram rejeitados.

Em 1969, com verba do exército, Hench apresentou um vidro que se soldava tao
bem aos o0ssos e tecidos de ratos, que 0s pesquisadores ndo conseguiram separa-
los. Aparentemente o vidro que ele havia desenvolvido atraia células 6sseas.

Em 1985, depois de extensos testes e aperfeicoamento, a “Food & Drug
Administration (FDA)” aprovou a petigdo da “U.S. Biomaterials Corp., de Baltimore”,
para utilizar o Bioglass, como agora é chamado os vidros empregados para
substituir os ossos do ouvido médio, restaurando a audi¢cdo. Hench havia, na
realidade, descoberto uma nova classe de materiais médicos, também conhecidos
como biomateriais. Esta categoria inclui todos os tipos de ceramicas implantadas no
corpo.

2.1.1.2 BIOCERAMICAS E SUAS APLICACOES

Bioceramicas completam uma funcdo uUnica como materiais biomédicos. O
desenvolvimento de materiais e técnicas de producao tem ampliado a diversidade de
aplicacdes no corpo humano. Sao encontradas como: microesferas, camadas finas
ou coberturas em implantes metdlicos, compédsitos com um componente polimérico.
Exemplos de materiais classificados como bioceramicos incluem: alumina, zirconia,
fosfatos de célcio, silica na forma de vidros ou vitroceramicos.

(http://www.azom.com).

Materiais ceramicos tradicionais tém sido usados para aplicagdes bioceramicas.
A alumina e a zircénia, por exemplo, tém sido usadas como materiais inertes em
varias aplicagdes desde os anos 60. Suas elevadas durezas, baixos coeficientes de
atrito e excelente resisténcia a corrosdo oferecem uma porcentagem muito baixa de

desgaste nas superficies das articulagbes em aplicagcdes ortopédicas. As
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microestruturas sdo controladas, visando inibir a fadiga estatica e diminuir o
crescimento subcritico da trinca quando o ceramico esta submetido a carga

mecanica. (http://www.azom.com)

Ceramicos a base de zircbnia vém sendo utilizados em diferentes aplicacoes,
como bioceramicos, por exemplo, na implantodontia, por apresentar
biocompatibilidade e propriedades mecanicas necessarias ao seu desempenho
funcional. Dentre as propriedades desejadas estao incluidas sua elevada dureza e
resisténcia ao desgaste, resisténcia mecanica a fratura e tenacidade em niveis
satisfatérios (ANUSAVICE, 1998).

Os ceramicos estado tornando-se cada vez mais Uteis no universo médico. Os
cirurgides estao usando bioceramicos para o reparo e a recolocacao dos quadris, de
joelhos, de ombros, de cotovelos, dos dedos e dos pulsos humanos. A ceramica
estd sendo usada também para substituir valvulas do coracdo. Os dentistas tém
usado ceramica para a recolocacdo de implantes dentarios e pontes.

(http://www.azom.com)

A biocerdmica abrange uma area muito grande de aplicacbes médicas que
utilizam alta tecnologia para melhorar a qualidade de vida. E uma &rea da ciéncia
dos materiais, em franco desenvolvimento, mas que precisa ser melhor
compreendida para que novos materiais e aplicagdes possam ser introduzidos.
(LAMA et al, 2003).

2.1.1.2.1 APLICAGOES DA ZIRCONIA COMO BIOMATERIAL

Com uma excelente combinacdo de resisténcia e tenacidade junto com a
propriedade de ser bioinerte e das baixas taxas de desgaste, a Y-TZP tem sido mais
utilizada que a alumina, como por exemplo, em cabecas femorais para total
substituicdo de quadril. Essas aplicagdes de zirconia revelam resisténcia em dobro,
se comparada as de alumina, permitindo reducao de didmetro para valores menores
que 26 mm, o que reduz o trauma no paciente durante a operacao de quadril. Outras
regibes que podem ser beneficiadas por um implante de zircbnia incluem:
articulacdes de joelhos, articulagbes de ombros, articulacbes de falanges e

implantes de coluna. (http://www.azom.com).

Segundo Thamaraiselvi (THAMARAISELVI et al, 2004), a zirconia € um biomaterial
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qgue tem um futuro promissor devido a sua alta resisténcia mecéanica e tenacidade a
fratura. Ceramicos de zircOnia apresentam varias vantagens sobre outros ceramicos,
devido aos mecanismos de transformacdo de tenacidade operando em suas
estruturas.

De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), as propriedades dos ceramicos de
zircbnia, em linhas gerais, sugerem que as combinacdes de resisténcia, tenacidade
e resisténcia quimica permitem a aplicacdo destes materiais em ambientes

adversos, sob rigorosas condicoes de carregamento.

2.2 CERAMICAS A BASE DE ZIRCONIA

Os ceramicos a base de zircbnia apresentam varias vantagens sobre outros
materiais ceramicos devido a atuacdo de mecanismos de aumento da tenacidade
operando em sua microestrutura, elevando assim suas propriedades mecanicas.
(PICONI E MACCAURO, 1999).

De acordo com Yoshimura e colaboradores (YOSHIMURA et al, 2007), no Brasil, as
aplicacbes de ceramicas de zircbnia se justificam pela excelente qualidade da
superficie retificada e boa tenacidade a fratura, quando comparadas as ceramicas
de alumina.

As duas principais fontes de zircénia sdo a badeleita (diéxido de zircbénio) e a
zirconita (ZrSiO4). A badeleita, segundo minério mais importante de zirconio, possui
teores de 6xido de zircbnio que variam entre 96,5% e 98,5%. A badeleita contém 2%
de HfO,, sendo que este material ndo altera a estrutura da zircénia, pois ambos
possuem propriedades quimicas similares. A zirconita € um silicato de zirconio, que
pode ser encontrada nas cores: marrom, verde, azul, vermelho, amarelo e incolor.
Em termos tedricos, a composicdo do silicato de zircdnio (zircdo) é de 67,2% de
ZrO; e 32, 8% de SiO.. (Kisl, et al, 1963).

A zirconia (ZrOy) € um oOxido cristalino branco de zircénio. Sua forma de
ocorréncia mais natural, que apresenta estrutura cristalina monoclinica, é na forma
do mineral badeleita.

O diéxido de zirconio é um dos materiais ceramicos mais estudados. Puro tem
uma estrutura cristalina de fase monoclinica a temperatura ambiente e exibe

transicoes para as fases tetragonal e cubica com o aumento da temperatura. A
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expansao de volume, causada pela transformagcdo da fase cubica para a fase
tetragonal e depois para a fase monoclinica, induz tensdes internas, que propagam
trincas na zircbnia pura sob resfriamento, a partir de altas temperaturas. Varios
oxidos costumam ser adicionados a zirconia para estabilizar as fases tetragonal e/ou
cubica: 6xido de magnésio (MgO), 6xido de itrio (Y203), 6xido de calcio (CaO) e
oxido de cério ( Ceo0O3 ), entre outros.

A zircbnia é muito utilizada em seu estado ‘estabilizado’. Em alguns casos, a
fase tetragonal pode ser metaestavel. Se quantidades suficientes da fase tetragonal
estiverem presentes, e uma tensdo externa for aplicada e amplificada pela
concentracdo de tensdo na ponta da trinca, pode haver uma conversao da fase
tetragonal para a monoclinica, que esta associada a expansao de volume. Esta
transformacao pode colocar a trinca em compresséao, retardando seu crescimento, e

aumentando a tenacidade a fratura. (http://en.wikipedia.org/wiki/Zirconia).

A fase cubica da zircdnia também exibe uma condutividade térmica muito baixa.
Isto tem estimulado o seu uso como revestimento térmico em turbinas e maquinas a
diesel, permitindo assim temperaturas de operacdo mais altas e aumento de
rendimento. (http:/en.wikipedia.org/wiki/Zirconia).

Segundo Reed (REED, 1995), a zircénia (ZrO,) com 99% de pureza é obtida pela

fuséo caustica do zircénio (ZrSiOy):

ZrSiO4 + 4NaOH - NayZrOs + NaxSiOs + 2H20 (2.1)

A dissolucao quimica do silicato na agua simultaneamente hidrolisa o zirconato
de sédio, dando origem a zirconia hidratada. A zircdnia também é produzida pela
cloretagdo a quente do zircénio na presenca de carbono, e a hidrélise do tetracloreto
de zircénio, formando o ZrOCl,. O ZrOCI, pode ser calcinado diretamente ou reagido
com uma base em solugédo aquosa, para formar zircbnia aquosa. O zircédnio também
pode ser dissociado de ZrO, + SiO, pelo aguecimento acima de 1750 °C e a zircbnia
separada por lixiviagdo com acido sulfurico:

ZrO, + SiOz + 2H>S04 > Zr(SO4)2 + SiO» + 2H,0 (2.2)
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2.2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA

A zircbnia € um material conhecido pelas suas trés formas cristalinas:

Monoclinica (M), Cubica (C) e Tetragonal (T). (PICONI E MACCAURO, 1999).
2.2.1.1 ZIRCONIA MONOCLINICA

Segundo Stevens (STEVENS, 1986), a forma natural da zircénia, a badeleita
(baddeleyite), contém aproximadamente 2 % de HfO, (6xido de héafnio), o qual é
similar a zircbnia em estrutura e propriedades quimicas.

Os fons Zr** tém nUmero de coordenagdo sete (nUmeros de vizinhos mais
préximos, mostrando o quanto os atomos estdao empacotados) com os ions de
oxigénio ocupando os intersticios tetraedais, sendo que a distancia média entre um
ion de zirconia e trés dos sete fons de oxigénio é de 2,07 A. J4 a distancia média
entre o fon de zirconia e os outros quatro ions de oxigénio é de 2,21 A. Assim, um
dos angulos (134,3%°) na estrutura difere significativamente do valor tetraedal
(109,59). Dessa forma, a estrutura dos ions de oxigénio ndo é planar. Ocorre uma
curvatura envolvendo o plano dos quatro oxigénios e o plano dos trés oxigénios de

forma completamente irregular.

i a  a=0588 nm
MOHOCLINICA b = 0,52142 nm

¢ =0,53835 nm
B=381,22

FIG. 4: Estrutura cristalina da zircbnia monoclinica com parametros de rede a 950
°C. (HEUER E HOBBS, 1981).

Segundo Heuer e Hobbs (HEUER E HOBBS, 1981), esta fase é estavel em todas as

38



temperaturas abaixo de 1170 °C.
2.2.1.2 ZIRCONIA TETRAGONAL

De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), na sua forma tetragonal os ions Zr**
apresentam numero de coordenacdo oito, onde novamente surge uma distorcao
devido ao fato de quatro ions de oxigénio estarem a uma distancia 2,065 A, na forma
de um tetraedro plano e os outros quatro a uma distancia de 2,455 A em um
tetraedro alongado e com rotacdo de 90°. Por simplicidade, os parametros de rede
tetragonal tém sido freqlentemente descritos em termos de simetria tetragonal
cubica de face centrada, ao invés de corpo centrado, com objetivo de correlacionar
com a estrutura de face centrada fluorita (CaFy).

Esta fase € estavel entre 1170 °C e 2370 °C. (HEUER E HOBBS, 1981).

_ :‘-CF = :-:'Jfl

- - .
M’:‘:}.H 485 nm

b= 0,52692 nm

TETRAGODHNAL

FIG. 5 Estrutura cristalina da zircénia tetragonal com parametros de rede a 950 °C.
(HEUER E HOBBS, 1981).

2.2.1.3 ZIRCONIA CUBICA

Segundo Heuer e Hobbs (HEUER E HOBBS, 1981), a fase cubica, que é estavel a
2370 °C tem uma estrutura cristalina tipo fluorita, na qual cada zirc6nio é coordenado
por oito oxigénios equidistantes e cada oxigénio é tetraedricamente coordenado por

quatro zircénios.
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FIG. 6: Estrutura cristalina da zirconia cubica. (http://www.risoe.dk/Afd-
abf/sofc/fuel/electrochem uk.htm).

2.2.2 ESTABILIZAGAO DA ZIRCONIA
2.2.2.1 ASPECTOS GERAIS

A zircbnia pura monoclinica € a fase estavel a temperatura ambiente. Esta fase
existe no aquecimento e até 1170 °C é estavel. Acima desta temperatura transforma-
se em tetragonal, e entdo a 2370 °C transforma-se na fase cubica. Durante o
resfriamento, a transformacdo da fase tetragonal para a fase monoclinica (T-M)
ocorre na faixa de temperatura de cerca de 100 °C abaixo daquela do aquecimento,
ou seja, a 1070 °C. A transformacao de fase T - M no resfriamento é associada a
uma expansao de volume da ordem de 3-5%. Tensdes geradas pela expansao
originam trincas nos ceramicos de zirconia pura. (BASU et al., 2004).

De acordo com Basu e colaboradores (BASU et al., 2004), a zirconia pura nao

dopada exibe a transformacao de fase ilustrada na FIG. 7.

11?“0[: 23?00(: ) . 253']0(: . .
meonoclinica in) «—— >  tetragonal {ff <«—— cubicafc) «—— liquida

FIG. 7: Transformacéo de fase da zircénia. (BASU et al., 2004).

As transformacdes entre as diferentes formas sao importantes para o
processamento e propriedades mecanicas (resisténcia, tenacidade, etc.) dos
ceramicos de zirconia. A transformagé@o T - M na zircénia pura ndo dopada, durante
o resfriamento, € uma transformacao martensitica, atérmica, reversivel, associada

com uma grande temperatura de histerese (cerca de 200 °C para a zircdnia nao
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dopada) e uma mudanca de volume (3-5%). Isto faz com que a zircbnia pura se
torne quebradica. Varios dopantes (itria, céria, magnésia, calcia, etc.) séo
freqientemente adicionados para estabilizar, a altas temperaturas, a fase tetragonal
e/ou cubica na microestrutura sinterizada. O produto da transformacao martensitica,
da fase tetragonal metaestavel para a monoclinica no campo de tensédo ao redor das
trincas de propagacéo, é a chave para o fendbmeno de transformagéo de tenacidade

nos ceramicos de zircbnia. (BASU et al., 2004).

2.2.2.2 ZIRCONIA PURA

A zircénia pura pode ser usada como um aditivo para melhorar as propriedades
de outros 6xidos refratarios. E particularmente vantajosa quando adicionada a
magnésia e alumina, promove a sinterabilidade, e com a alumina, contribui com as
caracteristicas abrasivas. E monoclinica a temperatura ambiente e a 1170 °C, no
resfriamento, transforma-se da forma tetragonal mais densa, para a fase
monoclinica, envolvendo um aumento volume e criando trincas na sua estrutura.

(http://americanelements.com).

2.2.2.3 ZIRCONIA PARCIALMENTE ESTABILIZADA (PSZ)

Segundo Stevens (STEVENS, 1986), a PSZ é uma mistura das fases cubica e
tetragonal e/ou monoclinica. Ocorre quando o 6xido dopante esta presente em uma
concentracdo menor que a necessaria para a completa estabilizacdo da fase cubica,
ou quando a fase cubica é aquecida para desenvolver um ceramico com duas fases.

Por causa da insuficiente formacao da fase cubica, um 6xido (estabilizador) é
adicionado e é obtida uma mistura de zircbnia cubica mais tetragonal metaestavel.
Uma menor adigdo de estabilizador a zircdnia pura causara na sua estrutura uma
fase tetragonal a temperaturas maiores que 1000 °C, e uma mistura de fase cubica e
monoclinica (ou tetragonal) a uma temperatura mais baixa.

(http://www.stanfordmaterials.com/zr.html).

Geralmente, a PSZ consiste em mais que 8% em mol (2,77% em peso) de
MgO, 8% em mol (3,81% em peso) de CaO, ou 3-4% em mol (5,4 — 7,1 % em peso)
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de Y-0s. (http://www.stanfordmaterials.com/zr.html).

De acordo com Heuer (HEUER et al, 1981), a zircbnia PSZ apresenta uma
microestrutura de graos cubicos, cujo tamanho esta na faixa de 40 a 60 um, com
precipitados submicrométricos tetragonais e monoclinicos, finamente dispersos.

Tem sido usada quando sao requeridas temperaturas extremamente altas. A
baixa condutividade térmica assegura baixa perda de calor, e 0 alto ponto de fusao
permite a zirconia refrataria estabilizada ser usada, continuamente ou
intermitentemente, a temperaturas superiores ou iguais a 2200 °C, em atmosferas
neutras ou com oxigénio. Acima de 1650 °C, em contato com carbono, a zircbnia é

convertida em carbeto de zirconio. (http://www.stanfordmaterials.com/zr.html).

Se comparada a alumina, a zircOnia parcialmente estabilizada tem maior resisténcia
a flexao, tenacidade a fratura e alto médulo de Weibull (maior seguranga), bem
como modulo de Young e a vantagem de que pode ser polida na sua superficie. A
maior tenacidade a fratura € de importancia nas cabecas femorais devido a tensdes

induzidas pelo estreito ajuste sobre a haste femoral. (http://www.azom.com/)

2.2.2.4 ZIRCONIA TETRAGONAL POLICRISTALINA (TZP)

A zircbnia com adicédo de itria (aproximadamente 3 % em mol) é chamada de
zirconia tetragonal policristalina (TZP) e tém o mais fino tamanho de grdo. Exibe a
mais alta tenacidade a temperatura ambiente porque estd proxima a 100% de
tetragonal, mas degrada severamente, entre 200 e 500 °C, em presenca de agua.
Essas transformacdes irreversiveis também causam mudanga dimensional.

(http://en.wikipedia.org/wiki/Tetragonal polycrystalline zirconia).

Segundo Heuer (HEUER et al, 1981), a zircénia TZP apresenta uma
microestrutura de graos de zircbnia predominantemente tetragonais na faixade 1 a 5
pm.

O mecanismo que envolve a degradacado das propriedades da TZP ainda é
motivo de discussdo. Acredita-se que a remogao do constrangimento elastico no
contorno de gréo seja a causa deste fendbmeno. A razao pela qual isto ocorre ainda
nao foi completamente elucidada. A observagdo do desenvolvimento de cristais de
hidréxido de itrio nos poros de filmes finos, que tinham sofrido degradacao, foi citada
como uma evidéncia em favor deste mecanismo. (STEVENS, 1986).
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De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), a caracteristica mais importante do
diagrama de fases ZrO»-Y,O3; € o decréscimo na temperatura da transformacéao
tetragonal para a monoclinica (T-M), com aumento na quantidade de itria, um
fenbmeno que nao ocorre com adicées de MgO ou CaO. Com isso, particulas
maiores de zircOnia estabilizada podem ficar retidas na forma tetragonal
metaestavel.

Com aumento na temperatura, acima do campo de fase monoclinica, é
encontrado um estreito campo (monoclinica + tetragonal) antes de se alcangar um
campo tetragonal ‘transformavel’. A solugdo soélida tetragonal transformavel, isto €,
uma fase que se transformara no resfriamento na estrutura monoclinica, existe na
faixa de composi¢cdo, em mol, de 0-5 % de YO.s5. Para composicbes com maior
quantidade de itria ha uma mistura de solucao sélida tetragonal ‘ndo transformavel’ e
cubica. Finalmente, com o aumento de itria, ocorre uma solucao sélida cubica
homogénea, estavel, da temperatura ambiente ao ponto de fusdo. (STEVENS, 1986).

A inclinacao da linha que divide o campo de fase tetragonal transformavel e o
tetragonal + cubico (FIG. 8) é significante. Na sinterizagdo, para uma determinada
composicao, com aumento de temperatura na faixa de 1300-1650 °C, pela regra da
alavanca, a quantidade de fase cubica aumentara com a temperatura de
sinterizacdo. Além disso, para ser obtida 100% de tetragonal, isto é, nenhuma fase
cubica, ou seja, para qualquer temperatura ha somente uma composi¢cdo que

modifica com a temperatura.
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FIG. 8: Diagrama de fases ZrO,-YO1 5. (STEVENS, 1986).

Segundo o trabalho de Weber e colaboradores (WEBER, 2000), a ZrO,-TZP tem
sido utilizada com sucesso como material para aplicagcbes em implantes ortopédicos,
por quase 15 anos. Nos ultimos anos, a zirconia tem sido também introduzida com
éxito no campo odontol6égico. Além das suas superiores propriedades mecénicas e
excelente biocompatibilidade, ha principalmente o aspecto estético, que faz com que
este material seja atrativo para a substituicdo dos metais. O habito de usar pilares
metdlicos, no emprego de coroas e pontes, resulta em uma coloragdo cinza da
superestrutura, mesmo ap6s aplicacao de revestimento com cerdmico. A zircbnia
tem uma cor branca e melhor transparéncia; o pilar deste ceramico nao apresenta
este efeito. Excelentes resultados estéticos podem ser alcancados, que € muito

vantajoso, especialmente quando usada em dentes anteriores.
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2.2.2.5 ZIRCONIA TOTALMENTE ESTABILIZADA

Geralmente a adicao de mais que 16 % em mol de CaO (7,9 % em peso0),16 %
em mol de MgO (5,86 % em peso), ou 8 % em mol de Y.03 (13,75 % em peso), na
estrutura da zircbnia, é necessaria para formar a zirconia totalmente estabilizada. A
estrutura se torna cubica em solucao soélida, que ndo tem transformacéao de fase da

temperatura ambiente até acima de 2500 °C. (http://www.stanfordmaterials.com.br).
2.2.3 TRANSFORMACAO MARTENSITICA NA ZIRCONIA (T-M)

De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), a transformacdo das particulas de
zircbnia, da fase tetragonal para a monoclinica é do tipo martensitica. Essa
transformacao é acompanhada por um aumento de volume de 3 a 5 %, o que é
suficiente para exceder o limite elastico, mesmo em pequenos grédos de zirconia
monoclinica. Tal expansao de volume somente pode ser acomodada pela formacao
de trincas, o que inviabiliza a utilizagao da zircdnia pura.

A transformacédo martensitica pode ser definida como uma transformacdo de
fase adifusional no estado sélido. (MOTA, 2002). E uma transformacao militar, na qual
a quantidade transformada nao depende do tempo, para uma dada temperatura,
uma fracdo da fase original se transforma rapido, cessando a transformacdo. A
fracdo transformada é funcdo da temperatura e a velocidade de transformacgéo é
alta, ndo ha mudanca de composicao do produto formado. (PORTER et al, 1992).

A transformacdo martensitica da forma tetragonal para a forma monoclinica,
ocorre em torno de 1170 °C, e por ser acompanhada pelo aumento de volume, leva
a fratura do material. Por isso, a fabricacdo de componentes de zircbnia pura néo é
possivel devido a fratura espontanea. (FANCIO, 1999).

Quando a zircénia tetragonal € colocada sob tensdo, a transformacao
martensitica é induzida e é criado um estado compressivo no local, que dificulta a
propagacao da trinca. Para maximizar a tenacidade do material, a fracao da fase
tetragonal transformavel deve ser otimizada. Em sistemas com alta quantidade de
itria (>10% em mol), a zircbnia € estabilizada em sua forma cubica abaixo da

temperatura ambiente. (HARLAN et al, 2002)
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2.2.4 MECANISMO DE TENACIFICACAO

2.2.4.1 ASPECTOS GERAIS

Segundo Stevens (STEVENS, 1986), € conhecido na literatura o potencial da
zircbnia por aumentar tanto a resisténcia, quanto a tenacidade de ceramicos por
utilizacdo da transformacédo de particulas tetragonais metaestaveis, induzida pela
presenca de um campo de tensdes na ponta da trinca. A mudanca de volume e a
deformacdo desenvolvida na reagdo martensitica foram reconhecidas como sendo
um fator de oposicdo a abertura de uma trinca, aumentando a resisténcia do
ceramico a sua propagacao.

Além da deflexdo da trinca, a qual pode ocorrer em ceramicos bifasicos, a
transformacao da fase tetragonal para a fase monoclinica pode desenvolver
significativa melhoria na tenacidade dos ceramicos, através de trés diferentes
mecanismos, descritos a seguir: aumento da tenacidade induzido por tensao,
microtrincamento e tensdes superficiais compressivas. (STEVENS, 1986).

2.2.4.2 AUMENTO DA TENACIDADE INDUZIDO POR TENSAO

De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), no resfriamento da ZrO, de 1200 °C
para a temperatura ambiente pode ocorrer a transformacgéo da fase tetragonal para a
fase monoclinica (T-M). Se, contudo, uma pressao for exercida pela matriz, entdo a
particula de zircnia pode ficar retida na forma metaestavel tetragonal. As particulas
podem ser introduzidas como uma segunda fase durante a fabricacao inicial, como
por exemplo, zircbnia na alumina ou pode ser desenvolvida como uma segunda fase
por tratamento térmico, durante ou apds a sinterizacao.

A mudanca da fase tetragonal para a fase monoclinica ocorre associada ao
campo de tensdo de uma trinca em regime de propagacao. Sao geradas grandes
tensdes trativas ao redor da trinca, principalmente na ponta. Estas tensdes relaxam
a restricao elastica imposta pela matriz as particulas de zircénia tetragonal e, se elas
forem suficientemente grandes, a tensao trativa, atuando sobre as particulas de
zircbnia, ird favorecer a transformagcdo das mesmas para a fase monoclinica. A

expansao volumétrica (> 3 %) e a deformacao cisalhante (~1 — 7 %) desenvolvidas

46



nas particulas levam a transformacao martensitica, resultando em uma deformacgéao
compressiva na matriz. Essas tensdes fecham a trinca, devido ao campo
compressivo deixado atras da ponta da trinca, fruto da transformacado T-M da
zircbnia. Isto funciona como uma barreira energética para o crescimento das trincas.
Como esses fendbmenos ocorrem associados a trinca em propagacao, € necessario
um trabalho extra para propaga-la através da microestrutura, aumentando, assim, a
tenacidade e a resisténcia mecanica. (STEVENS, 1986). Este mecanismo de

tenacificacao é ilustrado nas FIG. 9 e 10.

Particulas de zircdnia metaestavel original (Tetragonal)
&y Particulas de zircdnis transformada martensticamente (Monoclinica)

FIG. 9: Transformacéo induzida por tensao das particulas de ZrO, metaestavel no
campo de tensdes de uma trinca. (STEVENS, 1986).

Em um ceramico de zircénia tetragonal disperso em uma matriz de zircénia (FIG.
9), com campo de tensdo avancando para frente da trinca de propagacao, as
pequenas particulas tetragonais se transformam em particulas maiores
monoclinicas. As particulas maiores exercem uma forca de fechamento na trinca,
efetivamente resistindo a sua propagacdo. (http:/concise.britannica.com/ebc/art-
266).
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FIG. 10: Mecanismo de aumento de tenacidade por transformacao da ZrO..
(http://concise.britannica.com/ebc/art-266).

Existe uma faixa de tamanho critico da zirconia, da qual as particulas tetragonais
podem ser transformadas por tensdo. Se as particulas forem menores que um
tamanho critico, ndo irdo transformar e se maiores, irdo se transformar
espontaneamente. Este limite de tamanho critico depende da matriz utilizada, da
quantidade de éxidos estabilizadores e da fracdo volumétrica da zirconia. (STEVENS,
1986).

Ainda de acordo com Stevens (STEVENS, 1986), a medida que a quantidade de
oxido estabilizante € aumentada, ocorre o decréscimo da energia livre associada a
transformacao. Desta forma, particulas maiores sdo induzidas a permanecer na

forma tetragonal metaestavel.

Segundo Heuer e Hobbs (HEUER E HOBBS, 1981), este tipo de tenacificacdo é
possivel em sistemas matriz/particula na qual a temperatura de transformacao
martensitica (Ms) de uma grande fracdo de particulas de ZrO, esta abaixo da
temperatura teste. Por exemplo, para a temperatura ambiente (T=RT) a
transformacéao a frente da curva 1, na FIG. 11 seria aplicada.
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FIG. 11: Curva temperatura — expansao para um ceramico contendo particulas de
ZrO,. Transformagao nas escalas de temperatura 1, 2 e 3 indica possivel
mecanismo de tenacificagado. (HEUER E HOBBS, 1981).

2.2.4.3 MICROTRINCAMENTO

O microtrincamento pode ser induzido pela incorporacao de particulas de ZrO,
em uma matriz ceramica (ZrO. cubica ou outro cerdmico, como, por exemplo, a
Al>QO3). (STEVENS, 1986).

No resfriamento através da transformacado de temperatura (Ti.m), entre 900 e
1100 °C, a expansdo de volume de 3-5 % ocorrendo nas particulas de ZrO,
desenvolve microtrincas ao redor das particulas. Uma trinca se propagando no
interior da particula é desviada e se torna bifurcada, assim, aumentando a medida

da resisténcia a fratura, como mostra a FIG. 12. (STEVENS, 1986).

TRINCA
CRITICA

—

FIG. 12: A transformacao martensitica, que ocorre na ZrO, (STEVENS, 1986).

Tensbdes tangenciais sdo geradas ao redor da particula transformada que induz

microtrincas na matriz. O microtrincamento é responsavel pelo aumento da energia
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de absor¢do durante a propagacao de uma trinca, aumentando, conseqientemente,
a tenacidade do ceramico. A condicdo étima é atingida quando as particulas sao
grandes o suficiente para sofrerem transformacdo, mas pequenas o suficiente para
promover um microtrincamente limitado. (STEVENS, 1986).

Ainda segundo Stevens (STEVENS, 1986), com 0 objetivo de obter tenacidade
maxima, a fracdo volumétrica de inclusées de zircbnia deve estar em um nivel étimo.
A tenacidade aumentara até um valor maximo e a partir dai, as microtrincas geradas
pelas particulas de zircdnia irdo interagir umas com as outras, resultando em um
decréscimo na resisténcia.

De acordo com Heuer e Hobbs (HEUER E HOBBS, 1981), particulas de ZrO, que
sao espontaneamente transformadas, isto é, onde a temperatura de transformacéao
martensitica M¢>T (para T=RT, curva 2 na FIG. 11) acredita-se contribuir com a

tenacidade pela formagédo de um principio adicional para o microtrincamento.

2.2.4.4 TENSOES SUPERFICIAIS COMPRESSIVAS

De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), as camadas superficiais compressivas
que sao desenvolvidas na zircbnia, baseadas na transformacao de tenacidade dos
ceramicos, é um fenébmeno bem conhecido. Tais tensdes se desenvolvem como um
resultado da transformacéao das particulas de zircénia tetragonal para a monoclinica
(T-M) na superficie ou perto dela, devido a auséncia de restricdo préxima a
superficie livre. O processo € mostrado no diagrama da FIG. 13.
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FIG. 13: Diagrama de uma secao através de uma superficie livre a (a) temperatura
de sinterizacao. No resfriamento, particulas ZrO, de préximas a superficie (b) se
transformam devido a reduzida pressao, desenvolvendo uma tensdo compressiva na
matriz. A espessura dessa camada tensionada compressivamente pode ser
aumentada (c) pela abrasao ou usinagem. (STEVENS, 1986).

Um consideravel aumento na resisténcia a fratura do ceramico pode ser obtido.
A usinagem foi reconhecida como o mais eficiente método de indugdo de
transformacao de particulas tetragonais metaestaveis, ja que tensdes compressivas
sao geradas a uma profundidade de 10 a 100 um abaixo da superficie que sofreu
abrasdo. (STEVENS, 1986).

Na FIG. 14, pode ser observado que a quantidade de fase monoclinica presente
na regiao da superficie diminui rapidamente quando a superficie € cuidadosamente

polida.
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FIG. 14: Quantidade aparente de monoclinica presente na camada de superficie
como uma funcao da profundidade. (STEVENS, 1986).
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O desenvolvimento de uma camada superficial compressiva nos ceramicos
quando este é lixado ou submetido a abraséo é talvez o fendbmeno mais significante

associado com a transformagéao de tenacidade nos ceramicos. (STEVENS, 1986).

De acordo com Maeda (MAEDA, 2006) através de tratamentos mecanicos
superficiais, como retifica e polimento, ocorre a transformagdo da particula
tetragonal para monoclinica, onde sao desenvolvidas tensées de compressdo na
superficie da ceramica. Como resultado, estas tensbées aumentam a tenacidade a
fratura e a resisténcia mecénica na superficie. Este tipo de processo é muito
importante, visto que os defeitos superficiais sdo mais nocivos do que os defeitos

internos no corpo do material.

As particulas de zirconia pura na PSZ podem reter a metaestabilidade da fase
tetragonal a alta temperatura. A matriz cubica fornece uma forca compressiva que
mantém a fase tetragonal. Energias de tensao de propagacao das trincas causam a
transicdo da zircdnia tetragonal metaestavel para a estavel monoclinica. A energia
usada para esta transformacao é suficiente para diminuir ou parar a propagacao das

trincas. (http://www.stanfordmaterials.com/zr.html).

2.3 FORMAGCAO DE VIDROS

Os vidros sao normalmente formados pela solidificacdo a partir da fusdo. A
estrutura dos vidros pode ser diferenciada dos liquidos, pois os materiais vitreos séo
sensiveis as alterac6es na temperatura. Isto pode ser visto melhor através de um
grafico do volume especifico do cristal, do liquido e do vidro, como uma funcéo da
temperatura (FIG. 15). (KINGERY, 1975).

Os materiais vitreos ou nao-cristalinos, ndo se solidificam do mesmo modo que
os materiais cristalinos. No resfriamento, o vidro se torna continuamente mais
viscoso; ndo existe uma temperatura bem definida na qual o liquido se transforma
em um sélido, como ocorre nos materiais cristalinos.

No resfriamento do liquido, ha uma mudancga descontinua do volume quando se
atinge a temperatura de fusdo. Entretanto, no caso dos materiais vitreos, o volume
diminui continuamente em funcdo de uma reducdo na temperatura; ocorre uma

pequena diminuicao na inclinacao da curva, no que € conhecido por temperatura de
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transicdo vitrea (Ty). Abaixo dessa temperatura, o material é considerado como
sendo um vidro e acima, o material é primeiro um liquido super-resfriado e
finalmente, um liquido. O coeficiente de expansao do estado vitreo € normalmente o
mesmo que do sélido cristalino. (KINGERY, 1975).

Taxas de resfriamento variadas dao origem a diferentes configuracdes no estado
vitreo, equivalente a diferentes pontos ao longo da curva para o liquido super
resfriado. A configuragdo do vidro neste limite de temperatura modifica lentamente
com o tempo. Em temperaturas substancialmente mais baixas, a configuracdo do
vidro continua sensivelmente estavel por longos periodos de tempo. (KINGERY, 1975).
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FIG. 15: Esquema especifico das relacées volume-temperatura. (a) relagdes para
liquido, vidro e cristal; (b) vidros formados em diferentes taxas de resfriamento (Ri<
Ro< R3). (KINGERY, 1975).

Uma vez que os vidros sdo conformados a temperaturas elevadas, o
comportamento temperatura-viscosidade é uma consideracao importante. Os pontos
de fusdo, operacdo, amolecimento, recozimento e deformacdo apresentam
temperaturas que correspondem a valores especificos de viscosidade. O
conhecimento desses pontos é importante na fabricagcdo e no processamento de um
vidro. (CALLISTER, 2002).

O processamento ceramico a base de zircdnia é favorecido pelo uso de aditivos
que formam uma fase liquida, como o vidro. O vidro permite uma sinterizagdo em
presenca de fase liquida, que aumenta a densificacdo da zircénia sinterizada e

reduz o custo de fabricagdo pela diminuicdo da temperatura de sinterizagao.
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Biovidros sao preferidos como aditivos para bioceramicas a base de zircdnia por
serem materiais bioativos. Para facilitar o recobrimento estético de préteses
dentarias, deve-se utilizar um vidro cujo coeficiente de expansao térmica seja
préximo ao da zircbnia.

Em escala atbmica, o que distingue os vidros dos materiais cristalinos é a
auséncia de ordem de longo alcance. Eles sdo normalmente formados pelos seus
resfriamentos, a partir do estado liquido, a altas temperaturas. A velocidade de
resfriamento é extremamente importante para estes materiais, uma vez que baixas
velocidades permitem o rearranjo dos atomos dispersos na fase liquida, favorecendo
sua cristalizacédo (SANTOS, 2002).

Vidro € um material uniforme, solido, amorfo, normalmente produzido quando um
material viscoso fundido resfria muito rapidamente, abaixo de sua temperatura de
transicao vitrea, sem tempo suficiente para formar a rede do cristal. A forma mais
familiar do vidro é o baseado na silica, usado em janelas, recipientes, lentes, fibra de
vidro e objetos decorativos. Na sua forma pura o vidro é transparente, resistente ao
desgaste, essencialmente inerte e biologicamente um material ndo reativo, que pode
ser formado com superficies muito lisas. O vidro €, contudo, fragil e se quebra em
pontudos pedacos. Essas propriedades podem ser modificadas com a adicao de
outros compostos ou tratamento térmico. O vidro comum contém cerca de 70% de
diéxido de silicio amorfo (SiO.), como 6xido formador, e 6xidos de sodio e calcio
como oxidos modificadores, tornando-o facilmente trabalhavel.
(http://en.wikipedia.org/wiki/glass).

2.3.1 VIDRO CAS

Segundo Duan e Liang (DUAN E LIANG, 1998), os vidros do sistema CaO-Al,O3-
SiO, (CAS) fazem parte de um dos sistemas de silicato basico que tem sido usado
amplamente em muitos campos da inddstria.

De acordo com Duan e colaboradores (DUAN ET AL., 1998), os vidros-ceramicos
do sistema CaO-Al,03-SiO, tém sido aplicados em muitos campos, como:
decoragao, estruturas, eletrénica e materiais biologicos.

Os vidros do sistema CAS foram pesquisados por autores, como: Duan e
colaboradores (DUAN et al, 1998), Hwa e colaboradores (HWA et al, 2000), Wu e
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colaboradores (wu et al, 2001), Huang e colaboradores (HUANG et al, 2002), Huang e
colaboradores (HUANG et al, 2003), Sun e colaboradores (SUN et al, 2003).

2.3.2 BIOVIDRO

BioGlass® é um tipo de vidro bioativo comercialmente disponivel. E composto
de SiO,, NayO, CaO e P.0Os. O Professor Larry Hench desenvolveu o BioGlass® no
final da década de 60. Vidros bioativos sdo grupos de vitroceramicos de superficie
reativa e incluem o original vidro bioativo, BioGlass®. Quanto a biocompatibilidade,
esses vidros tém sido investigados extensivamente para o uso como materiais de
implante no corpo humano, para reparar e repor  0SSOS.

(http://en.wikipedia.org/wiki/bioglass).

O biovidro utilizado no presente trabalho pertence ao sistema 3Ca0.P205-SiO,-
MgO. Segundo Lacerda e colaboradores (LACERDA et al, 1997), os primeiros estudos
envolvendo esse sistema foram desenvolvidos por Kokubo e colaboradores (KOKUBO
et al, 1986).

Os biovidros do sistema 3Ca0.P>05-SiO,-MgO foram pesquisados por autores,
como: Lacerda e colaboradores (LACERDA et al, 1997), Oliveira (OLIVEIRA, 2000),
Maeda (MAEDA, 2006) e Habibe (HABIBE, 2007).

2.4 PROCESSAMENTO

De acordo com Richerson (RICHERSON, 1982), a natureza da matéria-prima tem
um efeito maior nas propriedades finais de um componente ceramico. Pureza,
distribuicao do tamanho da particula, reatividade, forma polimorfica, disponibilidade
e custo devem ser considerados e cuidadosamente controlados.

Este item tem por finalidade apresentar as principais etapas do processamento

ceramico.

2.4.1 ADITIVOS DE PROCESSAMENTO

Durante o processamento ceramico, diversos aditivos podem ser introduzidos na

mistura para dar origem a dispersdao e regular o comportamento adequado a

55



conformacdo. Estes aditivos podem ser classificados, como: liquido/solvente,
surfactante, defloculante, coagulante, ligante/floculante, plastificante, agente
espumante, antiespumante, lubrificante e bactericida/ fungicida. (REED, 1995).

Com excegdo do solvente, estes aditivos sdo adicionados em uma pequena
quantidade, e sdo posteriormente eliminados ao longo do processamento, nao
aparecendo no produto final. Mas do ponto de vista do processamento, eles sao
essenciais no desenvolvimento de um produto de boa qualidade. (REED, 1995).

Segundo Reed (REED, 1995), o ligante tem a funcdo importante de conferir
resisténcia a verde, possibilitar o manuseio.

Os solventes sao usados no processamento ceramico para molhar as particulas
dos ceramicos e promover uma viscosidade média entre elas, dissolvendo sais,
compostos e substancias poliméricas no sistema. A mistura de liquido muda o
estado de dispersdo das particulas e altera a consisténcia mecéanica. (REED, 1995).

Um surfactante € uma substancia adicionada para reduzir a tensdo de superficie
do liquido ou a tensao interfacial entre a superficie da particula e o liquido, para
promover molhabilidade e disperséo. (REED, 1995)

Os defloculantes e coagulantes sdo muito importantes no processamento. O
defloculante tem a funcdo de promover uma dispersdo estavel, obtida pela sua
adsorcao sobre as particulas, aumentando as forcas repulsivas por carga elétrica ou
impedimento estérico de aproximacdo das particulas, levando a defloculacao.
Coagulantes sao eletrélitos simples que promovem a aglomeracado das particulas
pela reducao das forcas de repulsdo ou de impedimento estérico. (REED, 1995)

No processamento cerdmico freqlentemente utilizam-se pequenas quantidades
de outros tipos de aditivos, além de defloculantes, coagulantes e ligantes, para
desenvolver um satisfatério processamento. Um plastificante & adicionado para
modificar as propriedades viscoelasticas nas particulas. A tendéncia para persistirem
bolhas em uma mistura pode ser reduzida pela adicdo de um agente antiespumante.
Um lubrificante € um surfactante, que é fortemente adsorvido e especialmente
efetivo na reducao do coeficiente de atrito das superficies das particulas cerdmicas e
matrizes metéalicas. Um conservante € usado quando uma degradacao enzimatica
de um ligante deva ser controlada. (REED, 1995)

A TAB.2 representa um resumo das funcdes dos aditivos no processamento

ceramico.
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TAB. 2: Fungbes dos aditivos de processamento

Aditivo

Funcéao

Defloculante

Altera a atragao eletrostatica entre particulas, tornando-as negativas,
estimulo a forgas repulsivas, ajuda e mantém disperséo.

Coagulante

Aglomeracao uniforme apos dispersao

Ligante/Floculante

Modifica reologia, retém liquido sob pressédo, resisténcia a verde,
adeséo.

Plastificante

Mudanca das propriedades viscoelasticas do ligante na temperatura
de conformagéo, reduz T, do ligante.

Lubrificante

Reduz atrito da matriz (externa), reduz atrito interno, libera o molde.

Agente Espumante

Melhora a molhabilidade da particula pelo liquido, ajuda disperséo.

Antiespumante Elimina a formagédo de espuma.
Estalilizante Estabiliza espuma.
espuma

Agente antiestético

Responsavel pelo controle do pd seco.

Antioxidante

Retarda degradacao oxidante do ligante

(REED, 1995)

Segundo Reed (REED, 1995), a presenca dos aditivos permite que as particulas

do p6 deslizem para um novo arranjo mais empacotado, promove a distribuicdo de

pressdo mais uniforme durante o processo de prensagem.

2.4.2 MOAGEM

Segundo Reed (REED, 1995), os processos de cominutacdo € moagem sao

amplamente usados em processamentos ceramicos para reduzir o tamanho médio
de particula de um material, liberar impurezas e reduzir a porosidade das particulas,
modificar a distribuicdo do tamanho das particulas, dispersar aglomerados e
agregados, aumentar a quantidade de coldides, e para modificar a forma das
particulas.

Os equipamentos mais utilizados para a moagem sao os moinhos de bolas ou
cilindros. A reducao do tamanho da particula ocorre devido ao impacto das bolas ou
cilindros, também conhecidos como corpos moedores, contra o material sob

moagem e pelo atrito entre as particulas e as paredes do moinho. Os meios
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moedores, corpos moedores ou elementos de moagem sao geralmente constituidos
de materiais como alumina, zirconia e outros. (MORAES, 2004).

Um moinho de bolas é um cilindro de rotagdo coéncavo ou cbnico, parcialmente
preenchido com material duro, resistente ao desgaste, tendo a forma de pequenos
cilindros, bolas ou seixos, e abastecido com material granular (FIG. 16). O moinho
pode ser tdo simples quanto uma garrafa de plastico ou jarra de porcelana, ou uma
casca cilindrica de ferro com um ceramico resistente ao desgaste ou revestimento

de ferro. (REED, 1995).

ROTACAO DO
MOINHO

FIG. 16: Diagrama esquematico do moinho de bolas, mostrando os meios que séo
conectados em cascata de A para B e o subsequente movimento. (REED, 1995)

A fratura da particula é controlada pela freqiiéncia e energias de impacto da
particula no moinho e a resisténcia a fratura das particulas. Com relacdo ao moinho
de bolas, ao moinho vibrat6rio e ao moinho atritor, as moagens produzem particulas
mais finas e uma distribuicdo de tamanho das mesmas mais estreitas, a uma taxa
mais rapida. O moinho de bolas é empregado para uma capacidade de moagem alta
e para uma ampla distribuicdo de tamanho ou mistura e dispersdo de aglomerados
com o minimo de dano a particula. O controle da moagem dos materiais €
necessario para minimizar o desgaste e a contaminacao quimica durante a moagem.
(REED, 1995).

2.4.3 DISPERSAOQO DOS POS

De acordo com Reed (REED, 1995), uma particula € uma unidade solida e
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discreta do material e pode ser monofasica ou polifasica. Aglomerado é um grupo de
particulas fracamente ligadas que se comporta como pseudoparticula maior e com
um comportamento fragil. As ligacdes podem ser: eletrostatica, magnética, Van der
Waals e por capilaridade.

Como foi mencionado anteriormente, segundo Reed (REED, 1995), o defloculante
que altera a atragdo eletrostatica entre as particulas, tornando-as negativas e
estimulando as forgas repulsivas, evita a formacao de aglomerados.

Aglomerados podem se formar espontaneamente em um poé seco, nao
magnético devido as forcas de Van der Waals ou de atracéo eletrostatica. Forcas
eletrostaticas ocorrem por causa dos ions adsorvidos ou transferéncia de elétrons
entre as particulas nas regides de contato. Carregamentos eletrostaticos podem
também ser enfraquecidos por um filme adsorvido que intensifica a mobilidade do
carregamento. Forcas eletrostaticas e de Van der Waals produzem aglomerados
relativamente frageis, contudo, esses frageis aglomerados podem impedir o fluxo e
empacotamento do pd seco e de colbides. A aglomeracao também é causada pela
forca de capilaridade do liquido no contato entre as particulas.

2.4.4 CONFORMAGCAO POR PRENSAGEM UNIAXIAL

A conformagéao transforma o material em um “produto verde”, tendo um tamanho
controlado, forma e superficie, € uma particular densidade e microestrutura. O
cuidado no controle da densidade e da microestrutura do cerdmico a verde é
necessario para obter desempenho do produto final, porque grandes defeitos,
introduzidos na conformacdo, nem sempre sao eliminados quando o ceramico é
sinterizado. (REED, 1995).

Segundo Albaro (ALBARO, 2001) atualmente, a prensagem uniaxial é a técnica de
conformacdo de pecas mais empregadas no processamento de ceramicos. Ela
consiste na compactacdo de uma massa aglomerada contida em uma cavidade
rigida, mediante aplicacao de pressao em apenas uma dire¢ao axial, através de um
ou varios puncobes rigidos. A cavidade rigida é composta pela base mével —
denominada punc¢ao inferior — e pelas paredes, que podem ser moveis ou fixas
chamadas de matriz do molde.

As diferentes técnicas de prensagem se diferenciam pela movimentagao desses
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elementos basicos do molde: puncéo superior, pun¢ao inferior e a matriz, bem como
pelo numero de elementos responsaveis pela aplicacdo da pressao.

Na prensagem uniaxial de acao simples (FIG. 17) a pressao é aplicada através
do puncgao superior, que € introduzido na cavidade que contém a massa, formada
pela matriz e pelo pungéo inferior, 0s quais permanecem imoveis nesta etapa. Uma
vez compactada a peca, o puncao superior € retirado e o deslizamento do puncao
inferior permite a extracao da peca do molde. Devido a friccdo entre os aglomerados
e entre estes e a parede do molde, surgem gradientes de densidade na peca. A
prensagem uniaxial de acao simples é empregada quando se necessita obter pecas
de geometria simples e de espessura reduzida.

?J

g -
1 :’l

FIG. 17: Prensagem uniaxial de agdo simples. (ALBARO, 2001).

Segundo Reed (REED, 1995), a prensagem na qual ambos os puncdes se
movem em relacado a matriz, fixa, € chamada por dupla acao e resulta em gradientes
de pressao no compacto da ordem de 50% menores que a prensagem por acao
simples, na qual apenas um dos puncgdes se movimenta. As pressdes de
compactacao uniaxial estdo usualmente situadas na faixa de 20 a 100 MPa.

De acordo com Richerson (RICHERSON, 1982), prensagem ¢é feita pela colocacao
do pd (pré-misturado com adequados aditivos e lubrificantes e pré-consolidados
para assim ficar livre para fluir) no interior de uma matriz e aplicando pressao para

realizar a compactacgéo.
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TAB. 3: Principais Técnicas para Consolidacdo do Pé e Conformacao

Prensagem Conformacgéo Plastica
Prensagem uniaxial Extrusao

Prensagem isostética Molde de injegéo
Prensagem a quente® Molde de transferéncia

Prensagem isostatica a quente® | Molde de compressao

Moldagem Outros

Colagem por barbotina Conformagcéo por fita
Molgagem Tixotropica Asperséo por chama®
Moldagem em molde solavel Usinagem a verde

4Estas técnicas combinam consolidagao e densificagdo em primeiro passo

(RICHERSON, 1982).

A prensagem uniaxial envolve a compactacao do p6 no interior de uma matriz
rigida pela aplicagdo de uma pressédo ao longo de uma unica dire¢do axial por meio
de puncéo rigido ou pistdo. (ALBARO, 2001).

Alguns problemas e defeitos mais freqlentes que aparecem ao longo do
processo de fabricacdo de pecas ceramicas conformadas por prensagem uniaxial,
devido a uma inadequada realizacao desta operacao sdo: compacidade inadequada
da peca, desgaste do molde por abrasao, formacao de trincas, falta de uniformidade
da compacidade no interior da pega e/ou entre pecas. (ALBARO, 2001).

A compacidade inadequada é um defeito que pode estar relacionado a falta de
controle na preparacao da massa, como por exemplo, o teor de umidade da massa.
(ALBARO, 2001).

O desgaste do molde € um problema que provoca mudanca progressiva nas
dimensodes da peca e um deterioramento de sua textura superficial. (ALBARO, 2001).

O surgimento de trincas na peca prensada pode ter diferentes motivos, como por
exemplo: desenho inadequado do molde, excesso de ar, aprisionado durante a fase
de compactacao, excessiva expansao da peca durante a extracdo do molde, friccdo
elevada entre a peca e a parede do molde durante a extracao, etc. (ALBARO, 2001).

Quanto a falta de uniformidade da compacidade no interior da peca, esta se da
pelas variagdes excessivas de compacidade, que causam deformacdes e distor¢des
na peca, inclusive quebra durante a queima. (ALBARO, 2001).

Segundo Albaro (ALBARO, 2001), geralmente as trincas comecam nas bordas
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superiores da peca (FIG. 18 a), ou durante a extracao da peca do molde (FIG. 18 b).
No primeiro caso a regido a regido central da face superior da peca se expande
axialmente, enquanto o puncao é retirado. Por outro lado, nas bordas superiores,
esta em expansdo estd impedida pela friccao entre as paredes da matriz e a
superficie da peca, que podem provocar surgimento de trincas, se o valor destas

tensdes superar a resisténcia mecanica do material naquela regido.

PUNGAQ SUPERIOR
PLNGAO SUPERIOR
TENSOES
DE TRAGAD
TENSOES
S UL ¥ TRNCAS
TRINCES e T T

VY,
T 1 PUNGAQ INFERIOR
PUNGAD IMFERIOR:

(a) )

PECA
PREMZSADA

V////////////A(//////ﬁ
a&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

FIG. 18: Mecanismos de formacao de trincas. (a) Formagéao de trincas durante a
eliminacao da carga. (b) Formacéao de trincas durante a extracdo da peca. (ALBARO,
2001).

De acordo com Albaro (ALBARO, 2001), o mecanismo de formacao de trincas
mostrado na FIG. 18 (a) é chamado “endcapping” e a formacao das trincas pode ser
evitada, através de alguma ou algumas das seguintes acdes: reducao do coeficiente
de friccdo do sistema peca/molde, pelo emprego de um lubrificante adequado;
aumento da resisténcia mecanica a verde da pec¢a prensada, escolhendo natureza e
proporcao da fase ligante mais adequada; reducdo da expansdo de extracado e
retirada do puncdo superior sem a eliminagdo completa da carga, para evitar a
expansao uniaxial da peca durante a extracao.

O segundo mecanismo de formacao de trincas (FIG. 18 b) também esta
relacionado com a expansdo de extracdo da peca. Esta expansdo provoca o
surgimento de tensdes de tracao na peca, logo acima da borda superior da matriz,
provocando a aparicdo de trincas laminares (laminacdes), quando o valor destas
tensbes supera o da resisténcia mecéanica do material. Para evitar o surgimento

deste defeito deve-se aumentar a resisténcia mecéanica a verde da peca e reduzir ao
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maximo a expansao de extracdo. O melhor modo de conseguir isto € uma selecao
adequada da fase ligante. (ALBARO, 2001).

De acordo com Reed (REED, 1995), a prensagem € o processo de conformacao
mais empregado em materiais cerdmicos e consiste na compactacao e moldagem
simultdnea de um po confinado em uma matriz rigida ou um molde flexivel.

Ainda em Reed (REED, 1995), a prensagem isostatica, realizada em molde
flexivel, é utilizada para conformacoes de alta razdo de aspecto (maior do que 1),
formas complexas e grandes volumes. Nesta prensagem, o molde preenchido é
evacuado, submerso em um meio liquido de uma camara e prensado. Os gradientes
sa0 menores que na prensagem uniaxial e as pressdes utilizadas sao de até 500
MPa.

2.4.4.1 CARACTERISTICAS DOS POS PARA PRENSAGEM

Os pos para prensagem devem ser de facil escoamento, ter uma alta densidade
de enchimento da matriz, ser composto por granulos deformaveis, serem estaveis
nas condicées ambientais, causar desgaste minimo a matriz, ndo aderir ao pungao e
ter resisténcia mecénica suficiente para a ejecao da matriz e para manuseio.

Segundo Reed (REED, 1995) um bom escoamento do pd é essencial para se
obter uma densidade uniforme de preenchimento e uma rapida velocidade de
compactacdo. P6s que apresentam boa densidade de enchimento, na forma de
granulos aproximadamente esféricos, com superficie lisa, sdo os mais indicados
para a operacao de prensagem devido a sua elevada fluidez.

Particulas densas, aproximadamente esféricas ou granulos com superficies
lisas, superficies ndo viscosa que sao inferiores a 20 ym tém bom comportamento
de escoamento. A presenca de mais que 5% dos finos, menores que 20 um pode,
algumas vezes, parar o escoamento. Também, finos podem entrar na folga existente
entre o puncao e a parede da matriz, que aumenta o atrito e reduz o escapamento
de ar. Granulos extremamente grandes geralmente tém formas irregulares, e a acéao
entre os granulos grosseiros pode impedir o escoamento e a densidade uniforme do
pd na matriz. Estes podem ser removidos pelo peneiramento.

Particulas pequenas introduzidas nos intersticios das particulas maiores
reduzirdo a porosidade e o tamanho do poro. Este € um modelo de empacotamento.
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A mistura do tamanho de particulas para atingir uma densidade elevada de
compactacao € uma pratica comum no processamento de ceramicos com elevada
densidade final. A FIG. 19 representa a compactacao de esferas finas no intersticio
de particulas grosseiras. Assim pode ser observado que a densidade de
compactacao aumenta com o aumento da razdo entre os tamanhos das patrticulas.
(REED, 1995).

acf8F22,4f1 8cf8F26,5H EQIEF:1DH

FIG. 19: Compactacao de esferas finas no intersticio de particulas grosseiras. (REED,
1995).

Ainda de acordo com Reed (REED, 1995), muitos ceramicos sdo produzidos a
partir de material que apresentam uma distribuicido bimodal de tamanho de
particulas. A distribuicdo de tamanhos dos pés granulados, produzidos por spray
drying ou pela moagem fina de minerais, geralmente, se aproxima de uma
distribui¢éo log-normal.

Coagulacao, floculacéo e forcas de adesao, que retardam a movimentagcao das
particulas, podem dificultar a compactacdo. O arranjo aleatério das particulas
anisométricas apresenta, geralmente, uma porosidade maior € uma maior variedade
de tamanho de poros, quando comparadas com um arranjo ordenado de particulas

anisométricas, como é mostrado na FIG. 20. (REED, 1995).
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Arranjo aleatdrio Arranjo ordenado

FIG. 20: Arranjo das particulas anisométricas. (REED, 1995).

Moléculas de ligante adsorvidas e particulas coloidais podem dificultar a
movimentacao das particulas e reduzir a densidade de compactacdo, quando esta
barreira ndo for suplantada pela tensédo aplicada. O impedimento estérico aumenta
com o peso molecular do ligante e quanto maior forem as forgcas de ligacéo entre as

particulas.

PARTICLLA,

W i i3 .
Ty ¥T T F AN\, MOLECULADE
4 --\} s POLIMERD

FIG. 21: Moléculas adsorvidas de ligante reduzem a densidade de compactacao na
auséncia de tensdo. (REED, 1995).

|

Problemas na prensagem sao reduzidos quando a densidade do “bulk” do
material na matriz, chamada de densidade preenchida Dpreenchida; € alta. Uma maior
densidade de preenchimento reduz ambos o conteudo de ar no p6 e no movimento
do puncdo. Pés com granulos de alta densidade que empacotam eficientemente,
fluindo no interior da matriz, ttm uma maior Dyreenchidca. POS cOm caracteristicas que
retardam o fluxo podem dificultar o empacotamento e produzir densidades nao
uniformes no preenchimento da matriz. (REED, 1995).
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2.4.4.2 MECANICA DA COMPACTACAO

Em Reed (REED, 1995), na prensagem a seco, a pressao produzida pelo
movimento do puncao compacta o pd, tendo uma forma particular e microestrutura.
A taxa de densificacdo inicialmente € alta, mas diminui rapidamente em pressdes
acima de aproximadamente 5 — 10 MPa. A presséo inicial € transmitida pelo contato
entre os granulos. A deformacgéao dos granulos ocorre pelo deslizamento e rearranjo
das particulas cobertas com o ligante. A deformagdo dos granulos reduz a
porosidade intergranular e aumenta o numero e areas de contatos intergranulares. O
ar comprimido nos poros migra e escapa entre 0 puncao e a matriz. Relativamente
ocorre uma pequena densificacdo acima de 50 MPa, mas o desgaste da matriz é
maior nestas pressdes quando as particulas ceramicas sdao duras. A taxa de
compactacao CR na prensagem é:

4

CR __ " preenchido _ D prensado

Vv

prensado preenchido

Para p6s cerdmicos prensados, uma baixa taxa de compactacao reduzira ambos
deslocamento do puncdo e compressdo do ar no compacto, e é desejavel uma
CR<2.

Um grafico da densidade do compacto em funcao do logaritmo (da pressao de
puncao) fornece importante informagao sobre a compactacdo dos granulos. Podem
ser identificados trés estagios de compactacdao, como mostrado na FIG. 22, para os
casos de um bom plastificante (92 % de umidade relativa — RH) e pouco plastificante

(33 % de umidade relativa) dos granulos.

66



PRESSAD (pal)

L8 10 100 1000 10000

ra | T )

B0 e ESTAGRIL 4, ESTAGON _ ESTAGION _|

50 by DENSIDADE OO o -F:‘:":.: A
GREANULD o -

DENSIDADE O =
M PACTON % )

440 —

DEN 5104 DE
DE
27 VIBRACED

Piazn P

y33%

Tq} Lt 1l TR 111 S T WV N T B I 0 171 S
01 010 1.00 10.0 100

PRESSAC (MPa)

FIG. 22: Diagrama de compactacéao indicando o campo de pressao dos granulos e
os trés estagios de compactacao. (REED, 1995).

No Estagio |, uma pequena quantidade do deslizamento e rearranjo dos granulos
em uma baixa pressao, quando o puncao entra em contato com o pé pode produzir
uma densificacdo superficial acima da densidade.

O Estagio Il comeca com grande deformagdo do granulo no interior dos
intersticios vizinhos, quando a pressao excede da pressa aparente de campo Py dos
granulos. Uma redugéo no volume e tamanho dos intersticios relativamente grandes

ocorre com a deformacao dos granulos, mostrados nas FIG. 23 e 24.
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FIG. 23: Distribuicado cumulativa de tamanho de poros indicando porosidades
intergranular e intragranular e tamanhos de poros na matriz e mudangas quando
prensada (técnica de porosimetria de Hg). (REED, 1995).
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FIG. 24: llustragdo da mudanca na forma e mudanca da distribuicdo bimodal de
tamanho de poro durante compactacéo. (REED, 1995).

E no Estagio Il que ocorre a maior densificacdo. A deformagéo dos granulos é o
mecanismo predominante, mas a densificacdo dos granulos ocorre para uma

extensao significante quando eles sao de baixa densidade. (REED, 1995).
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O Estéagio Il comega com uma pressao alta, quando a densificacdo ocorre pelo
deslizamento e rearranjo das particulas em uma configuragdo superficial de
empacotamento. De forma ideal, poros maiores entre granulos deformados tém que
desaparecer e nao havera interfaces entre os granulos. (REED, 1995).

Segundo Reed (REED, 1995), o compacto deve resistir a solicitacdo mecéanica
durante a ejecdo e manipulacdo sem apresentacado de falhas e deve ser livre de
defeitos. Os defeitos mais comuns em compactos prensados a seco sao laminacdes
e os defeitos de extremidade (FIG. 25). Estes defeitos sao decorrentes de tensdes
produzidas pelo efeito mola diferencial durante a ejecao. O efeito mola diferencial
surge devido a existéncia de gradientes de pressao interna, gerados pelo atrito com
as paredes da matriz, gradientes de energia elastica armazenados, devido aos
granulos nao uniformes e quando o efeito mola do compacto for maior que o da

matriz.

LAMINACOES DESCOLAMENTO DESCOLAMENTO
DE TAMPA DE ARESTA

FIG. 25: Defeitos comuns em compactos prensados. (REED, 1995).

Ainda de acordo com Reed (REED, 1995), a prensagem uniaxial apresenta uma
limitacdo. A velocidade de prensagem ¢ afetada pela forcas de atrito do pé com as
paredes da matriz, provocando o surgimento de gradientes de pressdo e,
consequentemente, gradientes de densidade no compacto formado. Quanto menor
for a densidade aparente do pd, maior sera este efeito, pois maior sera o percurso
do puncao no molde, o que resulta em perdas de pressdo durante a prensagem.

Estudos do movimento do pd6, durante a prensagem, indicam que o
deslocamento axial das particulas € maior no centro que nas paredes da matriz, e
que o deslocamento diminui a medida que se afasta do puncéo. A pressao maxima
ocorre préximo aos vértices do topo do compacto e diminui préximo aos vértices do

fundo, como é mostrado na FIG. 26. (REED, 1995).
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FIG. 26: Perfil de distribuicdo de pressao na prensagem uniaxial. (REED, 1995).

2.4.5 SECAGEM E EVAPORAGCAO DO LIGANTE

A secagem € a remocdo do liquido de um material poroso por meio do seu
transporte e evaporacao do interior, envolvendo um gas insaturado, ou, em alguns
casos, uma secagem do liquido. (REED, 1995).

A secagem deve ser cuidadosamente controlada, por causa das tensdes
produzidas pela retracao diferencial ou a pressdao do gas pode causar defeitos no
produto. (REED, 1995).

Durante a secagem, o calor é transportado pelo liquido no corpo, e o liquido
evaporado € transportado na atmosfera ao redor. A taxa de secagem depende da
temperatura do liquido no corpo e da temperatura, umidade, e fluxo de ar. A
radiacao pode ser usada para aumentar a conducao e conveccao do calor. Apés o
aquecimento inicial e o produto seco, a taxa constante, ocorre a retragdo. A
transicao para a diminuicdo da taxa de secagem ocorre quando a superficie externa
do produto esta incompletamente coberta com o liquido. Quando a taxa de secagem
€ muito rapida, ou ndo uniforme, o periodo de taxa constante é relativamente curto,
e uma retracgao diferencial causa trincas. (REED, 1995).

De acordo com Moraes (MORAES, 2004), existem alguns métodos de retirada do
ligante, sendo o mais utilizado o aquecimento lento das amostras desde a
temperatura ambiente até um valor proximo de 600 °C. A etapa de remocdo de
ligantes do corpo ceramico é critica por trés razoes:

e Defeitos podem ser originados, por exemplo, bolhas e trincas, durante uma

retirada rapida do ligante. Em taxas muito lentas, além do custo, poros
estaveis podem ser formados, pois 0s gases produzidos permanecem muito
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tempo no interior do poro durante a expansao térmica.

e Tempos de retirada de ligante podem ser comercialmente inaceitaveis em
funcédo do tamanho da peca.

e Presencas de residuos, resultantes de remocao incompleta do ligante, sao
prejudiciais, pois, durante a sinterizagdao, ha formacao de bolhas de ar e
poros.

Dentre os principais fatores que afetam a remocéao do ligante estdo: a taxa de
aquecimento, o tipo de atmosfera, a geometria da peca, caracteristicas do p6 e do
ligante e a porosidade a verde.

A queima afeta os ligantes de maneiras diferentes. Ligantes de baixo peso
molecular sdo removidos por evaporagao sem que ocorra a quebra de sua estrutura
quimica. Os de alto peso molecular sofrem degradacao térmica com a quebra das
cadeias. A presenca do oxigénio acelera a degradacdo do ligante e fungdo do
processo de oxidacao.

A retirada do ligante pode introduzir defeitos de duas maneiras. Na primeira o
ligante sai e deixa um espaco interparticular, gerando poros, que podem aumentar
de tamanho durante a sinterizacdo. Na segunda, a pressdo de capilaridade dos
poros causa o rearranjo das particulas, possibilitando o aparecimento de trincas. Por
outro lado, a redistribuicdo do ligante e a contracao decorrente da retirada do ligante,
resultam em reducao do volume total de porosidade aberta.

O tamanho, a forma e a area superficial das particulas, a homogeneidade sao
aspectos importantes. Corpos ceramicos produzidos a partir de pés finos, que
adsorvem o ligante mais facilmente, apresentam maior dificuldade para remocéo do

ligante, sem que haja a introdugéo de defeitos.
2.4.5 SINTERIZACAO
2.4.6.1 ASPECTOS GERAIS
A sinterizagcdo é um tratamento térmico que visa promover a interligacado em
nivel atbmico das particulas ceramicas de forma homogénea, por meio do processo

difusional de transporte de massa. (GERMAN, 1996).

Ainda de acordo com German (GERMAN, 1996), na sinterizacao as particulas séo
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aproximadas umas contra as outras, resultando na relacao X/D, como € mostrada na
FIG. 27 e definida como a razdo entre a largura do pescogco € o didmetro da
particula. O pescoco constitui uma zona atbmica descontinua, no qual os atomos
estdo agrupados, condicionados a contornos de grdo. A sinterizacdo depende de

como os atomos se movem para que haja crescimento do pescoco.
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FIG. 27: Relagao da largura do pescoco pelo didmetro da particula X/D em termos
da geometria da sinterizagdo. (GERMAN, 1996).

Segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), a sinterizacdo pode ocorrer na presenca ou
auséncia de uma fase liquida. No primeiro caso, € chamada sinterizacao via fase
liguida, onde a composicdo e a atmosfera de sinterizacdo possibilitam que um
liquido seja formado durante o processo, como € mostrado esquematicamente na

FIG. 28. Na auséncia de fase liquida, o processo é chamado sinterizacao via fase
solida.
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FIG. 28: Sinterizacao (a) via fase liquida; (b) via fase solida. (BARSOUM, 1997).

2.4.6.2 FORGCA MOTRIZ PARA A SINTERIZACAO

De acordo com Barsoum (BARSOuM, 1997), a forca motriz global durante a
sinterizacdo € a reducdo na energia superficial, que se manifesta localmente em
virtude das diferengas de curvatura. A equagédo de Gibbs-Thompson (EQ. 2.4),
mostra a diferenga de potencial quimico Ap entre os atomos sobre uma superficie
plana e atomos abaixo de uma superficie de curvatura K, dada por:

All’l = ﬂcurva _ﬂplano = ySVQMXK' (24)

onde:

Heurva € O potencial quimico dos atomos sob a superficie curva;

Hplano € O potencial quimico dos atomos presentes numa superficie plana;
7, € a energia de superficie sélido-vapor;

Quix € o volume molar por férmula unitaria do composto MX;

k =2/ p, para uma esfera de raio p.

A EQ. 2.4 demonstra o efeito da curvatura x na forgca motriz do sistema, que é
relacionada ainda a pressao parcial do material e a concentracdo de vazios. No
equilibrio, esta diferenca no potencial quimico traduz-se na diferenca de pressao

parcial entre superficies curva e plana, dada pela EQ. 2.5:
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Apt = KT In Lo (2.5)

plano

onde:

K é a constante de Boltzman,;

T é a temperatura;

Pcurva € @ pressao parcial acima da superficie curva;

Poiano € a presséo parcial acima da superficie plana.

Combinado as duas equacodes (EQ. 2.4 e EQ. 2.5), chega-se a EQ. 2.6:

2Q
Pcurva = Pplano (1 + %ysvj (26)

Convencionando-se o raio de curvatura (p) negativo para superficies concavas,
e positivo, para as superficies convexas. Assim, a EQ. 2.6 prediz que em superficies
convexas, Pcuva > Ppiano € em superficies concavas, Pcuva < Pplano-

Na FIG. 29 observa-se que os atomos na superficie convexa estdo mais soltos
do que os da superficie cbncava, e, por isso, podem escapar como fase gasosa,
resultando em maior presséo parcial (P1 < P2 < P3).

Outra importante ramificacdo da EQ. 2.4 & a concentragcdo de vazios no
equilibrio (Cp) em funcao da curvatura. A formacao de um vazio em uma superficie

curva € dada por:

C, = K'exp(—QZ—TA'uj (2.7)

onde:
K’é uma constante;

Q é a entalpia de formagao.

74



Cancavo Flano COnyexo

F3

FIG. 29: Efeito da superficie de curvatura sobre a presséao de equilibrio. (BARSOUM,
1997).

Substituindo a EQ. 2.4 na EQ.2.7:

xQ
—C. —C,, igual—C,omxYsv. (2.8)

vazios curva plano KT

AC

Desta expressao resulta que nas superficies cbncavas a concentracao de vazios
€ maior do que nas superficies planas, enquanto que nas convexas a concentracao
€ menor.

As EQ. 2.6 e 2.8 ressaltam que a forca motriz local induz a migracdo de atomos
das superficies convexas para as cbncavas e de vazios das cdncavas para as

convexas.
2.4.6.3 SINTERIZACAO VIA FASE SOLIDA

A forca motriz macroscopica operando durante a sinterizagdo é a reducao do
excesso de energia livre associada com as superficies. Isto pode acontecer por (1)
reducao da area superficial total com aumento do tamanho médio de particulas, que
conduz ao crescimento de particulas (FIG. 30 b), e/ou (2) pela eliminacao das
interfaces sdélido / vapor e a criacdo de area de contorno de grédo, seguida pelo
crescimento do grédo, que conduz a densificacao (FIG. 30 a). Estes dois mecanismos
estdo freqlentemente em competicdo. Se o processo atbmico que conduz a
densificagdo domina, 0os poros tornam-se menores e desaparecem com 0 tempo e o
compacto se retrai. Mas se 0s processos atdbmicos que conduzem ao crescimento de
particulas forem mais rapidos, poros e graos crescem, estes ultimos as custas dos

menores. (BARSOUM, 1997).
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FIG. 30: Esquema de reducao da energia superficial das particulas. (a) Densificacao
seguida pelo crescimento de grao. (b) Crescimento de particulas. (BARSOUM, 1997).

Segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), a condicdo necessaria para a densificacdo
ocorrer € que a energia do contorno de grao (7,.;) seja menor do que o dobro da
energia de superficie sélido / vapor (7, ), que implica em um angulo diedral (¢)

menor que 180°, mostrado na FIG. 31, e definido pela EQ. 2.9:

Yo = 2Vsy COS% (2.9)

VSy e
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"
a
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FIG. 31: Equilibrio do angulo diedral (a) entre o contorno de gréao e as interfaces
sélido/vapor. (b) entre o contorno de gréo e a fase liquida. (BARSOUM, 1997).

Segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), ha cinco mecanismos atdmicos, pelos quais
a massa pode ser transferida em um pé compacto, ocorrendo durante a sinterizacao:
1 — evaporacao-condensacao, representada no caminho 1 (FIG. 32 a).
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2 — difuséo de superficie, representado no caminho 2 (FIG. 32 a).

3 — difusdo pelo volume. Onde ha dois percursos. A massa pode ser transferida da
superficie para o pescoco vizinho — caminho 3 (FIG. 32 a) — ou da area de contorno
de grao para a area do pescoco — caminho 5 (FIG. 32 b).

4 — difusdo do contorno de grdo da area de contorno de grdo para a area de
pescogo — caminho 4 (FIG. 32 b).

5 — escoamento viscoso e fluéncia. Este mecanismo envolve tanto a deformacao
plastica como o fluxo viscoso das particulas das areas de maior tensao para as de

menor tensdo e pode conduzir a densificacao.

RETRAGAD

FIG. 32: Mecanismos de transporte de matéria que conduzem a (a) crescimento e
mudanca na forma do poro e (b) densificagao. (c) ilustracdo de como remover o
material da area entre particulas dentro dos poros, conduzindo a retracao e
densificacdo. (BARSOUM, 1997).

De acordo com Tebcheran e colaboradores (TEBCHERAN et al., 2003), o processo
de sinterizagdo é estudado em trés estagios distintos: inicial, intermediario e final. O
estagio inicial é definido como a parte do processo onde ocorre o arredondamento
das particulas, a formacdo de pescocos ou de contornos entre as mesmas, 0
desenvolvimento dos pescogos com pouco crescimento de grdo e uma significativa
reducdo na area especifica de superficie e porosidade. Este estagio avanca até o

ponto onde os pescogos interferem uns com o0s outros.
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No estagio intermediario ocorre acentuado crescimento de gréo e fechamento de
poros, acompanhado de densificacdo, devido a agdo das respectivas energias
superficiais. O estagio final é caracterizado pela eliminacdo de poros residuais, com
pouca ou com nenhuma densificacdo. Quando ela ocorre, observa-se o crescimento
do grdo. O esquema da figura abaixo apresenta a curva de retracdo linear AL/L, até
a densidade teodrica, paralelamente é representada a variacdo microestrutural da

ceramica durante o processo de sinterizagao.
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FIG. 33: Evolucao esquematica de crescimento de graos e pescocos e reducao de
poros do processo de sinterizacao, quando comparado a curva de retracao linear.
(TEBCHERAN et al., 2003).

Assim, na FIG. 33, esta representada a fase pré-inicial de sinterizacdo (1)
variando de 0 % até aproximadamente 3 %, seguida da fase inicial (2) de 3 % a 10
% passando pela fase intermediaria (3) de 10 % até 22 % aproximadamente e
terminando na fase final de sinterizagao (4), que deve compreender de 22 % até 25
% da retracao linear.

Segundo Florio (FLORIO, 1998), o parametro mais importante da sinterizacao é a
reducado de energia livre do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o
estado de menor energia livre. Esta € acompanhada por uma reducao nas areas das
superficies e interfaces dos p6s compactos, sendo que essa reducao se consegue
pela combinagcdo de dois processos. Basicamente o0 que ocorre € a conversao de

particulas pequenas em particulas maiores, em menor nimero, ou seja, crescimento
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de gréo e a substituicdo das interfaces vapor-sélido, por interfaces sélido-sélido de
menor energia, ou seja, densificacao.

Durante o estagio inicial, a area de contato entre as particulas aumenta pelo
crescimento do pescoco (FIG. 34 b) e a densidade relativa aumenta de 60
(densidade inicial do corpo verde) para 65 %, aproximadamente. (BARSOUM, 1997).

No estagio intermediario ocorre a maior densificacao do corpo verde, de 65 para
90 % (FIG. 34 c). O modelamento deste estagio é baseado na suposicao de que,
apos o estagio inicial, o arranjo das particulas € composto por tetracaidecaedros
perfeitamente empacotados, separados por poros cilindricos nas arestas dos graos.
Conforme os poros ficam mais finos, por difusdo dos vazios, ao final do estagio
tornam-se instaveis e dividem-se em pequenos poros esféricos ao longo do contorno
de grao ou nas juncgodes triplas de graos. (BARSOUM, 1997).

O estagio final € caracterizado pela presenca de poros isolados. Juntamente
com a eliminagdo de poros, ocorre crescimento de gréo. Por isto, seu crescimento
anormal deve ser impedido, para que ndo haja poros aprisionados no interior do
grao, limitando entédo sua densificagdo. (BARSOUM, 1997).
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FIG. 34: Representacao do processo de sinterizacado em estado sélido. (a) Estagio
inicial. (b) Préximo ao fim do estagio inicial. (c) Estagio intermediario. (d) Estagio
final. (BARSOUM, 1997).

De acordo com a FIG. 34, em (a) observa-se o0 estagio inicial do modelo de
sinterizagao, representado pelas esferas em contato tangencial. Préximo ao final do
estagio inicial, as esferas comecam a se unir, como € mostrado em (b). Em (c) é
representado o estagio intermediario, no qual os graos de forma dodecaédrica
fecham os canais dos poros nas bordas do grao. No estagio final (d), os poros sédo
inclusées tetraédricas nos vizinhos, onde quatro dodecaedros se encontram.
(BARSOUM, 1997).

2.4.6.4 SINTERIZACAO VIA FASE LIQUIDA

O termo sinterizacao via fase liquida é usado para descrever o processo de
sinterizacdo quando uma proporcdo do material sendo sinterizado estd no estado
liquido. (BARSOUM, 1997).

A sinterizacao via fase liquida oferece duas vantagens sobre a sinterizagédo via

fase solida. Primeiro porque é muito mais rapida; segundo porque resulta em uma
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densificacdo uniforme. Para que este processo de sinterizacdo ocorra, € necessario
que a fase soélida tenha bastante solubilidade na fase liquida e que esta molhe
completamente a fase sélida. A presenga de um liquido reduz as forcas de atrito
entre as particulas e introduz forcas capilares, responsaveis pela dissolugcdo das
arestas vivas e o rapido rearranjo das particulas solidas. (BARSOUM, 1997).

Ainda em Barsoum (BARSOUM, 1997), a presenca de uma fase liquida introduz
energias de superficie que tém que ser consideradas, chamadas energias
interfaciais liquido/vapor (y,, ) e liquido/sélido (y,, ). Quando um liquido é colocado
em uma superficie solida, espalhara e molhara a superficie (FIG. 35 a) ou formara
uma gota (FIG. 35 b). O grau de molhabilidade e no caso de um sistema ser
molhado ou ndo sao quantificados pelo equilibrio do angulo de contato & que se
forma entre o liquido e o sélido e é definido na FIG. 35 a e b. Um simples balanco
das forgcas indica que esta em equilibrio

Ysv =Vis + ¥y cos6 (2.10)

no qual altos valores de y,, e baixos valores de y,, e/ou y,, promovem
molhabilidade. Uma condicdo necessaria para a sinterizacao via fase liquida ocorrer

€ que o angulo de contato deve estar entre 0 e 77 isto é, o sistema deve ser

molhado. Para sistemas de ndo-molhabilidade o liquido simplesmente formara bolha
Nnos poros, € a sinterizagdo pode ocorrer somente pelo mecanismo via fase sélida,
discutido anteriormente.

A completa penetracdo de um liquido nos contornos de grédos é também
importante para o desenvolvimento microestrutural (por exemplo: conduziria a
quebra de aglomerados). Uma condicdo necessaria para a penetracao e separacao

dos graos com um espesso filme liquido é y., >2y,, . Isto implica que o equilibrio do

angulo diedral y é definido como

YVeo =2V cos% (2.11)
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deve ser zero. Neste contexto, segue que altos valores de y., e baixos valores de

7,; sao desejaveis.
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FIG. 35: Sistemas (a) de molhabilidade mostrando for¢as atuando na gota do liquido.
(b) de ndo molhabilidade com 8> 90°. (BARSOUM, 1997).

Quando sélidos e liquidos estdo juntos, sdo geradas forcas capilares que
resultam de tensdes superficiais. Essas forcas podem aumentar as forgcas atrativas
entre as particulas vizinhas, que quando combinadas com o potencial lubrificante do
liquido, pode conduzir a rapido e significante rearranjo das particulas e densificacao.
A origem das forcas atrativas é: a forca exercida pela pressao diferencial através do
menisco que resulta de sua curvatura e o componente da energia de superficie
liquido/vapor normal as duas superficies. Para melhor compreender essas duas
forgcas, considere o experimento ilustrado na FIG. 36. Um cilindro sélido, de raio X, é
colocado entre dois pratos, e o sistema é aquecido tanto, que o sélido é fundido.
(BARSOUM, 1997).
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FIG. 36: Experimento ilustrando a origem das duas forgas atuando em uma gota de
liquido para (a) molhabilidade, 8 <90°, (b) =90, e (c) 8 ~90°. Para os dois
primeiros casos a forgca é atrativa. (BARSOUM, 1997).

Proximo a fusdo, o liquido penetrara entre os grdos e exercera uma forca
atrativa, colocando os graos juntos. Quanto aos mecanismos que envolvem a
sinterizacdo via fase liquida, segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), é a partir da
combinacao dessas forcas e do efeito lubrificante do liquido que penetra entre os
graos. Sao eles: rearranjo de particulas, solugao-reprecipitacdo e sinterizacado via
estado sélido.

Primeiro estagio (rearranjo de particulas), a densificacao resulta do rearranjo de
particulas sob influéncia das forcas capilares e o preenchimento dos poros pela fase
liqguida. Este processo é muito rapido, e uma densidade préxima a 100% pode ser
atingida quase que instantaneamente, caso o liquido flua facilmente e preencha os
menores poros. (BARSOUM, 1997).

Segundo estagio (solugcdo-reprecipitacdo), nos pontos de contato entre as
particulas, as forcas capilares geradas aumentarao o potencial quimico dos atomos.
O gradiente de potencial quimico induz a dissolucdo dos atomos nos pontos de
contato e suas reprecipitacées fora da area entre as duas particulas, conduzindo a
retracao e densificacdo. (BARSOUM, 1997).

Terceiro estagio (sinterizacédo via estado sélido), uma vez que o esqueleto rigido

€ formado, a sinterizacao via fase liquida para e da lugar a sinterizacao via fase
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sélida, resultando em grande reducdo das taxas de retracdo e densificacdo. Um
esquema da curva de retracao para as trés fases de sinterizacdo é mostrado na FIG.
37. Em relagdo aos outros dois processos, o rearranjo das particulas € o mais
rapido, ocorrendo na escala do tempo de minutos. Os outros dois processos sao
mais longos, pois dependem a difusédo através do liquido ou sélido. (BARSOUM, 1997).

_ sinterizacio no estado
RETRAGCAD =dlido
(%)

s = s W
F solucao reprecipitacao

" rearranjo de particulas

1 10 100 100
TEMPO {min)

FIG. 37: Estagios da sinterizacao via fase liquida: rearranjo de particulas, solucao-
reprecipitacao e sinterizacdo em estado sélido. (BARSOUM, 1997).

De forma clara, a sinterizacdo dos ceramicos via fase liquida é mais favoravel
em termos de empacotamento do pd, mais rapida, e conseqientemente mais
econdmica que a via estado sélido. (BARSOUM, 1997).

De acordo com Richerson, (RICHERSON, 1982), a sinterizacdo via fase liquida
envolve a presenca de um liquido viscoso na temperatura de sinterizacao e constitui
o principal mecanismo de densificagdo para a maioria dos sistemas de silicatos. Ela
ocorre quando o liquido molha completamente as particulas sélidas na temperatura
de sinterizacdo. O liquido penetra nos estreitos canais entre as particulas,
exercendo uma pressdo de capilaridade, que auxilia a densificacdo por varios
mecanismos:

e Rearranjos das particulas para alcancar melhor empacotamento.

e Aumento da pressao de contato entre as particulas, que aumenta a razao de

transferéncia de material por solucao/precipitacdo, deformacao plastica,
transporte de vapor, e crescimento de grao.

e A magnitude das pressoes de capilaridade, produzida pelos silicatos liquidos,
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pode ser maior que 7 MPa. Particulas menores resultam em maior pressao de
capilaridade e também tém maior energia de superficie, devido ao menor raio
de curvatura e assim tém maior energia disponivel para densificacdo do que
particulas mais grosseiras. Materiais que necessitam de maior resisténcia e
minima porosidade sdo geralmente processados de pés, tendo um tamanho
médio de particula menor que 5 pm e area de superficie maior que 5 m?/g.

A taxa de sinterizacdo em presenca de fase liquida € também fortemente afetada
pela temperatura. Para muitas composigcdes um pequeno aumento na temperatura
resulta no aumento na quantidade espalhada de liquido presente. Isto pode ser
benéfico pelo aumento da taxa de densificacdo. Contudo pode ser prejudicial por

causar excessivo crescimento de grao (que reduz a resisténcia).
2.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Segundo Callister (CALLISTER, 2002), os materiais cerdmicos tém a sua
aplicabilidade limitada em certos aspectos devido as suas propriedades mecanicas,
que em muitos aspectos sao inferiores aquelas apresentadas pelos metais. A
principal desvantagem é uma disposicao a fratura catastrofica de uma maneira fragil,
com muito pouca absor¢ao de energia.

A aplicagdo de uma tensdo em um sdlido, inicialmente, resultara em uma
deformacao elastica reversivel, que € seguida pela fratura, sem muita deformacéao
plastica (FIG. 38 a) ou fratura que é precedida pela deformacéo plastica (FIG. 38 b).
Ceramicos e vidros falham em uma categoria anterior e sdo assim considerados
sélidos frageis, contudo, muitos metais e polimeros acima de suas temperaturas de
transigOes vitreas falham na Gltima categoria. (BARSOUM, 1997).
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FIG. 38: Curvas tipicas de tensédo-deformacéao para (a) sélidos frageis e (b) materiais
ducteis. (BARSOUM, 1997).

2.5.1 DUREZA

A definicdo de dureza nao possui 0 mesmo significado para todas as areas
técnicas, pois depende do modo de execucao do ensaio e da sua interpretacao. A
dureza pode ser definida como a capacidade do material resistir ao risco, de ser
deformado plasticamente, de ser cortado, de absorver energia no impacto ou de
resistir ao desgaste. Para cada significado de dureza existe um método mais
adequado de medida da propriedade. (ELIAS et. al., 2007).

Ainda segundo Elias (ELIAS et. al, 2007), nos ensaios de dureza realizados na
area de Ciéncia dos Materiais, mede-se a resisténcia do material a deformacao
compressiva aplicada por um penetrador acoplado em equipamentos especiais. A
dureza é expressa por um numero adimensional que depende da carga aplicada e
do tipo de penetrador empregado.

A dureza é uma medida da resisténcia a deformacdes plasticas localizadas. Em
diversas técnicas populares de ensaio de dureza (Rockwell, Brinell, Knoop e
Vickers), um pequeno penetrador é forgcado contra a superficie do material, e um
namero indice de dureza é determinado com base no tamanho ou profundidade da
impressao resultante. (CALLISTER, 2002).

De acordo com Cella (CELLA, 2005), ensaio de dureza é uma técnica que
possibilita a medida da resisténcia de um material a uma deformacdo plastica
(deformacgao permanente).

A propriedade dureza de um material depende diretamente das forcas de ligacao
entre atomos, ions ou moléculas, assim como é a dependéncia da propriedade de

resisténcia. (CELLA, 2005).

86



Dureza por penetracdo. Este tipo de ensaio consiste na impressdao de uma
pequena marca feita na superficie do corpo de prova (ou, também, em peca
acabada) pela aplicagdo de pressdo com uma ponta de penetracdo. A area e a
profundidade da marca fornecerdo dados quantitativos para a medida da dureza do
material em estudo. (CELLA, 2005).

Os varios tipos de ensaios de dureza por penetragdo sédo diferenciados tanto
pela geometria, quanto pelo material utilizado na fabricagdo dos penetradores. Os
mais conhecidos sdo apresentados na TAB. 4.

TAB. 4: Ensaios de dureza por penetracdo e suas caracteristicas.
ENSAIO CARACTERISITICAS

Penetrador esférico de aco endurecido

Dureza Brinell (HB) .
(temperado) ou carbeto de tungsténio

Penetrador esferocdnico de diamante ou
Dureza Rockwell - _
penetrador esférico de ago endurecido

_ Penetrador de diamante com forma de
Dureza Vickers .
piramide de base quadrada

_ Penetrador de diamante com forma de
Microdureza Knoop L
piramide de base alongada

(CELLA, 2005).

Além da dureza convencional (Brinell, Vickers e Rockwell) temos a microdureza.
A diferenca entre o ensaio de dureza convencional e o de microdureza esta na
intensidade da carga usada para comprimir o penetrador. Enquanto nos ensaios
convencionais de dureza podem ser empregadas cargas de até 3000 kgf, nos de
microdureza a carga maxima é 1,0 kgf. A indentagdo deixada na superficie da
amostra pelo penetrador da maquina de ensaio de microdureza somente € visivel no
microscopio. (ELIAS et. al, 2007).

Existem dois tipos de microdureza, de acordo com o penetrador usado: Vickers e
Knoop. No primeiro, utiliza-se 0 mesmo penetrador e método de ensaio da dureza
Vickers convencional; na microdureza Knoop € utilizado um penetrador com bse na
forma de piramide alongada. (ELIAS et. al, 2007).

De acordo com Barsoum (BARSOUM, 1997), devido a sua simplicidade, sua
natureza nao destrutiva e o fato de que é requerida minima aparelhagem para

87



preparar a amostra, o uso da dureza Vickers para medida de Kz tem se tornado
bastante popular. Imediatamente apés a remocao do indentador, sdo medidos os
tamanhos das trincas que emanam (algumas vezes) das extremidades, e a dureza
Vickers H, em GPa, do material é calculada. Relacbes empiricas e semiempiricas
tém sido propostas relacionando Kic, ¢, Y e H, e, em geral, as expressdes tém a

forma:

K, = cp\/ZH(ng f(ﬁj (2.12)

a

onde @ é um fator de restricdo geométrica e ¢ e a sao definidos na FIG. 38.

A forma exata da expressao usada depende do tipo de trinca que emana do
indentador. Na FIG. 39 sdo mostradas vistas de corte transversal e da superficie dos
dois tipos mais comuns de trincas. Com pequenas cargas, as trincas Palmqvist sdo
favorecidas, enquanto com altas cargas resultam trincas medianas. (BARSOUM,
1997).

Trinca mediana

Trinca Palm qvist
—— iy '--r-—
i — 0 —
3 ! Py

- m<>,_,_

Antes do S
polimento Apbs

Antes do

1
1
1
polimento .

2ir e Apr:is
polimento polimento

| S

FIG. 39: Sistema de trincas desenvolvido da indentacédo Vickers. (a) Trinca mediana.
(b) Trinca Palmqvist. (BARSOUM, 1997).

2.5.2 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade a fratura, medida em ensaio especifico, é definida como a
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capacidade do material resistir a fratura em presenca de uma trinca. (ELIAS et al.,
2007).

A tenacidade a fratura de cerdmicos avancados é frequentemente medida
usando uma técnica de indentacdo. Uma superficie polida de um material, sujeito a
teste, é marcada usando um indentador de dureza Vickers. As trincas que emanam
dos cantos sdao medidas e fornecem uma indicacao da tenacidade do material. A
FIG. 40 apresenta as microestruturas tipicas da zirconia Technox® fragil (FIG. 40 a)

e tenaz (FIG. 40 b). (http://www.azom.com).

T,

(a) (b)

FIG. 40: Microestrutura de um ceramico avancgado: a) de baixa tenacidade a fratura
e b) de alta tenacidade a fratura. (http://www.azom.com)

Em Barsoum (BARSOUM, 1997), para ilustrar qual é o significado da
susceptibilidade a defeito ou entalhe, considere o esquema do que ocorre com base,
atomicamente, na ponta de uma trinca com a aplicagdo de uma carga F,,. Para uma

amostra livre de trinca (FIG. 41 a), cada cadeia de atomos carregara sua fracdo da

carga % onde n € o numero de cadeias, isto €, a tensdo aplicada o4, € dita

uniformemente distribuida.

A introducdo de uma trinca na superficie resulta em uma redistribuicao da
tensdo, tal que, a carga que era suportada pelas varias ligacdes estd agora sendo
transportada por somente poucas ligacdes na ponta da trinca (FIG. 41). Em outras
palavras, a presenca de um defeito ampliara a tensao aplicada na ponta da trinca
Oponta- COMO 04 € aumentada, Oponta @UMenta € move acima da curva tensdo versus
distancia interatdmica, como mostra a FIG. 41. (BARSOUM, 1997).

Ao longo de  Oponta < Omax, @ Situagdo € estavel e o defeito ndo se propagara.

Contudo, se Oponta €XCeder Omax, a situacdo se torna catastroficamente instavel.

Assim, observa-se a razao pela qual a fratura fragil ocorre rapidamente e sem aviso,
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com trincas se propagando a velocidades préximas a do som. Verifica-se, também,
que 0s ceramicos sdo mais resistentes a compressao que a tracdo. Pode ser

mostrado que Oponta € UMa tensado aplicada por:

C
Gponm = 26¢¢p \/; (2 1 2)

onde c e p sao, respectivamente, o comprimento da trinca e seu raio de curvatura.
(BARSOUM, 1997).

=3 e e S
. pan
TENSAOD f\

DISTANCIA INTERATOMICA, nm
(<)

FIG. 41: (a) Representacao de uma tensao uniforme. (b) Redistribuicado da tensao
como um resultado da presenca de uma trinca. (¢) Como a trinca cresce para dada
carga aplicada, e as ligagdes s&o sequencialmente rompidas, Oponta MOVe-se acima

da curva tenséao versus deslocamento, em dire¢do a Omax (BARSOUM, 1997).

Ainda segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), uma aproximacao ao problema da
fratura foi desenvolvida na década de 20 por Griffiting. Sua idéia basica foi balancear
a energia consumida na forma de nova superficie de como uma trinca se propaga
em oposicdo a energia eldstica. A condigdo critica para a fratura entdo ocorre
quando a taxa na qual a energia é liberada for maior que aquela na qual é

consumida.
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FIG. 42: Trinca. Em (a)Trinca na superficie de comprimento c e raio de curvatura p.
(b) Interior da trinca de comprimento 2c. Note que do ponto de vista de uma fratura,
elas sao equivalentes. (BARSOUM, 1997).
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FIG. 43: Energia em funcao do tamanho de trinca. (BARSOUM, 1997).

A FIG. 43 (a) representa um soélido com tensdo uniformemente distribuida. Em
(b), o volume relaxado na vizinhanca da trinca de comprimento ¢. Em (c), o topo da
curva representa o termo de energia de superficie e a curva mais abaixo representa
o termo de energia de deformacao liberada. A curva de energia total € a soma das

duas curvas. O comprimento critico de trinca ¢t ha qual a fratura rapida ocorrera

corresponde ao maximo. Em (d) tem-se a mesma curva de (c), mas por V2 vezes a
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carga aplicada. Aumentando a tensao aplicada por aquele fator reduz c; pelo fator
de 2. (BARSOUM, 1997).

A EQ. 2.3 prediz que uma combinacdo de tensdo aplicada e de tamanho de
defeito é necessaria para causar fratura. (BARSOUM, 1997).

O T, 22/ (2.13)

A combinacdo de o+/z.cocorre tdo freqiientemente na discussdo de fratura
rapida que é abreviado pelo simbolo K; com unidade MPa.m"?, e é chamado de fator
de intensidade de tensao. De forma similar, a combinacao dos termos do lado direito
da equacdo, algumas vezes é chamado de fator de intensidade de tens&o critica, ou
mais comumente, tenacidade a fratura, e abreviado pelo simbolo Kic. Dada as

abreviacdes, a condicao para fratura pode ser reescrita como:
K, 2K, (2.14)

De acordo com Richerson (RICHERSON, 1982), a concentracdo de tensao na
ponta da trinca é denotada em termos dos fatores de intensidade de tensédo K,, K e
K. Os subescritos referem-se a direcdo de aplicagdo da carga, em relagcdo a
posicao da trinca. Se a carga for perpendicular a trinca, como é tipicamente o caso
em um teste de tragcdo ou flexdo, o deslocamento refere-se ao modo | e é
representado por K. Isto é também chamado modo de abertura. Esse modo é o
mais freqlente em ceramicos. De maneira similar, os carregamentos indicados nos
modo Il e modo Ill sdo representados por K e Ky

Existem trés maneiras fundamentais, ou modos, segundo as quais a carga pode
operar sobre um trinca, e cada uma ira afetar um deslocamento diferente da
superficie da trinca; estes modos estdo ilustrados na FIG. 44. O modo | consiste em
um modo de abertura (ou de tracédo), enquanto os modos Il e Ill sdo modos de
deslizamento e de rasgamento, respectivamente. O modo | € encontrado com maior

freqUéncia. (CALLISTER, 2002).
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FIG. 44: Os trés modos de deslocamento da superficie da trinca. (a) modo |, modo
de abertura ou tragao; (b) modo I, modo de deslizamento; e (¢) modo Ill, modo de
rasgamento. (CALLISTER, 2002).

Segundo Moraes (MORAES, 2004), o modo |, representado por K, refere-se a
tensdo trativa aplicada na direcdo y normal as faces da trinca. Esse é o modo usual
para o teste de tenacidade a fratura. O modo II, modo de cisalhamento frontal,
refere-se a uma tensao de cisalhamento aplicada no plano da trinca normal a aresta
frontal da trinca. O modo Ill, modo de cisalhamento paralelo, é relacionado a tensées
cisalhantes aplicadas paralelamente a aresta frontal da trinca. A propagag¢do do
defeito em forma de trinca ocorrera quando o fator de intensidade de tensdes, na
ponta da trinca, alcangar o valor critico (K. ), levando a fratura do material.

Os mesmos conceitos de energia que aplicadas ao modo |, também sao
aplicadas aos modos Il e Ill. O modo I, contudo, é em muito 0 mais oportuno a
propagacao de trincas em solidos frageis. (BARSOUM, 1997).

Tenacidade a fratura é uma propriedade que descreve a habilidade de um
material contendo uma trinca resistir a fratura, e € uma das mais importantes
propriedades de alguns materiais para na pratica todas as aplicacdes de projetos. E
denotado Ki; e tem unidade de MPavm. A tenacidade a fratura é uma forma
quantitativa de expressar a resisténcia de um material a fratura fragil quando uma
trinca esta presente. Se um material tem um grande valor de tenacidade a fratura,
provavelmente experimentara uma fratura ductil. Fratura fragil & caracteristica de
materiais com baixo valor de tenacidade a fratura.

(http://concise.britannica.com/ebc/art-266).

A temperatura ambiente, tanto as ceramicas cristalinas como as ceramicas nao-
cristalinas quase sempre fraturam antes que qualquer deformacao plastica possa
ocorrer em resposta a aplicacdo de uma carga de tracao. (CALLISTER, 2002).

O processo de fratura fragil consiste na formacao e na propagacao de trincas
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através da secao reta do material em uma direcao perpendicular a carga aplicada. O
crescimento da trinca em ceramicas cristalinas se d4 geralmente através dos gréaos
(isto é, transgranular) e ao longo de planos cristalograficos (ou de clivagem)
especificos, planos de elevada densidade atdbmica. (CALLISTER, 2002).

A medida da habilidade de um material ceramico em resistir a fratura quando
uma trinca esta presente é especificada em termos de tenacidade a fratura. A

tenacidade a fratura em deformacao plana, K., é definida de acordo com a EQ. 2.15:
K, =Yo m (2.15)

onde:
Y é um parametro ou fungado adimensional (que depende tanto da amostra como das
geometrias da trinca);
o é a tensao aplicada;
a é o comprimento de uma trinca de superficie, ou a metade do comprimento de
uma trinca interna.

Os valores da tenacidade a fratura em deformacdo plana para os materiais

ceramicos sdo menores do que aqueles apresentados pelos metais; tipicamente,

eles sdo menores do que 10 MPav/m . (CALLISTER, 2002).
2.5.3 RESISTENCIA A FLEXAO

De acordo com Garcia e colaboradores (GARCIA et al, 1999), o ensaio de flexao
consiste na aplicacdo de uma carga P no centro de um corpo-de-prova especifico,
apoiado em dois pontos.

A carga aplicada parte de um valor inicial igual a zero e aumenta lentamente até
a ruptura do corpo-de-prova. O valor da carga aplicada versus o deslocamento do
ponto central é a resposta do ensaio. (GARCIA et al, 1999).

Se no ensaio for utilizada uma barra biapoiada com aplicacdo de carga no centro
da distancia entre os apoios, ou seja, se existirem trés pontos de carga, o ensaio € 0
de flexdo em trés pontos. Se consistir em uma barra biapoiada com aplicagdo de
carga em dois pontos equidistantes dos apoios, ou seja, se existirem quatro pontos
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de carga, serd o de flexdo em quatro pontos. Trata-se de um ensaio bastante
aplicado em materiais frageis ou de elevada dureza, como no caso do ferro fundido,
acos-ferramenta e ceramicos estruturais, pois esses materiais, devido a baixa
ductilidade, ndo permitem ou dificultam a utilizagdo de outros tipos de ensaios
mecanicos, como, por exemplo, o de tragdo. (GARCIA et al, 1999),

O comportamento tensdo-deformacdo de cerdmicas frageis ndo € em geral
avaliado através de um ensaio de tragcdo. Em primeiro lugar, é dificil preparar e
testar amostras que possuam a geometria exigida. Em segundo lugar, é dificil
prender e segurar materiais frageis sem fratura-los; e em terceiro lugar, as
ceramicas falham apds uma deformacgédo de apenas aproximadamente 0,1%, 0 que
exige que os corpos de prova de tracdo estejam perfeitamente alinhados, com o
objetivo de evitar a presencga de tensdées de dobramento ou flexdo, as quais ndo séao
facilmente calculadas. Portanto, na maioria das vezes € empregado um ensaio de
flexdo transversal, mais adequado para tais casos, onde um corpo de prova na
forma de uma barra, com sec¢éao reta circular ou retangular, é flexionado até a sua
fratura, utilizando uma técnica de carregamento em trés ou quatro pontos.
(CALLISTER, 2002).

Segundo Berezowski e colaboradores (BERENZOWSKI et al.), as ceramicas sao
intrinsecamente frageis, isto €, absorvem a energia aplicada sobre elas sem se
deformar, até um ponto critico no qual se rompem sem aviso prévio (falha
catastréfica). Pode-se dizer que elas sdo materiais de baixa tenacidade, que
praticamente ndo possuem regime plastico de deformacdo. Tais caracteristicas
desencadeiam dois aspectos fundamentais da Mecénica da Fratura destes
materiais: baixa tenacidade a fratura e natureza estatistica dos valores.

No caso da baixa tenacidade a fratura, os defeitos existentes na ceramica
provocam concentragcdes de tensdo na estrutura, que se rompe no ponto que
primeiro atingir sua tensao critica (analogo ao caso das correntes, que, ao serem
tracionadas, falham no elo mais fraco). No caso da natureza estatistica dos valores,
como a distribuicdo dos defeitos nestes materiais € aleatéria, torna-se impossivel
conhecer plenamente as concentragdes de tensdo e a localizagao do defeito critico,
0 que acaba por interferir uma natureza probabilistica a resisténcia mecéanica. Ao se
tentar avaliar empiricamente a resisténcia de um material fragil, ao invés de ser

obtido um valor definido e Unico, chega-se a um conjunto de dados espalhados,
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distribuidos probabilisticamente ao longo de uma faixa relativamente ampla de
tensoes.

O ensaio geralmente usado para caracterizar as ceramicas é o de flexdao, que
pode ser em trés ou quatro pontos (FIG. 45). Nele, os corpos-de-prova podem
assumir secdo transversal circular, quadrada ou retangular. E um procedimento de
baixo custo e de execucao rapida, porém possui 0 inconveniente de apresentar
grandes variagoes no nivel de resisténcia medida em funcdo das dimensdes dos
corpos-de-prova e do modo de aplicacdo da carga. (BERENZOWSKI et al.).
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FIG. 45: Esquema simplificado dos ensaios de flexao e suas respectivas
distribuicbes de momentos fletores: A) ensaio em trés pontos; B) ensaio em quatro
pontos. (BERENZOWSKI et al.).

Opta-se, para a avaliagdo da tensao de ruptura a flexao, pelo ensaio em quatro
pontos, pois nele uma maior extensdo do elemento ensaiado esta sujeito ao
momento fletor m&ximo. (BERENZOWSK et al.).

No ensaio de flexdo determina-se: limite de resisténcia a flexdo, médulo de
elasticidade, modulo de resiliéncia e variacao da flecha com a carga aplicada. Em
Engenharia, esse ensaio € indicado para determinar as propriedades de materiais
ceramicos e metais com elevada dureza. (ELIAS, et.al, 2007).

Segundo Berezowski (BERENZOWSK et al.), devido a natureza probabilistica das
fraturas frageis, torna-se imprescindivel que os dados fornecidos pelo ensaio de
flexdo sofram um tratamento estatistico adequado. Dentre as varias teorias
propostas, aquela que se mostrou mais adequada foi a sugerida pelo fisico sueco
Ernest Weibull em 1939.

Weibull propds também uma fungcédo empirica de distribuicao de probabilidade de
falhas e obteve a expressao para a probabilidade de fratura acumulada, conhecida

como Distribuicdo de Weibull:
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F=1-exp —(gjm (2.16)

onde:

F & a probabilidade de fratura;

o € a tensdo de ruptura;

0o é a constante de normalizacao — correspondente a tensdo cuja probabilidade de
falha é 63,2%;

m é o médulo ou parametro de Weibull.

O coeficiente m é adimensional e fornece uma avaliagdo da homogeneidade do
material e, consequientemente, da dispersao de seus valores de resisténcia e de sua
confiabilidade. Quanto menor esta constante, mais proxima da unidade estara a
probabilidade F, tornando o material susceptivel a falhas em uma vasta faixa de
tensdes. Ja para os valores elevados do parametro, a probabilidade de falha torna-
se unitaria apenas em um estreito intervalo em torno de op. Assim, quanto maior o
m, maior € a confiabilidade da ceramica, pois a dispersdo das tensdes de ruptura
medidas é menor. (BERENZOWSKI et al.).

Para a determinagé&o das constantes m e 0y, lineariza-se a expresséo anterior e

obtém-se, entao:

1-F

In ln[ ! ] =m.Ino; —m.Ino, (2.17)
J

no qual o indice j, variando de um a N, representa a localizacao da j-ésima tensao
quando estas sdo ordenadas em ordem crescente. (BERENZOWSKI, et. al)

De acordo com Barsoum (BARSOUM, 1997), o uso das curvas de Weibull tem que
ser empregado com bastante cuidado. Como com todas as extrapolacbes, uma
pequena incerteza na inclinagdo pode resultar em grandes incertezas nas
probabilidades, e conseqlentemente, aumentar o nivel de confianga. O nimero de
amostras tem que ser suficientemente grande (N > 100). Além disso, no modelo de

Weibull, é implicitamente suposto que o material € homogéneo, com uma populacéo
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Unica de defeito que ndo muda com o tempo. Também assume que somente um
mecanismo de falha esta operando e que os defeitos sao distribuidos aleatoriamente

e sao relativamente pequenos para a amostra.
254 DEGRADA(}AO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DA ZIRCONIA

Zircbnia tetragonal policristalina estabilizada com itria (Y-TZP) tem sido utilizada
em aplicacdes ortopédicas e na area odontoldgica, devido a sua biocompatibilidade
e outras propriedades mecanicas (tenacidade a fratura, resisténcia ao desgaste,
dureza). A degradacdo da TZP a baixa temperatura ocorre como um resultado da
transformacao de fase da zirconia tetragonal metaestavel, para a fase monoclinica,
em uma superficie livre, exposta a agua ou vapor d’agua, a elevadas temperaturas
(130-300 °C). A expansao de volume associada com a transformacao T-M, produz
microtrincas que conduz a deterioragdo catastrofica das propriedades mecanicas.

(http://www.azom.com/details.asp?Article|D=2632)

Valdez e Rainforth (VALDEZ e RAINFORTH, 2007) estudaram a transformacao de
fase da 3Y-TZP com a adicdo de diferentes 6xidos ternarios (AloOs, La,O3, Sc203 €
CeOQ,). Eles fizeram testes para verificar a degradacao hidrotérmica das amostras
em vapor de agua a 180 °C. Quantificaram a fase monoclinica, por meio de padroes
de difracao de raios-X, e verificaram a resisténcia a degradacao das amostras com
os diferentes Oxidos adicionados, em relacdo a 3Y-TZP sem adicao de oOxido.
Verificaram que os materiais dopados com alumina-lantana exibiram a mais fina
camada degradada. Concluiram que a degradacdo hidrotérmica da 3Y-TZP foi
retardada pela adicdo de 6xidos ternarios, que retardaram a transformacéo T-M no
material. Assim, os resultados indicaram que a adicao de alumina é uma alternativa
para o processo de resisténcia a degradacdo em ceramicos de zircbnia, mas
somente a caracterizagdo superficial, é insuficiente para assegurar este estudo.
Novos estudos precisam ser realizados, analisando-se a regido proxima a superficie,
com o objetivo de ser verificada a propagacao da transformacao T-M.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia a ser empregada neste trabalho tem por objetivo:
e Produzir e caracterizar compdsitos ceramicos a base de zirconia e
vidro;
e (Caracterizar microestrutura e determinar as propriedades mecénicas
dos materiais produzidos, de acordo com o teor de vidro (CAS e
Biovidro).

A FIG. 46 é um resumo esquematico dos materiais e métodos que foram
empregados no presente trabalho.
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FIG. 46: Resumo esquematico dos materiais e métodos empregados no trabalho.
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3.1 MATERIAS-PRIMAS

3.1.1 PO CERAMICO

3.1.1.1 ZIRCONIA

A zircbnia utilizada é a tetragonal policristalina estabilizada com 3% em mol de
itria (Y203), contendo ligante depositado por “spray-dryer”’, TZ-3YSB (Lote n®

S303966B) do fornecedor Tosoh Corporation, Japdo, com as caracteristicas
mostradas na TAB. 5.

TAB. 5: TOSOH Ceramicos Avancados.

TZ-3YSB
Caracteristicas do P6
Y203 (% em mol) 3
Area Especifica de Superficie (m2/g) (7£2)
Ligante (% em peso) 3
Propriedades Tipicas do Corpo Sinterizado
Densidade (g/cm3) 6,05
Resisténcia a Flexao R.T. (MPa)*1 1,20
Dureza (Hv10)*2 1,25

*1: JIS R1601 (teste de flexdo em trés pontos) *2 : JIS R1610 (Cargas:98.07N);
(http://www.tosoh.com/Products/basic2 grades.htm)

A TAB. 6 apresenta a quantidade de impurezas (6xidos) presentes na zirconia
parcialmente estabilizada com itria, fornecida pelo fabricante.
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TAB. 6: Certificado das Anélises.

Oxido Especificacdo | Resultados
Y203 % 4,95~5,35 5,25
Al,O3 % Max. 0,1 Max. 0,005
SiO2 % Max. 0,02 Max. 0,004
Fe>03 % Max. 0,01 Max. 0,002
Na,O % Max. 0,04 0,005

(TOSOH CORPORATION)

3.1.2 POS DE VIDROS

O vidro aluminosilicato de calcio (CAS) foi preparado no laboratério de materiais
ceramicos do IME e o biovidro foi preparado no laboratério de materiais da EEL-
USP-DEMAR.

3.1.2.1 VIDRO CAS

Para a produgédo do vidro CAS, foi feita a mistura de CaO, Al,O; e SiO. na
proporcdo de 21 %, 12 % e 67 %, em peso, respectivamente. Os pds foram
colocados em um misturador, com alcool etilico absoluto, durante 4 h. Essa mistura
foi levada ao forno, em cadinho de platina, a taxa de 450 °C/h, até atingir a
temperatura de 1500 °C (SUN et al, 2003), na qual foi mantido por 1h. O material
fundido foi resfriado em agua destilada, a temperatura ambiente, resultando no vidro.
A moagem foi realizada em moinho de porcelana, com bolas de zircénia e élcool
etilico, durante 7 h. Optou-se por utilizar bolas de zircénia, no lugar das de alumina,
para evitar a contaminacao do vidro pela alumina. Apds esse processo, o vidro foi
mantido em estufa a 80 °C, para a evaporagédo do alcool, sendo, assim, peneirado
em peneira de 100 mesh (~149 um), obtendo-se o pé de vidro.

3.1.2.2 BIOVIDRO

Para a producdo deste vidro, foi feita a mistura de 52,75 % 3CaOP20s, 30 %

SiO, e 17,25 % MgO, em peso. Os pés foram colocados em moinhos de atrito por 1
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h, utilizando etanol como veiculo e bolas de zircdnia como meio de moagem. Apos a
mistura, a suspensao alcodlica foi seca e fundida em temperatura de 1450 °C, ao ar
em cadinho de platina por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O fundido foi
entdo resfriado rapidamente até temperatura ambiente. O vidro foi fragmentado,
moido e peneirado em peneira de 100 mesh (~149 um).(MAEDA, 2006).

3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A zircOnia estabilizada com itria, o vidro CAS e o biovidro, bem como as
composicdées apds moagem em moinho de bolas e desaglomeracdo, foram
caracterizados pelos seguintes ensaios:

a) Determinacido das fases cristalinas presentes nos p6s por analise por
difracdo de raios-X, em um difratdmetro modelo X'Pert Pro da PANalithical,

empregando a radiacdo Ka de um tubo de cobre de A = 1,5453 A.

b) Determinagao dos diametros médios das particulas por espalhamento de
laser (granuldbmetro a laser), com o equipamento CILAS 1064 (INT).

c) Determinacdo da area especifica de superficie dos pds, medidas através
do método BET (Brunauer-Emmett-Teller), de adsorcédo de gases, com equipamento
Gemini 2375 V5.00, Micromeritics (IEN).

d) Determinacdo da morfologia e tamanho das particulas através da
observagdo em microscopia eletronica de varredura (MEV), no microscépio JEOL
JSM - 5800LV (IME).

e) Determinacdo da densidade das amostras a verde. Para o célculo da
densidade a verde das amostras compactadas, foram realizadas trés medidas de
cada uma das dimensdes, utilizando um paquimetro (Mitutoyo Corporation — Vernier
Caliper), com precisdo de + 5,0 x 102 mm, para o célculo do volume das mesmas.
Em seguida as amostras foram pesadas em balanca eletrénica (Precision, modelo
PR 1000), com aproximacdo de 1,0 x 102 g. A densidade a verde foi obtida pela
razdo entre a massa e o volume (g/cm®) e expressa como percentual de densidade

teodrica.
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3.2.1 DIFRAGCAO DE RAIOS-X

Os pés de vidros (CAS e Biovidro) obtidos apés moagem e desaglomeracao,
foram submetidos ao ensaio de difragdo de raios-X para identificacdo das fases, em
um difratbmetro PANalytical, modelo X'Pert Pro. Utilizou-se radiagdo CuKa de
comprimento de onda 1,5453 A, com uma tenséo de tubo de 40 kV, corrente de 40
mA e varredura com 26 entre 20 e 80°.

Segundo Albers e colaboradores (ALBERS, et al, 2002), dentre as varias técnicas
de caracterizacdao de materiais, a técnica de difragéo de raios-X é a mais indicada na
determinacao das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto é possivel
porque na maior parte dos sélidos cristalinos, os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios-X.

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difracdo. A difracao de raios-X ocorre segundo
a Lei de Bragg (EQ. 3.1), a qual estabelece a relacao entre o dngulo de difracédo e a
distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):

NA=2dsenB (3.1)

onde:

n: numero inteiro

A: comprimento de onda dos raios-X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difragao

Dentre as vantagens da técnica de difragcao de raios-X para a caracterizacao de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos
resultados obtidos (pois o perfil de difragdo obtido é caracteristico para cada fase
cristalina), a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de
fases e uma andlise quantitativa destas fases.

Segundo Reed (REED, 1995), para amostras policristalinas polidas ou pé sao
gravados os angulos de difracao 26. A identificacdo de uma fase € acompanhada
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pela comparacdo dos espacos d e intensidades relativas das amostras do material
com dados de referéncia do material conhecido (FIG. 47).

MzU:
-»_‘. MO

INTENSIDADE JL’*-*H

RELATIVA
Mgal, b,
L ,__J "\_. JL_.-___._ _h_.-JL“

ANGULO DE [IIFRAI;AO DE RAIOS X {GRAUS)

FIG. 47: Padrao de difracao de raios X (topo) para reacao incompleta 1:1 da mistura
de periclase MgO e corudum Al,O3 contendo espinel MgAl-O4, € (em baixo) uma
mistura reagida completamente. (REED, 1995).

3.2.2 ANALISE DE TAMANHO E DISTRIBUIGCAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

A andlise de tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas dos poés de
zircbnia sem adig&o de vidro e zirconia com adi¢cdo de vidro CAS e Biovidro ocorreu
por difracdo de lasers, com utilizacdo do analisador de particula CILAS (Company
Industrielle dés Lasers), modelo 1064.

De acordo com Reed (REED, 1995), a técnica de difragcdo de laser baseia-se no
fato de que particulas passantes por um feixe laser espalham luz em angulos e
intensidades relacionados com o seu tamanho, sendo maiores e menos intensos
para particulas pequenas.

Ainda segundo Reed (REED, 1995), a distribuicdo do tamanho de particulas de
um sistema pode ser analisado, usando varias técnicas diferentes. Técnicas de
microscopia fornecem informagdes sobre tamanho e forma das particulas e a
presenca de particulas aglomeradas; a série potencial de tamanhos que pode ser
analisada é extremamente ampla, e o tempo de analises é principalmente reduzido
pelo uso de anadlises de imagens computadorizadas. Técnicas de difracao a laser

sdo muito rapidas e convenientes e tém se tornado muito populares para analises de
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tamanhos de cerca de 100 a menos que 1 um. Técnicas de sedimentagdo sao
versateis e possibilitam andlises de aproximadamente 44 a menos que 0,1 um de
tamanho em uma anadlise. Analises de oscilacdo da intensidade da luz permitem
exames de tamanhos abaixo de 0,01 um. O principio fisico de cada técnica € a base
no qual o tamanho é definido, e dados precisos de tamanho para o mesmo pd
podem variar em fungdo da técnica empregada.

O equipamento utilizado (CILAS 1064) para analise de tamanho e distribui¢cdo de
tamanho de particula deste trabalho esta esquematizado na FIG. 48.

FIG. 48: Representacdo esquematica da andlise de tamanho de particula.
(http://www.cilas.com)

O funcionamento ocorre por meio de duas fontes de lasers seqlenciais e
posicionadas a 0° e 45°. Tais fontes produzem um padrao de difracdo analisado em
um detector de silicio com 64 canais. Por meio de um programa, a curva de
distribuicédo é representada por 100 classes ao longo de uma faixa de 0,04 a 500
pm. (http://www.cilas.com)

Dados dos tamanhos das particulas sao freqiientemente apresentados em forma
de tabela ou grafico de barras, onde se observa o tamanho e a distribuicdo dos
tamanhos. Varios significados diferentes dos tamanhos de particulas e série de
dados podem ser calculados para resumir os dados de uma tabela. A distribuicao
dos tamanhos dos pdés, produzidos pela moagem de agregados calcinados e pds
atomizados com utilizagcdo de “spray-drying”, podem ser frequentemente
aproximados por uma equagado matematica, como uma fungdo de distribuicdo
normal. Quando a funcao de distribuicdo é conhecida, os dados de tamanho sao
resumidos em termos do tipo e caracteristica dos parametros de distribuicdo. (REED,
1995).
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A FIG. 49 apresenta um histograma e a distribuicdo acumulativa de tamanho de
um vidro.
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FIG. 49: Histograma e distribuicao acumulativa de tamanho de um vidro. (REED,
1995).

Os tamanhos de particulas correspondentes a 90, 50 e 10 % sao listados em
especificagbes de um material. Esses valores fornecem uma base apropriada para

comparacao do tamanho aparente e série de tamanhos. (REED, 1995).
3.2.3 AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE

A éarea especifica de superficie é a area de superficie das particulas por unidade
de massa ou volume do material. E comumente determinada pela adsorcéo fisica de
um gas ou pela adsorcao quimica de um pigmento tal como azul de metileno. Para
um material poroso, a area de superficie determinada experimentalmente depende
do tamanho da molécula adsorvida relativa ao tamanho de poros. Pequenas
moléculas do gas podem penetrar em poros menores que 2 nm. (REED, 1995).

Segundo Wang (WANG, 1976), a area de superficie de um p6 é importante tanto
para a caracteristica do tamanho do pd, como na indicacado da atividade de um poé
nas reagbes tais como encontradas na sinterizagdo. Geralmente, as medidas de
area superficial sdo predeterminadas pela adsorcdo de um gas, seguindo o Método

BET (Brunauer, Emmett e Teller), cuja equagao é mostrada a seguir. As técnicas de
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adsorgcao determinam o volume de um gas necessario para cobrir o p6 com uma
monocamada de gas adsorvido, e, a partir do diametro molecular, a area de

superficie do mesmo é calculada através da EQ. 3.2:

i L, (%)

S _
_P V,C V,C
DA

onde:

P é a pressao do gas sobre a amostra.

Ps € a pressao de saturacao do gas.

Va4 € 0 volume de gas adsorvido na superficie da amostra.
Vm € 0 volume de gas adsorvido em uma monocamada.

C é a constante relacionada com a energia de adsorgao.

A equacao apresentada é utilizada para determinar o volume de gas adsorvido

P
o P )
versus —, na regiao em que
v [1-P Py
ad PS

0,05 < L <0,35. A area superficial por unidade de massa (Sy), em g/m?, é calculada
S

(Vm) por regressao linear, em um grafico

pelo produto de Vn, por uma constante de recobrimento da monocamada do géas
adsorvido, segundo a EQ. 3.3:

_ NAAme
V.M,

mol

M

onde:

Na € 0 numero de Avogadro.

An é a area ocupada por uma molécula de gas.

Vmol € 0 volume de 1 mol de gas a pressao e temperatura padréo de Vy, .

M é a massa da amostra.
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A medida de superficie incluira fissuras e poros que estdo na superficie. Assim,
guando combinados com outros métodos de determinacdo de tamanho de particula
e assumindo uma dada geometria, pode-se ter informacédo da quantidade de poros
na superficie do p6. Em geral, utiliza-se como gés o Nitrogénio, mas também podem
ser utilizados o Criptonio e outros gases. (WANG, 1976).

As medidas de area superficial especifica, que corresponde a area da superficie
das particulas por unidade de massa ou de volume, foram realizadas nos pés de
zircbnia e zircbnia com adi¢des de vidro CAS e Biovidro, por meio do método BET.

3.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia e os tamanhos de particulas foram observados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), no microscoépio JEOL JSM — 5800LV (IME). Os pds
foram dispersos em etanol (m=0,024 g de pd, v=50 ml de alcool), e depositados
sobre suportes de vidro. Ap6s a evaporacao do etanol, em estufa a 80 °C, os pds

foram recobertos com ouro, antes de serem analisados.
3.2.5 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA
3.2.5.1 ASPECTOS GERAIS

Segundo Barsoum (BARSOUM, 1997), € bem conhecido que sélidos se expandem
quando aquecidos. A extensdo da expansao € caracterizada pelo coeficiente linear
de expansao a, definido como uma mudanca fracional no comprimento com a

mudanca de temperatura a pressdo constante, ou

[ (ol
{57, o4

onde [, é o comprimento original.

Ainda em Barsoum (BARSOUM, 1997), a origem da expansdo térmica pode ser
tracada pela ndo harmonia ou assimetria da distancia da curva de energia e

reproduzida na FIG. 50. A assimetria da curva expressa o fato de que & mais facil
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estender dois &tomos do que coloca-los juntos. A 0 K, a energia total dos atomos € a
energia potencial, e os atomos estao situados na parte inferior (ponto a). Quando a
temperatura €& elevada para Ti, a energia média do sistema aumenta
correspondentemente. Os atomos passam a vibrar entre 0s pontos X1 e Xo, € suas
energias flutuam entre o potencial de x4 e x2 (isto é, energia cinética zero) e aumenta
rapidamente. Em outras palavras, os atomos comportam-se como se fossem
atacados pelos outros atomos por saltos. A localizacdo média dos atomos na
temperatura T¢ serd, entdo, 0 meio entre Xy e X, que é xr1. Com o aumento da
temperatura, a posicdo média dos atomos movera ao longo da linha ab, mostrada na

figura, e conseqientemente, as dimensdes também aumentarao.

Energia

FIG. 50: Efeito do calor na disténcia interatbmica entre os atomos. (BARSOUM, 1997).

Observando a FIG. 50, verifica-se que a assimetria é responsavel pela expansao
térmica. A posicao média dos atomos em perfeita assimetria ndo mudaria com a
temperatura. (BARSOUM, 1997).

O coeficiente linear de expansao térmica do vidro € uma propriedade aditiva,
sendo por isso valida a relacao da EQ. 3.5:

ax10’=Y a’a;/100 (3.5)
onde:
a é o coeficiente de dilatacao térmica linear do vidro.

a'i sdo as percentagens molares dos componentes no vidro.

a; sdo os fatores dilatométricos.
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Estes fatores foram obtidos a partir de resultados experimentais para
composicdes vitreas especificas. Fatores dilatométricos utilizados neste trabalho

estdo mostrados na TAB. 7, de acordo com a literatura (FERNANDES, 1999).

TAB. 7: Fatores dilatométricos molares para vidros de silicato.

Componente | a i(20-400 graus Celsius)
P,Os 140
SiO, 5a38"
Al,O; 30
MgO 60
CaO 130

) Para percentagens de SiO,<67% molar: agios X 107=38. Para 67%< SiO»<100%: agjop X 10'=38 —
(asioz -67). (Para asj02=100 agjop X 10’= 5, que é o limite inferior na tabela)
(FERNANDES, 1999).

3.2.5.2 TENSOES TERMICAS

De acordo com Barsoum (BARSOUM, 1997), tensbGes térmicas podem ser
induzidas pela expansao térmica diferencial em materiais multifasicos ou anisotropia
nos coeficientes de expansao térmica dos materiais monofasicos.

Para ilustrar a idéia de como a expansao térmica diferencial nos materiais
multifasicos conduz a tensdes térmicas, considera-se o esquema mostrado na FIG.
51 (a), onde um disco sélido é colocado dentro de um anel de diferente material.
Este problema é similar ao de uma inclusdo em uma matriz. O disco sera
considerado uma inclusdo e o anel externo, a matriz, com coeficientes de expansao
térmica a; e am, respectivamente. (BARSOUM, 1997).

Analisando-se 0 que acontece com o sistema com a variacdo da temperatura,
pode ser considerado o caso em que aq; > Om, € O sistema é aquecido; tanto a
inclusdao, quanto a matriz irdo se expandir (FIG. 51 b). Como a; > an, a inclusao
tentara se expandir a uma taxa mais rapida, mas sera radialmente restringida pelo
anel externo. Sob calor, inclusdo e matriz estardo em compressao radial. (BARSOUM,
1997).

Ainda de acordo com Barsoum (BARSOUM, 1997), a quantificacdo deste problema
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nao é trivial, e é freqientemente realizada usando elementos finitos e outras
técnicas numéricas. No entanto, por simples geometria, 0 método de Eshelby pode

ser resolvido pela série de operacdes mostradas na FIG. 51.

()

TRAGHES ML
SUPERFICIE

Expansfo ndo forgada da matriz e da
inclusao, em conzeqiéncia das
mudangas na temperatura ou de uma
tranzformacio

Ini&o

Relaxamento

FIG. 51: Método de Eshellby. (BARSOUM, 1997).

A FIG. 51 representa em (a) a configuragao inicial do Método de Eshellby. Em
(b) & mostrado o corte, permitindo expansdo da inclusdo e da matriz em
consequéncia do aquecimento. O raio do anel externo aumenta com o aquecimento.
Em (c) é mostrada a aplicagdo de forcas superficiais necessarias para restaurar os
elementos a forma original. Em (d) ocorre a unido das pecas. Em (e) é permitido que
o sistema relaxe. Note o deslocamento da interface original em consequéncia do
relaxamento. (BARSOUM, 1997).

Esta técnica envolve cortar a inclusao, e permitir que ambos, inclusao e matriz,
se expandam livremente (FIG. 51 b). A deformacéao térmica na inclusdo € dada por
(EQ. 3.6):

= gi = atAT = _ai (T ﬂnal_T'i ‘cial)

ni

AL
LO

gi = ai (Tfinal - T ‘cial) (36)

mi

Similarmente, para a matriz
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e =a, AT (3.7)

Como definido, AT ¢é positivo durante o aquecimento e negativo para o
resfriamento. No resfriamento, Tsna € a temperatura ambiente; Tiniciai, cOntudo, € mais
dificil determinar, mas é a maior temperatura abaixo daquela em que a tensao
residual ndo é aliviada, que depende do material em questido, podendo ser ou nao
idéntica a temperatura de processamento. Em temperaturas bastante altas, tensées
de relaxamento pela difusédo ou fluxo viscoso serdo aliviadas. Somente abaixo de
uma determinada temperatura que estes mecanismos de relaxacdo das tensdes se
tornam inoperantes. (BARSOUM, 1997).

Aplica-se uma tensao para cada elemento voltar a sua forma original (FIG. 51 c).

Para a inclusao:

o, =-Y¢& =Ya AT (3.8)

onde Y é o médulo de Young. Para a matriz:

c,=-Y ¢ =Y a AT (3.9)
A tensdo aplicada necessaria para restaurar a inclusdo a sua forma original é

compressiva (FIG. 51 c¢), que conta com o sinal negativo na equacéo (3.8).

Unir as duas partes escuras (FIG. 51 d), e permitir o relaxamento das tensdes. Se as

tensdes nao forem iguais, um material sera introduzido no outro, e a posi¢cdo da

interface original deslocara por uma deformagao J na direcao da maior tensao, até

que as duas tensdes sejam iguais (FIG. 51 €). No equilibrio, as duas tensdes radiais

serdo iguais e dadas por:

o,=Y(+0)=0,=Y,(€,-0) (3.10)

A partirded (EQ. 3.10) e usando-se as EQs. (3.6) e (3.9):
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AaAT o, —a,)AT

R ek,

Este é um resultado importante e mostra que:

(3.11)

Se Aa for zero, ndo desenvolve-se tensdo, o que faz com que a matriz e a
inclusdo se expandam a mesma taxa.

Para a; > am, sob aquecimento (AT positivo), as tensdes geradas na inclusao e
na matriz sdo compressivas ou negativas.

Se a incluséao for totalmente impedida de se movimentar (a, = 0 € Yy, € infinito),
entdo a EQ. 3.11 sera simplificada para a EQ. 3.12:

0. =Y, AT (3.12)

Esta equacdo prediz que sob aquecimento, as tensdGes geradas serao
compressivas, e vice-versa sob resfriamento. (BARSOUM, 1997).

No sistema mostrado na FIG. 51 foram consideradas somente tensdes radiais,
pois a situagdo em trés dimensdes é muito mais complicada. (BARSOUM, 1997).

Para mostrar qualitativamente a natureza dessas varias tensbes (radial, axial,
tangencial), um artificio comum ¢é admitir o mais baixo coeficiente de expanséo
térmica para os dois componentes ser zero e aplicar a técnica. Para ilustrar,
considera-se a natureza das tensodes térmicas residuais, que seriam geradas se uma
fibora com coeficiente de expansdo os fosse colocada em uma matriz (mesmo
problema ilustrado na FIG. 51, exceto que agora sera feita andlise para o estado
tridimensional das tensdes), densificada, e resfriada (am > ar). (BARSOUM, 1997).

Considerando-se que an > of e utilizando-se o artificio mencionado
anteriormente, isto é, af = 0 (sua dimensao nao varia com a mudanca de
temperatura), segue que sob resfriamento, a matriz retraira axialmente e radialmente
(o orificio ficara menor). Consequentemente, a tensao solicitada para ajustar a
matriz a fibra tera que ser trativa. Quando a matriz estiver unida a fibra, e seguido
pelo relaxamento, a fibra passarda para o estado de tensdo residual axial
compressiva. Radialmente a matriz apertara a fibra, resultando em tensdes radiais

compressivas na fibra e na matriz. Por outro lado, o sistema desenvolvera tensdes
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tangenciais trativas, como mostra a FIG. 52.

Radial compressiva Radial trativa
1 b
i Tangencial Tangencial
e : i B .
u_-“‘ trativa L W COMpressiva

1

Fikra Fikra

LT Oy = g
(=) (4]

FIG. 52: Tensdes radial e tangencial desenvolvidas sob resfriamento de uma fibra
em uma matriz para (a) am < o e (b) am > a;. (BARSOUM, 1997).

Assim, foi mostrado o problema de uma inclusdo esférica em uma matriz infinita.

Pode ser mostrado que as tensdes radial (o, , ) e tangencial (o, ) geradas por uma

inclusao esférica de raio R a uma distancia r da interface sao dadas por:

o, =20, = (@, —)AT ( R ] (3.13)
(1=2v)/Y, +1+v,)/Q2Y,)\ r+R

Onde v, e v, sdo, respectivamente, a razdo de Poisson para a incluséo e para a

matriz. A tensdo é maxima na interface, isto é, r = 0, e diminui rapidamente com a
distancia. Pode ser observado que a forma final desta expressao é similar a EQ.
3.11. Observa-se, assim, que a técnica de Eshellby nao é restrita para o célculo de
tensdes térmicas; também pode ser usada para calcular transformacdes de tensées.
(BARSOUM, 1997).

Shi e colaboradores (SHI et al, 2000), estudaram as tensdes residuais e seus
efeitos na tenacidade em compdésitos de Y-TZP e vidros. Segundo este trabalho e
considerando as diferencas nas propriedades térmicas entre a matriz ceramica e o
contorno de gréo, acredita-se que essas diferencas terdo um efeito nas propriedades
de propagacao das trincas e na tenacidade a fratura dos compadsitos ceramicos.

Ainda segundo Shi e colaboradores (SHI et al, 2000), a tensao térmica residual,

formada durante o resfriamento a partir da temperatura de sinterizacao, pode ser
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calculada. Considera-se que ha distribuicdo homogénea da segunda fase na matriz
ceramica de zirconia, e é diretamente relacionada a diferenca de coeficientes de
expansao térmica entre as fases matriz de zirconia e fase vitrea intergranular. As

tensGes térmicas residuais no contorno e na matriz podem ser calculadas por:

o,=E (<a>-a,)AT
(3.14)
o,=E (<a>-a,)AT

onde:

Oy € a tensao residual no contorno.

Om € a tensao residual na matriz.

Ey, € 0 médulo de elasticidade do contorno.

En é 0 médulo de elasticidade da matriz.

ap € 0 coeficiente de expanséao térmica da fase intergranular.
am € 0 coeficiente de expansao térmica da matriz.

<0> € o coeficiente de expanséao térmica médio de cada composi¢ao, dado por:

_E,C,+E, a,C,
EbCh +Emcm

<a> (3.15)

onde:

E, € 0o médulo de elasticidade do vidro.

ap € 0 coeficiente de expansao térmica do vidro.

Cy é a fracdo do vidro.

Em € o mddulo de elasticidade da matriz (zircénia).

om € 0 coeficiente de expansao térmica da matriz (zirconia).

Cm € a fracao de zirconia.

A partir dos célculos, quando an, > ay, (isto é: <a> > ap) e o, < 0, 0 contorno de
grao estara na média em compressao e a matriz estara em tensao. Se an < ay, (isto
€: <a> < ap) € op > 0, 0 contorno de grao estara na média em tensdo e a matriz em

compressao.
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O trabalho de Shi e colaboradores (sHI et al, 2000) mostra que o modo de fratura
da Y-TZP e do composito Y-TZP/vidro é basicamente intergranular. No modo
intergranular, Kic dos compésitos primeiro aumenta com de contornos de fase e
entdo diminui. Assim, a quantidade de fase intergranular, na qual a tenacidade a

fratura maxima pode ser alcancada (Cy ), quando ap < o, € dada por:

C,, =" (3.16)

onde:

aom € 0 coeficiente de expansao térmica da matriz (zirconia).
ap € 0 coeficiente do vidro (CAS e Biovidro).

E, € 0o mddulo de elasticidade do vidro (CAS e Biovidro).

Em € o médulo de elasticidade da matriz (zircénia).

Os valores dos modulos de elasticidade, E, do biovidro e da zircdnia foram
obtidos da literatura (HABIBE, 2007). Para o vidro CAS, o médulo de elasticidade foi
obtido por aproximacao, baseada no trabalho de Hwa e colaboradores (HWA et al,
2000), que também pesquisou vidro CAS para composicoes diferentes da usada
neste trabalho.

3.3 PROCESSAMENTO

3.3.1 PREPARACAO DAS COMPOSICOES

Foram preparadas as seguintes composicoes:
e Zircbnia sem adicao de vidro.
e Zirconia com adicdo de 1 %, 3 % e 5 %, em peso, de vidro CAS.

e Zircbnia com adicao de 1 %, 3 % e 5 %, em peso, de biovidro.
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3.3.2 MOAGEM

As moagens foram realizadas em moinho excéntrico, modelo CB2-T da BP
Engenharia, com jarros de porcelana (300 ml) e bolas de zircénia (diametro igual a
20 mm). O tempo de moagem foi de 4 h.

3.3.3 SECAGEM DOS POS

Apbs cada moagem, as composicoes foram colocadas na estufa, marca Elka
(temperatura maxima 300 °C), a 70 °C por 4 h, para as devidas secagens.

3.3.4 DESAGLOMERACAO

Apébs a secagem, os pds foram desaglomerados em gral e pistilo de porcelana.
Para o peneiramento das composicées foi utilizada peneira da marca Helvan,
abertura de 0,149 mm, em peneirador, da marca GF (George Fischer). O restante do
po foi novamente desaglomerado e peneirado.

3.3.5 CONFORMAGAO DOS CORPOS-DE-PROVA

A técnica utilizada para a conformacdo dos corpos-de-prova foi a prensagem
uniaxial, por ser de baixo custo, rapida e de facil realizagéo.

Para cada corpo a verde, cerca de 65 g de misturas de pés foi adicionada em
uma matriz de secao retangular, com 114 mm x 25 mm, o pistdo e as paredes foram
devidamente lubrificados, utilizando estearina, para minimizar os efeitos do atrito
durante a compactacdo. A matriz foi entdo submetida a aplicacdo de pressao
uniaxial de 50 MPa, por 30 s, utilizando-se uma prensa Schulz modelo PHS 15 t,
mostrada na FIG. 53. Os corpos a verde apresentaram espessura média em torno

de 8 mm.
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FIG. 53: Prensa uniaxial modelo Schulz modelo PHS 15t, utilizada na etapa de
compactacao. (EEL-USP-DEMAR)

A pressdo a ser aplicada deve ser calibrada; pressdes baixas resultardo em
baixas densidades a verde e pressdes altas poderao introduzir defeitos. De acordo
com Reed (REED, 1995), as pressdées de compactacdo uniaxial estdo usualmente
situadas na faixa de 20 a 100 MPa. No caso do presente trabalho, a pressédo de
compactacao empregada foi de 50 MPa.

3.3.6 SINTERIZACAO

Os corpos a verde foram sinterizados em temperatura de 1300 °C, com patamar
de 120 min (SUN et al, 2003 e MAEDA, 2006), mantido para todas as condi¢des
utilizadas nesse trabalho. A taxa de resfriamento foi de 8 °C/min até a temperatura
ambiente, a fim de minimizar os possiveis efeitos da diferenca de coeficiente de
expansao térmica entre os materiais.

A FIG. 54 ilustra o forno de sinterizacdo modelo FE1600 — INTI, utilizado.

FIG. 54: Forno de sinterizacdo modelo FE1600-INTI. (EEL-USP-DEMAR)
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3.3.7 RETIFICACAO E PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVAS PARA
ENSAIOS DE FLEXAO.

Ap6és a sinterizagao, as barras apresentaram pequenas distorcées nas medidas,
como perda de planicidade. Assim, as amostras foram submetidas a retificacao,
utilizando retifica automatica FERDIMAT modelo TA-104A, ilustrada na FIG. 55.

FIG. 55: Retifica automatica FERDIMAT modelo TA-104A, utilizada para preparacao
superficial de amostras sinterizadas. (EEL-USP-DEMAR).

Apos as retificagdes, as amostras foram cortadas com disco diamantado e

apresentaram as medidas, em mm, em torno de 2,0 x 1,5 x 25.

3.4 METODOS DE CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA E DE MEDIDAS
DAS PROPRIEDADES DO MATERIAL SINTERIZADO

A caracterizagao do material sinterizado foi realizada por meio :

e da determinacdo de densidade obtida pelo método geométrico;

e da identificacdo das fases cristalinas presentes pelo método de difracao de
raios-X;

e da observacdo da microestrutura por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e dos elementos quimicos presentes, por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS);

e do comportamento em relacao as propriedades mecéanicas — dureza Vickers,
tenacidade a fratura, resisténcia a flexdao em quatro pontos, mecanismos de

fratura presentes nas amostras.
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3.4.1 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS
3.4.1.1 CARACTERIZAGAO DOS COMPACTOS
3.4.1.1.1 DENSIDADE APOS SINTERIZACAO

Os corpos sinterizados foram pesados em balanca de precisao, visando verificar
a perda de massa durante a sinterizacdo, comparando-se as massas com as
massas do corpo a verde.

A densidade das amostras sinterizadas foi obtida através do método geomeétrico,
sendo realizada uma média das medidas das dimensdes obtidas, a fim de serem
minimizados os erros. A densidade da amostra é, entao, dada por:

p= (3.17)

m

%

onde:

p é a densidade da amostra sinterizada, em g/cm?.

m é a massa da amostra seca, em g.

V é o volume da amostra, em cm?®.

Foram realizadas medidas em trés corpos-de-prova para cada composicao.
O valor da densidade teérica para as diferentes composicoes desenvolvidas
neste trabalho, foi calculado pela regra das misturas, utilizando-se a EQ. 3.18:

1
p——

g (3.18)
>

onde:
pré a densidade tedrica da composicao (g/cm?)
w; é a porcentagem em peso.

pi a densidade de cada 6xido.
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A densidade relativa (prl), €em porcentagem, foi calculada pela relacdo entre a
massa especifica da ceramica sinterizada (psin) € @ massa especifica tedrica (pr) de

cada composicao estudada, através da EQ. 3.19:

0., =2 1100 (3.19)

t

A porosidade aparente percentual (Pa) foi determinada indiretamente através da
medida de densidade (p), utilizando-se o0 método geométrico, utilizando-se a EQ.
3.20:

Pa=%"P) 100 (3.20)
P

onde:
pt € a densidade tedrica
p é a densidade da amostra sinterizada. As densidades sdo dadas em g/cm?,

3.4.2 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS
3.4.2.1 FASES CRISTALINAS PRESENTES

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difracdo de
raios-X, utilizando Cu-Ka com varredura entre 20° e 80° Os picos foram
identificados através de comparacado com microfichas do arquivo JCPDS.

A fracdo de fase monoclinica, Xm, foi calculada utilizando o Método proposto por
Garvie e Nicholson (GARVIE e NICHOLSON, 1972), mostrado na EQ. 3.21:

11 +1,(111)

= (3.21)
I A1D)+1,(111)+1,(101)

m

onde:
lk e In representam a intensidade integrada (area sob os picos) dos picos tetragonal
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(101) e monoclinicos (ill)e 11n).
11) u apresenta 26=28°.

(111),, apresenta 26=31,2°.
(101), , apresenta 26=30°.

A fracdo volumétrica da fase monoclinica (Fy) foi calculada com base na
equacao proposta por Toraya e colaboradores (TORAYA et al, 1984), mostrada na
EQ. 3.22:

1311X

= Cm (3.22)
1+0311X,

3.4.2.2 MICROESTRUTURA

As microestruturas das amostras sinterizadas foram observadas em microscopio
eletrénico de varredura (MEV), da marca JEOL-JSM 5800LV e a analise quimica por
EDS.

Em um microscépio eletrébnico de varredura a superficie da amostra a ser
examinada é rastreada com um feixe de elétrons, e o feixe de elétrons refletido ou
retroespalhado é coletado e entdo mostrado a mesma taxa de varredura sobre um
tubo de raios catédicos. A imagem na tela, que pode ser fotografada, representa as
caracteristicas da superficie da amostra. A superficie pode ou nao estar polida e ter
sido submetida a ataque (quimico e térmico), mas ela deve ser condutora de
eletricidade. Deve ser aplicado um revestimento metalico muito fino sobre a
superficie de materiais ndo condutores.

A morfologia das amostras é observada a partir de sinais emitidos pelos elétrons
secundarios, que tém energia inferior a 50 eV, e sao resultantes da ejecao de
elétrons ligados fracamente. Estes elétrons sdo bastante sensiveis ao relevo e aos
campos magnéticos ou elétrons presentes na amostra (na superficie ou acima). Nao
sao muito afetados pelo numero atémico do elemento que constitui a amostra.

O preparo das amostras para observagcao em MEV foi iniciado com os cortes das
amostras com disco diamantado e embutimento em baquelite. Na FIG. 56 sao
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ilustradas as amostras embutidas em baquelite.

FIG. 56: Amostras embutidas em baquelite (esquerda para direita) — ZrO, sem
adicao de vidro (Pura), ZrO,com 1, 3 e 5 % (peso) de Biovidro, respectivamente e
ZrO, com 1, 5 e 3 % de vidro CAS, respectivamente.

Apo6s o embutimento das amostras em baquelite, foram realizados os desbastes
automaticos em lixas d’agua de 220 a 1200 mesh, para obtengcédo de uma superficie
plana.

Posteriormente aos desbastes, as amostras foram polidas com pastas de
diamante na sequénciade 15,9,6,3¢e 1 um.

Para o acompanhamento do processo de lixamento e polimento, quanto a
visualizagdo de riscos, poros e arrancamentos, as amostras foram observadas em
microscépio 6tico, modelo PME3-AOM, 5X, Olympus, Japan, com o auxilio de um
analisador de imagens (EDN2 — Microscopy Image processing System).

A FIG. 57 ilustra a diferenga do grau de acabamento de uma amostra. A FIG. 57
(a) exibe a amostra somente retificada e a FIG. 57 (b) apresenta a amostra ao final
do polimento.

(b)

FIG. 57: Imagens mostrando o grau de acabamento das amostras, com aumento de
100X. Em (a) superficie retificada e (b) superficie polida.
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Finalizando o processo, as amostras foram retiradas do baquelite e
termicamente atacadas, a 1500 °C por 15 min, de forma a conseguir uma boa
revelacdo dos contornos de grao. A seguir foram recobertas com ouro (sputtering)
em metalizadora Balzers 07-120B (IME), que possibilitou a conducao dos elétrons,
permitindo melhor contraste na observacdo da imagem. Para a observacdo do
tamanho de grao, formam obtidas imagens com elétrons secundarios.

Segundo German (GERMAN, 1996), o tamanho de poro ou o tamanho de gréo sao
estimados a partir da microestrutura da amostra polida usando aleatoriamente
técnicas de intercepto, circulo equivalente ou circulos abrangentes. O intercepto
aleat6rio € o mais comum. Para esferas de igual tamanho, o tamanho de grdao G é
dado em termos de numero de intersegbes por unidade de comprimento da linha
teste N_ e o numero de tracos por unidade de area de secao transversal Na:

(3.23)

Para caracterizacdo microestrutural, as amostras polidas foram atacadas
termicamente. O tamanho de grao das amostras deste trabalho foi determinado pelo
método das interse¢des lineares (metalografia quantitativa), segundo a norma ASTM
E-112/96, utilizando a EQ. 3.24:

TG == x— (3.24)

onde:

TG é o tamanho de grao.

L é o comprimento das linhas.

i € 0 numero de interceptos ao longo de L.

M é a magnitude do aumento utilizado.
Para observacao das superficies de fraturas, ap6s o ensaio de flexdo em quatro

pontos, as amostras fraturadas foram recobertas com ouro para permitir a conducao

dos elétrons. As micrografias obtidas foram a partir de elétrons secundarios.
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3.4.3 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

3.4.3.1 DUREZA VICKERS

A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de dureza das
amostras seguiu a norma ASTM C 1327-03, a qual fornece o método de teste
padrao para a obtencao da dureza Vickers de ceramicas avancgadas.

Foi utilizado microdurédmetro (EEL-USP-DEMAR) Micromet 2004, modelo 1600-4988
- Buehler, ilustrado na FIG. 58.

2007.11. 21

FIG. 58: Microdurémetro Micromet 2004 modelo 1600-4988 - Buehler (EEL-USP-
DEMAR).

As amostras embutidas e polidas sofreram 20 impressdes Vickers em suas
superficies, sendo 5 delas em suas secoes transversais. A carga aplicada neste
ensaio foi de 2000 gf, durante 30 s.

As distancias entre os centros entre uma impressao e outra era de pelo menos
cinco vezes a medida da semi-diagonal de indentagdo mais o tamanho da trinca (5c)
ou quatro vezes a diagonal de indentacao, conforme mostra a FIG. 59.
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FIG. 59:Distancia entre indentagdes Vickers. (ASTM C 1327-03).

Apenas foram medidas as diagonais de impressao aceitaveis, de acordo com a
norma ASTM C 1327-03. Para a medicao das diagonais foi utilizado o microscépio
otico e analisador de imagens, acoplado ao microdurémetro, com aumento de 100x.

A FIG. 60 a e b indica as indentacdes aceitaveis e as nao aceitaveis, conforme a

AT
OQ&Q@@%

O S O
(a) (b)

FIG. 60: Indentacbes (a) aceitaveis e (b) inaceitaveis. (ASTM C 1327-03).

Com as medicdes das diagonais de impressdo, foram calculadas as durezas
Vickers (GPa) e Vickers (HV 10) a partir das EQ.s 3.25 e 3.26, e com base na norma
ASTM C 1327-03.

HV = 0,0018544 (P/d?) (3.25)
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onde:
HV = Dureza Vickers (GPa)
P = carga aplicada (N)

d = média aritmética do comprimento das duas diagonais (mm).
HV = 0,1891488(P/d?) (3.26)

onde:
HV = Dureza Vickers (HV1)
P = carga aplicada (N)

d = média aritmética do comprimento das duas diagonais (mm).
3.4.3.2 TENACIDADE A FRATURA

A metodologia utilizada para a determinagao dos valores de tenacidade a fratura
por indentacao Vickers das amostras seguiu a norma ASTM C 1421-99, a qual
fornece o método de teste padrdo para obtencdo da tenacidade a fratura de
ceramicas avancadas em temperatura ambiente.

Cada impressao Vickers apresenta dois pares de trincas radiais. Conforme
descrito anteriormente, as amostras embutidas e polidas foram submetidas a, pelo
menos, 20 indentacbes. Dessa forma, para os calculos, em cada amostra, foram
utilizados 40 pares de trincas perfeitas, isto €, trincas que nao apresentaram
interacdes com imperfeicdes de polimento e desvio da trajetéria da trinca nucleada a
partir dos vértices das indentacdes. Imediatamente apos o ensaio de dureza, foram
feitas as medidas dos comprimentos das trincas, de forma a evitar o crescimento
lento da trinca, iniciado pelo campo de tensdo que atua apés o carregamento.

Nos materiais ceramicos submetidos a ensaios de dureza Vickers, ha dois
sistemas de trincas (Palmqvist ou Mediana), mostrados na FIG. 60, que diferem de
acordo com o campo de tenséo gerado a partir da aplicagao de indentacéo.

De acordo com Niihara (NIIHARA, 1982), a trinca Palmqvist pode ser observada
quando c/a for menor que 2,5 e a trinca “half-penny”, quando a razao c/a for maior
que 2,5.

O sistema de trincas observado nesse trabalho foi a do tipo Palmqvist, que
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apresenta razao c/a < 2,5.
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FIG. 61: Representacao esquematica da impressao Vickers e formagao das trincas.
(HABIBE, 2007).

Para o célculo de tenacidade a fratura utilizou-se a equacgéao (EQ. 3.27) proposta
por Niihara (NIIHARA, 1982), para trinca do tipo Palmqvist, mostrada a seguir:

E o4 c 7 c
K, = o,oszHﬁ(Ej (— - 1) para: (—j <25 (3.27)

a

onde:

Kic = tenacidade & fratura do material (MPa.m"?);

E = mddulo de elasticidade do material, calculado pela regra das misturas (GPa);
H = dureza do material (GPa) — equacao anterior;

a = semi-diagonal da impressao Vickers (m);

| = comprimento da trinca (m);

C=Il+a(m).

3.4.3.3 MODULO DE RUPTURA POR FLEXAO

A metodologia utilizada para a determinacao dos valores de resisténcia a flexao
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das amostras obedeceu a norma ASTM C 1161-02, a qual fornece o método de
teste padrao para a obtencdo da resisténcia a flexdo de ceramicas avancadas em
temperatura ambiente.

Para andlise da resisténcia a fratura por flexao foram utilizados corpos-de-prova
polidos, com secao transversal de 2 mm x 1,5 mm e comprimento de 25 mm. A
resisténcia a flexao (oy) foi determinada a partir da carga de colapso dos corpos-de-
prova, determinada pelo ensaio de flexdo em quatro pontos, com velocidade de
carregamento de 0,2 mm/min, célula de carga de 100 Kg e com espacamentos 10 e
20 mm entre os roletes superior e inferior, respectivamente. Para tal ensaio foi
utiizada uma maquina universal de ensaios mecanicos EMIC modelo DL-10000
(IME). A resisténcia a flexao dos corpos-de-prova foi calculada utilizando-se a EQ.
3.28:

(3.28)

onde:

os = Resisténcia a flexao (MPa);

P¢ = Carga de ruptura (N);

b = largura da amostra (mm);

h = espessura da amostra (mm);

I+ = espagamento maior entre os roletes (mm);

I = espacamento menor entre os roletes (mm).
A FIG. 62 é uma representacdo esquematica do ensaio de flexdo em quatro

pontos, onde a distancia entre os roletes inferiores foi de 30 mm, e a distancia entre
os roletes superiores foi de 15 mm.
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FIG. 62: Esquema do ensaio de flexdo em 4 pontos (ASTMC 1161-02).

A FIG. 63, a e b, mostra os corpos-de-prova e o0 ensaio de flexdo em quatro

pontos, realizados no laboratério de ensaios mecéanicos do IME.

FIG. 63: Ensaio de flexdao em quatro pontos, (a) Corpos-de-prova para ensaio e (b)
Maquina universal de ensaios com adaptador para ensaio de flexdo em quatro
pontos. (IME).

Apos os ensaios de flexdo, as amostras fraturadas foram retidas para posterior

observacao de suas superficies por microscopia eletrénica de varredura.
3.4.3.4 RELACAO ENTRE GEOMETRIA DA TRINCA E TENACIDADE A FRATURA
De acordo com Kim e colaboradores (KIM et al, 2000), a resisténcia (o;) dos

compositos, apresentada na EQ. 3.29, é diretamente proporcional a tenacidade
(Kic), como predito pelos mecanismos da fratura linear elastica :

(3.29)
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onde:
Y é %/; , para trinca eliptica.

C é o tamanho de falha para inicio da fratura (um).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

4.1.1 AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE

A Tabela 8 (TAB. 8) apresenta os valores da area especifica de superficie dos

pds de zircbnia com vidro (CAS e Biovidro), apdés desaglomeragédo, obtidos pelo

método BET. Esta propriedade para a amostra de zircénia sem vidro foi medida no

pd como recebido, sem desaglomeragao.

TAB. 8: Area especifica de superficie

Amostra Area Especifica de Superficie (m?%/g)
Zircbnia sem adicao de vidro 4,65
Zircbnia + 1 % (peso) biovidro 4,89
Zircbnia + 3 % (peso) biovidro 6,04
Zircbnia + 5 % (peso) biovidro 6,11
Zircbnia + 1 % (peso) vidro CAS 4,34
Zircbnia + 3 % (peso) vidro CAS 4,44
Zircbnia + 5 % (peso) vidro CAS 3,22

Os resultados mostraram que as

composicoes de zircobnia com vidro CAS

apresentaram areas especificas de superficie menores do que aquelas obtidas para

as composicdes com biovidro. Isto sugere que a adicdo do vidro CAS favoreceu

maior aglomeracgao dos pés, quando comparado com o biovidro.

A maior area especifica de superficie encontrada foi para a de zircénia com 5%

(peso) de biovidro, que correspondeu a um maior potencial de densificacdo na

sinterizacdo. Por outro lado, a zircénia com 5 % (peso) de vidro CAS apresentou a

menor area especifica de superficie, que corresponde a menor possibilidade de

densificacdo apds sinterizacdo. Tais resultados evidenciam a importancia da area de

superficie sobre a reatividade do p6é na sinterizacdo. O comportamento de

densificagao da zircénia, na sinterizacao, em funcao do teor de vidro, € mostrado na

FIG. 78.

133



De acordo com a TOSOH (fabricante da zircbnia), a area especifica de

superficie medida é de 7+2 m%g. No entanto, o resultado medido pelo método BET

para a zirconia como recebida (TAB. 8) foi de 4,65 m?g. Considerando que a
zircbnia como recebida possui ligante, que nao foi evaporado, este valor calculado
provavelmente estd medindo aglomerados e nado particulas individuais, o que
justifica a menor area especifica de superficie obtida.

4.1.2 TAMANHO DE PARTICULA

Os po6s de Zircbnia sem vidro e de Zirconia com adigdbes de vidros CAS e
Biovidro, apds desaglomeracao e secagem, foram submetidos a andlise de tamanho
de particula por meio de um granulémetro a laser. As curvas resultantes quanto a

distribuicdo de tamanho de particulas sdo apresentadas pelas FIG. 64 a 70.
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FIG. 64: Distribuicao de tamanho de particulas para amostra de Zircbnia sem adicao
de vidro.
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FIG. 65: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircdnia com 1 %,
em peso, de Biovidro.
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FIG. 66: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircénia com 3 %,
em peso, de Biovidro.
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FIG. 67: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircdnia com 5 %,
em peso, de Biovidro.
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FIG. 68: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircdnia com 1 %,
em peso, de vidro CAS.
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FIG. 69: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircdnia com 3 %,
em peso, de vidro CAS.
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FIG. 70: Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de Zircénia com 5 %,
em peso, de vidro CAS.

A distribuicdo de tamanho de particulas das amostras sem vidro (FIG. 64)
mostrou uma tendéncia de distribuicao bimodal. Tal tendéncia nao foi verificada tao
claramente nas demais curvas. Uma possivel explicacdo para essa mudanca de
comportamento € que a amostra de zirconia pura foi submetida a andlise como
recebida, enquanto que as demais composicdes passaram pela etapa de moagem e
homogeneizacao.

A TAB. 9 apresenta os valores numéricos dos tamanhos de particula para 10, 50
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e 90 % passante (D1o, Dsp € Dgg), sendo que Dsp representa o tamanho mediano do
material. A razao Dgo/D1o representa uma indicacdo da homogeneidade do material.
Aumentando-se a essa razao, diminui-se a homogeneidade do material em termos
de tamanho de particulas. A distribuicdo mais estreita de tamanho, materializada
pela menor razao Dgy/D1o favorece a sinterizacao. Isto foi verificado na composicao
de zircbnia com 5 % (em peso) de biovidro (FIG. 78).

Comparando-se os tamanhos obtidos com os aspectos das micrografias dos pés
(FIG. 71 e FIG. 72), verifica-se que, na realidade, foram medidos tamanhos de
aglomerados. As micrografias em maiores aumentos revelaram tamanhos

submicrométricos de particulas nos aglomerados.

TAB. 9: Tamanho médio de particulas

AMOSTRA Tamanho Médio das Particulas (um)
D10 | D50 | D9o | D90/D10
ZrO, sem adicdo de vidro | 0,23 | 1,46 | 12,01 52,22
ZrO, + 1 % (peso) Biovidro | 0,29 | 1,00 | 3,76 12,96
ZrO, + 3 % (peso) Biovidro | 0,31 | 1,23 | 4,26 13,74
ZrO, + 5 % (peso) Biovidro | 0,49 | 1,17 | 3,20 6,53
ZrO, + 1 % (peso) vidro CAS | 0,29 | 0,98 | 3,67 12,65
ZrO, + 3 % (peso) vidro CAS | 0,31 | 0,94 | 2,85 9,19
ZrO, + 5 % (peso) vidro CAS | 0,33 | 0,95 | 2,81 8,51

Observando a TAB. 9, verifica-se que as amostras com vidro (CAS e Biovidro)
apresentaram tamanho mediano de particulas menores que a amostra sem adicao
de vidro. Essa redugdo de tamanho para as amostras com vidro deveu-se as

operacdes de moagem e peneiramento.
4.1.3 FORMA DA PARTICULA

Para visualizar a forma das particulas, foram preparadas suspensdes bem
diluidas dos pés iniciais, na tentativa de individualizar as particulas, para fins de

caracterizacao por MEV. As micrografias obtidas estdo apresentadas nas FIG. 71 e
FIG 72.
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FIG. 71: Morfologia das particulas de ZrO, obtidas por Spray-drying (TZ-3YSB), com
aumentos: (a) X5000, (b) X8000, (c) X10000 e (d) X15000.

Os po6s de zirconia utilizados neste trabalho foram processados, segundo o
fabricante, pela técnica de “Spray-drying”. Essa técnica promove adi¢des de ligantes
nos pdés que se aglomeram em formatos esféricos, como observado na FIG. 71 (d).
Esta morfologia contribui para melhorar o empacotamento dos pés na compactacao
das amostras.

A FIG 72 apresenta as micrografias dos vidros utilizados neste trabalho. Em (a)
e (b) pode ser observada a morfologia das particulas do biovidro e em (c) e (d), a
morfologia das particulas do vidro CAS, com diferentes aumentos.
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FIG. 72: Morfologia das particulas de biovidro e vidro CAS. Em (a) e (b) micrografias
do biovidro com aumentos de X5000 e X8000, respectivamente. Em (c) e (d)
micrografias do vidro CAS com aumentos de X5000 e X8000, respectivamente.

As formas dos vidros apresentam razao de aspecto maior que a da zircénia.
Em pequena quantidade, isto pode ter contribuido para um melhor empacotamento,
conforme resultados de densidade a verde, mostrados na FIG. 76. Provavelmente,
para maiores adicbes de vidros, as particulas irregulares prejudicariam a
densificacdo a verde.

Quanto ao nivel de aglomeracao dos pds de vidro CAS e Biovidro, aparentam
estar semelhantes. P6 mais aglomerado é um indicativo de que as particulas sao
menores. Forcas de superficie atuam no sentido de aglomerar particulas pequenas,
porém, na sinterizacdo, as particulas pequenas densificam melhor do que as
maiores. As micrografias também mostram as particulas dos pdés com formatos

irregulares.
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4.1.4 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS PRESENTES

Os difratogramas de raios-X dos po6s de zircbnia e dos pos de vidros (CAS e

Biovidro) sdo mostrados nas Figuras 73 e 74.
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FIG. 73: Difratograma de raios-X da zircénia TZ 3YSB.
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FIG. 74: Difratogramas de raios X dos vidros obtidos ap6s resfriamentos rapidos (a)

No difratograma apresentado na FIG. 73, observa-se a presenca de zircbnia em
duas fases cristalinas — tetragonal e monoclinica. O percentual de fase monoclinica
presente no pé de partida foi calculado através da EQ. 3.22, e resultou em 15 %.

Pelos difratogramas desenvolvidos na FIG. 74 (a) e (b) observa-se que o vidro
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CAS (FIG. 74 a) apresenta um aspecto mais amorfo, se comparado com o biovidro
(FIG. 74 b). Observando-se o difratograma do biovidro, verifica-se que ha indicios de
cristalinidade.

O difratograma do vidro CAS apresenta a formacéo tipica de um material vitreo,
caracterizado pela auséncia de picos bem definidos de difracdo, sem ordem de

longo alcance e o difratograma do biovidro aparenta ser um vitro-ceramico.
4.1.5 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

Os valores, aproximados, dos coeficientes de expansao térmica dos vidros CAS
(acas) € Biovidro (dgioviaro) S80, respectivamente, 5,5x10%/°C e 10x10°/°C e foram
calculados de acordo com a EQ. 3.5. O coeficiente de expansao térmica da ZrO,
com 3 % (em mol) de Y203, é de aproximadamente 10,6x10°/°C, conforme descrito
na literatura (HABIBE, 2007).

De acordo com os valores obtidos, verifica-se que ha efeitos diferenciados
devido aos coeficientes de expansao térmica das duas fases, ZrO, e CAS e ZrO; e
biovidro para a formagdo do compdsito. Destaca-se a excelente proximidade dos
coeficientes para o sistema zirconia — biovidro. Dessa forma as tensdes residuais
que sao geradas entre as fases durante o resfriamento, serdo bem reduzidas,
minimizando assim a ocorréncia de microtrincamento. Por outro lado, em razdo da
maior diferenca entre os coeficientes para o sistema zircénia — CAS, sao esperadas
tensdes residuais maiores nas interfaces, que podem promover uma maior
tendéncia ao microtrincamento na matriz de zircénia. O microtrincamento controlado
nem sempre é prejudicial, ja que ele pode promover aumento da tenacidade a
fratura. De acordo com Stevens (STEVENS, 1986), ele é responsavel pelo aumento da
energia de absorcao, durante a propagacdo de uma trinca, aumentando, assim, a
tenacidade do material ceramico.

Calculos dos coeficientes de expansao térmica e das tensdes residuais foram
efetuados para a matriz de zirconia e a fase vitrea nos contornos de grao. Observa-
se que ay, > a, € Op < 0, como sdo mostrados na TAB. 10 e nos graficos da FIG. 75
(a e b). Verifica-se que o contorno de grdo estara em compressdo e a matriz em
tracao, coerente com a metodologia proposta por Shi e colaboradores (SHI et al,
2000).

143



TAB. 10: Caracteristicas fisicas gerais dos compoésitos

BIOVIDRO CAS ZIRCONIA
Médulo Coef. de Médulo Coef. de Médulo Coef. de Coef. de
coMm POSIQAO De Expansao de Expansao de Expansdo | Expansdo

Elasticidade | Térmica | Elasticidade | Térmica | Elasticidade | Térmica Térmica
E(GPa) |(x10%°C)| E(GPa) |(x107™%°C)| E(GPa) |(x10°%°C)|(x10%°C)

ZrO5 + 1 % vidro CAS 10,573
ZrO, + 3 % vidro CAS 10,518
ZrO, + 5 % vidro CAS |  80®@ 10® 100 5,5 190® | 10,6® | 10,463
ZrO5 + 1 % biovidro 10,597
ZrO5 + 3 % biovidro 10,592
ZrOs + 5 % biovidro 10,587

®HABIBE, 2007; ®Calculado de acordo com a EQ.3.5 (FERNANDES, 1999); ©aproximacao
com base no trabalho de Hwa e colaboradores (HWA et al, 2000).

Os graficos mostrados na FIG.75 apresentam os valores das tensdes residuais
compressivas nos contornos de grao e trativas nos graos da matriz de zirconia. Esta
combinacao constitui uma barreira a propagacao de trincas, aumentando, assim, a
tenacidade do compésito.

Pode-se fazer uma analogia com o comportamento mecanico dos vidros
temperados. Eles sdo mais resistentes a fratura porque possuem tensoées residuais
compressivas na superficie. De forma semelhante, o compdésito ZrO,-vidro propaga
trincas, preferencialmente, pela fase vitrea, localizada nos contornos de grdo. Foi
demonstrado que o contorno esta sob tensdo residual compressiva,
independentemente do tipo de vidro adicionado a zirconia, logo, necessitando de
mais energia para vencer 0 campo compressivo e entrar no campo trativo, para que
haja propagacao da trinca. Conseqientemente, aumenta-se a tenacidade a fratura

do material, conforme observado.
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FIG. 75: Tensao térmica residual em fung¢éo do teor de vidro (a) CAS e (b) Biovidro,
nas amostras de zirconia.

Segundo Basu e colaboradores (BASU et al, 2004), a tensao residual em um
compoésito multifasico € desenvolvida devido a diferenca entre mddulos de
elasticidade e coeficientes de expansao térmica das fases constituintes. Como os
vidros (CAS e Biovidro) apresentam coeficientes de expansao térmica, a,, menores
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qgue o coeficiente de expansao térmica, an,, da matriz (zircbnia), tensdes residuais de
tracao sdo desenvolvidas na matriz de zirconia, durante o resfriamento, a partir da
temperatura de sinterizacao.

Os resultados calculados para os compésitos ZrO. - vidro CAS e ZrO, — Biovidro
revelaram que os valores tedricos 6timos da composicdo dos vidros, isto €,
quantidade de fase intergranular, para maximizar a tenacidade a fratura, seriam em
torno de 22 % e 3 %, respectivamente, para o vidro CAS e Biovidro. Tais valores
foram calculados utilizando a EQ. 3.16, proposta por Shi e colaboradores (sHI et al,
2000).

Para o biovidro, na composi¢cdo de 3 %, em peso, isto foi razoavel, pois os
valores de tenacidade pouco variaram, conforme mostra o grafico da FIG. 103,
sendo entdo coerente com a previsao tedrica. Para o vidro CAS, esta teoria nao
funcionou, pois o alto valor tedrico de vidro CAS (22 %) calculado, além de diminuir
a tenacidade a fratura, influenciaria negativamente nas demais propriedades
mecanicas do material. Dessa forma, a equagdo (EQ. 3.16) proposta por Shi e
colaboradores (SHI et al, 2000) nao poderia ser aplicada ao vidro CAS.

Segundo o autor (SHI et al, 2000), os resultados experimentais mostram que o
valor deve ser muito menor do que 33 % . Esta discrepancia pode ser explicada com
as diferentes caracteristicas das fases vitreas e diferentes valores de energias de
fraturas (yvi°). Para baixa quantidade de vidro, a fase vitrea tende a se acumular nos
pontos triplos e a trinca se propaga através da interface entre os graos de Y-TZP,
assim, o valor de vy’ é bem préximo a dos ceramicos de Y-TZP, y; 1z¢°. Para uma
maior quantidade de vidro, a fase vitrea pode se espalhar uniformemente e formar
camadas finas continuas ou semi-continuas nos contornos. A energia de fratura é
aquela dos contornos de fases ou aquelas entre os gréaos de Y-TZP e o contorno de
fase. Os valores da y{ sdo iguais aqueles da fase vitrea nos contornos (yin’ ) ou
igual a um valor de energia de fratura entre a matriz Y-TZP e o vidro (yigm® Vig® <
Viom® < Vi, 7z¢°). Como o contorno de fase é um vidro e yt,’ € muito menor que vt 1ze°,
vf,g-mo é também muito menor que vy;1ze°. Foi concluido que somente para uma baixa
quantidade de fase vitrea, um aumento na tenacidade pode ser obtido. Com o
aumento do percentual de fase vitrea, a tenacidade dos compdésitos diminui devido

ao decréscimo da energia interfacial.
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4.1.6 RESULTADOS DE DENSIDADE DOS COMPACTOS A VERDE

A FIG. 76 representa a densificacao relativa a verde das amostras prensadas
uniaxialmente, em funcao do teor de vidro (CAS e Biovidro). Nela observa-se que a
amostra com 1 % de vidro CAS apresentou a maior densidade relativa a verde (em
torno de 49 %). O gréfico revela uma tendéncia de aumento de densificacdo para
baixos teores de vidros adicionados. Este comportamento pode estar associado a
um preenchimento de intersticios dos p6s de zircdnia nos compactos, pela fase
vitrea.

Observando-se a distribuicado de tamanho médio de particulas da zirc6nia sem
vidro (FIG. 64) e as distribuigcbes da zircénia com vidro (FIG. 65 a FIG. 70), verificou-
se que o carater bimodal mudou significativamente, contribuindo para um aumento
generalizado da densificacdo a verde. Na adicdo de 1 % (peso) de vidro, a
proporcado entre as particulas grosseiras e finas, aparentemente, contribuiu para a
melhor densificacdo observada, com destaque para adicao de CAS. Entretanto, para
adicbes de fases vitreas acima de 1 % houve uma queda na densificacao,
provavelmente devido ao excesso de vidro além do necessario para a otimizacao

desta propriedade, em termos de quantidades relativas de finos e néo finos.

50,0

49,5

49,0 + —®—ZrO, + vidro CAS

—0— ZrO2 + Biovidro

48,5

48,0—-
47,5—-
47,0—-
46,5—-

46,0

DENSIDADE RELATIVA A VERDE
(% da densidade tedrica)

45,5

T
o 1t 2 3 4 5

TEOR DE VIDRO - CAS E BIOVIDRO (% em peso)

FIG. 76: Efeito da adicao de vidro (CAS e Biovidro) na densidade a verde das
amostras de zirconia.
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De modo geral, a densificagéo a verde flutuou em torno de um valor médio de
2,8 g/cm?®, o que corresponde a aproximadamente 50 % da densidade teérica. Este
valor foi influenciado pela pressdo de compactacdo aplicada de 50 MPa. Uma
pressao superior possivelmente resultaria em melhores resultados.

Normalmente, uma alta densidade a verde favorece uma melhor densidade do
produto sinterizado, pois havera um menor volume de poros a ser eliminado e uma
maior proximidade entre as particulas, reduzindo, assim, as distancias de difusao.
(BARSOUM, 1997).

42  CARACTERIZACAO E DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DOS
MATERIAIS SINTERIZADOS

421 RESULTADOS APRESENTADOS PELAS AMOSTRAS  APOS
SINTERIZACAO

De acordo com a FIG. 77, observa-se que a retracdo linear foi maior nas
amostras contendo biovidro, da ordem de 23 %, enquanto que as amostras com
adicdo de CAS apresentaram retracao linear de aproximadamente 21 %. Isto mostra
que a sinterabilidade da composicao contendo biovidro foi melhor do que aquela
contendo vidro CAS. Verifica-se também que as amostras sem adi¢cdo de vidro
sofreram pouca retracao (aproximadamente 16 %), o0 que salienta o importante papel
do vidro como aditivo de sinterizagdo a 1300 °C, que possibilitou a atuagédo de
mecanismos de densificacdo na presenca de fase liquida. A zircbnia sem vidro nao

sinteriza na fase sélida neste patamar de temperatura.
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FIG. 77: Efeito da adicao de vidro (CAS e Biovidro) na retracao linear das amostras
de zirconia.

Observando-se o gréfico da FIG. 78, verifica-se que as amostras com adi¢do de
5% (peso) de biovidro apresentou a maior densidade relativa, em torno de 98 % da
densidade tedrica.

Todas as amostras de zircbnia com biovidro apresentaram valores de densidade
relativa superiores aquelas contendo vidro CAS.

Das amostras de zirconia com vidro CAS, a que apresentou maior valor de
densidade relativa foi aquela contendo 1 % (peso). Com o aumento do teor de vidro,
para 3 % e 5 %, observou-se um decréscimo dos valores de densidade. Este
comportamento ndo ocorreu nas amostras com adicao de biovidro, provavelmente
devido a pequena diferenga entre os coeficientes de expansao térmica do biovidro e

da zircOnia.
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FIG. 78: Efeito da adicao de vidro (CAS e Biovidro) na densidade relativa das
amostras de zirconia.

No trabalho de Habibe (HABIBE, 2007), para a mesma temperatura de
sinterizacao (1300 °C), foi encontrada uma densificacado na ordem de 99 % para a
composicdo contendo 5 % (em peso) de biovidro, ligeiramente maior que valor
obtido neste trabalho. Isto pode ser atribuido a maior pressdao de compactacao
utilizada pelo autor (100 MPa).

A pesquisa desenvolvida por Sun e colaboradores (SUN et al, 2003), envolve a
sinterizagao via fase liquida de ceramicos de zircnia 3Y-TZP, com a adigao de vidro
CAS. Nela, observa-se que a densidade relativa para composicées de zircbnia com
1 % (peso) de vidro CAS, a temperatura de sinterizagdo de 1300 °C, foi em torno de
95,4 %, ou seja, um valor préximo a 95 % obtido neste trabalho. As amostras
contendo 3 % (peso) de vidro CAS apresentaram densidade relativa em torno de
98%, sendo maior que o valor encontrado, 92 %. Ja a amostra com 5 % (peso) de
vidro CAS apresentou um valor de densidade relativa na faixa de 99 %, também
maior que a do presente trabalho. Assim, pbde-se observar que, embora as
condicbes de prensagem tenham sido diferentes, ou seja, os autores citados
utilizaram prensagem uniaxial (60 MPa), seguida por prensagem isostatica, os
resultados para as composi¢cdes com 1 % (peso) de vidro CAS mostraram-se
préximos. Para as demais composicoes, 3 € 5 % (peso), os maiores valores
encontrados pelos autores podem ser justificados pela prensagem isostatica, que
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aumenta a densidade relativa a verde, aumentando a acomodacao das particulas
irregulares do vidro.

A presenca de fase vitrea foi determinante na sinterabilidade da zircdnia a baixa
temperatura (1300 °C), refletida no valor relativo a densidade acima de 90 % do
valor tedrico. Por outro lado, a 1300 °C, a densidade relativa da zirconia sem vidro
alcangou um valor baixo, da ordem de 68 % da densidade tedrica. O aumento
significativo da densidade da zircdnia com adicao de vidro deve-se a atuagao da
sinterizacdo em funcdo da fase liquida. Comparando-se os vidros adicionados,
verificou-se que o biovidro foi mais efetivo na sinterizacdo que o vidro CAS. Isto
pode estar associado ao coeficiente de expansao térmica do biovidro mais préximo
do coeficiente da zircénia, do que aquele referente ao CAS.

Ainda segundo Sun e colaboradores (SUN et al, 2003), com a adicao de CAS, a
temperatura de sinterizagcdo das amostras péde ser efetivamente mais baixa. Isto
ajudou o comportamento de sinterizacdo das amostras devido a presenca da fase
liquida.

No trabalho de Huang e colaboradores (HUANG, et al, 2003), referente a zirconia
3Y-TZP, com sinterizacao via fase liquida, utilizando vidro CAS, verificou-se que a
densidade relativa dos compdsitos contendo maior teor de zircbnia foi
significativamente maior. O maior grau de densificacdo é benéfico para reter a
zircbnia tetragonal a temperatura ambiente. Eles também observaram que quando
utilizaram uma temperatura de sinterizacdo de 1450 °C, a resisténcia a flexao, em
trés pontos, de algumas amostras, diminuiu. Isto foi atribuido a ocorréncia de
crescimento de grao em excesso. A transformacdo de graos maiores de ZrO, da
fase tetragonal para a fase monoclinica, conduz a formagdo de microtrincas no
corpo sinterizado. Como resultado, observa-se uma diminuicdo na resisténcia a
flexao.

E importante ressaltar que a baixa densidade relativa encontrada (68 %), para
amostra sem adicao de vidro dependeu da sinterizacao via fase sélida, na qual a
ativagao térmica a 1300 °C foi insuficiente para a consolidagao.

Os valores obtidos para a porosidade em funcdo do teor de vidro, CAS e
biovidro, estdo representados no grafico da FIG. 79. A partir destes resultados,
observa-se que amostra de zircobnia sem adicdo de vidro apresentou alta
porosidade, em torno de 32 %. As amostras contendo vidro CAS apresentaram
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maior porosidade (9 %) para adi¢cdes de 5 % (em peso). Das amostras contendo
biovidro, a que apresentou maior porosidade foi aquela contendo 3 % (em peso),

aproximadamente, 7 %, também em concordancia com o grafico da FIG. 78.
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FIG. 79: Porosidade das amostras de zirconia em funcao do teor de vidro, CAS e
biovidro.

4.2.2 DIFRACAO DE RAIOS-X: FASES CRISTALINAS E TRANSFORMACAO
MARTENSITICA

Os difratogramas das amostras apés a sinterizacdo a 1300 °C sao apresentados
nas FIG. 81 a FIG. 87. Para fins de comparacéo dos resultados de difracdo das
amostras, a FIG. 80 representa os planos de difracdo previstos na zircénia
tetragonal.
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FIG. 80: Representacao dos planos de difracdo, de acordo com fichas JCPDS da
Zirconia Tetragonal
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FIG. 81: Difratograma da amostra zircbnia sem adicéo de vidro, apds sinterizacao.
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FIG. 82: Difratograma da amostra de zirconia com 1 % (peso) de Biovidro, ap6s
sinterizacao.
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FIG. 83: Difratograma da amostra de zirconia com 3 % (peso) de Biovidro, ap6s
sinterizacao.

154



ZrO, + 5% (peso) biovidro

20000 B T - ZrO, Tetragonal

Intensidade (u.a)

20 (graus)

FIG. 84: Difratograma da amostra de zirconia com 5 % (peso) de Biovidro, ap6s
sinterizacao.

25000 - | 210, + 1% (peso) vidro CAS

22500
1 T T - ZrO, Tetragonal

20000

17500

15000

12500

10000 -

7500 —

Intensidade (u.a.)

E T
5000 - TT

2500 1 T TToT T
0_- *J 4 ﬁiﬁ S S
20 % 40 5 60 70 80
2 Teta (graus)

FIG. 85: Difratograma da amostra de zirconia com 1 % (peso) de vidro CAS, apds
sinterizacao.
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FIG. 86: Difratograma da amostra de zirconia com 3 % (peso) de vidro CAS, apds
sinterizacao.

25000 ’ ZrO, + 5% (peso) vidro CAS
22500—- T
20000_- T - ZrO, Tetragonal
17500—-
;2/ 15000—_
© 12500
g 10000 4 T
e - T
€ 7500—_ T .
5000 T T T T
25004 ﬂLA—A
0 \\WJ@
20 3% 4 5 e 70 8
20 (graus)

FIG. 87: Difratograma da amostra de zirconia com 5 % (peso) de vidro CAS, apds
sinterizacao.

A partir da observacdo dos difratogramas, verifica-se, para as diferentes
composicoes, somente a presenca de zirconia estabilizada tetragonal foi obtida,
indicando que o percentual de zircbnia monoclinica, presente no pé de partida, foi
integralmente transformado em fase tetragonal, e estabilizado a temperatura

ambiente, ap6s o resfriamento. Observa-se nas composicdes com adicdes de vidros
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a auséncia da fase zirconia monoclinica, o que indica sua transformacao para a
tetragonal durante a sinterizacdo, sem reversdao no resfriamento. Isto pode ser
atribuido ao confinamento da zirconia tetragonal na matriz sinterizada. Logo, a
adicao dos vidros nao influenciou nas taxas de transformagédo de fase da zircénia
durante a sinterizacao.

A difracao de raios-X ndo permitiu detectar a presenca da fase amorfa do vidro
(CAS e Biovidro) presente em pequenas quantidades.

A aplicacao de tensdes sobre a superficie da zirconia tetragonal pode gerar
transformacdes T-M (tetragonal — monoclinica), possivel no caso de aplicacdo de
esforcos de lixamento e polimento. (STEVENS, 1986 e MORAES, 2004). As FIG. 81 a 87
apresentam difratogramas relativos as superficies apds preparacao superficial
(lixamento e subsequente polimento), de amostras sinterizadas, visando detectar tal
transformacao. Dentro do limite de deteccao do difratbmetro ndo identificou-se a
presenca de ZrO, monoclinica.

A formacao da fase tetragonal tem efeitos benéficos: um dos fatores € a nao
formagado de trincas no material, devido a expansao volumétrica, decorrente da
transformacao do tipo martensitica. A formacdo em excesso de microtrincas pode
degradar sua resisténcia mecanica. Outro efeito benéfico € que quando ocorre a
transformacao de fase T-M, a expansao resultante cria zonas de compressao, que
dificultam a propagacao de trincas a partir dos defeitos do material. (MORAES, 2004).

4.2.3 TAMANHO DE GRAO

As FIG. 88 a 94 apresentam as microestruturas caracteristicas dos compdésitos
sinterizados para as diferentes composicoes de ZrO, com vidro CAS e ZrO, com
Biovidro.

O tamanho de gréao foi obtido através do método das intersecbes lineares, a
partir das imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras polidas e
atacadas termicamente. Em todas as micrografias, linhas com mesmo comprimento

foram tragadas, de maneira a abranger toda a foto.
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FIG. 88: Micrografialetrénica de varredura da amostra de ZrO, sem adicdo de
vidro, atacada termicamente.
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FIG. 90: Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de ZrO, com 3 % (peso) de
vidro CAS, atacada termicamente.

IME LME

FIG. 91: Micrgrafia eletronica de varredura da ostra d ZrO, com 5 % (peso) de
vidro CAS, atacada termicamente.

159



IME LME x18000

FIG. 92: Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de ZrO, com 1 % (peso) de
vidro Biovidro, atacada termicamente.
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FIG. 93: Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de ZrO, com 3 % (peso) de
vidro Biovidro, atacada termicamente.
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FIG. 94: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de ZrO, com 5 % (peso) de
vidro Biovidro, atacada termicamente.

Aplicando-se 0 método proposto, nas micrografias, foram obtidos os tamanhos
médios de grdo para cada amostra analisada neste trabalho, conforme indicado no
grafico da FIG. 95. Verificou-se a natureza submicrométrica dos graos, sendo que as
composicbes com Biovidro apresentaram graos ligeiramente maiores do que

aquelas com vidro CAS.
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FIG. 95: Tamanho médio de grao das amostras de zircénia em funcao do teor de
vidro (CAS e Biovidro).
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No trabalho de Sun e colaboradores (SUN et al, 2003), as amostras ceramicas de
Y-TZP apresentaram alta resisténcia mecanica a flexdo em trés pontos, devido aos
tamanhos de grdo muito finos, contribuindo para uma temperatura de sinterizacao
mais baixa. As amostras de zircénia com 1 % (peso) de CAS, sinterizadas a 1400°C,
apresentaram um tamanho de grdo médio na ordem de 0,2 um, que aparenta ser o
tamanho de gréao critico da transformacao martensitica da zirconia 3Y-TZP.

Santos e colaboradores (SANTOS et al, 2008) estudaram as propriedades
mecanicas das ceramicas de Y-TZP, obtidas por sinterizacdo via fase liquida,
utilizando um biovidro do sistema 3CaO-P,0s-MgO-SiO,. Para as amostras de
zircbnia sem vidro, o tamanho médio de grao foi da ordem de 0,32 um, maior que o
encontrado no presente trabalho, de aproximadamente 0,28 um. Para as amostras
de zircbnia com adicdo de 3% (em peso) de biovidro, o tamanho de grao foi da
ordem de 0,32 um, igual ao encontrado. Para aquelas com 5 % (em peso) de
biovidro, o tamanho de gréao foi da ordem de 0,33 um, ligeiramente maior que o
encontrado, 0,32 pm. Comparando-se o0s resultados obtidos por estes
pesquisadores, com o presente trabalho, esta pequena diferenga pode ser atribuida
as condicbes de compactacao, visto que, a temperatura de sinterizacao, utilizada em
ambos os trabalhos, foi idéntica, 1300 °C.

De acordo com Santos e colaboradores (SANTOS et al, 2008), o crescimento de
grao na matriz de zirconia ndao € afetado pela adicdo de biovidro. Em todas as
condigdes estudadas, o tamanho de gréao foi da ordem de 0,30 um. A semelhanga na
morfologia dos gréos de zirconia, independentemente do teor de vidro adicionado a
matriz, indica que a microestrutura nao foi a principal responsavel pelas variacoes
obtidas nas propriedades mecanicas.

Comparando-se as microestruturas apresentadas pelas amostras de zircénia
com adicdo de 3 % e 5 % (em peso) de biovidro, observa-se que sdo semelhantes,
em concordancia com aquelas, de mesmas composi¢des, apresentadas por Santos

e colaboradores (SANTOS et al, 2008).

4.2.4 PROPRIEDADES MECANICAS

4.2.41 DUREZA
Os valores de dureza Vickers, para as diferentes composi¢cdes analisadas, sao
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apresentados na FIG. 96.
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FIG. 96: Dureza Vickers (GPa) das amostras de zirconia sinterizadas em fung¢éo do
teor de vidro.

Os resultados de dureza Vickers das amostras contendo vidro CAS,
apresentaram maior valor para a composi¢dao com 1 % (peso), da ordem de 11 GPa.
As amostras contendo biovidro, também com 1 % (peso) apresentaram a maior
dureza, da ordem de 12 GPa.

Habibe (HABIBE, 2007), obteve maior dureza, em torno de 11,5 GPa, para a
composicao contendo 3 % (peso) de biovidro, sinterizadas a 1300. °C No presente
trabalho, para a mesma composicao, a dureza calculada também foi da mesma
ordem.

Ainda segundo Habibe (HABIBE, 2007), as amostras sinterizadas a 1300 °C
apresentaram as melhores propriedades, possivelmente devido a elevada densidade
relativa, em funcdo do melhor espalhamento do liquido, menos viscoso, formado
durante a sinterizacdo, que facilitou sua penetracdo pelas particulas de zirconia.
Esse fenébmeno facilita a eliminagdo dos poros e reducdo do acumulo de vidro nos
pontos triplices, 0 que promove a geracdo de campos de tensdo durante o
resfriamento e, conseqiientemente, pontos favoraveis a propagacao de trincas.

O grafico mostrou que com o aumento do teor de vidro (CAS e Biovidro) os
valores de dureza dos compdsitos diminuiram. Também mostrou que a dureza da

amostra de zirconia sem vidro foi bem mais baixa, em relacdo aos valores daquelas
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com adi¢des de vidros. O comportamento da dureza da zircbnia sem vidro pode ser
justificado pela sua elevada porosidade, em torno de 32 % (FIG. 79). Essa
porosidade induz a reducdo da resisténcia a penetracdo na area submetida a
indentacao.

Os valores relativos das durezas das amostras contendo vidros, CAS e biovidro,
estdo bem préximos, sendo que aquelas contendo biovidro apresentam valores
ligeiramente maiores, coerentes com o melhor comportamento observado de
densificacao (FIG. 78).

4.2.4.2 RESISTENCIA MECANICA A FLEXAO

Os resultados obtidos de resisténcia mecanica a flexdao em quatro pontos das
amostras investigadas estdo apresentados na FIG. 97.

As resisténcias maximas foram de 408 MPa e 350 MPa para as composi¢des de
zircbnia contendo 3 % (peso) de biovidro e 1 % (peso) de vidro CAS,

respectivamente.
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FIG. 97: Resisténcia a flexdo em quatro pontos das amostras, em fungao do teor de
vidro (CAS e Biovidro).

Habibe (HABIBE, 2007) também obteve maximo valor de resisténcia a flexao (435
MPa) para a zircnia contendo 3 % (peso) de biovidro. Este valor esta relativamente
proximo ao obtido no presente trabalho. A diferenca nos valores pode ser atribuida
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ao tipo de dispositivo de flexao, utilizado pelo autor.

Sun e colaboradores (SUN et al, 2003) investigaram a adi¢do de vidro CAS a
zircbnia e obtiveram valores de resisténcia a flexdo em trés pontos superiores aos
obtidos neste trabalho, porém decrescentes, com o aumento da adicao de CAS,
comportamento semelhante ao observado. S8o esperados valores mais elevados de
resisténcia a flexdo em trés pontos quando comparados aos de flexdo em quatro
pontos, devido ao maior volume submetido a carga maxima durante o ensaio de
quatro pontos.

Os valores de resisténcia mecéanica refletem o tamanho do defeito critico
presente nas amostras. Por sua vez, a populacdo de defeitos nas amostras
sinterizadas é uma conseqléncia dos parametros adotados nas diferentes etapas do
processamento ceramico.

Comparando-se os valores obtidos de porosidade com os de resisténcia,
aparentemente verifica-se que o tamanho de poro nao foi responsavel pelo defeito
critico. E possivel que o tamanho do defeito critico, responsavel pelos resultados de
resisténcia, esteja associado a uma combinacdo de tamanho de poro e trincas
nucleadas nas fases vitreas adjacentes aos poros. Portanto, a resisténcia poderia
ser justificada por defeito critico cujo comprimento envolveria tamanho de poro mais
tamanho de trinca.

As amostras de zircbnia com vidro CAS mostraram valores de resisténcia
inferiores aquelas com adicao de biovidro, para todas as composicdes. Isto pode ser
devido a maior diferenca do coeficiente de expanséao térmica entre o vidro CAS e a
zircbnia, que possivelmente contribuiu para uma maior tendéncia de nucleagao de
microtrincas no vidro CAS em relagao ao biovidro.

A TAB. 11 apresenta os valores obtidos de resisténcia mecanica dos materiais
investigados. Nela sdo apresentados os valores de tensdo maxima, tensdo para
50% de probabilidade de fratura, pardmetro de Weibull “m”, e o coeficiente de
correlacdo “R” para as amostras ensaiadas, sendo que cada valor representa a
média de pelo menos 10 amostras.
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TAB. 11: Valores de resisténcia a fratura dos materiais investigados

AMOSTRA N amostras | or(MPa) | S;5 (MPa) M R®
ZrO, + sem adicao de vidro 10 82,5 73,70 1,70 0,91
ZrO5 + 1 % (peso) vidro CAS 15 349,6 340,36 7,24 0,87
ZrO, + 3 % (peso) vidro CAS 11 319,8 278,66 1,18 0,88
ZrO;, + 5 % (peso) vidro CAS (") 302,9 290,03 2,26 0,76
ZrO, + 1 % (peso) Biovidro (") 365,5 352,79 5,89 0,93
ZrO, + 3 % (peso) Biovidro 20 408,4 403,43 7,40 0,95
ZrO, + 5 % (peso) Biovidro 15 3229 314,19 3,83 0,98

( *): Numero insuficiente de amostras

Valores elevados para o parametro de Weibull (m) sdo desejaveis, uma vez que
ele expressa a confiabilidade do ceramico produzido. Em Anusavice (ANUSAVICE,
1990) verifica-se que valores para “m” na faixa de 5 a 15 sao aceitaveis para
aplicacbes em ceramicas dentarias. Dentro deste critério, as amostras de zircénia
com adicoes de 1 % (peso) de CAS e com 3 % (peso) de biovidro estariam dentro
dos padrdes aceitaveis de confiabilidade (m >5 e m < 15).

O baixo valor de resisténcia mecanica das amostras de zircbnia sem vidro, pode
ser justificado pela baixa temperatura de sinterizagcdo (1300 °C) e a elevada
porosidade das amostras.

As FIGs. 98 a 102 apresentam as possiveis curvas de distribuicdo de Weibull
das amostras investigadas neste trabalho. As resisténcias mecéanicas foram obtidas

pelos valores médios.
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FIG. 98: Curva de Distribuicao de Weibull possivel das amostras de zircbnia sem

adicéo de vidro
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FIG. 99: Curva de Distribuicdo de Weibull possivel das amostras de zircdnia com

adicao de 1 % (peso) de vidro CAS.
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FIG. 100: Curva de Distribuicao de Weibull possivel das amostras de zircbnia com
adicado de 3 % (peso) de vidro CAS.
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FIG. 101: Curva de Distribuicao de Weibull possivel das amostras de zircbnia com
adicao de 3 % (peso) de Biovidro.
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FIG. 102: Curva de Distribuicao de Weibull possivel das amostras de zircénia com
adicao de 5 % (peso) de Biovidro.

4.2.4.3 TENACIDADE A FRATURA

Os valores de tenacidade a fratura, obtidos para as composicées analisadas,
utilizando o método de indentacédo, proposto por Niihara (NIIHARA, 1983), séo
apresentados na FIG. 103.

O grafico mostra que, para ambos os vidros (CAS e Biovidro), a maior
tenacidade ocorreu para 1 % (em peso) de vidro adicionado. Os valores obtidos
foram de 4,4 e 4,3 MPa.m"?, praticamente iguais, para os vidros CAS e Biovidro,
respectivamente. Para maiores adi¢cdes estes valores diminuiram muito pouco até
3% (em peso). Para 5 % (em peso) de vidro CAS, a tenacidade diminuiu com maior
intensidade, enquanto que para o Biovidro, permaneceu aproximadamente
constante, em relagéo ao valor obtido para 3 %.

Para as amostras de zirconia com adicdo de 3 % (peso) de biovidro ocorre uma
otimizacao de resisténcia e tenacidade, enquanto que aquelas com adicdo de 3 %
(peso) de vidro CAS ha um ganho de tenacidade e queda na resisténcia (FIG. 97).
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FIG. 103: Tenacidade a fratura das amostras em funcao do teor de vidro (CAS e
Biovidro).

E razoavel admitir que haja uma tendéncia de queda de tenacidade para uma
maior quantidade de vidro adicionada, ja que o vidro é, por natureza, a fase mais
fragil. Este comportamento foi observado no presente trabalho.

A aparente maior reducao da tenacidade observada para a adicdo de 5 % (em
peso) de vidro CAS pode estar associada a maior diferengca no coeficiente de
expansao térmica deste vidro, em relacdo a matriz de zircénia. Conforme visto
anteriormente, isto reduziu a resisténcia mecénica e, também por este motivo, afetou
a tenacidade a fratura.

No trabalho desenvolvido por Habibe (HABIBE, 2007), a amostra de zircbnia
contendo 3 % (peso) de Biovidro apresentou o maior valor de tenacidade a fratura
(6,3 MPa.m'?). As condicdes de processamento utilizadas por este autor foram
semelhantes as do presente trabalho, sendo que a principal diferenca deveu-se a
maior pressao de compactacao utilizada.

As amostras sem vidro apresentaram um nivel de porosidade muito elevado, que
nao permitiu medir trincas apds a indentagdo Vickers, portanto, nao foi possivel
avaliar o valor da tenacidade para essas amostras.

Shi e colaboradores (SHI et al, 2000) estimaram a concentracao ideal de vidro
para otimizar a tenacidade a fratura, usando a expressao citada na EQ. 3.16. Esta
abordagem baseou-se nos coeficientes de expansao térmica da matriz e dos vidros,
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bem como nos seus mdodulos de elasticidade. Usando a mesma equacao para este
trabalho, obteve-se uma concentragdo 6tima para o Biovidro na adigdo de 3 % (em

peso).
4.2.4.4 ASPECTO DAS INDENTACOES

A FIG. 104 apresenta as micrografias, obtidas por meio de microscopio 6tico
(aumento de 500x), das marcas de indentagbes Vickers para carga de 2000 gf, das
amostras sem adicao de vidro e com adicao de 3 % (em peso) de vidro CAS.

(@) (b)

FIG. 104: Fotografias indicando as impressdes geradas pelas indentagdes Vickers.
Em: (a) amostra de zircdnia sem adicao de vidro e (b) amostra de zircOnia com
adicao de 3 % (peso) de vidro CAS.

Na FIG. 105 sdo apresentadas as micrografias de varreduras, mostrando as
indentacOes Vickers das amostras de zircbnia sem vidro (FIG. 105 a) e da zircOnia
com 1 %, 3 % e 5 %, respectivamente, de vidro CAS (FIG. 105 b, c e d), estudadas.
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FIG. 105: Micrografias de varredura das amostras indicando as indentac¢des Vickers.
Em (a) amostra sem adicao de vidro, (b) amostra com 1 % (peso) de vidro CAS, (c)
amostra com 3 % (peso) de vidro CAS e (d) amostra com 5 % (peso) de vidro CAS.

Na FIG. 106 sao apresentadas as micrografias de varreduras, mostrando as
indentacGes Vickers das amostras de zircbnia sem vidro (FIG. 106 a) e da zircOnia
com 1 %, 3 % e 5 %, respectivamente, de biovidro (FIG. 106 b, ¢ e d), estudadas.
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FIG. 106: Micrografias de varredura das amostras indicando as indentagdes Vickers.
Em (a) amostra sem adicao de vidro, (b) amostra com 1 % (peso) de biovidro, (c)
amostra com 3 % (peso) de biovidro e (d) amostra com 5 % (peso) de biovidro.

A partir das micrografias, pode-se observar um aumento da quantidade de fase
vitrea (fase cinza claro), com o aumento do teor de vidro (CAS e biovidro) na
composicao do material. Ha também um aumento no numero de poros (fase escura)
por unidade de area, em funcdo do aumento da quantidade de aditivo. Esse
aumento da quantidade de poros nao esta, necessariamente, relacionado com a
densidade da amostra, mas sim com o arrancamento da fase vitrea, mais dura,
durante o lixamento e o polimento superficial. Ele também pode ser devido a
cristalizacado parcial da fase intergranular (vitrea), durante a sinterizagdo, onde o
rearranjo atébmico poderia gerar porosidade.

A fim de ser verificado se as fases cinzas, mostradas nas FIGs. 105 (d) e 106
(d), sdo fases intergranulares, foram realizadas analises por EDS nas amostras com

maiores teores de vidro (5 % de biovidro e 5 % de vidro CAS), e os resultados sao
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mostrados nas FIGs. 107 a 110.

IME LME

BODE

e Ir

e

L

o
¢ e li
L
o e
. i
. ]

bas s

1589 ‘

[ c i

i
Si !
o] |
I TEJ"‘J L Ca HF
R AT - e - — I
1 2z 3 4 % ] 7 L] L] [ L]
Urargy Cha¥l
(b)

FIG. 107: Amostra de Zircbnia com 5 % (peso) de biovidro. Em (a) micrografia
eletrénica de varredura da superficie polida (b) espectro de EDS da matriz.
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FIG. 108: Amostra de Zircbnia com 5 % (peso) de biovidro. Em (a) micrografia
eletrénica de varredura da superficie polida; (b) espectro de EDS da regido (fase
cinza claro) indicada na micrografia.

Comparando-se os espectros de EDS das regides indicadas nas FIGs. 107 e
108, pode-se observar o surgimento de um pico de foésforo (FIG. 106 b). Isto € um
indicativo de que a fase cinza é rica em biovidro.
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FIG. 109: Amostra de Zircbnia com 5 % (peso) de vidro CAS. Em (a) microscopia
eletrénica de varredura da superficie polida; (b) espectro de EDS da matriz.
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FIG. 110: Amostra de Zircbnia com 5 % (peso) de vidro CAS. Em (a) microscopia
eletrénica de varredura da superficie polida; (b) espectro de EDS da regido (fase
cinza claro) indicada na micrografia.

Comparando-se os espectros de EDS das regides indicadas nas FIGs. 109 e
110, pode-se observar o surgimento de um pico de silicio (FIG. 105 b). Isto € um
indicativo de que a fase cinza intergranular é rica em vidro CAS.

Quanto ao sistema de trinca presente no material, segundo Niihara (NIIHARA et al,
1983), uma maneira de ser verificado é através da razdo c/a. Se c/a for menor que
2,5, o sistema de trinca é do tipo Palmqvist, se for maior que 2,5 o sistema € do tipo

radial/mediano.
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A TAB. 12 apresenta os valores obtidos para a razdo c/a e o valor médio do

comprimento de trincas (c) obtidos apds o ensaio de dureza.

TAB. 12: Medidas do comprimento médio de trinca (c) e razdo de ¢/ a.

AMOSTRA c c/a Densidade relativa
(um) (% dens. tedrica)

ZrO, sem vidro ndo foi possivel medir | ndo foi possivel medir 68,16 + 0,38
ZrQ, + 1 % vidro CAS 90,34 + 7,38 1,59 £ 0,13 94,68 + 0,65
ZrQ, + 3 % vidro CAS 92,02 +5,12 1,58 £ 0,09 91,64 £ 0,93
ZrO; + 5 % vidro CAS 101,54 + 3,89 1,68 + 0,06 90,59 £ 0,19
ZrO; + 1 % Biovidro 90,20 + 2,53 1,62 £ 0,06 96,10 +£ 0,45
ZrO; + 3 % Biovidro 93,99 + 3,16 1,68 £ 0,06 92,75 +1,29
ZrQ, + 5 % Biovidro 94,69 + 3,02 1,65+ 0,05 97,06 + 0,60

Pode ser observado que o sistema de trinca encontrado neste trabalho é do tipo
Palmqvist, pois a razado c/a, em todas as composicdes (exceto nas amostras de
zircbnia sem adicao de vidro, que devido a elevada porosidade nao foram possiveis
medir trincas), é inferior a 2,5.

4.2.4.5 ANALISE DAS SUPERFICIES DE FRATURA

A seguir sdo apresentadas as micrografias de varreduras das superficies de

fraturas das amostras analisadas.
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FIG. 111: Micrografias de varredura das superficies de fratura das amostras apés
ensaio de flexdo. Em (a) Zirconia sem adicao de vidro (b) Zirconia com 1 % (peso)
de vidro CAS, (c) Zircbnia com 3 % (peso) de vidro CAS, (d) Zircbnia com 5 % (peso)
de vidro CAS.
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FIG. 112: Micrografias de varredura das superficies de fratura das amostras apés
ensaio de flexdo. Em (a) Zircdnia sem adi¢ao de vidro (b) Zirconia com 1 % (peso)
de biovidro, (c) Zircbnia com 3 % (peso) de biovidro, (d) Zirconia com 5 % (peso) de
biovidro.

Analisando-se as micrografias, podem ser observadas as superficies de fratura e
detalhes dos poros. Observa-se também a elevada porosidade da amostra de
zircbnia sem adicao de vidro, que € devido a baixa temperatura de sinterizacao
usada para sinterizar por fase sélida. E possivel observar nas demais micrografias

que com adi¢des de vidro ocorreu o processo de sinterizacao.
4.2.4.6 RELACAO ENTRE GEOMETRIA DA TRINCA E TENACIDADE A FRATURA
A FIG. 113 mostra o tamanho critico de falha, em pm, em funcdo do teor de

vidro, CAS e Biovidro, das amostras desenvolvidas no presente trabalho, com base
na EQ. 3.29.
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FIG. 113: Tamanho critico de falha em fungéo do teor de vidro (CAS e Biovidro).

Pode-se observar que as amostras com adicdes de biovidro se mostraram mais
tolerantes as falhas que aquelas com vidro CAS.

O tamanho de falha para inicio da fratura em amostras de zircénia com 3%
(peso) de biovidro, encontrado no trabalho de Habibe (HABIBE, 2007) esta entre 105
e 230 um.

Ainda segundo Habibe (HABIBE, 2007), o tamanho critico de falha indica que os
compositos ZrO»-biovidro sdo duraveis para falhas de usinagem entre 105 e 230 um,
0S quais sdo esperados ocorrer durante a preparacdo e restauracdes, usando
usinagem de alta velocidade.

Segundo Moraes (MORAES, 2004) a usinagem foi reconhecida como o mais
eficiente método de inducdo da transformacdo de particulas tetragonais, ja que
tensdes compressivas podem ser geradas a uma profundidade de 10 a 100 um.

Em funcdo do exposto, sugere-se que, ap6s a usinagem de pecas
confeccionadas a partir dos materiais desenvolvidos nesse trabalho, um tratamento
térmico, acima da temperatura de transformagdo martensitica, possa ser realizado,
visando retransformar a fase monoclinica, gerada ap6s usinagem, em fase

tetragonal, induzindo a um aumento posterior de tenacidade.
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5 CONCLUSOES

Adicao de vidro a zircOnia possibilitou boa sinterabilidade a baixa temperatura
(1300 °C)

A adicdo de biovidro a zirconia resultou em uma sinterabilidade ligeiramente
melhor que a adigdo de CAS.

A diferenga entre os coeficientes de expansao térmica do biovidro e do vidro CAS
contribuiu para um melhor comportamento mecéanico da zircénia com a adi¢do de
biovidro.

A composicao de zirconia com adicao de 3 % (peso) de biovidro apresentou as
melhores propriedades mecanicas.

Maiores adigdes de vidro, na faixa de 5 % (peso) degradam as propriedades
mecanicas do compaosito. Isto pode ser atribuido a maior quantidade de fase fragil.

Os resultados obtidos recomendam a utilizagao de zircénia com adigao de vidro
para produzir componentes empregados na area odontolégica em razao do menor
custo. A adicdo de vidro a zircbnia permitiu obter corpos sinterizados com boa

densidade relativa, a baixa temperatura, devido a presenca de fase liquida.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Retirar o ligante da zirconia para fins de caracterizagdo de tamanho de
particula.

2 - Utilizar a presséao uniaxial otimizada pela curva de compactacao.

3 - Utilizar pressao uniaxial, seguida de isostatica a fim de minimizar gradientes
de densificagéo.

4 - Variar a composicao de vidro.

5 — Moer os vidros em escala nanométrica.

183



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBARO, J.L. Amorés. A operacao de prensagem: consideracdes técnicas e sua
aplicacao estrutural. Parte V: descricdo da etapa de prensagem. Ceramica
Industrial, 6(3) maio/junho.

ALBERS, A.P.F., MELCHIADES, F.G., MACHADO, R., BALDO, J.B., BOSCHI, A.QO.
Um método simples de caracterizacdo de argilominerais por difracao de raios x.
Ceramica, vol.48, n? 305, 2002.

ANUSAVICE, K.J. Materiais dentarios. Editora Guanabara. 10% edicdo, Rio de
Janeiro, 1998.

ASTM E-112/96. Standard test methods for determining average grain size,
p.297-322, 1996.

ASTM C 1327-03. Standard test method for vickers indentation hardness of
advanced ceramics, 2003.

ASTM C 1421-99. Standard test method for determination of fracture tougness
of advanced ceramics at ambient temperature. 1999.

ASTM C 1161-02. Standard test method for determination for flexural strength
of advanced ceramics at ambient temperature, 2002.

BARSOUM, Michael W. Fundamentals of Ceramics. Drexel University. McGraw-
Hill, USA, 1997.

BASU, Bikramijit., VLEUGELS, Josef., BIEST, Omer Van Der. Transformation
behavior of tetragonal zirconia: role of dopant content and distribution.
Materials Science and Engineering A366 (2004) 338-347.

BEREZOWSKI, Luiz Ricardo; NETO, Carlos de Moura; MELO, Francisco Cristévao
Lourengo de. Avaliacao da resisténcia mecéanica de ceramicas a base de

carbeto de silicio. Instituto tecnol6gico da aeronautica. Sao José dos Campos —
SP.

184



BENTO, C. A. S. Estudo da interface Ti 6Al 4V / TiO, por microscopia eletronica
de varredura. Dissertacdo de mestrado, USP — Sao Carlos — SP, 2000.

BOTHA, S. T. Surface properties and bio-acceptability of TiO; surfaces.
Materials Science Engineering, 1998.

CALLISTER, Willian D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducao.
Editora LTC, 2002.

CASTNER, D. G., RATNER, B. D. Biomedical surface science: foundations to
frontiers. Surface Science, v.500, p.28-60, 2002.

CELLA, Norberto. Caracterizacao de materiais. Instituto Politécnico. UERJ.
Quartas cientificas — 8 de junho a 24 de agosto de 2005.

CHEVALIER, Jérome. What future for zirconia as a biomaterial? Biomaterials 27
(2006) 535-543.

DOMINGOS SANTOS, José. Ceramics in medicine. Faculdade de engenharia da
universidade do porto (FEUP). Business briefing: medical device manufacturing &
tecnology, 2002.

DUAN, R.G., LIANG, K.M. A study on the crystallization of CaO-Al,O3-SiO, system
glasses. Journal of Materials Processing Tecnology 75 (1998) 235-239.

DUAN, R.G., LIANG, K.M., GU, S.R. A study on the mechanism of crystal growth
in the process of crystallization of glasses. Materials Research Bulletin (1998),
vol. 33, No 8, pp 1143-1149.

ELIAS, Carlos Nelson, LOPES, Hélio Pereira. Materiais dentarios — ensaios
mecanicos. Editora Santos, 2007.

FANCIO, Elisabeth. Aplicacao do método de rietveld para analise quantitativa de
fases dos polimorfos da zirconia por difracao de raios-X. Dissertacao
apresentada como parte dos requisitos para a obtencdo do grau de mestre em
ciéncias na area de tecnologia nuclear. Instituto de pesquisas energéticas e
nucleares. Séo Paulo, 1999.

185



FEIGHERY, A.J. & IRVINE, J.T.S. Effect of alumina additions upon electrical
properties of 8% mol yttria-stabilised zirconia. Solid State lonics, v.121 p.209-
216, 1999 in MORAES, 2004.

FERNANDES, M.H.F.V. Introducao a ciéncia e tecnologia do vidro. Pag. 125.
Universidade Aberta, Lisboa, 1999.

FLORIO, Daniel Zanetti. Estudos de sinterizacao e de envelhecimento térmico
de ceramicas de zircénia — itria por espectroscopia de impedancia. Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Sdo Paulo, 1998.

GARCIA, Amauri; SPIN, Jaime Alvares; SANTOS, Carlos Alexandre dos. Ensaios
dos Materiais. Editora LTC, Campinas, 1999.

GERMAN, Randall M. Sintering Theory and Practice. John Wiley & Sons, Inc. New
York, 1996.

HABIBE, A. F., SANTOS, C., TEIXEIRA, L. H. P., MAEDA, L. D., BARBOZA, M. J. R.
Propriedades mecanicas de ceramicas a base de zirconia sinterizadas com
biovidro como aditivo de sinterizacao. 17° CBCIMat — Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Foz do Iguacgu, PR, novembro, 2006.

HABIBE, Alexandre Fernandes. Desenvolvimento e caracterizacao de ceramicas
a base de ZrO, utilizando um vidro do sistema 3CaO. P,05-SiO,-MgO como
aditivo de sinterizacao. Dissertagcdo de Mestrado em Engenharia de Materiais.
Escola de Engenharia de Lorena. Universidade de Sao Paulo. Lorena, 2007.

HARLAN, Nicole R.; MERINO, Rosa |.; PENA, José |.; LARREA, Angel; ORERA,
Victor M.; GONZALES, Carlos; POZA, Pedro; LLORCA, Javier. Phase
distribution and residual stresses in melt-grown Al,03-ZrO,-(Y203) eutectics.
Journal of the American Ceramic Society, vol. 85, n°8, pp. 2025-2032, 2002.

HLAVAC, J. The tecnology of glass and ceramics. Elsevier, Amsterdam, 1983.

HEUER, A. H., HOBBS, L. W. Science and technology of zirconia. Advances in
ceramics. Volume 3. The American Ceramic Society, United States of America,
1981.

186



GARVIE, R. C. e NICHOLSON, P. S. J. American Ceramic Society. Soc. 55 (1972)
303-305.

GERMAN, Randall M. Sintering theory and practice. John Wiley & Sons, INC,
United States of America, 1996.

GONZALEZ, Carlos, POZA, Pedro, LLORCA, Javier. Phase distribuition and
residual stress in melt-grown Al,O3-ZrO- (Y.03) eutectics. J. Am. Ceram. Soc.,
85 [8] 2025-32 (2002).

HENCH, LARRY L. Bioceramics:from concept to clinic. J. Am. Ceram. Soc. 74,
1487 (1991).

HUANG, X.W., WANG, S.W., ZHAO, S.K., HUANG, X.X. Effect of liquid-forming
additives on the sintering and mechanical properties of Al,O3/3Y-TZP (30
vol.%) composite. Materials Research Bulletin 37 (2002) 179-1719.

HUANG, X. W., WANG, S. W., HUANG, X. X. Microstructure and mechanical
properties of ZTA fabricated by liquid phase sintering. Ceramics International
29 (2003) 765-769.

HWA, Luu-Gen. LU, Chung-Ling. LIU, Li-Chi. Elastic moduli of calcium alumino-
silicate glasses studied by Brillouin scattering. Materials Research Bulletin
(2000) 1285-1292.

KIM, Dae-Joon. LEE, Myung-Hyung. LEE, Deuk Yong. HAN, Jung-Suk. Mechanical
properties, phase stability, and biocompatibility of (Y,Nb)-TZP/Al;O3
composite abutments for dental implant. J. Biomed Mater Res (Appl Biomater)
53:438-443, 2000.

KINGERY, W.D., BOWEN, H.K., UHLMANN, D.R. Introduction to Ceramics.
Second Edition. Cambridge, Massachusetts, June 1975.

KISI, E. H.,, HOWARD, C. J. Crystal structure of orthorhombic zirconia in
partially stabilized zirconia. J. Am. Ceram. Soc. , 72 (10), 597-600, 1963.

187



KOHN, D. H., DUCHEYNE, P., AWERBUCH, J. Acoustic emission during fatigue
of Ti-6Al-4V: incipient fatigue crack detection limits and generalized data
analysis methodology. Journal of Material Science, 1992, v.27, n.12, p.3133-
3142.

KOKUBO, T., ITO, S., SAKKA, S., YAMAMURO, T. Formation of a high-strength
bioactive glass-ceramic in the system MgO-CaO-SiO2-P205. Journal of
materials science, 21, 1986, 536-540.

KOKUBO, T. Bioactive ¢lass-ceramics: properties and applications.
Biomaterials, v.12, p.155-163 (1991).

KUNES, K., HAVRDA, J., HRONIKOVA, K., GREGOROVA, E., PABST, W.
Stabilization of bioceramic suspensions prepared from alumina containing
zirconia powders. Ceramics Silikaty, 44 (1) p-1-8, 2000.

LACERDA, S. R., OLIVEIRA, J. M., CORREIA, R. N., FERNANDES, M. H. V. TiO»-
induced amorphous phase separation and crystallization in a glass of the
system SiO,-3Ca0.P,05-MgO. Journal of non-crystalline solids, 221, 1997, 255-
260.

LAMA, Eliane Aparecida Del. KIHARA, Yushiro. Bioceramica. Universidade de Sao
Paulo. Instituto de Geociéncias, maio de 2003.

MAEDA, Loriane David. Avaliacao da resisténcia a fratura e estatistica de
Weibull de ceramicas a base de zirconia sinterizadas com biovidro como
aditivo de sinterizacdao. Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena -
Departamento de Engenharia de Materiais (FAENQUIL-DEMAR). Lorena, Séo
Paulo, 2006.

MAMOTT, G.T., et al., Dynamic studies of zirconia crystallization, J Materials
Science, 26, (1991) 4054-4061.

MORAES, Maria Cecilia Corréa de Sa e Benevides de. Microestrutura e
propriedades mecéanicas de compositos alumina-zircénia para proéteses
dentarias. Tese de doutorado, IME-RJ, 2004.

MOTA, Ricardo de Assis. Introducao ao estudo da transformacao martensitica
em ligas de cobre com memoéria de forma. Universidade Estadual de

188



Campinas. Departamento de Engenharia de Materiais. UNICAMP-DEMA, outubro
de 2002.

NIIHARA, K. Fracture mechanics analysis of indentation-induced Palmqvist
crack in ceramics. J. Mat. Sci, 1982.

NORMA BRASILEIRA - NBR 6220 — Material refratario denso — Determinacao da
massa especifica aparente, porosidade aparente, absorcdo e massa especifica
aparente da parte soélida.

OLIVEIRA, José Martinho Marques de. Desenvolvimento de vidros e vidros
ceramicos silico-fosfatados com elevado teor de alcalino-terrosos para
aplicacoes biomédicas. Dissertacao de Mestrado. Universidade de Aveiro.
Portugal, 2000.

OREFICE, R. L., PEREIRA, M. M., MANSUR, S. Biomateriais — fundamentos e
aplicacoes. Editora Cultura Médica, 2005.

PICONI, C., MACCAURO, G. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials 20
(1999) 1-25.

PORTER, D. A. e EASTERLING, K. E. Phase transformations in metals and
alloys. Chapman & Hall, 2™ edition, 1992.

REED, James S. Principles of ceramics processing. Wiley interscience. Second
edition. New York, 1995.

RICHERSON, David W. Modern ceramic engineering — properties, processing,
and use in design. Marcel Dekker, INC. New York, 1982.

SANTOS, Luis Alberto dos. Desenvolvimento de cimento de fosfato de calcio
reforcado por fibras para uso na area meédico-odontolégica. Tese de
doutorado, Universidade Estadual de Campinas, Sao Paulo, 2002.

SANTOS, C., SOUZA, R. C., HABIBE, A. F., MAEDA, L. D., BARBOZA, M. J. R,,
ELIAS, C. N. Mechanical properties of Y-TZP ceramics obtained by liquid

189



phase sintering using bioglass as additive. Material science and engineering A
478 (2008) 257-263.

SHI, J. L. LU, Z. L. GUO, J. K. Model analysis of boundary residual stress and its
effect on toughness in thin boundary layered yttria-stabilized tetragonal
zirconia polycrystalline ceramics. J. Mater. Res., Vol. 15 n? 3, 2000.

SILVA, M. H. P.. Apostila de Biomateriais, 2006.

STEVENS, R. An introduction to zirconia: zirconia and zirconia ceramics. 22ed.
Twickenham: Magnesiom elektron Itda, 1986.

SUN, Yi-hai, ZHANG, Yu-feng, GUO, Jing-kun. Microstructure and bending
strength of 3Y-TZP ceramics by liquid-phase sintering with CAS addition.
Ceramics International 29 — 229-232, 2003.

TEBCHERAN, S.M., VARELA, J.A., BRANKOVIC, Z., BRANKOVIC, G., SPAGNOL,
P.D., CILENSE, M., PERAZOLLI, L., LONGO, E. Cinética de sinterizacao para
sistemas a base de SnO, por taxa de aquecimento constante. Ceradmica 49
(2003), 99-109.

THAMARAISELVI, T. V., RAJESWARI, S. Biological evaluation of bioceramic
materials — a review. Department os analytical chemistry, university of Madras,
guindy campus, Chennai 600 025. Trends Biomater. Artif. Organs, vol 18 (1), pp
9-17. 2004.

TORAYA, H., YOSHIMURA, M., SOMIYA, S. J. Am. Ceram, Soc. 67 (1984) 119-121.

VALDEZ, AKEMI A. NOGIWA e RAINFORTH, W. MARK. Hydrothermal
degradation of zirconia bioceramics: effect of ternary oxide additions.
University of Sheffield, Department of Engineering Materials, 2007.

VIEIRA, Carlos Mauricio F.; HOLANDA, José Nilson F. de; PINATTI, Daltro G.
Placas ceramicas — uma introducao. Vértices, ano 1, n®1, dez. 1997.

WANG, Franklin F. Y. Ceramic Fabrication Processes. Academic Press, New York,
1976.

190



WEBER, Wolfram; RIEGER, Wolfhart. ZrO,-TZP in dentistry, properties and
applications. Proceedings of the 13" Int. Symp. On Ceramics in Medicine,
Bologna, ltaly, 22-26 Nov. (2000) pp. 929-932.

WILLIANS, D. F. Biofuncionality and biocompatibility. Medical and Dental
Materials. New York, 1992.

WILLIAMS, D. F. The Williams dictionary of biomaterials. Liverpool University
press, 1999.

WU, Yi-quan. ZHANG, Yu-feng. HUANG, Xiao-xian. GUO, Jing-kun. Microstructural
development and mechanical properties of self-reinforced alumina with CAS
addition. Journal of the European Ceramic Society 21 (2001) 581-587.

YOSHIMURA, H. N., MOLISANI, A. L., NARITA, N. E., GONCALVES, M. P.,
CAMPOS, M. F. Zirconia parcialmente estabilizada de baixo custo produzida
por meio de mistura de pdés com aditivos do sistema MgO-Y.0;-CaO.
Ceramica 53 (2007), 116-132.

http://www.abceram.org.br/asp/abc _51.asp (capturado em 27/7/2006).

http://www.azom.com/details.asp?ArticlelD=3299(capturado em 07/7/2006).

http://www.azom.com/details.asp?ArticlelD=1743)(capturado em 27/7/2006).

http://www.azom.com/details.asp?ArticlelD=2632 (capturado em 27/7/2006).

http://www.americanelements.com/newpage3.htm (capturado em 18/7/2006).

http://www.bibvirt.futuro.usp.br/textos/tem outros/cursprofissionalizante/tc2000/ensai
os/ensai3.pdf (capturado em 20/7/2006).

http://concise.britannica.com/ebc/art-266 (capturado em 07/7/2006).

http://www.risoe.dk/Afd-abf/sofc/fuel/electrochem uk.htm(capturado em 10/11/2006).

191



http://www.stanfordmaterials.com/zr.html (capturado em 10/7/2006).

http://en.wikipedia.org/wiki/Ceramic (capturado em 10/7/2006).

http://mesonpi.cat.cbpf.br/e2006/posgraduacao/pdf p3/ApostilaBiomateriais.pdf.

192



8 ANEXOS

8.1 ANEXO 1: RESUMO DO COMPORTAMENTO DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS E SUAS RESPECTIVAS PROPRIEDADES MECANICAS
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