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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo processar e caracterizar compdsitos ceramicos
de aumina zirconia (zircénia toughened alumina - ZTA) com 33% (em peso) de
zircbnia tetragonal policristalina (estabilizada com 12% de céria) densificados
utilizando fase vitrea de SO, -B,O3LaO3. Foram investigadas duas técnicas visando
atingir este proposito: i) infiltracdo de ceréamicas de alumina-zirconia porosa (pré-
sinterizadas) por fase liquida e ii) sinterizacdo via fase liquida de corpos cerémicos
obtidos a partir da mistura dos pos de alumina, zirconia e vidro. A influéncia do tipo de
sinterizacdo (infiltracdo e mistura de s) e a viabilidade do uso de matérias-primas
nacionais foram avaliadas para estudar sua utilizacdo em aplicacBes estruturais. As
ceramicas avaliadas foram: alumina-zircOnia comercial importada com sinterizagao por
infiltracdo de fase vitrea (grupo controle), alumina- zircOnia experimental também com
sinterizacdo por infiltracdo de fase vitrea (utilizando matérias-primas nacionais) e
alumina-zirconia com mistura mecanica de fase vitrea e sinterizagdo sem infiltragéo.
Inicialmente foram feitos estudos das caracteristicas dos pds, dos compactados e das
ceramicas pré-sinterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), difracéo de
raios X (DRX), aém de andlises das distribuices de tamanho de particulas e de
porosidade. As ceramicas foram sinterizadas em temperaturas de 1140 e 1180°C e
avaliouse a retracdo linear, densidade real e porosidade. Também foram feitas andlises
por MEV e difracdo de raios X. Os resultados indicaram que as ceramicas nacionais de
alumina-zirconia com infiltracdo de fase vitrea apresentaram as melhores caracteristicas.
Os valores de propriedades mecénicas de tensdo de ruptura &) foram determinados
para todas as ceramicas. A microdureza Vickers (H,) e a tenacidade a fratura (K|c)
foram determinadas apenas nas ceramicas com infiltracdo de fase vitrea, pois as outras
ceramicas apresentaram excessivas porosidade e fragilidade. Os resultados mostraram
gue a cerdmica produzida com materiais nacionais (alumina e zirconia), com infiltracéo
de fase vitrea (importado), reuniu a melhor média de resultados, ou sgja, s, 338,03 de
MPa, H, 12,06 de GPa e K;c 2,41 de MPam‘2. Estes valores de propriedades
mecanicas s80 maiores do que aqueles registrados na literatura para as ceramicas de
alumina-zirconia com infiltracdo de fase vitrea, viabilizando o uso destas matérias-
primas nacionais para a producdo destas ceramicas.






THE STUDY OF CeO-ZrO3 — Al,03 CERAMICSAIMED TO STRUCTURAL
APPLICATIONS: CONSOLIDATED BY INFILTRATION AND LIQUID
PHASE SINTERING

ABSTRACT

This investigation has a objectives to process and characterize zirconia-
toughened aumina (ZTA) ceramics using the Ce-TZP (tetragona zirconia
polycrystalline doped with ceria) with a volume fraction of 33 wt % and addition of
SO, -By0Os-LayO3 glass. The influence of the type of liquid phase on the ceramic
sintering (glass infiltrated and powder mixture) and the viability of the use of Brazilian
raw materials to produce these ceramics for specia structural applications was
investigated. The commercial ZTA ceramics sintered by liquid-phase infiltrated (control
group), the experimental ZTA ceramics sintered by liquid-phase infiltrated too (with
Brazilian raw materials), and the ZTA ceramics obtained from powder mixture (no
infiltrated) were compared. Initially, the powder and of the green bodies morphologic
characteristics were carried out by scanning electronic microscopy (SEM) and X-rays
diffractions (XRD) analyses, as well as the analyses of particle and agglomerate sizes,
particle size distribuition and porosity analyses. After the sintering at 1140 and 1180°C,
linear shrinkage, volume density, porosity, SEM and XRD, were carried out too. The
results showed better characteristics for the ZTA ceramic with infiltrated liquid phase
manufactured with Brazilian alumina and zirconia. The parameter values for mechanical
properties as rupture tension (s,) were determined for al ceramics. The surface Vickers
hardeness (Hy) and fracture toughness (Kc) were obtained for glass infiltred ceramics
only, because the others ceramics presented an excessive fragility. The results showed
that the infiltrated glass ZTA ceramics obtained from Brazilian alumina and zirconia
presented the best mean results (s, = 338.03 MPa, H = 12.06 GPa and K,c = 2.41
MPa.m"?). These parameter values of the mechanical property were better than those
registered in the literature for the infiltrated glass ZTA ceramics. These results
recommend the use of Brazilian aumina and zirconia to the produce these ZTA
ceramics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sdo um dos principais objetos de pesguisa na Engenharia
de Materiais, devido a sua ata aplicabilidade nos mais diversos setores, em conjunto

com afacilidade na obtencédo das matérias-primas da maioria desses materiais.

Novos materiais e méodos de processamento ceramico estdo sendo
continuamente desenvolvidos e o0s métodos conhecidos estdo em constante
aperfeicoamento. Estes métodos permitem a obtencdo de materiais ceramicos com
propriedades novas e variadas, viabilizando o seu uso em aplicagdes que exijam ata
refratariedade, alta resisténcia mecénica em elevadas temperaturas, inércia quimica,

propriedades magnéticas e el étricas, resisténcia ao desgaste etc...

A substituicdo de materiais convencionais por ceramicas estruturais de alto
desempenho mecénico se mostra, portanto, muito promissora, contudo a baixa
confiabilidade destes materiais torna-se um obstaculo a sua aplicacdo rotineira, pela

dificuldade em manter uma adequada reprodutibilidade em escala industriall*®.

Esta baixa reprodutibilidade, caracterizada pelo grande espalhamento nos
valores das resisténcias mecanica dos ceramicos, esta diretamente relacionada, entre
outras, com as suas caracteristicas microestruturais, quimicas (composicdo e
honmopgeneidade) e fisicas (distribuicdo de tamanho e forma de gréos e de poros). O
objetivo € se obter uma ceramica sinterizada densa e homogénea e diminuir tanto a
guantidade quanto o tamanho dos defeitos a fim de garantir a confiabilidade e

reprodutibilidade de suas propriedades no desempenho do produto ceramico final”l.

Nesta classe de cermicas estruturais, as cerdmicas de aumina,
preferencialmente na sua forma cristalina mais estdvel chamada de afa @-AlLOs),

destacam-se pois apresentam propriedades fisico-quimicas que possibilitam uma larga
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escala de aplicagdes devido a suas propriedades mecanicas (dureza ata), quimicas
(resisténcia a maioria dos reagentes quimicos organicos e inorganicos), elétricas

(resistividade elétrica alta) e térmicas (temperatura de fusio alta)!.

Outro tipo de cerémica estrutural sd0 as ceramicas de zirconia tetragonal
policristalina que apresentam um aumento na sua resisténcia mecanica quando
submetidas a agdo de uma forca externa aplicada, na temperatura ambiente. Esses
materiais sd0 conhecidos como ceramicas tenazes, uma vez que apresentam uma
pequena deformacdo plastica, 0 que aumenta a sua resisténcia a fratura Essa
propriedade ocorre pela transformacéo da fase tetragonal para monoclinica, que provoca
um aumento de volume do material, ocasionando um estado de compressao interna na

ceramica®,

Ao se iniciar uma trinca no interior da ceramica, a energia associada a este
estado de compressdo na regido proxima a ponta da trinca € absorvida por esta e

interrompe ou minimiza a propagacdo do defeito.

Porém, como a fase tetragona ndo é estavel em temperatura ambiente, sendo
gue a sua estabilizacdo é feita com a adicdo de determinados 6xidos, como o éxido de
itrio, de cério, de terras raras, entre outros, sendo considerados individual mente agentes
dopantes necessarios para a retencdo de fases obtidas em adtas temperaturas na

temperatura ambiente.

Entre as diferentes formas para se obter ceramicas com valores de parametros de
propriedades mecanicas altos, a adicdo de uma segunda fase se mostra muito
promissora. Estes tipos de materiais sdo conhecidos como compositos ceramicos. A
utilizacdo de particulas de zircbnia em uma matriz de alumina proporciona ndo apenas
um aumento da tenacidade a fratura com também um aumento na tersdo de ruptura
deste tipo de material'®.
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Entretanto, muitos estudos mostram que as ceramicas de aumina zirconia
necessitam de temperaturas de sinterizacéo dtas (> 1550° C) para que ocorra sua
densificacdo!®19. Para se obter uma diminuicso destas temperaturas, a incorporagdo de
uma fase liquida se mostra altamente eficaz. Quando o liquido recobre cada gréo sdlido
da matriz, aqueles que possuem formas angulares podem ser rotacionados, aterando seu
arranjo original e resultando em uma configuracdo mais densa em uma temperatura
menor*Y. Por outro lado, a presenca de fase vitrea nos contornos de gréos destas
ceramicas, resulta em uma diminuicdo nos valores da resisténcia a fratura e da

tenacidade a fratura destes materiais.

Varios membros do grupo de pesquisas SUCERA (Ciéncia e Tecnologia de
Superficies e Ceramicas Avancadas e Nanoestruturadas) do Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS), do Centro de Tecnologias Especiais (CTE) do Instituto
Naciona de Pesguisas Espaciais (INPE), desde 1986, vém redizando pesquisas e
desenvolvimentos em cerémicas estruturais micro e nanoestruturadas de zirconia cubica
e tetragonal e de alumina, e mais recentemente, em compositos cerdmicos do tipo
alumina-zirconia, todas sinterizadas via estado solido!*®1?2%. O grupo possui grande
experiéncia em obtencdo de pos e processamento de ceramicas de zirconia dopadas com
itria, céria e mistura de 6xido de itrio e de terras raras (OTR). A partir de um estudo

(1519 " atualmente também esta sendo realizada uma investigagio

preliminar promissor
totaimente original em ceramicas de zirconia tetragonal policristalina dopada com

nidbia (Nb,Os)EY,

Mais recentemente, necessidades relacionadas ao desenvolvimento destas
ceramicas com formas complexas para aplicagdes espaciais tém motivado a
investigacdo destes sistemas sinterizados via fase liquida. Estes tipos de compdsitos
ceramicos ja sdo utilizados em Odontologia, que além do custo de comercializacdo
muito ato, também sdo muito pouco referenciados na literatura especifica. Estas
cerdmicas sdo atualmente obtidas por infiltracdo de fase liquida em uma cerdmica
porosa parcialmente sinterizada. Na conformagdo destas ceramicas porosas podem ser

utilizadas técnicas que permitam a obtencdo de pecas com formas mais complexas. Os
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pesquisadores do Grupo de Pesquisas SUCERA, como ja foi mencionado, possuem
experiéncia na obtencdo deste tipo de composito cerdmico utilizando sinterizacdo via
estado s6lido®>*¥ | mas precisam adquirir conhecimentos em sinterizacdo via fase

liquida neste sistema ceramico.

Estes fatores motivaram este trabalho de dissertacdo que tem como objetivo o
estudo do comportamento mecanico de ceramicas de aumina - zirconia-céria
sinterizadas via fase vitrea. Na atual investigacdo sera utilizada uma alumina brasileira e
uma zirconia tetragonal policristalina dopada com céria (Ce-TZP) desenvolvida pelos
pesquisadores do Grupo de Pesquisas SUCERA do LAS/INPE. Futuramente, ser&o
realizados trabalhos de substituicdo da fase vitrea por materiais também produzidos ro
Brasil.

Os objetivos especificos deste estudo sdo:

1) Desenvolver ceramicas de CeO,-ZrO, - Al,O3 sinterizadas via fase liquida,

obtidas por:
a) infiltragdo dafase liquidae
b) mistura de 6xidos.
2) Redlizar a andlise das microestruturas das cer@micas sinterizadas;
3) Analisar o comportamento mecanico destas ceramicas utilizando ensaios de
resisténcia a flexdo em 4 pontos, microdureza Vickers e tenacidade a fratura (por

penetracéo Vickers);

4) Correlacionar os resultados dos testes mecanicos com a microestrutura e
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5) Comparar os resultados obtidos com uma ceramica comercial importada de
Ce0-ZrO, - AlLO3 utilizada para producdo de componentes para implantes e
préteses dentarias e verificar a viabilidade de seu uso nas aplicacOes propostas
nesta investigacéo.

Os procedimentos adotados no processamento destas ceramicas, os resultados
obtidos nos ensaios e nas analises aos quais 0s materiais foram submetidos também sio

apresentados e discutidos nesta dissertacéo.

Nesta investigagdo também € apresentada uma revisdo bibliogréfica com os
métodos mais utilizados para a obtencéo de ceramicas de alumina-zircdnia sinterizadas

via fase vitrea
Também é abordado o comportamento mecénico das cerémicas de zirconia,

enfatizando a transformacéo da fase tetragonal para monoclinica, caracteristica especial
gue torna esta ceramica atrativa para aplicagOes estruturais.

29



30



CAPITULO 2

CERAMICAS PARA APLICACOES ESTRUTURAIS

Os materiais ceramicos possuem propriedades muito desgjaveis em aplicacOes
estruturais como a dureza e o ponto de fusdo altos, estabilidade quimica e aresisténciaa
abrasdo, podendo ser empregados em ferramentas de corte para usinagem de metais,
elementos refratarios especiais, bioceramicas para implantes Gsseos entre outras
aplicagdes. 1sso ocorre pela natureza de suas ligagdes atbmicas, de carédter idnico €/ou
covaente, sendo que os 6xidos possuem ligagdes dominantemente idnicas e os carbetos
e nitretos dominantemente covalentes. Simultaneamente, as fortes energias de ligacéo
gue mantém os &omos coesos, também sdo responsaveis pelo cardter fragil do
comportamento mecanico das ceramicas, sendo que sua resisténcia mecanica esta

rel acionada & sua tenacidade bem como &s falhas estruturais presented®”.

A tenacidade a fratura € uma propriedade intrinseca do material, definida como a
energia necessaria para iniciar e propagar uma falha no material até que ocorra a sua
ruptura. Nas ceramicas esta propriedade, de um modo geral, apresenta valores muito

baixos quando comparados aos metais.

As falhas estruturais so decorrentes principa mente dos tipos de processamento
utilizados para a obtencéo tanto do p6 inicial como da ceramica sinterizada. Este tipo de
falhas nas ceramicas sdo provenientes de defeitos na sua microestrutura como poros,
microtrincas, segundas fases mais frageis, ou sgja, defeitos que diminuem os valores dos

parametros das propriedades mecani cas esperados para 0 material sinterizado.

Para aumentar a reprodutibilidade e a confiabilidade das propriedades mecanicas
das ceramicas, tém sido desenvolvidas microestruturas que contribuem para o aumento
da resisténcia a ruptura e a tenacidade a fratura, e que possam tolerar uma certa

guantidade de defeitos estruturais.
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A principal limitacdo das cerdmicas para aplicagdes estruturais esta na baixa
reprodutibilidade de seus valores de resisténcia mecanica, devido a sua relacéo direta
com quantidade e distribuicdo de defeitos, intrinsecos e extrinsecos, presentes em sua
estrutura e também com as caracteristicas inerentes de um materia frégil. Nestes
materiais, as trincas se iniciam em defeitos que sdo introduzidos durante o processo de
fabricacdo (poros, inclusdes, agregados), acabamento superficial (polimento, retifica) ou
durante a sua exposicdo a ambientes quimicamente agressivos. Entretanto, as trincas
podem ser interrompidas, ou ter sua velocidade de propagacao reduzida, se sua energia
puder ser absorvida por eventos como o encontro com inclusdes, contornos de gréo, ou
ainda, em uma transformacéo de frases cristalinas na regido da ponta da trinca, que
possa aterar o campo de tensdes como ocorre nas ceramicas de zirconia parcia ou

total mente compostas pela fase tetragonal®®.
2.1 Defeitos Estruturais nas Ceramicas

Os defeitos presentes na microestrutura de uma cerdmica estrutural sdo
altamente deletérios, necessitando assim um controle rigoroso no processamento desde
a obtencdo do po até a fabricacdo do corpo cerdmico final. Esses defeitos quando
presentes na microestrutura de um materia fragil sdo responsaveis pelo inicio das
trincas que se propagam pelo material. Este comportamento € uma conseqiiéncia da
natureza das ligagdes atdmicas dos materiais ceramicos que dificulta o desenvolvimento
de mecanismos de acomodacdo de tensdes durante o processo de deformacdo. Os
microdefeitos atuam como concentradores de tensio em materiais ceramicos. Este
campo de tensdes € amplificado locamente quando o material € submetido a uma
tensdo externa. Esta amplificacdo é diretamente proporcional @ tamanho do maior
defeito. Os defeitos superficiais s@o mais criticos do que os defeitos internos na
microestrutura do material ceramico®®, como mostra o comportamento das curvas de

tensdo de fratura” tamanho de defeitos (Figura 2.1).
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FIGURA 2.1 — Relacdo entre tensdo de ruptura e alocalizagc&o dos defeitos em uma
ceramica estrutural de SgNa.
FONTE: [36]

Desta forma, para se ter um aumento da resisténcia mecanica e da confiabilidade
do materia é necessdrio a diminuicdo do tamanho dos defeitos estruturais™®. A
diminuicdo da quantidade e a homogeneizacdo da forma também sdo importantes. A
utilizagdo destes trés parametros permite estimar a tensdo de ruptura das ceramicas

sinterizadas com uma boa confiabilidade.

Entre os fatores que influenciam as propriedades mecanicas das ceramicas

podem ser citados agqueles de caracteristicas:

a) quimicas:

- Incluso: esta ligada a pureza quimica do pd. Os p6s podem conter
inclusdes organicas e inorganicas provenientes da matéria-prima ou
durante a preparacdo do p6®”. Inclusdes organicas podem ser fiapos ou
cabelo, por exemplo. Algumas dessas heterogeneidades so introduzidas
quando o pd € moido para reduzir o tamanho de aglomerados duros ou

ainda, quando eles sGo expostos ap ambierte. As inclusdes organicas
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desaparecem durante o tratamento térmico de sinterizacdo, deixando
vazios na microestrutura da cerdmica. Estes vazios sdo a origem da
fratura. As inclusdes inorganicas podem reagir com o pO durante a
sinterizacdo e/ou produzir microtrincas durante 0 aguecimento ou

resfriamento.

- Gradiente de composicdo: originado pela nd homogeneidade de

composicao quimicado po inicial.

b) fisicas:

- Tamanho e forma dos gréos. tém influéncia determinante nas
propriedades mecanicas do produto final sinterizado. Os grédos com
tamanhos grandes na microestrutura devem ser evitados, pois tendem a
diminuir a resisténcia e a tenacidade & fratura®”® . Estes gréos quando
no interior de uma matriz formada por gréos pequenos tornamse
comumente os precursores de fratura. E conhecido que a tensio de
fratura média é inversamente proporciona ao tamanho médio de gréo.
Tensdes localizadas surgem dentro e ao redor dos gréos, devido a
expansao térmica e anisotropia el astica. O controle do tamanho do gréo é
necessario, visto que existe um tamanho critico que pode gerar
microtrincas durante o resfriamento. As particulas de tamanhos pequenos
favorecem a densificacdo e necessitam de temperatura de sinterizagcdo
mais baixa em funcédo da ata energia superficial que caracterizam estas
particulas. A distribuicdo de tamanho dos gréos também € importante,
pois tamanhos uniformes atuam como inibidores de crescimento de
graos. Quanto a forma, as particulas angulares e aciculares (em forma de
agulhas) tornam o empacotamento do corpo a verde dificil e,
consequentemente, prejudicam a densificacdo via estado solido e exigem

uma maior quantidade de fase vitrea na sinterizacao via fase liquida.
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- Aglomerados e agregados. se ndo forem destruidos podem contribuir
paradiminuir o valor das propriedades mecanicas, pois resultam em uma
densificacdo ndo homogénea. Os agregados sdo formados por particulas
parcialmente sinterizadas, dificeis de serem destruidas na compactacéo.
Exigem tempo maior e/ou temperaturas mais atas de sinterizacao!®®,
para minimizar a diferenca de densidade com a matriz (a densidade na
regido do agregado € maior). Estas areas retraem de maneira diferente da
matriz circundante, e consequentemente, podem dar origem a vazios
resduais na microestrutura, que contribuem para a diminuicdo da
resisténcia mecanica da ceramica®“%. Os aglomerados sdo grupos de
particulas unidas fracamente por forcas de Van der Waals, faceis de
serem destruidos durante a prensagem. No entanto, em alguns tipos de
conformagdo de cerdmicas como dlip casting, tape casting ou extrusdo

eles podem permanecer intactos apresentando resultados parecidos aos

agregados.

- Poros. os poros tém sua origem no tipo de empacotamento das
particulas do pé durante a etapa de conformacdo da ceramica. Nas
regiGes em que existem faltas de contatos entre as particulas ndo ocorre a
transferéncia de massa durante a sinterizagdo via estado solido,
prejudicando a densificagdo da cerémica. Para minimizar esse fato, o
aumento da temperatura de sinterizacdo seria indicado, mas o
crescimento do gréo a partir dos contatos j& existentes nem sempre
elimina os vazios. A presenca de gréos grandes e/ou vazios
remanescentes na microestrutura do material sinterizado prejudicam a
sua resisténcia mecanica. A aplicacdo de uma tensdo de compressao
externa durante a sinterizagdo pode minimizar em muito o efeito de
formagao de poros e minimizar o crescimento de gréos. Uma distribuicdo
adequada de tamanhos de particulas dos pés (particulas menores iréo
preencher o0s vazios deixados pelo empacotamento das particulas

maiores) permite a obtencdo de um empacotamento melhor o que resulta
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em uma ceramica sinterizada mais densa. Uma outra forma de melhorar
o grau de densificagéo da ceramica sinterizada € a utilizacdo de uma fase
liquida gque envolve parcia ou totalmente as particulas solidas
componentes da matriz durante a etapa de sinterizacéo (sinterizacdo via
fase liquida). Esta fase liquida geramente € um vidro cuja temperatura
de fusdo € muito menor do que a do material componente da matriz.
Devido a natureza mais frégil do vidro, a cerémica sinterizada resultante
apresenta valores de propriedades mecanicas menores, porém com a
vantagem de sSinterizagdo da cerdmica em  temperaturas

consideravel mente menores do que na sinterizacao via fase solida.

2.2 Ceramicas a Base de Alumina para Aplicagbes Estruturais

O desenvolvimento de pesguisas em materiais ceramicos a base de éxido de
aluminio (alumina) tem se intensificado nas Ultimas décadas, principalmente motivado
pelo baixo custo associado a esta matéria-prima e pelas suas caracteristicas fisicas e
guimicas interessantes. Uma grande parte destes estudos surgiram na tentativa de
explorar a0 méaximo os potenciais de utilizacdo da alumina que, embora possua uma
vasta gama de aplicacles, tem boa parcela de suas propriedades aproveitadas apenas
parcialmente.

As propriedades e aplicagdes da alumina estdo relacionadas com suas fases
cristalinas. Apesar da aparente ssimplicidade da formula ALOs, a aumina tem sua
natureza consideravelmente deperdente de uma série de fatores, como sua forma
cristalina, impurezas na estrutura e na microestrutura. Estudos revelam a existéncia de
pelo menos sete fases cristalograficas para alumina calcinada livre de &gua: afa, gama,
delta, eta, teta, kappae chi .

Dentre fases, a a-Alb,Oz é a mais comum e termodinamicamente estavel,

remetendo-se usualmente a esta fase quando ha referencia a aumina. Esta se destaca
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pela resisténcia ao calor, a corrosdo e mecanica atas. As aplicacfes estruturais para a
alumina estdo concentradas quase que inteiramente nesta fase cristalina. Sendo um
solido com ligagBes quimicas com caracteristicas dominantemente idnicas, suas ligages
sdo fortes e, deste modo, apresentam um alto ponto de fusdo (da ordem de 2054°C).
Além disto, sua condutividade elétrica é baixa, devido a este tipo de ligacdo. Sua
estrutura consiste de um arranjo hexagonal, com ndmeros de coordenacéo 6 e 4 para o
cétion e o anion, respectivamente. Os raios idnicos sdo 0,053 nm para AR e 0,138 para
O?. Os parametros de rede para ALOs sBo a= 4,75 A ec = 13,00 A“Y,

2.3 Ceramicas a Base de Zircdnia com Tenacidade a Fratura Alta

Desde que Garvie et al*?, em 1975, anunciaram que as ceramicas a base de
zircbnia poderiam apresentar resisténcia mecanica e tenacidade a fratura como 0s agos,
muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas visando a produgdo desse tipo de ceramicas.
O objetivo é ter um material que apresente mecanismos que permitam um maior poder
de dissipacdo e absor¢do da energia mecénica aplicada que resultard em uma maior
resisténcia a fratura. Conjuntamente, muitos estudos foram e continuam sendo feitos no
sentido de aperfeicoar as técnicas de processamento cerdmico existentes e também na
direcéo de se investigar técnicas ndo-convencionais que possibilitem a obtencdo de pos
adequados para a fabricagdo de cerdmicas com menores quantidade e tamanho de

defeitos estruturais aliados a maiores homogeneidades fisica e quimica.

A retencdo da fase tetragonal metaestével e sua conseqguiente transformacéo para
a fase monoclinica € considerada um pré-requisito para o aumento da tenacidade a
fratura da ceramica de zircOnia, e consequentemente, potencializando sua aplicacdo
como cerdmicas estruturais®?. A zirconia pura apresenta trés tipos de fases

polimorficas, cujas transformagdes séo dadas por:

Monoclinica(m) "¢ Tetragona () %3¢  Cubica(c)
—> —>
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A transformacdo da fase tetragona para monoclinica envolve uma expanséo
volumétrica anisotropica (de 3 a 5 %), devido ao aumento abrupto nos parametros de
rede da célula unitéria tetragonal para monoclinica**4. Em ceramica de zirconia pura,
essa grande variacdo de volume associada a transformacdo de fase t ® m, durante o
resfriamento, gera microtrincas ao redor da particula transformada no corpo ceramico
sinterizado, fragilizando-o. Para solucionar este problema, sdo adicionados a zirconia,
Oxidos estabilizantes da fase cubica e/ou tetragonal. Os Oxidos mais utilizados nesta

funcéo sdo aitria (Y203) eacéria (CeOs).

O aumento da tenacidade a fratura da ceramica de zirconia é atingido através da
retencdo da fase tetragona metaestavel e sua consequente transformagdo para a fase
monoclinica durante a aplicacdo do carregamento mecanico, conhecida como
transformecéo das fases cristalinas tetragonal para monoclinica (t ® m) induzida por
tensdo mecanica. Um outro mecanismo relacionado a transformacdo t ® m é a

formag&o de microtrincas.
2.3.1 Transformagéo de Fase Induzida por Tensao M ecanica

Em uma cerémica, uma trinca se propaga quando submetida a acdo de uma tenséo
mecanica, gerando um campo de tensdes de tragdo (com deformacéo eléstica) ao seu
redor, principalmente na sua extremidade (Figura 2.2). Os gréos ou precipitados
(geralmente intragranulares) da fase tetragonal estdo impedidos de se transformar em
monoclinica, pela impossibilidade de sofrer a expansdo volumétrica inerente ao
processo. Esta retencdo fisica da expansdo gera no materid um campo de tensdes
compressivas contrapondo a tensdo trativa necessaria para a propagacdo da trinca.
Torna-se, portanto, necessaria a adicdo de mais energia para conduzir o material a
ruptural .
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) PARTICULAS DE ZIRCONIA METAESTAVEL ORIGINAL (TETRAGONAL)
) PARTICULAS DE ZIRCONIA TRANSFORMADA (MONDCLINIC Ay
E CAMPO DE TENSAO EMVOLTA DA TRINCA (MATRIZ)

FIGURA 2.2 — Representacdo esquematica do campo de tenséo elastica criada na
microestrutura da cerémica, decorrente da transformacao por
tensdo dos gréos de zirconia tetragonal para monoclinica.
FONTE: [3]

2.3.2. Microtrincas

O aumento do volume resultante da transformagao tetragonal ® monoclinica gera
tensdes tangenciais ao redor do gréo ou precipitado transformado, que induz ao

aparecimento de microtrincas (Figura 2.3)!%49).

FASE
TETEAGONAL

FASE MONOCLIMICA
TRANSFORMADA

FIGURA 2.3 - Interac8o entre o gréo ou precipitado de zircdnia monoclinica
transformada e a ponta da trinca.
FONTE: [3]
A trinca propaga-se até encontrar um gréo de fase monaoclinica, depois € desviada

e torna-se ramificada, absorvendo parte da energia de fratura associada a propagagéo
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inicial. Esta capacidade de absorver ou dissipar a energia da trinca propagante resulta

em um aumento da tenacidade a fratura da ceramica.

2.3.3 Fatores que Influenciam a Formacao e a Transfor macéao da Fase Tetragonal

Nas ceramicas de zirconia, a transformacdo da fase tetragonal para a fase
monoclinica ainda ndo foi completamente explicada, embora a ocorréncia dessa fase
tetragonal em altas temperaturas sgja altamente embasada na literatura®2%4” . Sabe-se
gue a fase tetragonal, que é responsavel pelo desenvolvimento da tenacidade a fratura
alta da cerdmica de zirconia, sofre a influéncia de alguns fatores, que atuam em
conjunto para ocorréncia ou ndo da transformacéo desta fase cristalina. Para um estudo
adequado desta transformacdo estes fatores também devem ser anaisados de forma

interdependente. Dentre esses fatores, podem ser citados:

a) Defeitos estruturais:

- A presenca de defeitos/vacancias de oxigénio nestas ceramicas evita a
transformacdo desta fase cristalina através do impedimento dos
movimentos atdmicos necessarios para se obter a fase mais estavel, no

caso a fase monoclinica, na etapa de resfriamento!*].

b) Tamanho do gréo ou precipitado:

- A transformacdo de fase esta relacionada ao tamanho de gréo. Existe
um tamanho de gréo critico, abaixo deste tamanho ndo ocorre a
transformacdo (permanece tetragonal) e acima deste tamanho a
transformacdo ocorre espontaneamente. Este tamanho critico é
dependente do tipo de matriz (SgN4 — ZrO,, Al,O3, €tc...), em que estéo
contidos os gréos ou precipitados de zirconial®4!.

¢) Tipo e quantidade do dopante estabilizante de fases cristalinas:

40



- Cada espécie de estabilizante possui uma quantidade adequada que
deve ser adicionada a cerdmica de ZrO, para otimizar a quantidade da
fase cristalina tetragonal metaestavel presente!®Y . Essa quantidade é
dependente do tipo de microestrutura, do dopante usado, da
uniformidade e distribuicio do tamanho de particulas do Oxido
estabilizante de fases. O Oxido estabilizante influencia a razdo de
tetragonalidade (c/a), que permite identificar a quantidade de fase

tetragonal presente na ceramica®>>4.
d) Energias do sistema:

- A transformagéo da particula € governada pela energia do sistema gréo
(ou precipitado)/matriz, que corresponde a soma das energias livre de
Gibbs + superficial + (quimica)®®. Com a adicéo de dopantes a energia
guimica livre muda de maneira a permitir que a fase cubica e/ou
tetragonal possa ser estabilizada na temperatura ambiente. A energia
superficial também contribui para a estabilidade das fases em zircnias
puras e dopadas, pois a energia correspondente a fase monoclinica é mais
alta que a da fase tetragonal em zirconia dopada com itria, por exemplo.
Desta forma, a mudanca de fase € retardada pois o transporte de massa

por difusdo pela superficie € mais baixo do que para a zirconia pura.
€) Temperatura de transformagéo de fases cristalinas:

- Alguns grédos ou precipitados de fase tetragonal cristalina séo
dependentes da temperatura para a transformacdo de fasd®”. Existem
particulas que se transformam na temperatura ambiente, eoutras que
devido a0 seu tamanho e outros fatores, necessitam de um aumento na

temperatura para a transformacéo.
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2.4 Ceramicas de Alumina-Zirconia para AplicacOes Estruturais

A alumina é um material cerdmico muito utilizado em Engenharia, devido as suas
excelentes propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e elétricas. No entanto, seu uso
como ceramica estrutural é limitado pela sua baixa tenacidade a fratura. Uma das
solucdes utilizadas para 0 aumento de sua tenacidade € a incorporacéo de uma segunda
fase dispersa na matriz da alumina. Nas ceramicas tenazes de alumina-zirconia (zirconia
toughened alumina — ZTA), a tenacidade deste compdsito € aumentada pela adicdo de
zirconia tetragonal policristalina a aumina. Os compositos ceramicos compostos por
multicomponentes, que formam a base das ceramicas estruturais, consistem de uma
matriz ceramica e de uma fase precipitada no interior dos graos desta matriz que resulta
em um aumento dos valores dos parametros das propriedades mecanicas da ceramica.
No sstema alumina-zirconia, a alumina € a matriz e a zircbnia a fase precipitada
responsavel pelo aumento daresisténcia a fratura, da tenacidade a fratura e da dureza da
ceramica. Estes compositos apresentam altas resisténcias a corrosdo, resisténcia a
ruptura e tenacidade a fratura. A microestrutura desenvolvida durante a sinterizacdo da
ceramica e as propriedades mecanicas como resisténcia a ruptura, dureza e tenacidade a
fratura dependem das caracteristicas do pé (forma, tamanho e distribuicdo de particulas,
estado de aglomeracdo, composi¢des quimica e de fases cristalinas) e da microestrutura
a verde (grau de compactacdo dos pos). Por este motivo, os compdsitos alumina
zirconia necessitam que a fase dispersa (zirconia) seja distribuida homogeneamente na
matriz (alumina)®Y. Entre as técnicas convencionais para a obtencdo de misturas
homogéneas de pls comerciais, a mais eficiente é a mistura de pos a Umido em moinho

de bolas.

Resultados recentes obtidos pelos pesquisadores do Grupo de Pesguisas
SUCERA, ainda néo publicados, mostram que a zircénia na forma de pd que devera ser
adicionada a alumina, precisa estar na fase cristalina tetragonal para a obtencdo deste

tipo de compdsito ceramico. Os melhores resultados de aumento de tenacidade a fratura
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de ceramicas no sistema aumina-zirconia tem sido obtidos com a adi¢do de zirconia
tetragonal policristalina estabilizada com itria (Y-TZP) ou com céria (Ce-TZP).

2.5 Processamento de Pés Cer amicos

Em aplicagles estruturais, o correto processamento de pés € fundamental para a
obtencdo de pegas cerdmicas com resisténcia a flex@o e tenacidade a fratura altas. O
objetivo desse processamento € a obtencéo de poés finos de alta reatividade, atingindo
uma densificacdo maxima durante a etapa de sinterizacdo, e proporcionando assim, uma

quantidade minima de defeitos microestruturais na ceramica®.

As propriedades do p6 inicia (tamanho, forma, estado de agregacdo e
distribuicdo de tamanho de particulas) estabelecem as etapas subseqlentes nos
processos ceramicos e a qualidade do produto final.

2.5.1 Métodos para Preparacédo de Misturas de Pos

2.5.1.1 Mistura Mecanica

A mistura mecanica dos pos € a forma mais simples de se homogeneizar pés
ceramicos multicomponentes. E realizada simultaneamente com moagem dos pos e
considerada uma etapa critica do processamento ceramico. Dependendo do tamanho,
forma das particulas e aglomerados e/ou agregados presentes nos pds iniciais, havera
um maior ou menor grau de homogeneidade quimica e fisica. A mistura mecanica de
pOs consiste basicamente, em misturar 0s pos das matérias-primas em um moinho de
bolas e/ou cilindros, em quantidades adequadas. Quando é feita a imido, esta mistura é
guimicamente mais homogénea pois facilita a destruicdo dos agregados (fortemente
ligados) e dos aglomerados (fracamente ligados). Os aditivos que atuam como agentes
aglomerantes e lubrificantes de particulas sdo adicionados nessa etapa de mistura

mecanica, ja que S80 necessarios para minimizar os gradientes de compactacdo do po e
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aumentar a resisténcia mecéanica a verde durante a etapa de conformag&o do corpo

ceramico.
2.5.1.2 Mistura de Pos a Partir de Solucdes e Suspensdes em Meios Liquidos

A mistura de pos a partir de solugdes e suspensdes € muito utilizada quando se
desgja produzir po6s com dta reatividade. Esta técnica oferece vantagens na facilidade
de preparacdo, no controle rigido da composicdo e no grau de pureza e homogeneidade
guimica da mistura dos p6és. Para a producéo de ceramicas de zirconia estabilizada com
cdcia, itria, ou magnésia, por exemplo, os pds sdo co-precipitados a partir de seus
respectivos sais precursores. Estes sais podem ser inorganicos (cloretos, nitretos,
sulfatos) ou compostos organicos dos metais desgjados (organometalicos ou alcoxidos
metdlicos)'®!. As caracteristicas fisicas dos 6xidos hidratados co-precipitados variam em
funcéo da temperatura de precipitagdo, da concentracdo do sal, do pH do meio de
precipitacdo e do grau de agitacdo da solucdo-precipitacdo. As concentracdes das
solucBes envolvidas (cloretos, ambnia) sdo fatores importantes na formagdo dos
precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos aglomerados, e também as
suas porosidades. Quanto mais concentrada € a solucéo de cloretos, maior o nimero de
nucleos que podem ser formados, e portanto maior € a possibilidade de se ter particulas
e/ou aglomerados menores. O grau de agitacdo também é importante, pois contribui

para a homogeneizaco quimica e dificulta a formago de aglomerados grandes*®!.

Atualmente muitas pesquisas tém sido feitas para a producdo de pds com
particulas com tamanho nanométricod®23*5152  Esses pés sdo obtidos principamente
pelo método sol-gell?®%¥ e apresentam algumas vantagens sobre os pés com tamanhos
de particulas micrométricos, como a melhoria do grau de densificagcdo e a menor
temperatura necessdria para a sinterizacdo. A principal desvantagem é a retracdo

volumétrica grande da peca ceramica, o que dificulta o seu controle dimensional.



2.5.2 Secagem dos Pés

A secagem de maneira convencional (ao ar, em ~ 100° C ) é uma outra etapa
critica do processamento ceramico, pois alguns materiais como a zirconia e o sulfato de
zirconio hidratado, tendem a formar agregados grandes, devido a polimerizagcdo e aos
efeitos de capilaridade.

A utilizacdo do processo de secagem de precipitados por atomizacdo Epray
drying) € uma maneira ndo convencional de retirada, relativamente rdpida, de agua,
permitindo a obtencdo de pds com aglomerados porosos e fracos que podem ser
desintegrados durante a compactacéo. Na secagem por atomizacdo, uma suspensao, com
as particulas precipitadas, € atomizada e injetada contra um jato de ar quente,
fornecendo aglomerados esféricos, cujo tamanho pode ser controlado. No entanto, pode
ocorrer uma certa segregacao do soluto durante o processo, e assim, uma diminuic¢édo da

homogeneidade da mistura®!.

A secagem por liofilizagdo dos hidroxidos precipitados pode permitir uma
diminuicdo na temperatura de sinterizacdo, pela obtencdo de pbés atamente
homogéneos, tanto quimica quanto fisicamente®. A liofilizacso de soluces congeladas
consiste, basicamente, na retirada de &gua, na forma de gelo, por sublimacdo das
solucdes de sais que contenham os cations metdlicos desejados. No processo, ocorre 0
congelamento destas solucdes em forma de goticulas que aumentam a sua superficie
especifica e diminuem o volume. Por uma combinagdo de pressdo e temperatura, as
goticulas congel adas sdo secas de forma a sublimar afase liquida congelada sem alterar

aintegridade fisica e quimica das goticulas iniciais do sal.

A secagem dinamica em vacuo € uma técnica bastante eficiente para a obtencdo
de aglomerados fracos e produz p6s com boa escoabilidade. Nesse processo o material é
colocado em uma @mara de baixo vacuo que € aquecida e mantida em movimento
rotatério. Desta forma, 0 p6 é seco em condigdes que dificultam a formacéo de
agregados de particulas do po!®.
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2.5.3 Calcinacao dos Pés

A cacinacdo é o tratamento térmico feito no pd seco com o objetivo de
estabilizd& 1o na sua estrutura cristalina. Desta forma, é possivel se obter os éxidos
desgjados. A etapa de calcinagdo € um ponto critico, pois a temperatura, 0 tempo € a
atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas finais dos pos.
A calcinagao pode servir também para eliminar residuos organicos e inorganicos antes
do uso do po.

De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a &rea
superficial das particulas diminui. Este fato esta associado com o aumento na densidade
do po, para 0 qua contribuem a eliminacdo de microporosidades e um aumento no
tamanho e na densidade dos agregados.

Em temperaturas atas de calcinacdo, a velocidade de reacdo de oxidagéo pode
aumentar e o processo de sinterizagdo das particulas do pd pode se iniciar, favorecendo
a formagdo de agregados através de mecanismos de difusdo. Isto prejudica de forma
significativa as propriedades de fluidez e o grau de compactabilidade do pé e,
conseguentemente, o grau de sinterizacdo final. Por outro lado, se a temperatura de
calcinagdo for baixa, a velocidade da reagdo pode ser muito lenta e resultar em misturas

de p6s com homogeneidade quimica baixal>*.

2.5.4 Compactacao para Conformacéo das Ceramicas

Na etapa de conformag&o das ceramicas podem ser utilizadas varias técnicas de
compactagdo dos pos, de acordo com a cerdmica sinterizada que se desga A
compactacdo por prensagem é muito utilizada e consiste na prensagem do pd em um
molde, originando um corpo no formato desgado e com resisténcia suficiente para o

manuseio. E necessério que a compactacao Seja criteriosa, para minimizar os gradientes
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de densidade, devido as préprias caracteristicas do processo e ao estado de aglomeracdo

dos pos.

Na etapa de compactacdo, as particulas do pd devem ficar tdo proximas quanto
possivel, visando a reducdo da porosidade residual a verde. Pressfes dtas de
compactacdo podem introduzir defeitos na microestrutura, como falhas de
empacotamento de particulas (regides mais densas e regifes menos densas), ja pressoes

muito baixas fazem com que o corpo ceramico néo atinja a densidade a verde prevista.

A prensagem uniaxial®® é largamente utilizada pela sua facilidade de uso e
consiste na aplicacdo de uma pressdo unidirecional sobre o pd, podendo ser ainda
unidirecional em dois sentidos. Normamente a pressao € aplicada em um Unico sentido
gue, em funcdo do atrito entre o pd e as paredes da matriz, dificulta o movimento do po,
distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode fornecer compactos com
densidade ndo uniforme e como consequiéncia, introduzir defeitos no compacto. A
utilizagdo de matrizes com dupla agéo dos pistdes de compressao, aplicando a presséo
uniaxial em dois sentidos, fornece um compacto com melhor distribuicdo de densidade,
pois sdo aplicadas pressdes iguais na parte superior e inferior da matriz diminuindo os

gradientes de densidade durante a compactacéo.

A utilizacBo da prensagem isostética resulta em um compacto de ata
uniformidade, podendo ser feito basicamente por duas formas: i) corpo pré-compactado
e ii) prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso, 0 pé pode ser
conformado por diversas técnicas para conferir a forma da peca, com resisténcia
mecénica adequada a0 manuseio do compacto. Em seguida, o compactado é colocado
em um invélucro de borracha especia e prensado isostaticamente com a pressdo de
compactacao final™. A compactacdo isostatica acontece dentro de um vaso de pressao
onde 0 material a ser compactado € encapsulado e fica imerso em um fluido durante o
processo. Como a pressdo € distribuida uniformemente por toda a superficie do
compacto, o gradiente de pressdo é quase que totalmente eliminado, resultando numa

alta densidade e homogeneidade do corpo ceramico.
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Para se diminuir os efeitos do atrito entre particulas, pode-se incorporar um
lubrificante ao po, contribuindo para seu rearranjo durante prensagem, por meio de um
melhor deslizamento das particulas®™. Isso proporciona uma microestrutura mais

uniforme, contribuindo para a diminuicdo do tamanho de poros'®”.

Corpos ceramicos com formas mais complexas podem ser obtidos com o uso de
outras técnicas de conformacdo (slip casting, tape casting, extrusdo, injecéo) que
resultam em corpos ceramicos porosos e em muitos casos deformados, se a sinterizagéo
for realizada via estado solido. Por estas razdes as ceramicas densas obtidas por estas
técnicas sdo sinterizadas via fase liquida (por prensagem ou por infiltragdo de fase vitrea
em ceramicas sinterizadas com poros interconectantes), para se obter um grau de

densificacgo alto®®%9.
2.6 Sinterizacao

A sinterizacdo € um tratamento térmico a0 corpo compactado em que a
temperatura varia de acordo com os componentes do pé inicial e dos processamentos

anteriores a esta etapa.

Na sinterizagdo as particulas do corpo compactado se ligam formando uma
solida estrutura. Nesta etapa, a formacéo de contornos de gréos e o crescimento de
pescocos de unido interparticulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria,
normalmente processos difusionais atdmicos ativados termicamente, em temperaturas
abaixo do ponto de fusdo preenchendo a regido de contato interparticulas (poros). Na
etapa de sinterizacdo sdo obtidas as fases cristalinas e a microestrutura na ceramica
final, e é também nessa etapa que ocorre a densificagdo méaxima do corpo
ceramicol®*61,

A sinterizacdo das cerémicas é norma mente realizada em fornos convencionais,

podendo ou ndo ter um controle da atmosfera através de um gas adequado.
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O objetivo principal da sinterizacéo é realizar uma forte unido entre as particulas
do pé inicia, por ativagdo térmica. O processo de sinterizacdo ocorre (caso contrario
seria fusdo simples) em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do material, através do
transporte de &omos por difusdo. Este processo € denominado sinterizagcdo via fase
solida ou sinterizacdo no estado sdlido. A sinterizacdo pode ainda ocorrer através da
formacdo de uma fase liquida, gerada a partir de aditivos que se fundem em
temperaturas inferiores a da temperatura de sinterizacdo do material da matriz, ativando
outros mecanismos de difusdo atdmica ou mesmo reacGes quimicas termicamente
ativadas. Como resultado os géos de material da matriz sdo unidos entre s pela fase
liquida (que se transforma em vidro durante o resfriamento). Este processo é chamado

sinterizacgo por fase liquida ou vitreal®2%4,
2.6.1 Sinterizagdo Via Estado Sdlido

O processo de sinterizacdo no estado solido pode ser dividido em trés

estagiod®>% (Figura 2.4):

1) Estagio inicial: Este estégio é caracterizado pela formacéo de contatos entre
as particulas do p6 compactado, pela ativacdo dos mecanismos de transporte de
massa promovendo a formacdo e o crescimento de conexdes (“pescogos’), até o
ponto onde eles comegcam a interferir entre si. Como consequéncia, ha
diminuicdo dos tamanhos dos poros intercomunicantes (reducdo da area

superficial de poros) e aumento dainterface entre as particulas.

2) Estagio intermediério: Este estégio é caracterizado pela densificagdo do
compacto e pelo decréscimo dos didmetros dos poros interligados. Ha o
alargamento dos pescogos, canais de poros sdo fechados e os poros se tendem a

se tornar esféricos. A intercomunicacdo entre 0s poros praticamente desaparece.

3) Estégio final: é caracterizado pela eliminagéo gradual dos poros residuais.
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b) Estagio intermediario
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FIGURA 2.4 - Representacdes esguematicas dos trés estagios de sinterizacéo e a
consequente retracdo linear durante as etapas de sinterizagéo.
FONTE: [65]

2.6.2 Sinterizacdo Via Estado Liquido

A sinterizacdo via estado liquido (ou via estado vitreo ou via fase vitrea) € um
processo no qual ha a necessidade de que um dos componentes da mistura de pos tenha
ponto de fusdo inferior aos demais, fazendo com que ele se funda, formando uma fase
liquida que molha parciamente ou completamente a fase solida, que favorece e/ou
viabiliza este tipo de sinterizagdo. Em misturas de pos envolvendo a formacdo de duas
fases, € possivel formar uma fase liquida de baixo ponto de fusdo, que pode ser um
meio eficiente de transporte de massa para os a&omos do congtituinte principal, pelo
maior coeficiente de difusdo que existe nos materiais no estado liquido, favorecendo

assim, a densificacao pela diminuicéo da porosidadd®1?.

Este tipo de sinterizacdo é regido principalmente pelo mecanismo de solugéo-
reprecipitacdo dos solidos, gerando crescimento dos gréos, reducdo dos poros e
consequiente aumento da densidade relativa. A densidade relativa é a relag@o entre a
massa especifica do material sinterizado e a massa especifica tedrica do compacto

(considerado para um material 100 % denso, ou sgja, sem a presenca de poros).
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Para a obtencdo de uma sinterizacéo eficiente sdo necessarios que aguns fatores
importantes sejam considerados: 0 molhamento da fase solida pelo liquido formado
(avaliado pelo angulo de contato), uma quantidade apreciavel de fase liquida,
viscosidade do liquido formado, solubilidade e difusividade do solido no liquido, angulo

diedral, temperatura e tempo de sinterizagéo e atmosfera de sinterizacao.

A sinterizagdo via fase vitrea possui uma série de vantagens em relacdo a
sinterizacdo por fase sdlida. Dentre elas. uma maior velocidade de sinterizacdo (devido
a0 alto coeficiente de difusdo no estado liquido em relacdo ao estado solido), um rapido
rearranjo (a presenca de liquido entre as particulas solidas diminui a forca de atrito entre
as particulas), ha um melhor empacotamento microestrutural e um controle maior do
tamanho dos gréos. Por outro lado, a presenca de uma fase liquida diminui a resisténcia
mecanica do corpo cerdamico em trabalhos a atas temperaturas, pelo amolecimento

desta fase intergranular formada.
2.6.2.1 Mecanismos de Sinterizacdo Via Fase Liquida

A forca motriz que comanda a sinterizacdo € o excesso de energia livre
superficial, que decresce com o decorrer do processo pela eliminacdo das interfaces
solido/vapor (com o surgimento da interface sdlido/solido, ocorre a substituicdo dos
poros por contornos de gréos), bem como pelo aumento do tamanho dos gréos. O

transporte de massa se d& por meio dos seguintes caminhog %!
difusdo no estado sdlido via rede cristalina e contorno de gréo;
formac&o de fase liquida, com fragdo volumétrica consideravel de fase liquida,

tendo como requisitos basicos, a solubilidade do sdlido no liquido e o

molhamento do solido pelo liquido;
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formacdo de liquido viscoso, mecanismo predominante nos vidros e nas

ceramicas com quantidade alta de fase vitrea.
2.6.2.2 Molhamento e Angulo Diedral

A relagdo entre a superficie e sua energia determina 0 molhamento de um
liquido em uma interface s0lidal®*®”) . Ao se considerar a configuragéo estavel de um
liquido em uma superficie sOlida, se a energia interfacial sdlido-liquido é alta, o liquido
tende a adquirir aforma esférica. Na situacéo contraria, o liquido tende ao espalhamento
total na superficie do solido. O balangco das energias de superficie, nas condicdes de
equilibrio, define 0 angulo de contato entre o liquido e a superficie do sdlido, definindo
as condicdes de molhamento. A tendéncia ao molhamento é freqlientemente definida

pelo coeficiente de molhamento S, dado pela equacéo:

Se =0w-(Qv *+0) (21

onde: Sy = coeficiente de molhamento da fase solida pela fase liquida
Osv = energia na interface solido-liquido
g v = energia na interface liquido- vapor

Os = energia nainterface solido-vapor

De acordo com a Equacdo 2.1, quando Sg > 0 ocorre o molhamento do solido

pelo liquido.

Na Figura 2.5 sGo mostradas as condi¢cdes de molhamento de acordo com o

angulo de contacto () entre as fases liquida e sdlida.
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FIGURA 2.5 - Representagdo esquemdtica das condicfes de molhamento de um sdlido
por um liquido: @ molhamento total (g = 0°), b) molhamento parcial
(9 < 90° ec) ndo molhamento (g > 90°).
FONTE: [66]

Quando o angulo de contato € superior a 90°, ou sgja, a energia da interface
solido-liquido é alta, o liquido existente tende a ndo molhar totalmente a superficie.
Quando o angulo € inferior a 90°, o liquido molha a superficie e quando o angulo for
igual a 0° ele se espalha completamente sobre ela. Quando o valor € 90°, esta no limite

entre o comportamento de molhamento e o n&o- molhamento'®®¢7 .

Se um sdlido policristalino € imerso em um liquido ou vapor, "ranhuras’ onde os
contornos de gréos interceptam a superficie, como mostrado na Figura 2.6. O angulo de
etching ou angulo diedral (f ) é determinado pela razéo entre a energia do contorno de
gréo da superficie (ou energia de interface) e a energia da interface solido-liquido ou da

interface solido-vapor, de acordo com as seguintes equagoes:

Oss =2 Qv COs (f/2) (2.2
Oss =2 0gs cos(f/2) (2.3)
Oss = 2 s’ cos(f /2) (2.4)
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FIGURA 2.6 - Angulo diedral, no equilibrio, quando o contorno de gréo encontraa
superficie do material.

FONTE: [66]

Na sinterizacdo via fase liquida, quando uma certa quantidade de liquido é
formada, a sua distribuicéo (penetracdo) entre os graos da fase silida depende do angulo
diedral portanto, o angulo diedral mede a penetrabilidade do liquido nos contornos de
gréo e é determinado pela razéo da energia de contorno de gréo com a energia de
superficie sdlido-liquido. Para que o liquido penetre nos contornos dos gréos é
necessério que o angulo diedral seja pequeno!®®.

Se 0 sdlido policristalino possui poros, inclusdes solidas ou inclusdes de fase

liquida no seu interior, a configuracédo também é determinada pelas energias relativas de
interfaces, como mostrado na Figura 2.7.



FIGURA 2.7 - Angulos diedrais em poros e inclusdes no interior de solidos
policristalinos.
FONTE: [66]

De acordo com Chiang et a.!% | quando uma quantidade pequena de fase vitrea
(resultante do resfriamento da fase liquida) estd presente em uma microestrutura

policristalina sua distribuicéo entre os gréos da matriz depende do angulo diedral, como

ilustrado na Figura 2.8.
Quando, no equilibrio:

- Oss/ go 2 2 (f = ), as interfaces entre todos os gréos sdo penetradas pela fase
liquida (Figura 2.8 a). Isto freqlientemente é usado para facilitar a sinterizacdo reativa

via fase liquida;
- 2<gs/0gg <CB(0°<f <60, afase liquida forma um esqueleto continuo ao

longo das arestas dos gréos, formando prismas aproximadamente triangulares na regido

de interseccéo de trés gréos (Figura 2.8 b).
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- MB< gs/ gg <1 (60°< f < 120°), a fase liquida apresenta apenas uma
penetracdo parcial ao longo das linhas de juncéo dos trés gréos, e consequentemente ndo

resulta em uma rede continua (Figura2.8 ¢) e

- Os/ gg > 1 > 120°), a fase quida permanece em regides discretas (nas
juncdes entre trés gréos) (Figura 2.8 c). e tende a adquirir a forma esférica (Figura 2.8
d).

Nos solidos policritalinos os poros intergranulares (formam interfaces solido-

vapor) tendem a se distribuir seguindo os mesmos caminhos mostrados para a fase

*&ﬁ?ﬁ

[':'cl,'w}ohﬂ.a] ¢udy @ =90 o = 135*

7] L) fel)

liquida

¢ = 180°
(Secio palids)
(<)

FIGURA 2.8 - Figuraesquematicatridimensional mostrando a distribuicdo da fase
liquida (segunda fase) para valores diferentes de angulo diedral.
FONTE: [66]

2.6.2.3 Estagiosda Sinterizacdo Via Fase Vitrea

O processo de sinterizacdo via fase vitrea de uma mistura de pds ceramicos

envolve basicamente trés estagios (Figura 2.9)[¢>66.581;
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FIGURA 2.9 - Desenho esquematico mostrando os efeitos da solubilidade na
densificaco ou no inchamento de sistemas ceramicos durante a
sinterizac8o via fase liquida
FONTE: [66]

1) Estigio inicia (molhamento e rearranjo): no inicio do processo de
sinterizacdo, com 0 aguecimento, forma-se uma fase liquida que se espalha
rapidamente entre as particulas. Nesse instante, ha um escorregamento das
particulas promovendo um rearranjo e reempacotamento das mesmas. Este
rearranjo é devido & atrac&o capilar entre as particulas. A medida que o liquido
penetra entre as particulas, ele comeca a penetrar nos contornos dessas

particulas. Esta etapa é a que envolve um maior tempo.

2) Estédgio intermedi&rio (solucéo-precipitacdo): esse estégio pode ocorrer ao
mesmo tempo em que o rearranjo, sendo dominante assm que O rearranjo
termina. Neste estagio a difusio e a solubilidade do solido no liquido sdo os

fatores principais para que os mecanismos de solugdo-reprecipitacéo ocorram. A
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solubilbidade € aumentada pela acdo das forcas capilares nos pontos de contato
entre as particulas, bem como pela diferenca de potencial quimico entre as

curvaturas das particulas grandes e das pequenas.

3) Estagio final (coalescéncia): esse estagio ndo apresenta uma contribuicdo para
a densificagcdo dos corpos ceramicos, porém um aumento na densificagdo pode
ser atingido a partir da redugdo da porosidade fechada, sendo altamente
dependente das caracteristicas dos poros. A etapa de coalescéncia requer uma
permanéncia consideravel na temperatura de sSinterizacdo, alterando a
distribuicdo dos tamanhos de gréos, do tamanho e forma dos poros e
consequentemente, nas propriedades mecanicas do produto sinterizado. Nesse
estagio, os graos coalescem devido areducéo da energia superficial e a agcdo dos
mecanismos de sinterizacdo por fase vitrea sdo sobrepostos pel os mecanismos de

sinterizacdo por fase solida.

2.6.2.4 Sinterizacao Via Fase Vitrea por Infiltracéo

Outro método utilizado para sinterizar materiais ceramicos em baixas
temperaturas é a técnica da infiltracdo de fase vitrea nos poros interconectantes de uma
matriz cerémica porosa. No procedimento de infiltracdo, a matriz cerdmica é levada ao
forno e “pré-sinterizada’” por um tempo suficiente para que o sistema sgja submetido
apenas ao primeiro estdgio da sinterizacdo via estado solido resultando em uma
ceramica porosa. Posteriormente, € adicionada a fase vitrea, sga por um processo de
aplicacdo do vidro suspensa em um liquido, acompanhada de tratamento térmico para
fusdo do vidro e consequiente penetracdo nos poros da ceramica, ou por injecdo da fase
liquida (fase vitrea fundida) sob pressdo. Em ambos os casos a fase vitrea devera
preencher os poros e espera-se que atue como um ligante para as particulas cerémicas e

como agente minimizador de porosidade®®.
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A vantagem desta técnica é a obtencdo de cerémicas densas em temperaturas
muito inferiores as obtidas pela sinterizacdo via fase vitrea convencional e a quase
nulidade da contracdo de sinterizagdo da cerdmica. Além disso, a reducdo na
temperatura de sinterizacdo torna, economicamente, muito favoravel o uso desta

técnica

Como desvartagem, ocorre a diminui¢cdo de todos os valores dos parametros de

resisténcia mecanica, quando comparados aos valores obtidos por uma ceramica sem
fase vitred® 7.

2.7 Propriedades M ecanicas de Ceramicas Estruturais

As ceramicas tém seu uso limitado em aplicagOes estruturais devido a certos
aspectos comuns a esse tipo de material, sobretudo por seu carater fragil, fraturando

com pequena absorgao de energia.

2.7.1 Fratura Fragil de Ceramicas

Na temperatura ambiente, as ceramicas quase sempre fratram antes que ocorra

gualquer deformacéo plastica.

O processo de fratura fragil consiste naformagdo e propagacdo de trincas através
do material como resposta & carga aplicada. O crescimento da trinca em cerémicas
policristalinas geralmente ocorre nos gréos e/ou ao longo de planos cristalograficos

especificos (planos de clivagem).

As resisténcias a fratura medidas para 0s materiais cerdmicos S80
substancialmente inferiores aquelas estimadas pela teoria a partir das forcas de ligagéo

interatdbmicas. 1sso pode ser explicado pela existéncia de defeitos muito pequenos
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presentes no material, 0os quais servem como fatores de concentragcdo de tensdes, ou
sgja, pontos onde a magnitude de uma tensdo aplicada é amplificada chegando a ordem
de grandeza dos valores tedricos. O grau de amplificacdo da tensdo depende do
tamanho, forma e posicéo do defeito, com relacdo a direcdo do carregamento, sendo
maior no caso de defeitos longos e pontiagudos. Esses concentradores de tensdo podem
ser pequenos defeitos de superficie au defeitos internos, como por exemplo, poros e
arestas de gréos, os quais sdo muito dificeis de serem eliminados. Uma concentragdo de
tensdes na extremidade de um defeito pode causar a formagdo de uma trinca, a qual

pode se propagar até uma fratura do material.

Ha uma variacdo e uma dispersdo ata dos valores de resisténcia a fratura dos
materiais ceramicos. 1sso ocorre pela probabilidade alta da existéncia de microdefeitos
capazes de iniciar uma trinca. Essa probabilidade varia de uma amostra para outra de
um mesmo material e também depende da técnica de confecgdo da cerdmica. O tamanho
ou volume da amostra também influencia a resisténcia a fratura, quanto maior for a
amostra, maior sera probabilidade da existéncia de defeitos e menor a resisténcia a

fratura.

Para tensbes de compressdo, ndo ocorre a amplificacdo de tensdes associada com
gualquer defeito existente. Por essa razdo, as ceramicas frageis exibem resisténcias
muito maiores em compresséo do que em tracdo (com valores de cerca de dez vezes

maiores) ",

2.7.2 Influéncia da Por osidade nas Propriedades M ecanicas

Em cerdmicas, ap0s a conformacgdo dos corpos a verde, existem poros ou
espacos vazios entre as particulas. Durante 0 processo de sinterizacdo, a maior parte da
porosidade devera ser eliminada. Entretanto, € freglente a ocorréncia de eliminagdo
incompleta dos poros. Qualquer porosidade residual tera uma influéncia negativa tanto
sobre o comportamento elastico como sobre a resisténcia mecénica da cerémica
sinterizada.
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A porosidade exerce um efeito negativo sobre a resisténcia mecéanica
principalmente devido a dois motivos: i) os poros reduzem a area de secéo reta (ocupada
pela fase solida) na qual a carga € aplicada e ii) os poros também agem como
concentradores de tensdes, influenciando diretamente tanto no modulo de elasticidade

como na resisténcia e tenacidade a fratura das ceramicad %73,
2.7.3 Andliseda Fratura

A andlise da fratura esta embasada na mecéanica da fratura que € a ciéncia que
estuda a forma como se desenvolvem e se distribuem as tensdes em corpos submetidos
a um carregamento mecanico e como estes fraturam. A teoria da mecanica da fratura
assume a pré-existéncia de uma trinca e desenvolve critérios para 0 crescimento e
comportamento catastréfico destas falhas %!, A aplicaco de uma carga em qualquer
solido ira resultar inicialmente em uma deformacdo elastica reversivel que pode ser
seguida por uma fratura sem muita deformacdo pléstica ou por uma fratura precedida
por deformacdo plastica consideravel. As ceramicas e os vidros estdo incluidos na
primeira categoria sendo, portanto, considerados sblidos fragels, enquanto a maioria dos
metais e polimeros (acima de sua temperatura de transicdo vitrea) pertence a Ultima
categorid™. A inabilidade das ceramicas em apresentar deformacdes pléasticas esta

associada &s forcas interatdmicas de alta magnitude presentes nesses materiais ™.

O céculo datensdo tedrica sob a qual se espera que uma ceramica frature pode
ser aproximadamente estimado dividindo-se seu modulo de Young por 10. Dado que o
valor desse médulo pode variar entre 100 e 500 GPd™, é possivel inferir que a tensdo
de fratura tedrica para esses materiais seja da ordem de 10 a 50 GPa. Porém, a presenca
de defeitos na superficie e no interior dos materiais cerédmicos reduz muito o valor de
sua tensdo de fratura. Assim, a presenca de defeitos nos materiais leva a sua fratura sob
tensdes que sd0 muito menores do que a tensdo tedrica calculada com base no médulo
de elasticidade™.
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Em um sblido sem defeitos, cada ligacdo atdbmica suporta uma parte de uma
carga aplicada. Nesse caso, diz-se que as tensbes geradas estdo uniformemente
distribuidas. A introducdo de uma trinca no interior do materia resulta em uma
redistribuicdo das tensdes ao redor da trinca de modo que a tensdo passa a ser
concentrada em algumas ligagcOes na extremidade da trinca, ou sgja, a presenca do
defeito resulta na ampliacdo da tensdo nessa regido. Conforme a carga aplicada é
aumentada, a tensdo na ponta da trinca também aumenta até atingir um valor maximo, a

partir do qual a situacéo se torna instavel, resultando em uma fratura rgpida.

Dois aspectos direcionam os estudos da mecéanica da fratura: o primeiro € o
esclarecimento dos detalhes do processo de fratura em s, de forma a aumentar os
conhecimentos dos principios basicos de fratura e a resisténcia mecanica; o segundo é a
andlise das causas da fratura, na procura e deteccéo de defeitos que provocam as falhas.
Pode-se, portanto, avaliar pela observacdo direta ou indireta da superficie de fratura, a
sua textura, diferenciar a fratura intergranular da intragranular, o papel dos poros, das
segundas fases etc... de forma a se atingir um aumento relevante do conhecimento sobre

0 comportamento de materiais cerdmicos quando utilizados em aplicacdes estruturais'’.
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CAPITULO 3
MATERIAISE METODOS

3.1 Materiais Utilizados
3.1.1 Materiaisdo Grupo Controle

Neste estudo, foi chamado de grupo controle, os materiais e ceramicas obtidas a
partir de pds comerciais ja misturados, especiamente preparados para a obtencéo do
composito alumina-zircbnia e da fase vitrea. Estes materiais sdo utilizados para a
obtencdo de préteses e componentes para implantes odontoldgicos do tipo metal free,
devido a0 fato dessas ceramicas sinterizadas apresentarem tenacidade a fratura

considerada alta para esta classe de materiais.
Os materiais utilizados no grupo controle foram:

- CeOx-Zr0, - AlLO3; (Ce-ZTA - ceria-zirconia toughened alumina), marca In
Ceram Zirconia, da empresa alema Vita Zahnfabrik, com a composi¢éo quimica

caracteristica fornecida pelo fabricante e mostrada na Tabela 3.1.
- vidro a base de silicato de lanténio (marca In-Ceram Glass, produzido pela Vita

Zahnfabrik, Alemanha) com a composi¢do quimica caracteristica fornecida pelo

fabricante e mostrada na Tabela 3.2.
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TABELA 3.1 - Composi¢ao quimica caracteristica da mistura de pds de alumina-

zircénia, denominada In-Ceram Zirconia (dados fornecidos pelo

fabricante).
Composi¢ao (em Oxidos) % (em peso)
AlL,O3 67%
ZrO, 33%

TABELA 3.2 - Composicao quimica caracteristica da mistura de pos formadores de
vidro (dados fornecidos pelo fabricante).

Composicao (em 6xidos) % (em peso)
SO, 14-18
Al,O3 14-18
B.O3 11-15
TiO, 2-7
CaO 5-12
LapxO3 25-34
CeO» 4-9
VA(O)) 1-3
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3.1.2 Materiais dos Grupos Experimentais

Foram denominados grupos experimentais as misturas de pés e ceramicas obtidas
a partir de matérias-primas especialmente selecionadas para serem objetos de estudos

neste trabalho de dissertacéo.

As matérias-primas utilizadas para a preparacdo das cerémicas utilizadas nos
grupos experimentais deste trabalho foram:

1) Al,O3 (micronizada da Alcan Quimicos, tamanho médio de particulas de 0,7

nMm) com a composicao quimica caracteristica fornecida pelo fabricante e

mostrada na Tabela 3.3;

2) CeO2-ZrO, tetragona policristalina — Ce-TZP (produzida no LASINPE pelo
Grupo de Pesguisa SUCERA) com a composi¢ao quimica caracteristica mostrada
na Tabela 3.4 (Andlise quimica realizada pelo Departamento de Engenharia
Quimica da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena- FAENQUIL);

3) vidro a base de silicato de lantanio, na forma de pd (marca InCeram,
produzido pela Vita Zahnfabrik, Alemanha), sendo este vidro o mesmo utilizado

Nno grupo controle.

TABELA 3.3 - Andlise quimica caracteristica da alumina Op 1000 produzida pela

Alcan Aluminio do Brasil Ltda.

Composicéo % (em peso)
(em oxidos)
AlLO3 > 99,50
TiO> 0,06
NaO 0,05
Fex0s 0,03
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TABELA 3.4 - Composi¢ao quimica da zirconia calcinada produzida no LAS/INPE.

Composicéo % (em peso)

(em oxidos)
ZrO; 99,58
S0, 0,02
CaO 0,01
Fe:0s 0,02
NaO 0,07
TiO, 0,30

3.2 Procedimentos Experimentais

Neste trabalho, foram produzidos e caracterizados quatro grupos de materiais
ceramicos, que foram denominados de acordo com as matérias-primas utilizadas e tipo
de processamento ceramico adotado:

- Grupo 1. ceramicas de CeO,-ZrO; - Al,O3 (Ce-ZTA), infiltradas com vidro de
slicato de lanténio, utilizando-se p6 comercial importado (Vita Zahnfabrik,

Alemanha). Esse grupo, que foi denominado como grupo controle neste estudo,
foi sinterizado em 1180° C por 2 horas e submetido ainfiltracdo por fase liquida
na temperatura de 1140° C por 2h:30. Este procedimento é o recomendado pelo
fabricante dos pds para obtencdo de cerdmicas Ce-ZTA sinterizadas. Os
resultados obtidos foram utilizados para comparacdo com os obtidos nos demais

grupos;

- Grupo 2: ceramicas de CeO,-ZrO; - Al,O3 (Ce-ZTA), infiltradas com vidro de
glicato de lantanio, utilizando-se uma mistura pos nacionais de aumina e
zirconia (77 % de ALO3 e 33 % de Ce-TZP, em peso) e 0 pd de vidro comercial.
Para a producéo destas ceramicas foram adotados os mesmos procedimento

utilizados no grupo 1;
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- Grupo 3. ceramicas de CeO,-ZrO, - Al,O3 (CeZTA), sinterizadas via fase
liquida, com o vidro de lanténio ja incorporado a mistura dos pés de alumina e
zirconia (77 % de ALbO3 e 33 % de Ce-TZP, em peso) nha quantidade de 10 % em
peso, que € a quantidade de vidro (em peso) contida nas cerémicas dos grupos 1
e 2. Os pos foram compactados por prensagem uniaxial (70 MPa) e os

compactados sinterizados em 1180° C por 2 horas,

- Grupo 4: ceramicas de CeO,-ZrO,- AlO3 (Ce-ZTA), obtidas de acordo com a
composicao e procedimentos adotados no Grupo 3. Neste caso, foi utilizada a
temperatura de sinterizagdo do vidro (1140° C), mantendo-se o tempo de

tratamento térmico (2h:30).

3.2.1 Obtencéo dos Pos Ceramicos

Com excecdo do pd de zirconia tetragonal policristalina dopada com 12% em
mol de céria (Ce-TZP), os demais pOs ceramicos utilizados neste trabalho, como
mostrado no item 3.1.1, sBo comerciais. O p6 de zirconia foi obtido pelo Grupo
SUCERA (LAS/INPE). Paraisto foi utilizada a técnica de co-precipitacéo de hidréxidos
de zirconio e de cério, com extracdo liquido-liquido em acool isopropilico, secagem
dindmica em rotoevaporador e calcinados em 450° C por 3 horas. Esta técnica foi

desenvolvida por Nono®.

3.2.2 Caracterizacao dos P6s e dos Compactados

3.2.2.1 Andlises Quimicas Semi-Quantitativas por Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDX) dos Pés Utilizados no Grupo Controle

As andlises semi-quantitativas dos elementos quimicos presentes nos pos
cerdmicos comerciais, utilizados para a obtencdo das @rémicas do grupo controle,

foram feitas utilizando a técnica de EDX (Espectroscopia por Energia Dispersiva de

67



Raios X), por mapeamento por &ea, com 0 objetivo de confirmacdo dos dados

fornecidos pelo fabricante.

O dispositivo EDX utilizado esta acoplado ao Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV, alocado no LAS/IINPE). A técnica de EDX € baseada na andlise da
energia caracteristica emitida por cada elemento quimico componente da Tabela
Periddica, como resultado da incidéncia de um feixe de el étron na superficie da amostra

em andlisg®%?,

3.2.2.2 | dentificacdo das Fases Cristalinas Presentes

Paraa identificagdo das fases cristalinas presentes nos pos e ceramicas, foi
utilizada a difratometria de raios X, baseada na Lel de Bragg. Foi utilizado o programa
de computador Pscwin (ICDD, Estados Unidos da América) em conjunto com os dados
tabelados nas fichas JCPDS, para a andlise dos resultados obtidod .

O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X marca Philips, modelo
PW1380/80, alocado no LAS/INPE, em S&o José dos Campos, SP.

3.2.2.3 Distribuicdo de Tamanhos de Particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas foi determinada com o auxilio de um
sedigrafo (Micromeritics, modelo Sedigraph 5100, LCP/INPE). Nesta técnica é
utilizada uma suspensdo de pdé em um liquido, na qual incide um feixe de raios X
durante a etapa de sedimentacdo das particulas. Através da absorcdo de raios X sdo
feitas as medidas de tamanhos de particulas. A curva de distribuicéo caracteristica do p6
€ construida com os valores de massa acumulada e o didmetro esférico equivalente das

particulas.

Deve-se levar em conta que o equipamento ndo distingue particulas grandes de

agregados e/ou de aglomerados. Para isto, utilizouse o microscépio eletronico de
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varredura, para um melhor esclarecimento sobre os tamanhos e formas de particulas e

do seu estado de aglomeracdo e/ou de agregacao.

3.2.2.4 Andlise Topogr&fica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para a observacéo da
morfologia dos pos e dos estados de compactacdo destes pos. Através de imagens de
superficies, esta técnica permite a visualizacdo topografica das amostras. A obtencéo
destas imagens € conseguida pelo principio da reflexdo do feixe de elétrons, que é
projetado sobre a superficie da amostra. Nos materiais avaliados, tanto o p6é como os
COrpos ceramicos compactados e sinterizados necessitaram de um recobrimento das suas
superficies com uma fina camada condutora de metal ndo oxidavel. Este filme fino é
depositado via vaporizacdo ou sputtering de ions. Este recurso € normamente utilizado
em materiais que ndo sdo bons condutores elétricos, onde ainteracéo dos elétrons com a
superficie da amostra € muito pequena. Neste trabalho, o recobrimento foi feito com
ouro 24 quilates. O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura
da marca Jeol, modelo JMS 5310 acoplado a uma estacdo de trabalho, alocado no
LAS/INPE. Foi feita uma série de observacGes em amostras para o estudo da forma e do

tamanho de aglomerados e de agregados e do estado de aglomeracéo/agregacdo dos pos.

As amostras dos pés foram preparadas na forma de suspensdes com
concentracdo de aproximadamente 20 g / 100 ml de acetona. Sob agitac&o constante em
ultra-som, foi retirada uma aliquota da suspensdo e depositada sobre um porta-amostras
metdlico. A acetonafoi evaporada na temperatura ambiente e em seguida foi depositado

o filme metalico condutor para a observacéo por MEV.

3.2.2.5 Porosidade dos Compactados a Verde e das Ceramicas Pré-Sinterizadas

Na determinacdo da distribuicio dos poros, foi utilizada a técnica de

ol78.79

porosimetria de mercuri . Nesta técnica, depois de aplicada uma determinada
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pressdo inicia, o mercario liquido é introduzido nos poros da amostras. Entdo é
construido um gréfico de distribuicéo de tamanho de poros, em funcdo dos volumes de
merclrio que penetram nos poros interconectantes da amostra (que variam com o
aumento da presséo aplicada). O poro é considerado como um cilindro, cujo valor de
didmetro € inversamente proporcional a presséo que atua sobre o mercurio. O
equipamento utilizado foi um porosimetro de mercirio da marca Quantachcrome,
modelo Autoscan 33, alocado no Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo
(LCP/INPE), em Cachoeira Paulista, SP

3.2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura das Ceramicas Compactadas e Pré-
Sinterizadas

As microestruturas das cerdmicas pré-sinterizadas (grupos 1 e 2) e dos
compactados a verde (grupos 3 e 4) foram andisadas usando imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura, com o objetivo de verificar a porosidade, as falhas
de empacotamento e a distribuicdo de defeitos na microestrutura destas ceramicas.
Também foram realizadas observagcdes nas superficies de fratura destes materiais. A
regido escolhida para este estudo foi a regido central das amostras, onde os efeitos de
gradientes de densificagdo, causados pelo atrito com as paredes da matriz de

compactacao, S0 menores.

3.2.3 Processamento Ceramico

3.2.3.1 Conformacéao dos Corpos de Prova dos Grupos 1 e 2

Os corpos de prova dos grupos 1 e 2 foram processados de acordo com os

procedimentos recomendados pelo fabricante dos p6deY .

Devido ao fato dos corpos de prova deste grupo serem produzidos pelo método
de deposicdo de camadas, foi necessé&ria a confecgdo de um modelo metalico usinado

nas dimensdes pretendidas (4mm x 4mm x 25 mm). Esta peca metdlica foi utilizada
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para a fabricacdo de um molde flexivel para a producdo dos corpos de prova de

ceramica porosa que foram posteriormente submetidas a infiltracdo da fase vitrea.

Esse modelo metalico foi colocado em uma base contendo silicone de adicéo
odontoldgica (marca Aquasil, Dentsply, EUA). Apds a polimerizagdo da borracha de
silicone, a base metdlica foi removida e assm foi obtida uma matriz flexivel (negativo

dos corpos de prova) com as dimensdes desejadas.

Para a obtencdo da mistura de pd e liquido na forma pastosa usada neste
procedimento, foi utilizada a proporcdo de 38 g de pd de alumina-zirconia (tanto do
grupo 1 como do grupo 2) misturada em 5 ml de agua destilada gelada e mantida por 3
minutos, até a homogeneizagdo da mistura. A mistura foi mantida por 7 minutos em
agitacdo por ultrasom. A aplicacdo dos materiais foi feita pela técnica de deposicéo de
camadas utilizando um pincel. Esta técnica é muito utilizada pela protese dentaria para a
producéo de pecas ceramicas de uso odontol6gico. Apds a secagem ao ar, foi retirado o
corpo de prova da matriz flexivel (Figura 3.1). Utilizando este procedimento, foram

confeccionados 10 corpos para cada um dos grupos 1 e 2.
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FIGURA 3.1 - Seqguiéncia da confecgdo dos corpos de prova dos grupos 1 e 2: @) mistura
do p6 de aumina-zircénia em agua destilada; b) aplicacdo do material
em camadas; ¢) detalhe da aplicagéo; d) corpo de provaretirado da
matriz flexivel.

3.2.3.2 Conformacao por Prensagem dos Corpos de Prova dos Grupos3 e 4

Os corpos de prova dos Grupos 3 e 4, utilizados para a investigacdo das
caracteristicas fisicas e de microestruturas e para 0s ensaios mecanicos, foram obtidos
por prensagem uniaxial. A compactacdo destes corpos de prova foi realizada em uma
prensa hidraulica Dekker, alocada na Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e
Espaco do Centro Técnico Aeroespacial - AMR/IAE/CTA, em S&0 José dos Campos,
SP, visando a conformacéo do po para este adquirir a forma e resisténcia ab manuseio.

A pressdo aplicada foi de 70 MPa e a matriz de ago utilizada, com dupla agdo dos
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pistbes, produziu 20 corpos compactados a verde em forma de barras (10 para cada
grupo), com as seguintes dimensdes de 4 mm x 5 mm x 50 mm de comprimento. As
fotos apresentadas na Figura 3.2 mostram a sequéncia utilizada para a compactacéo dos

corpos de prova dos grupos 3 e 4.

FIGURA 3.2 - Seguiéncia da confecgdo dos corpos de prova dos grupos 3 e 4: @) matriz

metdlica; b) preenchimento da matriz com o p6 de alumina- zirconia-

vidro; ¢) matriz com pistéo posicionado; d) corpo de prova obtido.

3.2.3.3 Sinterizacdo dos Corpos de Prova dos Grupos 1 e 2 e Infiltracdo da Fase
Vitrea

Os corpos de prova de cerdmica porosa destes dois grupos foram levadas ao
forno Inceramat 2 (Vita Zahnfabrik, Alemanha, alocado no Laboratério de Protese
Vaazzi, Séo Paulo, SP) para serem submetidas a etapa de pré-sinterizacdo (Figura 3.3).

O ciclo de temperatura teve inicio na temperatura ambiente que foi aumentada até 120°
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C, permanecendo nesta temperatura durante 6 loras para eliminacdo de &gua e outros
compostos quimicos voléteis. Em seguida, a temperatura foi elevada até 1180° C (esta
etapa teve a duragdo de 1 hora) e os corpos de prova foram mantidos nesta temperatura
por 2 horas. O resfriamento foi realizado em aproximadamente 3 horas, que é o tempo
necessario para que o forno atinja a temperatura ambiente apds ser desligado e com a
porta fechada.

FIGURA 3.3 - Forno utilizado para infiltracdo do vidro e sinterizacdo das ceramicas.

Logo apds a retirada do formo, as amostras foram submetidas a infiltracdo do
vidro a base de lanténio. A técnica de aplicacdo desse vidro foi semelhante a utilizada
para a producdo dos corpos de prova ceramicos por aplicacdo de camadas do material
com consisténcia pastosa na superficie da cerdmica porosa com o uso de um pincel.
Para isto, o vidro na forma de pé foi misturado a uma quantidade de &gua destilada, de
forma a se obter uma massa de consisténcia cremosa que foi aplicada sobre as
superficies da ceramica porosa. A infiltracdo do vidro no estado liquido foi feita com a
utilizagdo do forno Inceramat 2 (Vita Zahnfabrik, Alemanha), elevando-se a
temperatura, a partir da ambiente, até 1140° C em 50 minutos, com tempo de
permanéncia de 2h:30 e tempo de resfriamento aproximado de 3 toras. Em seguida, as

superficies dos corpos de prova foram submetidas a um jateamento com Oxido de
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aluminio (100 mm) para a remoc¢do do excesso de vidro, como pode ser observado na

Figura3.4.

d)
FIGURA 3.4 - Remocao do excesso de vidro dos corpos de prova: a) aplicacéo do

vidro; b) vidro aplicado; c) jateamento de 6xido de aluminio apos a

infiltracdo; d) procedimento em detalhe.
3.2.3.4 Sinterizac&o dos Corpos de Prova dos Grupos 3 e 4
As amostras foram sinterizadas no mesmo forno utilizado nos grupos anteriores.
Como o objetivo da confeccdo destes grupos foi a simplificagdo do
processamento das ceramicas utilizado pelo grupo 1 (controle), eliminou-se a etapa de
infiltracdo pela mistura dos pés ceramicos e do po de vidro antes da conformacéo por

prensagem. Desta forma, utilizouse a sinterizagdo via fase vitrea para a obtencéo destas

ceramicas. Optouse por redizar a sinterizacdo utilizando os dois parametros
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temperatura e tempo j& estabelecidos e adotados para a pré-sinterizagdo das ceramicas

dos dois grupos anteriores.

Desta forma, as amostras do grupo 3 foram sinterizadas em um ciclo de
temperatura que se iniciou na temperatura ambiente e mantidas em 120° C durante 6
horas para, em seguida, se elevar a temperatura até 1180° C, durante 1 hora,

permanecendo nesta temperatura por 2h:00. O resfriamento se deu em 3 horas.

Para as amostras do grupo 4, optouse pelo procedimento adotado para a
infiltracdo do vidro no estado liquido, ou sgja, 0 aguecimento a partir da temperatura
ambiente até 1140° C em 50 minutos, com tempo de permanéncia de 2h:30 horas e um

tempo de resfriamento também de 3 horas.

Esse procedimento foi escolhido em fung&o de um dos objetivos deste trabalho,
gue € a investigacdo de uma técnica mais simples para a obtencdo das ceramicas
sinterizadas. Desta forma, procurouse adotar no processo forno-tempo-temperatura os
parémetros ja conhecidos e utilizados na obtencéo as cerémicas com infiltragdo de fase

liquida, variando apenas a forma de obtencéo da ceramica sinterizada.
3.2.4 Caracterizacdo das Ppropriedades Fisicas das Cer amicas Sinterizadas
3.24.1 Retragao Linear e Densidade

A retracdo linear consiste na diminuicdo do comprimento da cerémica a verde na
etapa de sinterizacdo, resultante da densificagdo que ocorre durante a sinterizagdo da
cerdmica devido a diminuicdo no tamanho e na quantidade dos poros na material. A
retracéo linear € determinada pela relacdo entre o comprimento da amostra antes e apos
a sinterizacdo, segundo a equacdo 3.1. A Figura 3.5 mostra um desenho esquemético do

corpo de prova utilizado neste estudo, onde estdo definidas a nomenclatura utilizada

para caracterizar sua espessura (h), sualargura (b) e seu comprimento (1):
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R=(l-1,) .100 (3.1)
o
onde: R = retragdo linear (%)

| o= comprimento inicial da amostra (compactado a verde)

| = comprimento final da amostra (ceramica sinterizada)

FIGURA 3.5 - Desenho esquemético do corpo de prova utilizado nos ensaios.

Para a determinacéo da massa especifica, foi utilizada a técnica de picnometria
de Héio, no equipamento Multivolume Pycnometer 1305 (LCP/INPE, Cachoeira
Paulista, SP). Neste método, a amostra é colocada dentro de uma camara, que em
seguida é pressurizada com gas hélio, com um valor pré determinado de presséo. O gés
penetra nos poros interconectantes e/ou irregularidades superficiais da amostra. Em
seguida, este gés € expandido em outra camara, com pressao inicial zero e a presséo
final é funcdo do volume ocupado pela amostra. Como o volume e a temperatura das
camaras e a massa da amostra sdo conhecidos, a densidade da amostra pode ser

determinada, admitindo o comportamento ideal para o gés He.

O célculo da densidade das amostras foi feito utilizando a equagéo:
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D =miv (4.2)
onde: D =densidade (g.cm®)
m = massa (g)

v = volume (cm)

3.2.4.2 I dentificacdo das Fases Cristalinas

Para a obtencéo dos dados para a identificacéo das fases cristalinas foi utilizado
um difratbmetro de raios X da marca Philips, modelo PW1380/80, alocado no
LAS/INPE.

A identificacdo das fases cristalinas contidas nas cerdmicas de alumina-zirconia
foi realizada utilizando-se o programa de computador Pcswin (ICDD, EUA) para a

indexacao dos picos observados nos difratogramas.

A identificac8o das fases tetragona (t) e monoclinica (m) € muito importante
para 0 estudo da transformacdo de fases caracteristica destas ceramicas contendo
zirconia, visto a sua relacéo com a tenacidade a fratura do material.
3.2.4.3 Porosidade das Ceramicas Sinterizadas

A determinacdo do percentua de poros interconectantes foi realizada com o uso
da mesma técnica de porosimetria de mercurio utilizada nos compactados a verde. O
equipamento utilizado foi um porosimetro de mercirio (Quantachcrome, modelo
Autoscan 33, LCP/INPE, Cachoeira Paulista, SP)

3.2.4.4 Microestrutur a das Cer amicas Sinterizadas

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a efetividade dos

parametros de sinterizacéo, incluindo as variacfes de composicéo estudadas. Para isto,
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foram observadas tanto as superficies polidas como as superficies de fratura obtidas

para os diferentes grupos.
3.2.5 Caracterizacdo das Propriedades M ecanicas das Cer amicas Sinterizadas
3.2.5.1 Resisténcia a Fratura por Flexdo em Quatro Pontos

Para a obtencéo de medidas de resisténcia a fratura em cerémicas, o ensaio de
resisténcia a flexdo é constantemente utilizado. Dentre os métodos existentes nessa
categoria de ensaios”), o de flexdo em quatro pontos é o que resulta em valores mais
confiaveis, devido a uma maior regido de incidéncia do momento fletor. Na
configuracdo do ensaio de flexdo em quatro pontos (Figura 3.6), 0 corpo de prova €
apoiado em dois pontos inferiores e a carga é aplicada em dois pontos superiores,
permitindo que um volume maior do corpo sgja submetido ao carregamento e criando

umaregido na qual atensdo e o momento fletor s8o maximos.

FIGURA 3.6 - Fotografia do ensaio de flexdo em 4 pontos.

A tensdo de ruptura, em flexdo por 4 pontos , € obtida pela Equacéo 3.3:
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S= 3 (-¢

2bh?

(3.3
onde:

S = tensdo de resisténcia a flexdo (MPa)
P = carga aplicada (K gf)

b = largura do corpo de prova (mm)

h = espessura do corpo (mm)

| = espacamento dos apoios (mm)

e = espacamento dos pontos de aplicacéo da carga (mm)

Os 40 corpos de prova obtidos nas sinterizagdes (10 para cada grupo) foram
retificados para os ensaios de flexdo, com o intuito de padroniz&los no formato de
barras com dimensdes de 4mm x 4mm x 30 mm. Durante a retifica, houve rompimento
de 11 corpos (2 no grupo 1; 2 no grupo 2; 3 no grupo 3 e 5 no grupo 4). Os demais
corpos foram submetidos ao ensaio, em uma velocidade de aplicacéo de carga de 0,5
mm/min. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos, no
AMR/IAE/CTA, utilizando a maguina de ensaios mecanicos universal Instron, modelo
4301, acoplada a um microcomputador, para o controle dos paréametros do ensaio e
aquisicdo de dados.

3.25.2Microdureza Vickers

A microdureza das amostras foi determinada pelo uso da técnica de penetracéo
Vickers®® Nesta técnica, a determinacdo da microdureza esté baseada no tamanho da
impressdo causada na superficie do material pela carga aplicada no penetrador de
diamante (Figura 3.7). Este penetrador tem formato piramidal, com secéo quadrada.
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A microdureza do material € calculada através da Equacéo 3.4:

H, = 2PsenT/2
&
(3.4

onde:

Hy, = dureza Vickers (GPa)
P = carga aplicada pelo penetrador (Kgf)
T = angulo de inclinagZo do penetrador

a = comprimento médio da diagonal daimpressdo (cm)

superficie

e 7| —

FIGURA 3.7 - Esguemas do penetrador Vickers e impressdo provocada.

As medi¢des de microdureza foram feitas usando um durémetro da marca Future
Tech, modelo FTM1le, pertencente ao Laboratério de Ensaios Mecanicos, do
AMR/IAE/CTA.

3.25.3 Tenacidade a Fratura

A tenacidade & fratura foi determinada pelo método da impressdo Vickers 838,
Neste método € avaliada a tenacidade do material, em funcdo cb comprimento das

trincas geradas durante a aplicacéo da carga através do durébmetro Vickers. Desta forma
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o penetrador Vickers é empregado para produzir trincas radiais a impressdo feita na

superficie da ceramica (Figura 3.8).

As trincas se originam em decorréncia da carga aplicada, bem como o seu
comprimento é proporcional a essa carga em um mesmo material. Assm, quanto maior
a carga aplicada, maior o desenvolvimento da trinca no material. Neste experimento, a

carga de impressdo foi fixada em 500 kgf.

microtrinea radial impressiio Vickers

\ A

\

e

- g —

-t ic -

FIGURA 3.8 - Desenho esquematico das microtrincas radiais originadas na superficie

da ceramica decorrente da impressao Vickers.

A férmula usada no céculo da tenacidade a fratura foi desenvolvida por Evans e
Charles®!. S3o apresentadas duas expressdes, que visam corrigir o valor de K,
baseadas em uma constante obtida experimentalmente para vérias cerémicas, e na

relacéo c/a

Kic=0036. E% . P%® a®" (g  parac/a>25
(3.5)

Kic=0,011.E% . P%  a™®" (¢a-1)%° , parac/a<25
(3.6)
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onde:

E = Md&dulo de éasticidade (MPa)
P = Carga aplicada (kgf)
a= Comprimento médio da diagonal da impressdo (cm)

¢ = Comprimento médio da trinca (cm)

As medidas das trincas foram obtidas imediatamente a aplicacdo da carga.
Trincas que tiveram a sua propagacéo interrompida por fahas na superficie da
ceramica, como poros e trincas, tiveram a sua respectiva impressao descartada.

3.2.6 Andliseda Fratura

A andlise da fratura busca uma melhor compreensdo dos mecanismos de limite
de resisténcia nos materiais. Sua necessidade estd baseada na correlagdo direta entre
microestrutura e comportamento mecanico das ceramicas, fazendo-se necessario o

estudo das superficies de fratura.

Nos materiais ceramicos, os microdefeitos atuam como concentradores de
tensdo. Este campo de tensdes é amplificado localmente quando um materia é
submetido a uma tensdo externa aplicada, sendo esta amplificacdo diretamente

proporcional ao tamanho do maior defeito.
3.2.7 Andlise Edtatistica

Os resultados obtidos nos ensaios de flexdo e microdureza foram submetidos a
andlise estatistica (andlise de variancia e teste de Tukey, com intervalo de confianca de

95%) para se verificar os niveis de diferenca dos dados obtidos entre os grupos

experimentais e permitir a comparacdo dos dados na andlise dos resultados.
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CAPITULO 4

RESUL TADOSE DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo Fisica dos Pos e dos Compactados

4.1.1 Analise Quimica dos Pés

Foram realizadas andlises por EDX dos pés de InCeram Zirconia e do vidro a

base de silicato de lanténio em mapeamento por areade 50 © 50 nm. Foram realizadas 5
medidas para cada tipo de material.

O p6 de alumina-zirconia comercial apresentou uma variacdo de 28 a 34% de
zircdnia, o que indica uma falta de homogeneidade desta mistura de p6s (Tabela 4.1),

gue podera resultar em uma ceramica com diferentes padrdes de densificacéo.

TABELA 4.1 - Composi¢ao quimica obtida por EDX para o p6 de zirconia-aumina

comercial (InCeram Zirconia).

MATERIAL Al, O, 210,
In-Ceram Zirconia | (% empeso) | (% em peso)
Areadeandlise 1 66,50 33,50
Areade andlise 2 70,61 29,39
Areade andlise 3 67,32 32,68
Areade andlise 4 65,71 34,29
Areade andlise 5 67,88 32,12

Média 67,50 32,50

Os resultados das andlises do pé de vidro a base de silicato de lantanio estéo
apresentados na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2 - Composic¢ao quimica obtida por EDX para o p6 de vidro de silicato de

lantanio.
MATERIAL AlLO; SO, La,0O, outros
Vidro (% em peso) | (% em peso) | (% em peso) | (% em peso)
Areade andlise 1 14,02 19,23 33,31 6,45
Areade andlise 2 17,08 14,45 21,10 11,26
Areade andlise 3 18,72 17,39 25,48 9,35
Areade andise 4 15,12 18,66 29,49 7,01
Areade andise 5 18,25 16,44 29,25 5,80
Média 16,63 17,23 27,72 7,97

No pd de vidro de silicato de lantanio, foram identificados os elementos
guimicos aluminio, silicio, lantanio, calcio, boro, sodio e potassio, em concordancia as

informacdes fornecidas pelo fabricante.
4.1.2 Andlise dos Pés por Difratometria de Raios X

As andises por difratometria de raios X foram realizadas em todos os pés
utilizados neste trabalho. A aumina-zircbnia comercial e o p6 de vidro de lanténio

foram analisados para se confirmar as especificaces do fabricante, conforme mostrado

nos difratogramas das Figuras 4.1 e 4.2.
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FIGURA 4.1 - Difratograma de raios X do pd de alumina-zirconia comercial.
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FIGURA 4.2 - Difratograma de raios X do pé de vidro de silicato de lantanio.

Na Figura 4.3 é mostrado o difratograma de difracéo de raios X da zirconia
tetragonal preparada nos laboratérios do LAS/INPE. Este materia foi calcinado em
450° C e a fase cristalina presente é a tetragonal metastével de baixa temperatura. De
acordo com Kuranagal® esta fase cristalina permanece presente no material até 1100° C,
guando o material passa a ser composto pela fase tetragona cristalina de alta
temperatura. Portanto, este material calcinado ja pode ser chamado de Ce-TZP.
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FIGURA 4.3 - Difratogramas de raios X do p6 de zirconia calcinada em 450° C
produzida neste trabal ho.

A alumina comercial uilizada neste trabalho apresenta-se na forma cristalina a,

de acordo com o difratograma de raios X mostrado na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X do p6 daauminacomercial Alcan OP 1000
utilizada neste trabal ho.
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A mistura de aumina e zirconia (Ce-TZP) preparada neste trabalho apresenta o

diagrama de difracdo de raios X mostrado na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 - Difratograma de raios X da mistura de pos 77% de alumina e 33% de

zirconia Ce-TZP (em peso), preparada neste trabal ho.

4.1.3 Distribuicdo de Tamanhos das Particulas nos Pos

A andlise de distribuicdo de tamanhos de particulas foi realizada nos pos de

alumina-zirconia

vidro.

comercial, nos pés de dumina e zirconia e sua mistura e nos pos de

A curva de distribuicdo granulométrica, mostrada na Figura 4.6, indica que na

mistura de alumina-zicbnia comercial, as particulas do p6 variam de tamanho em uma

faixa de distribuicéo entre 0,05 a 25 um, sendo a frequéncia maior de particulas em 5,7

pm.
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FIGURA 4.6 - Curvade distribuicdo de tamanhos de particulas pos de alumina- zirconia

comercial (grupo controle).

Na Figura4.7 é mostrada a curva de distribuicéo de tamanhos de particul as para

o vidro de silicato de lanténio comercial utilizado neste trabalho. Como pode ser

observado o tamanho de particulas é muito maior do que o pé de zirconia-alumina

comercia (com afreqiiéncia maior de particulas em 57 nm).
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FIGURA 4.7 - Curvade distribuicéo de tamanhos de particulas do p6 de vidro de

lantanio.
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O p6 de alumina utilizado nos grupos experimentais apresentou particulas de 0,5
a 12 ym, com freqiéncia maior em 0,7 pm, como mostrado na Figura 4.8,

correspondendo com os valores fornecidos pela Alcan.
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FIGURA 4.8 - Curvade distribui¢do de tamanhos de particulas dos p6s de aumina

utilizados nos grupos 2, 3 e 4.

A zircbnia produzida no LAS/INPE apresentou uma curva de distribuicéo de
tamanhos de particulas que indicou uma fregqliéncia maior de tamanho em 0,9 um, com

umafaixa de tamanhos de 0,5 a 3,1 um (Figura 4.9).
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FIGURA 4.9 - Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas dos pos de zirconia
produzida no LAS/INPE.

A mistura dos pés de alumina e de zrconia Ce-TZP feita neste trabaho
apresentou particulas na faixa de tamanhos muito proxima a mistura comercial, com
valores entre 0,5 a 11 nm (Figura 4.10). A freqiiéncia maior das particulas do pds no
tamanho de 0,7 nm. Observa-se que a curva de distribuicdo granulométrica desta
mistura é bastante parecida com a curva para a alumina, embora esta mistura tenha 33%
em peso de zirconia Ce-TZP. Desta forma, a mistura alumina-zirconia possui uma

quantidade de particulas com 1 mm, muito menores do que a mistura comercial.
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FIGURA 4.10 - Curva de distribui¢éo de tamanhos de particul as dos pds misturados de
alumina e zirconia preparada neste trabalho e utilizada para a obtengéo

das ceramicas dos grupos 2, 3 e 4.

A mistura de p6s de alumina, zirconia Ce-TZP e vidro de silicato de lantanio é
apresentada na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 - Curvade distribuicdo de tamanhos de particul as dos pds misturados de
alumina, zirconia e vidro preparada neste trabalho e utilizada para a

obtencdo das ceramicas experimentais dos grupos 3 e 4.
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4.1.4 Caracterizacdo dos Pés por MEV

As micrografias obtidas por MEV dos p6s do grupo controle (In-Ceram Zirconia
e vidro a base de silicato de lantanio) mostraram particul as e agregados com tamanhos e
formas irregulares e a distribuicdo dos tamanhos apresentando-se bastante heterogénea
como pode ser visto nas Figuras 4.12 e 413. No pé de alumina-zircdnia do grupo
controle foi observado que o po € formado quase que totalmente por agregados, com
particulas com tamanhos de 0,5 a 10 um. Esses valores correspondem aos obtidos pela
andlise de distribuicdo de particulas redlizada previamente. A andlise das imagens
obtidas por MEV mostrou a presenca de particulas com menos de 1 um, confirmando a

distribuicdo heterogénea desse po.

FIGURA 4.12 - Micrografia obtida por MEV do p6 de alumina-zircdnia comercial (In
Ceram Zirconia), utilizado na produc&o das ceramicas do grupo

controle (grupo 1).

No p6 comercia de vidro a base de silicato de lantanio pode se observar que este
material é formado por particulas grandes e densas, com formas muito irregulares,
caracteristicas de vidros submetidos a moagem (Figura 4.14). Neste estudo, foi decidido
utilizar o po do vidro de silicato de lanténio com a distribui¢cdo granulométrica original.
Atualmente 0 seu custo é muito alto, cerca de R$ 3.120,00 por 100 g. Em trabalhos
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futuros, pretende-se desenvolver um vidro mais barato, preferenciamente com
matérias-primas brasileiras, e com tamanho médio de particulas menores do que 1 mm.
Com isto pretende-se uma maior homogenizacdo da penetracdo da fase liquida durante a
infiltrac8o. Isto pode eliminar a necessidade de jateamento da superficie da peca
cerdmica para a retirada de particulas grandes, apés a infiltracdo do vidro, o que mostra
gue parte deste material ndo funde totalmente. Além disto, na conformacdo das
ceramicas por prensagem € necessario uma distribuicdo granulométrica adequada para
se obter o melhor empacotamento possivel das particulas dos pés envolvidos (neste

caso, misturas dos pds de alumina-zirconia e do vidro).

S e R, : ; |

FIGURA 4.13 - Micrografia obtida por MEV do pé do vidro a base de lantanio utilizado
neste trabal ho.

O p6 de alumina comercial (fabricado pela Alcan) apresenta uma distribuicéo de
aglomerados e agregados com a maioria dos tamanhos abaixo de 1 pm (Figura 4.14),

confirmando as informaces obtidas pelo estudo granulométrico.
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FIGURA 4.14 - Micrografia obtida por MEV do p6 de alumina comercia utilizado para
a producdo da mistura alumina-zirconia Ce-TZP.

O pob de zirconia tetragonal policristalina dopado com céria (Ce-TZP) apresenta
a maioria das particulas com tamanhos em torno de 1 um, como mostra a Figura 4.15.
Nesta figura também pode ser observado que este pd possui particulas com formas
bastante regulares e os seus tamanhos s&o coerentes com a distribuicdo de tamanhos de
particulas mostrada na Figura 4.9. Este pé apresenta caracteristicas de forma e de
distribuicéo de tamanhos de particulas coerentes com os materiais que foram obtidos
por Nono!® e Kuranagal® que utilizaram a mesma técnica para a obtencdo desses pés

(co-precipitagdo de hidréxidos e secagem em rotoevaporador) adotada neste estudo.
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FIGURA 4.15 - Micrografia obtida por MEV dos p6s de zirconia obtidos no LAS/INPE.

A mistura dos pés de aumina e de zirconia Ce-TZP utilizada para a obtencéo
das cerémicas do grupo 2 (cerdmica de aumina-zirconia porosa com infiltracdo de
vidro), apresenta tamanhos de particulas em torno de 1 pm conforme pode ser
observado na Figura 4.16. Este resultado € coerente, visto que 0S componentes originais
de alumina e zircbnia também apresentaram tamanho de particulas com esses valores.
Este resultado mostra que o tamanho médio e a distribuicdo de particulas da mistura
experimental  (INPE/Alcan) apresentam valores granulométricos menores que 0S
encontrados no grupo controle. As particulas desta mistura de pés e alumina e de
zircdnia apresentam caracteristicas de forma e distribuicdo de tamanhos bastante
adequadas para se obter um bom empacotamento na etapa de conformacéo adotada.
Pode ser observado pelas imagens obtidas por MEV (Figuras 4.12 e 4.15) e pelas cuvas
de distribuicdo granulométrica (Figuras 4.6 e 4.10) que a mistura de pd preparada no
LAS possui particulas dentro de uma faixa de tamanhos menores e com formas mais

regulares.
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FIGURA 4.16 - Micrografia obtida por MEV do p6 de alumina-zirconia, utilizado para

a obtenc&o das cerémicas do grupo 2.

Para a preparacdo das misturas do pd de alumina-zircénia Ce-TZP com o vidro a
base de silicato de lantanio, foi realizado um peneiramento do pé de vidro. O objetivo
foi melhorar o empacotamento e a distribui¢cdo de particulas do vidro na mistura de pés
de dumina-zirconia. Depois de realizado o peneiramento, o pé de vidro apresentou uma
diminuicdo no tamanho de particulas em relagdo ao pd de lantanio original, estando
agora abaixo de 44 pm, conforme mostrado na distribui¢do de tamanho de particulas da
Figura 4.11. No entanto, o p0 resultante apresenta agregados grandes de vidro o que
torna a distribuicdo de tamanhos de particulas mais heterogénea (Figura 4.17), o que

deverainfluenciar o empacotamento dese p6 na conformagdo por prensagem.
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FIGURA 4.17 - Micrografia obtida por MEV da mistura dos p6s de alumina-zirconia e

de vidro abase de silicato de lantanio utilizado para a obtenco das

ceramicas nos Grupos 3 e 4.

415 Porosidade das Ceramicas Pré-Sinterizadas

Para determinar o percentual de porosidade existente nas cerémicas pré-
sinterizadas obtidas por deposicdo de camadas (grupos 1 e 2) e compactadas
uniaxialmente (grupos 3 e 4), foi utilizada a técnica de porosimetria de mercario. O
gryoo 1 (controle) apresentou 0 maior percentual de porosidade. Os grupos 3 e 4
apresentaram 0 menor indice, devido a pressdo de compactacdo exercida durante a sua
confeccdo (Tabela 4.3). Devido a distribuicdo granulométrica do grupo 2, este
apresentou valores de porosidade inferiores apos encontrados no grupo 1, apesar da
técnica de confeccdo dos corpos de prova serem iguais.
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Tabela 4.3 Percentua de porosidade nas ceramicas pré-sinterizadas e compactadas.

Grupos Porosidade (%)
G1 (pré-sinterizada) 53
G2 (pré-sinterizada) 40
G3/ G4 (compactadas por prensagem) 37

416 Topografia em MEV das Cerémicas Pré-Sinterizadas e Compactadas a
Verde

As observacbes em MEV das ceramicas pré-sinterizadas e compactadas foram
realizadas em superficies de fratura. Tanto os materiais resultantes do grupo controle,
como os demais grupos mostraram estados de compactacéo de particulas coerentes com
as caracteristicas fisicas dos pos utilizados (Figuras 4.18 a 4.20). Todos 0s grupos
apresentaram regides de maior densidade que foram associadas aos agregados existentes
nos pds, que ndo foram quebrados durante a etapa de conformacéo dos corpos de prova.
Estes empacotamentos heterogéneos das particulas dos pés geraram materiais com

regides com porosidade diferentes.

Pode ser observado que cerdmica présinterizada do grupo 1 apresentou
porosidade alta, com bastante variagdo na forma e no tamanhos dos poros, como pode
ser visto na Figura 4.18. Como esperado, 0s agregados sdo responsaveis pelas regides
mais densas que contribuem para a ndo homogeneidade na distribui¢cdo de poros nas
microestruturas destas ceramicas pré-sinterizadas em 1180° C. Observa-se também a
presenca de microporos resultantes de falhas no empacotamento das particulas do po
durante a etapa de conformagéo.
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FIGURA 4.18 - Micrografias obtidas por MEV das cerémicas porosas pré-sinterizadas,

utilizando a mistura comercial de alumina-zirconia (grupol).

A ceramica porosa pré-sinterizada em que foi utilizada a mistura de pés de
aumina e zirconia Ce-TZP preparadas no LASINPE (grupo 2) apresentou uma
superficie de fratura mais homogénea quanto a distribuicdo de defeitos (Figura 4.21).
Por ter particulas menores com tamanhos mais homogéneos este material mostra possuir
uma maior densificacdo comparativamente ao grupo controle. Quando observado com
maiores aumentos, nota-se que a estrutura do material apresenta poros irregulares,
porém com tamanhos menores que as ceramicas do grupo de controle (grupo 1). Esta
porosidade, no entanto é necessaria para a infiltracdo da fase vitrea. No entanto, pode
ser observado que este pO apresenta algumas falhas de empacotamento (vazios
alongados), que neste tipo de conformagdo pode estar relacionada com a deposicéo por
camadas da mistura de pos no estado pastoso e/ou com o fato das particulas do pd serem
na sua maioria muito peguenas e mais homogéneas do que o material comercial, o que

pode dificultar a formagdo de uma interface mais diluida entre as camadas.
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FIGURA 4.19 - Micrografias obtidas por MEV da ceramica porosa pré-sinterizada
produzida a partir da mistura de alumina e zirconia Ce-TZP preparadas

no LASINPE (grupo 2).

O po resultante da mistura de alumina- zircOnia-vidro preparada no LAS/INPE
(grupos 3 e 4) foram compactados uniaxialmente em pressdo de 70 MPa, considerando
parametros obtidos em estudos anteriores (Figura 4.20)%%7 . A utilizagdo deste tipo de
prensagem teve como objetivo 0 aumento da densidade do compacto a verde para se
obter um melhor grau de densificacgo na sinterizagéo via fase liquida. A escolha deste
tipo de conformacgéo das ceramicas foi baseada na necessidade de se investigar um
método alternativo de se produzir cerdmicas de zirconia Ce-TZP por sinterizagdo via
estado liquido, tanto para aplicacdes espaciais quanto odontoldgicas. Sua superficie de
fratura apresentou uma distribuicdo de poros ndo muito homogénea, mostrando defeitos
relacionados a falhas de empacotamento de particulas. Em um aumento maior de uma
regido aparentemente mais homogénea pode ser observado uma ndo uniformidade no
tamanho, forma e densidade das particulas. Observa-se que as particulas de vidro ndo
estdo uniformemente distribuidas. A configuracéo de poros, no entanto, € a comumente
utilizada em compactos cerdmicos que deverdo ser sinterizados via estado liquido, mas
a distribuicdo heterogénea de particulas de vidro pode afetar a homogeneidade de

distribuicdo da fase vitrea, e, portanto, o grau de densificacdo da ceramica.
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FIGURA 4.20 - Micrografias obtidas por MEV dos compactados por prensagem
uniaxial de alumina-zirconia-vidro dos grupos 3 e 4.

4.2 Caracteristicas das Ceramicas Sinterizadas

4.2.1 Retragao Linear e Porosidade

Os valores médios de retracdo lineares (em 10 amostras) estdo listados na Tabela
4.4. Para a obtencdo destes valores foram realizadas medicbes em 10 CPs de cada
grupo. Nas ceramicas dos grupos 1 (controle) e 2 as medidas iniciais foram obtidas da
matriz metdlica utilizada para a confeccdo do molde flexivel e as medicbes finais
verificadas apos a etapa de infiltracdo da fase vitrea. Nos Grupos 3 e 4, as medidas
iniciais também foram obtidas das dimensdes da matriz metdlica inicia e as medi¢des

finais foram provenientes dos corpos sinterizados.
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TABELA 4.4 - Vaores médios da retracao linear das ceramicas sinterizadas.

GRUPOS RETRACAO LINEAR
(%)
G1 (pré-sinterizada e sinterizada) 0,34 (+ 0,05)
G2 (pré-sinterizada e sinterizada) 0,31 (+ 0,03)
G3 (compactada por prensagem e sinterizada) 0,39 (£ 0,07)
G4 (compactada por prensagem e sinterizada) 0,19 (= 0,08)

Nos grupos sinterizados por infiltracdo (G1 - grupo 1 e G2 - grupo 2), a fase
vitrea foi aplicada em uma cerdmica pré-sinterizada em 1180° C fragil e porosa, houve
uma retragd0 menor pois na verdade, esta ceramica foi submetida a sinterizacdo via
estado solido, que ficou restrita apenas ao primeiro estagio. Posteriormente, foi aplicada
a fase vitrea, por um processo de aplicacdo do vidro diluido em &gua destilada, que
atuou como um ligante para as particulas ceramica anteriormente porosa. Devido a
temperatura de infiltracdo ser baixa (1140° C), a estrutura inicial formada praticamente
ndo sofreu alteracdo dimensional.

Em contrapartida, esperava-se uma retragdo maior nas ceramicas que ja
possuiam vidro na composicdo inicial (grupos 3 e 4). Os \alores menores de retracao
linear obtidos podem estar relacionados a distribuicdo heterogénea de particulas de
vidro. Isto deu origem a regides com fase liquida e regibes sem esta fase. Como
consequéncia a retragdo foi heterogénea na cerdmica. Deve se considerado também que

0s métodos de incorporagdo da fase vitrea sdo muito diferentes.

Os valores de porosidade obtidos para as ceramicas sinterizadas encontram-se
listados na Tabela 4.5. Em decorréncia da infiltracdo da fase vitrea, houve uma
diminuicdo acentuada na porosidade nos grupos 1 e 2 em relacdo aos materiais pré-
sinterizados. O grupo 2 apresentou uma menor porosidade entre os grupos, sobretudo ao

material do grupo 1, que € um material comercia. A razdo para isto parece ser o maior
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grau de empacotamento das particulas do pd na cerdmica a verde (menor tamanho de

poros).
A diminuicdo na porosidade nos grupos 3 e 4 € decorrente do preenchimento dos
vazios pela fase vitrea. Nestas cerdmicas o decréscimo foi maior no grupo 3, onde a

temperatura de sinterizacdo foi maior (1180° C).

TABELA 4.5 - Porosidade das ceramicas sinterizadas.

Grupos Porosidade (%)
Gl 11
G2 8
G3 20
4 33

Em uma relacdo retracdo-porosidade, verificouse que o grupo 4 apresentou o
menor valor de retracdo e manteve praticamente seu valor de porosidade. Isso se deve
provavelmente a0 tamanho de particulas do vidro, insuficiente para promover o

adequado escoamento da fase liquida nos poros formados.

4.2.2 Fases Cristalinas Presentes nas Cer amicas Sinterizadas

A identificagdo das fases cristalinas utilizando a técnica de difratometria de raios
X realizadas nas superficies das cerdmicas sinterizadas ndo mostrou a ocorréncia da
transformacao de fases de zirconia nas ceramicas estudadas (Figuras 4.21 e 4.22). Isto
estd coerente com resultados obtidos por outros autores®>¥ relatando que a fase
tetragonal de baixa temperatura ndo se transforma em fase monoclinica durante o
aguecimento ou resfriamento. Esta transformacdo, neste sistema, somente ocorre

guando induzida por tensdo mecanica.

A ocorréncia de reacdo quimica da alumina e da zircbnia com os componentes

qguimicos da fase vitrea ndo foi detectada por difracdo de raios X. Isto pode estar
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relacionado a ndo ocorréncia de formagao destas fases, as quantidades pequenas destas

fases se existentes ou ao fato dos picos de difragdo terem sido encobertos pelos de

outras fases presentes em maor quantidade. Pretende-se futuramente redlizar

investigacOes neste assunto.

Os difratogramas obtidos nos grupos 1 e 2, mostraram espectros semel hantes

entre si, tanto nos corpos pré-sinterizados como nos corpos infiltrados e podem ser

observados na Fi

nos objetivos do

gura4.23. Isso confirma as caracteristicas de composi¢ao desejadas

trabalho, que é, para o grupo 2, a reproducéo do material do grupo 1.
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FIGURA 4.21 - Difratogramas de difragdo de raios X das ceramicas dos grupos 1 e 2

sinterizadas por infiltracgo: a) grupo 1 antes da infiltracéo de vidro; b)
grupo 1 apods infiltracdo; ¢) grupo 2 antes da infiltragdo de vidro; d)
grupo 2 apés infiltracéo.
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Ja os difratogramas dos Grupos 3 e 4 redizados nos corpos de prova
sinterizados, apresentaram caracteristicas semelhantes aos obtidos nos Grupos 1 e 2 ,
resultado esperado em funcdo da natureza dos pés, indicando uma semelhanca nos

espectros das fases cristalinas presentes em todos os grupos (Figura 4.24).
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FIGURA 4.22 - Difratogramas de raios X das ceramicas de alumina- zircnia-vidro

sinterizadas via fase vitrea: a) grupo 3; b) grupo 4.

4.2.3 Microestruturas das Ceramicas com Infiltracdo de Fase Vitrea e das

Ceramicas Sinterizadas

As microestruturas de todas as ceramicas com infiltracdo de fase vitrea e das
cerdmicas sinterizadas apresentaram uma porosidade indesejada para uso em aplicacdes
estruturais (Figura 4.23), embora essa porosidade possa ser aceita, dependendo de onde
elas serdo aplicadas e dos requisitos para seu adequado desempenho!’?. Vérios fatores
podem ter causado esta porosidade. Os poros maiores podem ser resultantes de falhas
de empacotamento durante a etapa de conformagdo, que ndo foram preenchidos pela
fase vitrea. O pb de vidro, agente formador de fase liquida, possui particulas muito
grandes que resultou em uma distribuicdo heterogénea no interior dos corpos ceramicos,
dificultando o preenchimento de todos os poros. Em trabalho futuro devera ser
investigado de forma mais sistematica as causas desta porosidade nestes compdsitos
cerémicos de alumina-zirconia obtidas por infiltragdo de fase liquida e por sinterizag&o
via fase liquida. Dentre todas as amostras, as ceramicas obtidas por infiltracgo de fase

liquida no corpo poroso, obtidas a partir das misturas de pés feitas no LAS/INPE (grupo

107



2) foram as que apresentaram a menor porosidade. Por outro lado, as ceramicas obtidas
por sinterizacdo via fase liquida apresentaram os piores resultados. Neste caso, a
ceramica sinterizada em uma temperatura maior apresentou a maior quantidade de poros
grandes.
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FIGURA 4.23 - Micrografias obtidas em MEV paraas superficies das ceramicas
estudadas: @) grupo 1, b) grupo 2, ¢) grupo 3 e d) grupo 4.

Nas superficies de fratura de todos os grupos estudados pode-se perceber a
relacdo entre fase vitrea e particulas cerédmicas, como € mostrada na Figura 4.24. Nas
cer@micas obtidas por infiltracdo, a fase vitrea recobre as particulas, penetrando nos
poros formados durante a pré-sinterizacdo. JA no grupo 3, houve um recobrimento
parcial das particulas, deixando incompleto o processo de densificacdo do corpo
ceramico. O grupo 4 foi 0 que apresentou a maior quantidade de poros, sem
praticamente nenhuma presenca da fase vitrea recobrindo a cerémica sinterizada. 1sso
ocorreu pela relacéo tempo-temperatura (50 minutos, 2h:30) insuficiente para promover
a densificacdo da matriz de alumina-zircénia pelo vidro. Este tipo de microestrutura é
indicativo de materiais com baixa resisténcia mecanica, limitando sua aplicacdo a

requisitos de desempenho menores.
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d)
FIGURA 4.24 - Micrografias obtidas em MEV para as superficies de fratura: @) grupo
1, b) grupo 2, ¢) grupo 3 ed) grupo 4.
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4.3 Determinacédo dos Valor es de Propriedades M ecanicas

4.3.1 Resisténcia a Flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo em 4 pontos foram realizados em todas as

ceramicas dos grupos estudados neste trabal ho.

As amostras do grupo 1 apresentaram o maior vaor individual nos ensaios
(462,8 MPa) , com médiade 275, 87 + 141,26 MPa conforme Tabela 4.6. Apresentaram
também a maior variabilidade nos resultados como mostrado no gréfico da Figura 4.25.

Estes val ores s30 coerentes aos encontrados na literatura para este tipo de material®®!.

TABELA 4.6 - Valores de tensdo de ruptura das ceramicas do grupo 1.

AMOSTRA

TENSAO
DE
FRATURA 408,75 |462,80|294,00 | 180,28 | 186,44 | 192,90 | 228,97 | 252,87
(MPa)

As amostras que apresentaram a maior média foram as do grupo 2 (338,03 +
136,33 MPa), como pode ser visto na Tabela 4.7, sendo que este grupo apresentou um

menor espal hamento nos resultados, quando comparado com os do grupo 1 (controle) e
apresentado na Figura 4.25.
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TABELA 4.7 - Valores de tensdo de ruptura das ceramicas do grupo 2.

AMOSTRA

TENSAO
DE

FRATURA |456,16|339,71

(MPa)

216,66

396,83

381,92

4264

183,49 | 303,14

Para os grupos 3 e 4, os valores foram muito baixos, com médias de 63,50 +

4,82 59,03 £ 11,13 MPa respectivamente, como pode ser visto nas Tabelas 4.8 e 4.9.

Em comparagdo com os valores obtidos nos grupos 1 e 2, esses dados limitam a sua

aplicagdo como cerémica estrutural, embora os valores de dispersdo de resultados

tenham sido menores, com visto na Figura 4.25.

TABELA 4.8 - Valores de tenséo de ruptura das ceramicas do grupo 3.

AMOSTRA
1 2 3 4 5 6 7
TENSAO
DE
FRATURA 64,88 | 67,89 | 63,66 | 59,42 | 63,25 | 58,24 | 67,22
(MPa)

TABELA 4.9 - Valores de tensdo de ruptura das ceramicas do grupo 4.

AMOSTRA
1 2 3 4 5
TENSAO
DE
FRATURA 54,64 | 55,24 | 51,27 | 73,54 | 60,46
(MPa)
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FIGURA 4.25 - Gréfico com os vaores de tensdo de ruptura por flex&o em 4 pontos

para as ceramicas estudadas.

Os materiais dos grupos das ceramicas porosas com infiltracdo de fase vitrea
apresentaram valores atos de dispersdes na tensdo de ruptura, que podem ser
relacionados as microestruturas dos materiais, que apresentaram poros de varios
tamanhos. Os poros sdo considerados defeitos nas ceramicas estruturais e atuam como
regides concentradoras de tensdo, como mencionado no Capitulo 2. Quando o material é
submetido a uma tensdo externa, este campo de tensdes € amplificado, iniciando trincas
na sua microestrutura, precipitando a fratura do materia e conseqlientemente
diminuindo seu valor de resisténcia mecanica. Na infiltragdo, o vidro tende a preencher
0S poros, ocupando 0 espaco vazio resultante da pré-sinterizacdo. Além de minimizar o
efeito da concentracdo de tensdes, esta fase vitrea confere uma resisténcia maior ao
“esqueleto” poroso e este material passa a ser um compdésito cerédmico, onde as duas
fases presentes (solida cristalina e vitrea) contribuem para os valores dos parametros de

propriedades mecanicas do sistema.

Nas ceramicas sinterizadas dos grupos 3 e 4, que foram produzidas pela mistura
dos pés (alumina, zirconia Ce-TZP e vidro) e sinterizadas via fase liquida, os valores
baixos de tensdo de ruptura estdo relacionados principalmente & ndo ocorréncia da

sinterizacdo via fase vitrea em regides da amostra, devido a ndo homogeneidade de
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distribuicdo das particulas de vidro no materia. Esta pouca homogenidade esta
relacionada ao fato das particulas de vidro serem muito maiores do que as particulas de
alumina e zirconia. Nas demais regifes da amostra, no entanto, devido a fata de fase
liquida, ocorreu um inicio de sinterizacdo via estado sdlido entre as particulas pequenas

da auminae/ou da zirconia

Devido a esta sinterizagdo heterogénea, aparentemente a porcentagem de vidro
(10 %), adicionada a mistura foi alta. As porcentagens de fase vitrea estéo na ordem de
3 % em peso, conforme a literatura especificd® 9. A escolha dessa porcentagem tem
relacdo com a quantidade de vidro, em peso, utilizada no processo de infiltragdo para
producdo das amostras do grupo de controle, a partir de materiais comerciais. Ao
manter a mesma percentagem, a comparagao entre os resultados obtidos para todos os
grupos teria uma melhor representatividade (ou sgja, cerdmicas cristalinas de alumina-
zirconia com 10 % em peso de fase vitrea), sem a incorporacdo de mais uma variavel,

no caso a quantidade de vidro.
4.3.2 Microdureza Vickers

Este ensaio foi realizado nas ceramicas dos grupos 1 e 2 apenas. As demais
ceramicas provenientes dos outros grupos resultaram em corpos de prova porosos e
muito frégeis, cujas superficies ndo permitiram a identificacdo e conseqiiente medicédo
das marcas do penetrador Vickers. Desta forma ndo foi possivel quantificar a dureza
destes materiais nesta escala, prejudicando as andlises comparativas entre os todos o0s

grupos.

Os valores de microdureza Vickers sdo apresentados na Tabela 4.10. Os valores
obtidos representam a média de 5 medicdes feitas em cada amostra. O valor mais ato de
microdureza foi obtido nas amostras do grupo 2, que também teve o valor médio maior

(12.06 + 0,34 GPa), como pode ser observado no gréfico da Figura 4.26.
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TABELA 4.10 - Valores de microdureza Vickers (Hy).

GRUPO 1 GRUPO 2
Hy Hy
(GPa) (GPa)
10,51 12,28
10,84 1151
11,19 12,11
11,08 12,14

] 12,28

Microdureza Vickers

GPa
=
A

Grupos

FIGURA 4.26 - Gréfico com os vaores de microdureza Vickers das ceramicas dos

gruposle?2.

A utilizacd do método Vickers tem sido reportada para determinar a
microdureza superficial de materiais ceramicosd®®Y e oferece vantagens como: i)
impressdes que ndo inutilizam a pega; ii) grande precisdo de medida; iii) deformacéo
nula do penetrador; iv) existércia de apenas uma escala de dureza (8.
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Os vaores obtidos nesse estudo estdo diretamente relacionados com a

guantidade de poros e de microtrincas presentes nas ceramicas estudadas.

4.3.3 Tenacidade a Fratura

Os vaores de tenacidade a fratura (K c) foram obtidos pelo célculo do
comprimento datrinca. Os resultados séo mostrados na Tabela 4.10 e na Figura 4.27. O

valor méximo de K¢ de 2,62 MPam”, foi obtido na ceramica do grupo 2. Os vaores
médios de tenacidade a fratura foram de 2,20 + 0,28 MPa.m’ para as ceramica do grupo
1 e de 2,42 + 0,29 MPam™ para o grupo 2. As cerdmicas tanto do grupo 1 como do
grupo 2 apresentaram praticamente a mesma ordem de grandeza, porém a média do

grupo 2 foi ligeiramente maior.

TABELA 4.11 - Valores de tenacidade a fratura das cerdmicas (K ¢).

GRUPO 1 GRUPO 2
Kic Kic
(MPam *) (MPam*)
2,45 2,62
2,34 2,59
2,19 2,52
2,13 2,30
1,89 2,05
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FIGURA 4.27 - Gréfico com os valores de tenacidade a fratura para as ceramicas dos

gruposle?2.

A obtencdo da tenacidade a fratura por indentacdo Vickers em materiais
ceramicos é tida como um método simples e de fécil realizacdo!®®Y. Esse método
consiste em redlizar uma indentagdo de dureza Vickers na superficie de um material
cerdmico com carga suficiente para gerar trincas radiais a partir dos vértices da
indentacdo. Medindo-se o tamanho da trinca de indentagcdo (definido como a distancia
entre o centro da indentacdo e a extremidade da trinca radial), € possivel obter uma
medida aproximada da tenacidade a fratura, utilizando uma das véarias equacfes que
correlacionam a tenacidade a fratura, tamanho da trinca, médulo de elasticidade e a

dureza Vickers do materiall®®.

A medicdo do comprimento da trinca normalmente é feita assumindo-se que a
mesma é reta, porém aguns autoresd®* relatam que a medida seja feita somando-se

Varios segmentos menores da trinca.

Os valores de K;c medidos por meio da indentacéo Vickers so considerados
menos precisos do que agueles obtidos nos testes macroscopicos®. O maior problema
dos testes de fratura por indentagéo € seu ato coeficiente de variagdo que pode atingir
valores entre 30 e 40%°¥ relacionado & heterogeneidade da microestrutura das
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cerdmicas e as dificuldades em se fazer a medida correta do comprimento da trinca
Para facilitar medicdo pode-se acrescentar uma camada de 20 nm de ouro na
superficie polida do corpo de prova antes de se redlizar a indentagdo. Ndo foram
percebidas dificuldades para medir as trincas nos corpos de prova, em concordancia
com outros trabal hod*®*° que verificaram que o recobrimento ndo altera o valor medido

de K¢, durezaerelagdo c/a.

Outro problema que leva a variabilidade dos dados € o crescimento subcritico da
trinca, que pode ocorrer devido & umidade do ambiente®!. Assim, este trabalho seguiu a
recomendacdo de que as medidas sgjam feitas imediatamente apds o término da
indentacdo. Esse crescimento subsegiiente da trinca pode ser retardado quando a
indentacéo é feita em 6lec®, em vez de ar ambiente, embora j& tenha sido reportado

que esse crescimento subcritico das trincas também ocorra em 6leol®®!,
4.4 Andliseda Fratura

Com o objetivo de se estudar o comportamento mecanico dos materiais
utilizados neste trabalho, foram feitas imagens das falhas ocorridas, buscando identificar

um padréo de fratura para estas ceramicas.

Com o auxilio de imagens dos corpos ap6s a sua ruptura em flexdo, verificou-se
a localizagdo da regido onde ocorreu 0 padrdo de fratura. Para todas as amostras, a
fratura ocorreu na regido de solicitagdo entre apoios superiores. Houve uma relacéo
direta entre valores de resisténcia e localizacdo do padréo de fratura (Figura 4.28). Os
resultados mais atos foram obtidos nos materiais com linhas de fratura mais centrais,
sendo o inverso verdadeiro, quanto mais afastada a linha de fratura do centro (e
conseglientemente mais proxima dos apoios), menor a tensdo de ruptura. Estes dados

foram coerentes com a literatural® .
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FIGURA 4.28 - Linha de fratura dos corpos de prova que obtiveram os maiores valores
de resisténcia de cada grupo: a) grupo 1, b) grupo 2, ) grupo 3 e d)
grupo 4.

Os materiais frégels sdo mais sensiveis a concentracdo de esforcos, como foi
ressaltado no capitulo de revisdo bibliogréfica. Desta forma, cuidados especiais sdo
tomados para minimizar este efeito e ndo alterar os resultados dos ensaios. Para tanto,
todas as dimensbes do corpo de prova e do sistema de ensaio guardam uma relacéo
entre s para evitar a introducdes destas tensdes que sdo conhecidas como tensdes

parasitas que podem influenciar nos valores obtidod .

As superficies de fratura foram observadas em lupa, para uma melhor correlacdo

mi croestrutura-resi sténcia.

Nas cer@micas sinterizadas via infiltragdo de fase vitrea, as microestruturas
apresentaram macroporosos oriundos da confecgdo destes materiais que podem ser
considerados como defeitos iniciadores da fraturd®®%! O vidro de infiltracdo ndo
conseguiu preencher essas porosidades, que ficaram contidas nas microestruturas como
pode ser visto na Figura 4.29.

Ja nas ceramicas dos grupos 3 e 4, como ndo houve uma adequada densificacéo

dos materiais, nota-se uma maior quantidade de macrodefeitos, que pode explicar os

baixos valores da resisténcia a flexdo, encontrada para estas ceramicas.
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C) i
FIGURA 4.29 - Imagens feitas por lupa das superficies de fratura dos grupos estudados:

a) grupo 1, b) grupo 2, ¢) grupo 3 e d) grupo 4.
4.5 Andlise Egtatistica

Em todos os resultados obtidos neste trabalho foram feitas avaliacOes estatisticas
dos valores, utilizando a técnica de andlise de variancia e teste “t” de Student com
intervalo de confianca de 95%.

Pela andlise dos resultados, ndo houve diferenca estatisticamente significativa
nos ensaios de flexéo entre os grupos sinterizados por infiltragdo, porém, quando estes
foram comparados aos outros grupos, a diferenca estatistica foi revelada e esta mostrada
na Tabela4.12.
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TABELA 4.12 - Valores estatisticos dos ensaios de flex&o

Média [Desvio Padréo| Erro Padrdo | Minimo | M&ximo |Variacdo| N
Gl |[275,8763| 106,68808 | 37,71993 | 180,28 | 462,8 | 282,52 8
G2 |[338,0388| 97,81991 34,58456 | 183,49 | 456,16 | 272,67 8
G3 [63,50857| 3,63814 1,37509 58,24 | 67,89 9,65 7
4 59,03 8,7527 3,91432 51,27 | 7354 | 22,27 5

A microdureza Vickers foi realizada somente entre os Grupos 1 e 2, devido a

fragilidade apresentada pel os demais grupos.

Os vaores indicaram diferenca estatisticamente significativa para estes
materiais, com superioridade para o grupo 2 (Tabela 4.13).

TABELA 4.13 - Vaores estatisticos para 0s ensaios de microdureza Vickers

Média |Desvio Padréo| Erro Padréo | Minimo | Maximo [Variagdo| N
Gl (1112,775] 30,5002 15,2501 1072,7 | 11415 68,8 4
G2 |1230,92| 32,75625 14,64904 | 1174,2 | 12532 79 5

Na andlise estatistica, os valores de tenacidade a fratura se mostraram

estatisticamente iguais (Tabela 4.14). Como esses valores foram obtidos através da

técnica de penetracdo Vickers, sO foram comparados os materiais sinterizados por

infiltracdo de fase vitrea. Os resultados entre os dois grupos avaliados mostrou uma

capacidade semelhante desses materiais suportarem a propagacdo de uma trinca, com

ligeira superioridade observada nos materiais do grupo 2.

TABELA 4.14 - Vaores estatisticos para os resultados da tenacidade a fratura.

Média |Desvio Padréo| Erro Padrdo | Minimo | Maximo |Variacdo| N
Gl 2,2 0,21401 0,09571 1,89 2,45 0,56 5
G2 2,416 0,23985 0,10727 2,05 2,62 0,57 5

121



122



CAPITULO 5

CONCLUSDOES

Este trabalho teve caréter investigativo e trata-se do primeiro estudo de obtengdo
de compositos ceramicos de alumina- zirconia Ce- TZP com a presenca de fase vitrea por
integrantes do Grupo de Pesgquisas SUCERA do LAS/INPE. Embora este tipo de
cerdmica ja exista no mercado, ndo existem referéncias especificas na literatura,

relacionadas a sua obtencdo, caracterizacdo e propriedades mecanicas.

Neste estudo foram desenvolvidos e caracterizados compdsitos ceramicos de
CeO»-ZrO,- Al,O3 obtidos através de duas técnicas de densificacdo via fase liquida
(proveniente do vidro de SIO; -B203-La,03). Uma obtida por infiltracdo da fase vitrea
em cerémicas de alumina-zircénia porosas (pré-sinterizadas) e outra por sinterizagdo via
fase liquida de corpos ceramicos obtidos a partir da mistura dos pos de alumina,
zirconia e vidro. Nas cerémicas obtidas neste estudo foram investigadas caracteristicas
da microestrutura e avaliados parametros da resisténcia mecanica (tensdo de ruptura,
dureza superficial Vickers e tenacidade a fratura), comparando-os com ceramicas

comercias.

Em relacdo ao desenvolvimento dos materiais, aobtencdo de ceramicas por
infiltracdo de fase vitrea com matérias-primas nacionais se mostrou adequada e
satisfatoria, com resultados superiores aos encontrados nas ceramicas produzidas com
matérias-primas comerciais. Este compdsito ceramico de alumina-zirconia Ce-TZP com
infiltragdo de vidro de silicato de lanténio apresentou os valores medios de tensdo de
ruptura (por flexdo em 4 pontos) de 338,03 MPa, microdureza superficial Vickers de
12,06 GPa e tenacidade a fratura (por indentacdo Vickers) de 2,41 MPa.m”?. Estes
valores obtidos, utilizando alumina e zirconia brasileiras, sdo superiores aos
encontrados no mesmo tipo de cerdmica obtida com materiais comerciais importados,

indicando a sua viabilidade de uso pelaindlstria nacional.
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No entanto, as ceramicas sinterizadas via fase liquida de corpos cerémicos
obtidos a partir da mistura dos pds de alumina, zirconia (brasileiras) e vidro (importado)
apresentaram valores muito baixos dos parametros de propriedades mecéanicas. Estes
resultados estdo relacionados a heterogeneidade de distribuicdo de fase vitrea no corpo
ceramico, resultando em regides sinterizadas via fase vitrea e as demais com inicio de

sinterizacdo via fase solida.

Os resultados obtidos neste estudo, principalmente nas ceramicas submetidas a
sinterizacdo via liquida, permitiram a identificacdo de uma série de fatores que deverdo
ser estudados para que se possa obter ceramicas com melhores propriedades mecanicas

gue viabilizem a sua aplicacdo como ceramica estrutural.

SUGESTOES DE ASSUNTOS PARA OUTRAS INVESTIGACOES:

Estudo do comportamento de densificagdo por sinterizacdo de compositos
cerdmicos de alumina-zirconia Ce-TZP obtidos a partir da mistura dos pés de
AlbO3 e ZrO,-CeO, com o vidro de lantanio, em funcdo da distribuicdo de
tamanhos de particulas e quantidade de vidro, do tempo e da temperatura de
sinterizacao.

Desenvolvimento de um vidro, utilizando matérias primas brasileiras, para uso
como agente formador de fase vitrea neste compdsito ceramico, com o objetivo
de diminuir o custo deste material e melhorar as propriedades mecanicas.

Estudo da influencia do teor de zrconia no comportamento mecanico de
compositos cerémicos de alumina-zirconia Ce-TZP obtidos sinterizacdo via fase
vitrea.
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