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RESUMO

CARACTERIZACAO MECANICA DE CERAMICAS A BASE DE ZrO,
(3%Y:03) NANO E MICROPARTICULADAS

Neste trabalho, ceramicas comerciais dentarias a base de ZrO, estabilizado com itria
foram sinterizadas e caracterizadas quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas. Os
blocos comerciais nanoestruturados (ProtMat”) foram sinterizados em diferentes
temperaturas,1300°C e 1400°C, e os microestruturados (IVOCLAR, ZIRCONZHAN e
ProtMat”™) foram sinterizados nas temperaturas indicadas pelos fabricantes, 1500°C,
1530°C e 1600°C, respectivamente. Tanto os blocos nanoestruturados quanto os
microestruturados foram caracterizados em respeito a densificagdo, fases cristalinas e
microestrutura. As propriedades mecanicas de dureza, tenacidade a fratura e resisténcia
a flexdo em 4 pontos foram determinadas e os resultados comparados. As amostras
nanoestruturadas sinterizadas a 1400°C apresentaram melhores resultados, com
densidade relativa em torno de 99.6% da densidade tedrica, com fase tetragonal
majoritaria, dureza em torno de 1315HV, tenacidade a fratura de 11MPa.m'? ,
resisténcia a fratura de 1,0GPa e modulo de Weibull em torno de 13. As amostras
nanoestruturadas sinterizadas a 1300°C apresentaram dureza de 1230HV, tenacidade a
fratura de 8,2MPam'”? e resisténcia a fratura média de 814MPa e modulo de Weibull em
torno de 8, resultados estes proximos aos obtidos para as amostras microestruturadas
sinterizadas a temperaturas superiores. As amostras comerciais microestruturadas da
IVOCLAR apresentaram dureza de 1325HV, tenacidade a fratura de 9,1MPa.rn1/2 e
resisténcia a fratura média de 870MPa ¢ modulo de Weibull em torno de 10. As
amostras microestruturadas ZIRCONZHAN apresentaram dureza de 1310HV,
tenacidade a fratura de 9,0MP.aLm1/2 e resisténcia a fratura média de 845MPa e modulo
de Weibull em torno de 10 e as amostras microestruturadas da ProtMat apresentaram
dureza de 1300HV, tenacidade a fratura de 8,9MPam'” e resisténcia a fratura média de
855MPa e modulo de Weibull em torno de 10. Foi realizado um tratamento estatistico

dos dados para que pudessem ser.

Palavras-chave: materiais dentarios, ceramicas, nanomateriais, ZrO»(3%Y,03).
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION MECHANICAL OF ZrO; (3%Y,0;) CERAMICS
NANOSTRUCTURED AND E MICROSTRUCTURED

In this work, dental commercial ceramics the base of ZrO, stabilized with yttrium had
been sintering and characterized how much to its physical and mechanical properties.
The nanostructuralized commercial blocks (ProtMat®) had been sintering in different
temperatures, 1300°C and 1400°C, and the microstructuralized ones (IVOCLAR and
ZIRCONZHAN and ProtMat®) had been sintering in the temperatures indicated for the
manufacturers, 1500°C, 1530°C and 1600°C, respectively. As much the
nanostructuralized and microstructuralized blocks had been characterized in respect the
crystalline densificacdo, phases and microstructure. The mechanical properties of
hardness, tenacity to the breaking and resistance the flexdo in 4 points had been
determined and the comparative results. The nanostructuralized samples sintering
1400°C had presented better resulted, with relative density around 99.6% of the
theoretical density, with majoritaria tetragonal phase, hardness around 1315HV, tenacity
the breaking of 11MPam'?, resistance the breaking of 1,0GPa and module of Weibull
around 13. The nanostructuralized samples sintering 1300°C had presented hardness of
1230HV, tenacity the breaking of 8,2MPa.m'” and resistance the average breaking of
814MPa and module of Weibull around 8, results these next ones to the gotten ones for
the microstructuralized samples sintering the superior temperatures. The
microstructuralized commercial samples of the IVOCLAR had presented hardness of
1325HV, tenacity the breaking of 9,1MPa.m"? and resistance the average breaking of
870MPa and module of Weibull around 10. Microstructuralized samples
ZIRCONZHAN had presented hardness of 1310HV, tenacity the breaking of
9,0MPam'? and resistance the average breaking of 845MPa and module of Weibull
around the 10 and microstructuralized samples of the ProtMat had presented hardness of
1300HV, tenacity the breaking of 8,9MPam'? and resistance the average breaking of
855MPa and module of Weibull around 10. A statistical treatment of the data was

carried through so that they could be compared.

Word-key: dental materials, ceramics, nanomaterials, ZrO, (3%Y,03).
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1-INTRODUCAO

Este capitulo destina-se a apresentar a contextualizagdo deste trabalho, as

motivagdes para o seu desenvolvimento, os objetivos e a metodologia utilizada.

1.1 - CONTEXTO E MOTIVACAO

A busca de novos materiais tem proporcionado o encontro de diferentes solucdes
para se resolver problemas de escassez de matérias-primas tradicionais, bem como
problemas relativos ao desempenho necessdrio as aplicacdes nos campos da alta

tecnologia.

Dentre estes novos materiais, 0os ceramicos especiais sdo potencialmente
atrativos por serem constituidos de elementos abundantes na crosta terrestre!’',
Propriedades como alta relagdo resisténcia mecanica/peso, alto moédulo de elasticidade
(rigidez), alta resisténcia a abrasdo e a lixiviag@o, além de excelentes propriedades em
altas temperaturas fazem dos cerdmicos materiais extremamente promissores para
aplicacdes que exijam alto desempenho em condi¢cdes adversas e, portanto, em

aplicagoes estruturais®* .

Uma grande evolugdo nas técnicas de restauragdo dentaria vem sendo
estabelecida pelo uso de materiais cerdmicos. Esses materiais apresentam otimas
vantagens, principalmente relacionadas a estética, biocompatibilidade e resisténcia
quimica[03’ ™A tendéncia das técnicas de ceramica dental vem sendo a eliminagdo da
subestrutura metélica das restauragdes, inclusive das restauracdes sobre implantes, para
a obtencdo de uma melhor estética e, utilizando para isso, ceramicos com maior

tenacidade a fratura, minimizando a sua fragilidade[04].

A utilizagdo de ceramicas a base de zirconia (ZrO,) de alta densidade relativa
vem sendo proposta, em funcdo desses materiais apresentarem biocompatibilidade, alta
dureza e resisténcia ao desgaste, além de resisténcia a flexdo e alta tenacidade a
fratural®. A zirconia pura nao pode ser utilizada na fabricacao de pegas sem a adigdo de
estabilizantes. A zircOnia estabilizada com itria (Y-TZP) tornou-se uma alternativa
popular a alumina como cerdmica estrutural, sendo também inerte em meio fisiologico,
06]

com maior resisténcia a flexao, tenacidade a fratura e menor modulo de elasticidade!

A elevada tenacidade a fratura desse material é possivel, pois ele possui transformacdo



de fase induzida por tensdo acompanhada de uma expansdo volumétrica (3% a 6%). A
expansdo volumétrica gerada pela transformagdo de fase promove o aparecimento de
campos de tensdo compressiva que poderdo absorver parte da energia necessaria para a

propagagdo da trinca, ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura!®”),

Trés aspectos basicos impulsionam os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento

com 0s materiais ceramicos:

1) O desenvolvimento de novas tecnologias inacessiveis com materiais
convencionais;

2) Grande perspectiva de substituigdo para materiais escassos e/ou
estratégicos;

3) A expectativa de uma dupla economia, pela reducdo dos custos de

extracdo e producao e pela excepcional relacdo custo/desempenho.

Contudo, algumas caracteristicas tornam-se obstaculos a pronta utilizacdo destes
materiais. A sua inerente fragilidade, o grande espalhamento dos valores de resisténcia
mecanica e o fenomeno da fadiga estatica fazem com que estes materiais ndo possuam
ainda caracteristicas fundamentais as aplicagdes estruturais. Os esfor¢os cientificos
concentram-se no desenvolvimento de novos materiais e otimiza¢do dos processos de

producdo.

Os conceitos de confiabilidade aplicdveis a todos os campos de projetos de
engenharia tem sido usados largamente em componentes eletronicos e estruturais. Para
materiais estruturais, confiabilidade ¢ um termo relacionado ao desempenho aceitavel
de um componente por um periodo de tempo, estando porém, diretamente relacionada
com a confiabilidade e precisdo com que foram medidos os valores utilizados como

parametros de projeto do componente em questﬁo[%].

A obten¢ao de parametros (propriedades) aplicaveis a projetos, como a tensao de
ruptura de um material, torna-se critica principalmente para um material, cujo
espalhamento dos valores de resisténcia mecanica ¢ uma propriedade intrinseca, como
ocorre com os ceramicos. Erros experimentais de um ensaio em adi¢do e sobrepostos a
este espalhamento gerardo dados ndo confiaveis. Portanto, muito cuidado se deve ter

para detectar ¢ minimizar os erros nos testes de caracterizacao destes materiais. A baixa



confiabilidade deve-se também a auséncia de normalizacdo da maioria dos métodos de

ensaiol’®,

Apesar do uso de varios tipos de testes para medidas da resisténcia mecanica, o
ensaio de flexdo parece ser o mais promissor para a avaliacdo da resisténcia a fratura

dos materiais cerdmicos de alto desempenho!®®).

Por ser mais rapido, simples e de menor custo para ser executado, o ensaio de
flexdo é preferencialmente utilizado na geragdo dos dados necessarios aos trabalhos
desenvolvidos nos laboratorios, centros de pesquisas, universidades, nos projetos e nas

industrias'®®,

1.2 - OBJETIVOS E METODOLOGIA

O proposito basico deste trabalho ¢ a caracterizacdo das propriedades mecanicas
de ceramicas microestruturadas ¢ nanoestruturadas ¢ posterior comparacao destas. Para
obtencao dos dados foram realizados testes laboratoriais como tensdo de ruptura por
flexdo pelo método de 4 pontos, dureza superficial Vickers e tenacidade a fratura por

penetragdo Vickers.

1.3 - ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos. O capitulo 1 apresenta a
revisdo contextualizacdo do problema, as motivacdes para o desenvolvimento do
trabalho, os objetivos e a metodologia aplicada. O capitulo 2 apresenta a revisdo
bibliografica sobre a zircOnia, suas caracteristicas, seu comportamento mecanico e suas
aplicagdes. Os materiais e métodos sdo apresentados no capitulo 3. O capitulo 4 destina-
se a apresentacdo dos resultados obtidos e conclusdes sobre os mesmos. No capitulo 5

sdo apresentadas as conclusdes finais sobre o trabalho.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve descrigdo da zircOnia, incluindo suas
principais caracteristicas, alguns dos métodos mais utilizados para a obtencao de seus
pés e as principais etapas de processamento cerdmico deste tipo de po, além do
comportamento mecanico das cerdmicas de zirconia enfatizando a transformagio da
fase tetragonal para a monoclinica, caracteristica especial que torna essa cerdmica tao

atrativa para aplicagdes estruturais.
2.1 - A ZIRCONIA

A zircoOnia, ou 6xido de zirconio, ¢ um material cerdmico excepcional. Com um
grande niimero de possiveis aplicagdes, que vao desde ferramentas de corte até sensores
de oxigénio, os estudos sobre este material ¢ de substancial importancia, assim como o

de suas aplicagoes.

O zirconio (Zr) ¢ um elemento quimico abundante na crosta terrestre e supera
em quantidade outros elementos como o niquel, o chumbo e o zinco, por exemplo.
Descoberto em 1789 pelo quimico alemao Martin Klaproth, ¢ um metal de nimero
atdbmico 40, com uma densidade relativa de 6,49 g/cm’, e pontos de fusdo em 1852°C e
de ebuli¢do a 3580°C. Apresenta estrutura cristalina hexagonal, ndo ocorre na forma

nativa e tem cor acinzentada®.

O zirconio ¢é extraido comercialmente da zirconita, onde é encontrado na forma
de 6xido associado a silicatos, e da badeleita, onde é encontrado na forma de 6xido. A
zirconita (ZrSiO4) é o minério de zirconio mais abundante na crosta terrestre e contém
cerca de 67,2% de ZrO, e 32,8% SiO,. Suas maiores reservas ¢ conseqiiente produgdo
estdo na Australia, Ucrania, Africa do Sul e Estados Unidos da América. A badeleita,
descoberta no Brasil por Hussak em 1892, ¢ um minério quase puro de ZrO,,
apresentando aproximadamente 2% de HfO», o qual € t3o similar a zirconia em estrutura
e propriedades quimicas, que tem pequeno efeito. A sua ocorréncia ¢ bem menor do que

a zirconital®”!,

r

A zirconita é encontrada em quase todos os tipos de rochas pluténicas e

vulcanicas e esta freqlientemente associada as camadas de areia e de cascalho



~ . ’ 3
decorrente da erosdo da rocha. Devido ao valor de massa especifica (4,6 g/cm’) elevado,
a zirconita ocorre na forma concentrada naturalmente na areia e no cascalho de rios e de

mares 071 .

Ap0s o processamento adequado, o minério zirconita dd origem a zirconia. Esse
mineral ¢ comercialmente processado por método quimico, através de fusdo alcalina ou
de cloracdo. Os graus de pureza quimica variam de 95% a 99,6% na fusdo alcalina e de
98,5% a 99,9% na cloracdo. A decomposi¢do quimica por cloracdo é mais interessante,
pois o grau de pureza quimica da zirconia resultante € alto e seu custo ¢ menor. Porém o
uso desta forma de processamento atualmente ¢ pouco utilizado, pois polui o meio
ambiente e o processo ¢ corrosivo. A obtencdo do p6 de zirconia também pode ser feita
pelo processamento por plasmas, onde um controle adequado dos pardmetros do
processo durante as varias etapas de processamento pode resultar em um pd com

, - 06
particulas muito pequenas e com tamanho e forma regulares'".

2.2 - A ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA

A zirconia pura ¢ polimorfica na pressdo atmosférica, passando por

transformagoes de fase até seu ponto de fusdo, apresentando-se em trés fases cristalinas:

Monoclinica - Tetragonal — Cubica - Liquida
1173°C 2370°C 2680°C
A fase monoclinica ¢ estavel até 1173°C, a tetragonal até 2370°C e a cubica tem

sua estabilidade garantida até a temperatura de fusdo de 2680°C*®,

Alguns autores exploram outras temperaturas limites e afirmam que as fases na
pressdo atmosférica sdo a monoclinica estavel até 1205°C, a tetragonal estavel na faixa
de 1205°C a 2377°C, e a cubica estavel de 2377°C até o ponto de fusdo 2710°C.
Observa-se que hd um pequeno desacordo de valores de temperaturas (diferengas na
ordem de 0,3%). Tais diferengas podem ser atribuidas a fatores diversos, como

contaminag¢do de material, condi¢cdes de equipamentos, etcl®,

A zirconia cubica é baseada na estrutura cristalina da fluorita CFC, onde os
atomos de zirconio ocupam a posi¢do na rede cubica de face centrada (CFC) (0,0,0) e o
oxigénio a posicdo ('/4,'/s,'/s). As fases monoclinica (m) e tetragonal (t) sdo

consideradas distorcdes da fase ctibica [,



Tabela 2.1 Caracteristicas dos polimorfos da zirconia. FONTE: [08]

Estrutura Cristalina
Cubica Tetragonal Monoclinica
Parametro de
Rede’, em A. a=5,094 a=5,156
a=5,124 _ b=5,191
¢=.177 ¢=5304

A forma natural da zirconia, a badeleita (baddeleyite), apresentada na Figura 2.1

contem aproximadamente 2% de 6xido de hafnio (HfO), o qual ¢ tdo similar a zirconia

[08]

em estrutura e propriedades quimicas, que tem pequeno efeito

Figura 2.1  Estrutura cristalina da zirconia monoclinica.
Fonte:[08]

Os fons Zr*" tem numero de coordenacdo sete (nimero de vizinhos mais
proximos, mostrando o quanto os atomos estdo bem empacotados) com os ions de
oxigénio ocupando os intersticios tetraedrais, sendo que a distancia média entre o ion de
zirconia e trés dos sete fons de oxigénio é de 2,07A. J4 a distAncia média entre o ion de
zirconia e os outros quatro ions de oxigénio é de 2,21A. Assim, um dos angulos

(134,3°) na estrutura difere significantemente do valor tetraedral (109,5°). Dessa forma,



a estrutura dos ions oxigénio ndo € planar e uma curvatura ocorre no plano dos quatro

oxigénios e o plano dos trés oxigénios é completamente irregular [*),

Este fato pode ser util na explicagdo do comportamento de maclagem da
badeleita, onde é pouco comum cristais ndo maclados. O plano de maclagdo é composto
de ions oxigénio os quais se movem de sua posi¢cdo de equilibrio resultando em uma
distor¢io minima (),

Na sua forma tetragonal (Figura 2.2) os ions Zr*" apresentam numero de
coordenacdo oito onde novamente surge uma distorcao devido ao fato de quatro ions de
oxigénio estarem a uma distancia de 2,065A na forma de um tetraedro plano e os outros

quatro a uma distancia de 2,455A em um tetraedro alongado e com rotagdo de 90° 1%,

Figura 2.2 Estrutura cristalina da zirconia tetragonal.
Fonte:[08]

Por simplicidade, os parametros da rede tetragonal tem sido frequentemente

descritos em termos da simetria tetragonal ctbica de face centrada, ao invés de corpo



centrado, com o objetivo de relacionar com a estrutura de face centrada fluorita

(CaF,)*®

A estrutura cubica da zirconia (fluorita) pode ser vista na Figura 2.3 como uma

rede cubica simples com oito ions de oxigénio, os quais sdo rodeados por um arranjo

cubico de cations, isto é, os oxigénios ocupam os intersticios tetracdrais de uma rede
[08]

cubica (CFC) de empacotamento de cations.

Figura 2.3 Estrutura cristalina da zirconia cubica.
Fonte:[08]

A Figura 2.4 apresenta as trés estruturas cristalinas da zirconia.
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Figura 2.4 Diferentes estruturas cristalinas da ZrO, fases cubica, tetragonal e
monoclinica, respectivamente.
Fonte:[08]

A transformagdo de fases, de monoclinica para tetragonal, usualmente
representada por “m—t”, ¢ acompanhada por uma reducao no volume da célula unitaria,
melhor descrita na Figura 2.5, entre 3 e 3,5%. Na mudanca de tetragonal para ctbica a

N s . r 08
variagdo de volume € inexistente ou desprezwel[ 1
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Figura 2.5 Variagdo volumétrica de uma célula unitaria de zircOnia, nas fases
monoclinica (m), tetragonal (t) e ciibica (¢), com a temperatura.
Fonte: [08]



Durante o resfriamento da zirconia, a fase tetragonal de alta temperatura ndo pode
ser estabilizada a temperatura ambiente através de abaixamento subito de temperatura e,
a transi¢do ocorre com uma velocidade proxima a velocidade de propagagdo do som nos
solidos, em temperaturas proximas a 1170°C*®!,

Algumas pesquisas utilizando Espectroscopia Raman “in situ” [*°)

e difragdo de
raios-X indicam que a zircOnia pura, a temperatura ambiente, sofre duas transformagodes
de fases, quando submetida a pressdo 3,5 GPa e a cerca de 15 GPa. Até¢ 3,5 GPa a
zircOnia retém a forma monoclinica. A fase observada quando submetida a tensdes na
faixa de 3,5 e 15 GPa tem sido descrita por diferentes vezes como tetragonal ou
centrossimétrica ortorrdmbica, mas tudo leva a crer que € certamente a centrossimétrica
ortorrdmbica. Deve-se considerar que a cinética de transformacdo de fase induzida por
pressdo ¢, evidentemente, lenta a temperatura ambiente, e muitas vezes foram

. . ~ . 05
observadas misturas de fases oriundas de transformagdes incompletas ™.

Estudos de diagramas de fases!"®!

, em pressdo ¢ temperatura elevadas, via
Microscopia otica de polarizagdao “in situ” Block, por EDX em amostras pulverizadas
ou em cristais simples e por difratograma de raios X, levaram ao registro de uma forma
polimérfica, a qual é formada sob pressdo de 20 GPa, acima de 1000°C. Por anélise de
difratograma de raios X em amostras resfriadas, mantendo a pressdo, foi identificada

: ca 06
como sendo célula unitaria hexagonal[ 1

2.3 - ZIRCONIA DOPADA PARA A ESTABILIZACAO DE FASES
CRISTALINAS

As fases cristalinas tetragonal e cubica sdo obtidas em temperaturas altas e
podem ser estabilizadas em temperaturas baixas, quando a zircénia ¢ dopada com
cations que possuem numeros de valéncia pequenos como, por exemplo, os cations

- +2 2+ " 3+ 3+
alcalinos terrosos Mg -, Ca” e os cations com terras raras TR™ e Y~ , que se

. N . . . A+ [09
incorporam a estrutura cristalina da zirconial™!.

O interesse cientifico e tecnoldgico em zirconias estabilizadas ¢ grande devido,
principalmente, ao seu comportamento mecanico. Pode-se fazer uso da transformacao
tetragonal-monoclinica para aumentar a resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura
dessa cerdmica. A estabiliza¢do da zirconia pode ser parcial ou total, sendo controlada

através da quantidade de 0xidos estabilizantes de fase que sdo adicionados a matriz de

10



zirconial®. Na zirconia pura, na temperatura ambiente, ha uma predominancia da fase
monoclinica, sendo que a medida que se adiciona 6xido estabilizante ¢ observado um
aumento na quantidade de fase tetragonal presente'™. No diagrama de equilibrio de
fases do sistema zircOnia-itria, representado a Figura 2.6, é possivel observar a regido de
estabilidade da solugdo solida tetragonal, cuja temperatura minima de formagao desta
fase cristalina ¢ da ordem de 520°C. A regido da fase tetragonal em solucdo solida se
estende até aproximadamente 5% em mol de itria. Isto em conjun¢do com a temperatura
baixa de transformagdo eutetdide da zirconia, que ¢ em torno de 20°C, favorece a

estabilizacdo da fase tetragonal em temperaturas de sinterizag@o entre 1400°C e 1600°C.

A fase cristalina tetragonal ¢ metaestavel e a partir de um aumento na

concentracdo de dopantes a quantidade desta fase diminui e a estrutura da ceramica de

Co .09
zirconia tende a se transformar na fase ctbica [*.

Temperature (*0)

WA comEent (el ®a)

Figura 2.6 Diagrama de equilibrio de fases do sistema Zr0O,-Y,0s3.
FONTE: [08]

11
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A zirconia pode ser dividida em duas categorias [ %:

1) ZircoOnia parcialmente estabilizada (PSZ — Partially Stabilized Zirconia),
que contém aditivos estabilizantes suficientes para permitir a formagao
de precipitados de zirconia tetragonal em uma matriz clibica, consistindo

em quantidades maiores que 4% em mol de Y,03; e

i) Zirconia tetragonal policristalina (TZP — Tetragonal Zirconia
Polycrystalline), com quantidade proxima de 100% da fase cristalina
tetragonal na temperatura ambiente, com teores de Y,Os; comumente

estabelecido em 3% em mol.

24 - FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO E A
TRANSFORMACAO DA FASE CRISTALINA TETRAGONAL PARA A
MONOCLINICA

Nas ceramicas de zirconia, a ocorréncia da fase cristalina tetragonal de
temperatura alta, como fase cristalina metaestavel na temperatura ambiente, tem sido
muito documentada entretanto a formagdo desta fase tetragonal e a sua estabilidade ou
transformagao para a fase monoclinica ainda ndo ¢ completamente explicada ou-A
literatura relata que a fase tetragonal, cuja transformacdo para a fase monoclinica resulta
no aumento da tenacidade a fratura das ceramicas de zircOnia, sofre a influéncia de
varios fatores””). Embora ndo atuem de maneira isolada, cada fator influéncia para que a
transformacg@o de fases cristalinas aconteca ou seja dificultado. Na literatura, no estudo
desta  transformacdo, estes fatores t€m sido considerados de forma
independentemente!**”!. Dentre os fatores que influenciam a transformagio “t—m” das

ceramicas de zirconia podem ser citados:

a) Defeitos: a presenca de defeitos e/ou vacancias de oxigénio dificulta a
transformagao de fases cristalinas através do impedimento dos movimentos
atdmicos necessarios para se obter a fase mais estavel, no caso a fase

monoclinica [%;

b) Particulas ou grdos: os graos finos sdo mais propensos a transformagao de
fases cristalinas do que grdos grandes. Existe um tamanho de grdo critico,
abaixo do qual ndo ocorre a transformacao de fases (permanece tetragonal) e

. x 10,11,12
acima deste tamanho a transformag¢do ocorre espontanecamente [H0112] pte
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tamanho critico ¢ dependente do tipo de matriz (Si3N4 — ZrO,, Al,Os, etc),

em que esta contida a zirconia.

c) Tipo e quantidade do dopante/estabilizante: existe uma quantidade correta de
cada espécie de estabilizante que deve ser adicionado a cerdmica de ZrO,,

R

para otimizar a quantidade tetragonal metaestavel presente
quantidade ¢ dependente do tipo de microestrutura, do soluto usado, e da
uniformidade do tamanho e da distribuicdo do estabilizante. O o6xido
estabilizante influéncia na razdo de tetragonalidade (c/a) da fase tetragonal
[06.991 " A medida em que a quantidade de 6xido estabilizante ¢ aumentada,
ocorre o decréscimo da energia livre associada a transformacdo e desta forma

particulas maiores s3o induzidas a permanecer na forma tetragonal

metaestavel (%),

d) Energia do sistema: a transformacao da particula ¢ governada pela energia do

sistema particula-matriz ['*!

, com a adicdo de dopantes a energia quimica
livre de cada polimorfia muda de um tal modo que a fase cubica e/ou
tetragonal pode ser estabelecida em temperatura ambiente. Além disso, o
efeito da energia superficial também contribui para a estabilidade das fases
em zirconias puras e dopadas, porque a energia correspondente a fase
monoclinica ¢ mais alta que a da tetragonal em zirconia dopada com fitria,
por exemplo[ml. Visto que o transporte de massa por difusdo pela superficie ¢
mais baixo que para a zirconia pura, o crescimento do cristal ¢ impedido e a

transicdo de fase ¢ retardada !l A energia (tensdo) aplicada ao material

contribui para a transformagao de fase da particula.

e) Temperatura: algumas particulas sao dependentes da temperatura para a
transformagdo de fase. Existem particulas que se transformam na
temperatura ambiente, ¢ outras que devido ao seu tamanho e outros fatores,

- s [14
necessitam de uma aumento na temperatura para a transformagéo !4,

A transformacgdo “t—m”, durante o resfriamento da zirconia pura, apresenta um
grande interesse tecnoldgico devido & sua natureza semelhante & transformacao

et . A - 14
martensitica, relacionada com algumas evidénciast':
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a) A transformagdo martensitica ¢ atérmica, pois nao ocorre em uma
temperatura Gnica, mas em uma faixa de temperaturas. Isso quer dizer que a
quantidade de fase transformada varia de acordo com a mudanga de

temperatura, ndo como uma fungdo do tempo;

b) A fase tetragonal de alta temperatura ndo pode ser estabilizada na

temperatura ambiente através da redugdo subita de temperatura;

c) A transi¢do ocorre com uma velocidade proxima a velocidade de propagagao

do som nos soélidos.

Essa transformacao ¢ acompanhada por uma expansao volumétrica que varia em
torno de 5%, suficiente para exceder o limite eldstico, mesmo em pequenos graos de

14 5 a
[06.09.14] " Esta expansdo de volume provoca tensdes internas na

zircdnia monoclinica
microestrutura do material, gerando microtrincas ao redor da particula transformada,
tornando o corpo ceramico extremamente fragil, prejudicando as propriedades
mecanicas e refratarias da zirconia pura. Por outro lado, nas cerdmicas de zircOnia
dopadas, as tensdes internas que se originam absorvem energias de tensdes externas
aplicadas e melhoram as propriedades mecénicas, especialmente a tenacidade a

fratura®’.

2.5 - CERAMICAS DE ZIRCONIA PARA APLICACOES ESTRUTURAIS

As aplicagdes das ceramicas estruturais de alto desempenho mecanico como
substitutas de materiais convencionais sao consideradas muito promissoras. Contudo, a
principal barreira para estas aplicagdes ¢ a sua baixa confiabilidade, causada pela

dificuldade de manter uma adequada reprodutibilidade na sua produgao [09.13,13],

Para obter uma cerdmica estrutural com propriedades mecanicas compativeis
com a sua utilizacdo € necessaria uma microestrutura com caracteristicas quimicas
(composicao ¢ homogeneidade) e fisicas (distribuicdo de tamanho e forma de graos e de
poros) adequada. O objetivo ¢ se obter uma ceramica sinterizada densa com o menor
tamanho de defeitos possivel, a fim de se garantir a confiabilidade e reprodutibilidade

das propriedades no desempenho do produto cerdmico final [ ' 1]

Os materiais ceramicos sdao caracterizados por ligagdes atomicas fortes, de

carater i6nico e/ou covalente entre seus atomos, sendo que os 6xidos possuem ligacdes
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dominantemente idnicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes”™. A
natureza destas ligacdes é responsavel por algumas propriedades altamente desejaveis
destes materiais, como a dureza e o ponto de fusdo altos, estabilidades quimica e a
resisténcia a abrasdo. No entanto, essas mesmas fortes energias de ligagdo que mantem
0s atomos coesos, como conseqiiéncia, fazem com que estes materiais apresentem um

comportamento mecanico de carater fragil [ 1>,

A resisténcia mecanica de um material ¢ influenciada, basicamente, por dois
fatores: a tenacidade a fratura caracteristica do material e as falhas estruturais presentes.
A tenacidade a fratura ¢ uma propriedade intrinseca do material, podendo ser definida
como a energia necessaria para iniciar e propagar uma falha no material até que ocorra a

sua fratural'®

. Nas cerdmicas convencionais esta propriedade, de um modo geral,
apresenta valores muito baixos. As falhas estruturais ocorrem principalmente devido as
caracteristicas quimicas e fisicas e aos tipos de processamentos utilizados para obtencao

do po e da ceramica [13.15.16]

Para aumentar a reprodutibilidade e a confiabilidade das cerdmicas, tém sido
desenvolvidas microestruturas que contribuam para o aumento da resisténcia a ruptura e

a tenacidade a fratura, e que possam tolerar certa quantidade de defeitos estruturais !'®,

Para aplicagdes estruturais, a principal limitagdo das ceramicas ¢ a fragilidade
inerente desta classe de materiais. Isto ocorre devido a facilidade com que as trincas se
iniciam e se propagam nas ceramicas. Sabe-se que as trincas se iniciam em defeitos que
sdo introduzidos durante o processo de fabricacdo (poros, inclusdes, aglomerados
densos), de acabamento superficial (retifica, polimento) ou durante a sua exposi¢do a
ambientes agressivos (quimicos, mecanicos). Entretanto, as trincas podem ser
interrompidas quando a sua energia for consumida, como, por exemplo, quando elas
encontram contornos de grao, barreiras, ou se especialmente, ocorro uma transformagao

. . A (16
de fases na ponta da trinca, como é o caso da zirconia '

A zircOnia apresenta um aumento na sua resisténcia mecanica quando submetida
a acdo de uma forga externa aplicada, na temperatura ambiente. Esses materiais sdo
conhecidos como ceramicas tenazes, uma vez que apresentam uma pequena deformagao
plastica, o que aumenta a sua resisténcia ao choque mecanico. Esta propriedade especial

¢ decorrente da transformacao da fase tetragonal para monoclinica, acompanhada de um
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aumento de volume, o qual provoca um estado de compressdo interna. Quando uma
trinca ¢ iniciada no interior da cerdmica, a energia associada a este estado de
compressao na regido proxima a ponta da trinca € absorvida por esta e interrompe ou

minimiza a propagacdo do defeito ['* 5161,

Em meados da década de 70, cientistas anunciaram que as ceramicas a base se
zirconia poderiam apresentar resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, na temperatura
ambiente, como os acos com transformacdo martensitica sob tensdo. Por outro lado,
aumentos adicionais na tenacidade ndo sdo traduzidos em aumentos correspondentes em
resisténcia (Figura 2.7). Em ceramicas com aumento de tenacidade devido a
transformagdo de fase, como ¢ o caso da zirconia, o aumento da tenacidade pode ser
associado com a reducdo da resisténcia () A resisténcia maxima a qual pode ser
alcangada depende do valor de tenacidade na qual a transi¢do do regime “defeito-limite”
para o regime “transformagdo-limite” ocorre. Esta tenacidade transitoria correlaciona-se
com o tamanho de grdo, que parece ser a mais importante dimensao microestrutural para

A A . 13,15, 16
cerdmicas de zirconia tenacificadas !> !> 161,
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Tenacidade a fratura de ceramicas de zirconia estabilizadas com varios
tipos de 6xidos metalicos.
Fonte: [16]

Figura 2.7
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A retencdo da fase tetragonal metaestavel e sua conseqiiente transformagao para
a fase monoclinica ¢ considerada um pré-requisito para o aumento da tenacidade a
fratura da ceramica de zirconia, conferindo-a um grande potencial para aplicagdes como

cerAmicas estruturais %,

2.6 - MECANISMOS DE AUMENTO DA TENACIDADE DA ZIRCONIA

E conhecido o potencial da zirconia por aumentar tanto a resisténcia como a
tenacidade de ceramicas pela utilizacdo da transformagdo de particulas tetragonais
metaestaveis induzidas pela presenga de um campo de tensdes na ponta da trincal' . A
mudanca de volume e a conseqiiente deformagdo cisalhante desenvolvida na reagdo
martensitica foram reconhecidas por agir em oposi¢ao a abertura de uma trinca e ainda

A A s ~ . 17,18
por aumentar a resisténcia do corpo cerdmico a propagagio da trinca | ]

A transformacdo da fase tetragonal para a fase monoclinica, aliada a deflexao da
trinca, pode desenvolver significante melhoria na tenacidade da ceramica de zirconia.
Esta melhora ¢ conseguida através de trés diferentes mecanismos compreendendo
microtrincas, aumento de tenacidade induzido por tensdo e tensdes superficiais

. . 19,2
compressivas, como comentado abaixo ['*2%);

a) Aumento de tenacidade induzido por tensdo: Uma trinca se propaga sob
tensdo, gerando um campo de tensdes grande ao seu redor e principalmente na ponta da
trinca. Como resultado, ocorre a transformacdo martensitica (fase tetragonal —
monoclinica), formando um campo de tensdes compressivas proxima a ponta da trinca,
que esta diretamente envolvida com a absor¢@o de energia e inibi¢do de propagacao da

trincal?l,

A expansao volumétrica (3% a 5%) e a deformagdo cisalhante (1% a 7%)
desenvolvida durante a transformacdo resultam em uma deformagdo compressiva na
matriz. Tais tensdes fecham a trinca ¢ agem como uma barreira energética para o
crescimento da mesma. Como esses fenOmenos ocorrem associados a trinca em
propagacdo, um trabalho extra ¢ requerido para propagar a trinca através da
microestrutura ceramica, o que se traduz em um aumento da tenacidade e da resisténcia

A e 2 . . ~ y . o
mecanica *"). Este mecanismo de tenacificagdo esta ilustrado na Figura 2.8.
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INiCIO DO ESTAGIO INICIAL DE ESTAGIO FINAL DE
TRINCAMENTO PROPAGAGAODATRINCA  PROPAGAGAO DATRINCA

TRINCA  MATRIZ CAMPO DE '[ENSAO INIBINDO A
PROPAGAGAO DATRINCA

.
2/ Particulas de zirchnia tetragonal na matriz de alumina
;ﬁﬁ Particulas de zirconia tetragonal setransformandopara a fase monocnica

'. . . e . .
! Particulas de zircHnia na fase monocinica

Figura 2.8 Mecanismo de aumento de tenacidade por transformacdo de fase de
particulas de zircOnia tetragonal metaestavel para monoclinica.
Fonte: [09]

Duas aproximagodes semi-quantitativas da transformagdo foram apresentadas. O
modelo inicial proposto por Evans ['”), baseou-se na mudanca da energia total e explica
o campo de tensdo na ponta da trinca como uma zona do processo. A aproximag¢do de

21] 4 . \ o : -
(21 ¢ associdada 2 um modelo termodinimico, considerando as condigdes para

Lange
reter a zirconia tetragonal metaestdvel na matriz com o objetivo de aumentar a
tenacidade. Lange!®"! demonstrou que a mudanga da energia livre AG, associada com a
transformagdo, pode ser alterada com a temperatura e a composi¢cdo usada, ¢ a

maximizacdo da tensdo que induz a transformagdo pode ser obtida pelos seguintes

métodos [ - 14-211;
1) maximizando a fragdo volumétrica das particulas de zircOnia
tetragonal retidas em temperatura ambiente;
i) aumentando o moédulo de elasticidade do composito pela adigdo de

uma segunda fase quimicamente compativel ¢ com moddulo eléstico
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maior. No caso, a Al,O3; tem modulo elastico aproximadamente duas

vezes maior do que o da ZrO; (380 GPa e 210 GPa respectivamente);

iii) reduzindo a varia¢do da energia livre associada com a transformacao
martensitica. Para esta transformacdo, a energia livre diminui com o

aumento da temperatura e do teor de estabilizante (Y,0s3).

b) Microtrincas: o aumento do volume gerado na transformagdo gera tensdes
tangenciais ao redor da particula transformada, que induzem a nucleagdo de
microtrincas na matriz. A trinca propaga-se até encontrar a particula de fase

monoclinica, depois ¢ desviada e torna-se ramificada (Figura 2.9).

Zirconia

Aumento Monoclinica
— de Volume
Trinca \p
Critica
Dt

N f Zirconia

. . Tetragonal
Microtrincas

Figura 2.9 Interacdo entre a superficie de uma particula de zirconia tetragonal e a
ponta da trinca e a conseqiiente transformagao para a fase monoclinica.
Fonte: [09]
O microtrincamento ¢ responsavel pelo aumento da energia de absor¢ao durante
a propagacdo de uma trinca, aumentando conseqiientemente a tenacidade do corpo
ceramico. A condi¢do otima ¢ atingida quando as particulas sdo grandes o suficiente
para sofrerem transformacdo, mas pequenas o suficiente para promover um

. . .. 21
microtrincamento  limitado?!).

A fragdo volumétrica maxima de particulas,
transformadas da sua fase cristalina tetragonal para a fase monoclinica, a fim de que
ocorra o aumento da tenacidade a fratura em fungdo do microtrincamento esta proxima

18, 21 o A .
(8.2 Desta forma, ¢ mais comum a ocorréncia deste tipo de

de 0,3% em volume
reforgo em cerdmicas cuja matriz ¢ de outro material ceramico, ou seja, nos compositos

ceramica-ceramica.

c) Tensdes superficiais compressivas: O desenvolvimento de camadas

superficiais compressivas desenvolvidas na zirconia ¢ um fendmeno bem conhecido.
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Estas tensdes se desenvolvem como resultado da transformagdo de particulas de

zirconia tetragonal para monoclinica na superficie ou em sua vizinhanga.

Através de tratamentos mecanicos superficiais como retifica e polimento, ocorre
a transformacdo da particula, em que sdo desenvolvidas tensdes de compressdo na
superficie da ceramica (Figura 2.10). Essas tensdes compressivas podem ser geradas a
uma profundidade entre 10 a 100 um. Como resultado, estas tensdes aumentam a
tenacidade a fratura e a resisténcia mecanica na superficie. Este tipo de processo ¢ muito
importante, visto que os defeitos superficiais sdo mais nocivos do que defeitos internos

no corpo do materiall'® '%2%,

SUPERFICIE DA CERAMICA

Figura 2.10  Desenvolvimento de tensdes superficiais originadas da transformacao de
particulas tetragonais metaestaveis para monoclinicas na ceramica de
zirconia.

Fonte:[18]

2.7 - CERAMICAS DE ZIRCONIA MICROESTRUTURADAS
2.7.1 - Obtencio dos pos de zirconia estabilizados

A forma convencional e mais simples de se produzir ceramicas com
multicomponentes ¢ a mistura mecanica dos pds. Este tipo de mistura, que consiste
basicamente em misturar os pos das matérias-primas em um moinho de bolas e/ou
barras, ¢ considerada uma das etapas mais criticas do processamento ceramico. O grau
de homogeneidade quimica e fisica apds o processamento depende do tamanho e forma

das particulas e aglomerados presentes nos pds precursores. Quando ¢ feita a umido,
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esta mistura ¢ quimicamente mais homogénea sendo possivel destruir os aglomerados
(fortemente ligados) e os agregados (fracamente ligados). O processo de mistura
mecanica também ¢é usado para adicionar aos pos, os aditivos que atuam como agentes
aglomerantes e lubrificantes de particulas, necessarios para minimizar os gradientes de
compactacdo do po e a resisténcia mecanica a verde durante a etapa de conformagado do

corpo cerdmico 2% %324,

A mistura de pds a partir de solugdes e suspensdes ¢ um método muito utilizado
para a producdo de pos de zirconia com reatividade alta, que ¢ conseguido através da
precipitagdo de solugdes dos sais precursores deste Oxido. Esta técnica oferece
vantagens na facilidade de preparagdo, no controle rigido da composicao e no grau de
pureza e homogeneidade quimica da mistura dos pds. Para a producdo de cerdmicas de
zircOnia estabilizada com célcia, itria, ou magnésia, como exemplos, os pos sdo co-
precipitados a partir de seus respectivos sais precursores. Estes sais podem ser
inorgénicos (cloretos, nitretos, sulfatos) ou compostos organicos dos metais desejados

O - o1 22,23,24
(organometalicos ou alcoxidos metalicos) 22241,

A sintese de pos via desidratagao de solugdes salinas aquosas, usando um liquido
higroscopico (alcool, acetona) para a remog¢ao do solvente (dgua), pode ser um caminho
para a producdo de cerdmicas de zirconia. Este processo envolve a co-precipitacdo de

- A . , . i1e re r 22,2
solugio de sulfatos de zirconio e de 6xidos estabilizantes (como a itria) em alcool #% %],

A técnica de precipitagdo de oxidos hidratados de zirconio a partir de solugdo
aquosa de cloretos de zirconio, geralmente usa como agente precipitante basico, uma
solucdo de NH4OH. A precipitagao de solugdes de 6xidos hidratado dos estabilizantes
de fase (itria, céria, calcia, etc.) também pode ser feita pelo uso desta técnica. As
caracteristicas fisicas dos 0xidos hidratados co-precipitados podem variar em fungao da
temperatura de precipitacdo, da concentracao do sal, do pH do meio de precipitagao e do
grau de agitacdo da solucao-precipitados. O processo de hidrdlise da zirconia hidratada
¢ acelerado com o aumento da temperatura. As concentragdes das solugdes envolvidas
(cloretos, amonia) sdo fatores importantes na formacao dos precipitados, influenciando
o tamanho das particulas ¢ dos aglomerados ¢ também as suas porosidades. Quanto
mais concentrada € a solu¢do de cloretos maior o nimero de nucleos que podem ser

formados, portanto, maior é a possibilidade de se ter particulas e/ou aglomerados
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menores. O grau de agitacdo também ¢é importante, pois contribui para a

homogeneizacio quimica e dificulta a formagdo de aglomerados grandes 2223241,

A secagem dos pods co-precipitados de maneira convencional (a0 ar em
aproximadamente 100° C) ¢ uma etapa muito critica, pois alguns materiais como a
zirconia hidratada e o sulfato de zirconio hidratado, tendem a formar aglomerados
densos, grandes e duros, devido a polimerizagdo e aos efeitos de capilaridade. O
processo de secagem de precipitados por atomizagdo ¢ uma maneira ndo convencional
de retirada, relativamente rapida, de agua e fornece pods com aglomerados porosos e
fracos que podem ser desintegrados durante a compactagdo. Na secagem por
atomizacdo, uma suspensdo, 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 segregacdo do soluto durante o
processo, e assim, uma reducdo da homogeneidade da mistura. A secagem dindmica em
vacuo € uma técnica bastante eficiente para a obtengdo de aglomerados fracos e produz
pos com boa escoabilidade. Neste processo o material € colocado em uma camara de
baixo vacuo aquecida e em movimento. Desta forma, o p6 é seco em condigdes que

dificultam o crescimento de aglomerados densos [24, 25, 26]

A calcinagdo ¢ o tratamento térmico feito no pd seco com o objetivo de
estabiliza-lo na sua estrutura cristalina. Na calcinacdo, em temperatura adequada,
obtém-se os o0xidos de zirconio e Oxidos dos estabilizantes de fase (itria, magnésia,
terras raras, etc.) a partir de 0xidos hidratados. A etapa de calcinacdo ¢ um ponto critico,
pois a temperatura, o tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas

- . . . [27,28
caracteristicas fisicas dos pds-finais [27. 28]

De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a area
superficial das particulas diminui. Este fato estd associado com o aumento na densidade
do po, para o qual contribuem a eliminagdo de microporosidades € um aumento no
tamanho e na densidade dos aglomerados. Durante a calcinagdo, em temperaturas altas,
pode haver um aumento na velocidade de reagdo de oxidagdo e uma significativa taxa
de sinteriza¢ao das particulas do pd. Isto conduz a formagao de aglomerados densos
através de mecanismos de difusdo, o que prejudica de forma significativa as

propriedades de fluidez e o grau de compactabilidade do pd e, conseqiientemente, o
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grau de sinterizagcdo. Se a temperatura de calcinacdo for baixa, a velocidade da reacdo

pode ser muito lenta e resultar em pos com baixa homogeneidade quimica 2,

A calcinagdo pode servir também para eliminar residuos orgénicos e produtos
inorganicos antes do uso do p6. A temperatura de calcinacdo ¢ determinada pela
temperatura de formagdo dos 6xidos. Na zirconia hidratada este tratamento térmico €

geralmente realizado entre as temperaturas de 300° C a 900°C 2721,
2.7.2 - Processamento ceramico de pos de zirconia

O processamento ceramico de pds de zirconia ¢ determinante para a obtengdo de
componentes ceramicos com resisténcia a flexao e tenacidade a fratura altas. O objetivo
do processamento cerdmico ¢ a producdo de pos finos de alta reatividade, atingindo uma
densificagdo maxima durante a etapa de sinterizacdo, minimizando a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do pé inicial
(tamanho, forma, estado de agregacdo e distribui¢do de tamanho das particulas)
estabelecem as etapas subseqiientes nos processos ceramicos ¢ a qualidade do produto

final.
2.7.2.1 - Compactagdo

O processo de compactacdo dos pos € uma etapa muito importante e consiste na
prensagem do pé em um molde, originando um corpo no formato desejado e com
resisténcia suficiente para o manuseio. E necessirio que a compactagdo seja adequada,
para minimizar os gradientes de densidade, devido as proprias caracteristicas do

processo e ao estado de aglomeragdo dos pos [ 3%,

A compactagdo ¢ necessaria para se colocar as particulas do pd tdo proximas
quanto possivel, com o objetivo de se reduzir ao maximo a porosidade residual durante
a sinterizagao. Pressdes baixas de compactacdo fazem com que o corpo ceramico nao
atinja a densidade final prevista, sendo que pressdes em excesso podem introduzir
defeitos na microestrutura, como falhas de empacotamento de particulas (regides mais
densas e regides menos densas), em funcdo da ndo homogeneidade na distribui¢do de

~ 2
tensoes[ 93 0].

A prensagem uniaxial ¢ bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na

aplicagdo da pressao uni ou bidirecional sobre o p6. Normalmente, a pressdo aplicada ¢
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unidirecional, o que causa grande atrito entre o po6 e as paredes da matriz, dificultando a
movimentacdo do p6 e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode
fornecer compactos com densidade ndo uniforme e como conseqiiéncia, introduzir
defeitos no compactado. A utilizagdo de matrizes com dupla acdo dos pistdes de
compressdo, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto com
melhor distribuicdo de densidade, pois sdo aplicadas pressdes iguais na parte superior e

inferior da matriz reduzindo os gradientes de densidade durante a compactagdo #%- 33!,

Na prensagem uniaxial a utilizacdo de lubrificantes na parte interna do molde
reduz o atrito das particulas de pé6 com as paredes da matriz, reduzindo perdas de
energia de compactagdo e facilitando a ejecdo do corpo cerdmico. A utilizacdo da
prensagem isostdtica resulta em um compacto de alta uniformidade. Existem
basicamente duas técnicas de compactagdo isostatica: i) corpo pré-compactado e ii)
prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso o p6 pode ser
conformado por diversas técnicas para conferir a forma da pega, com resisténcia
mecanica adequada ao manuseio do compacto. Em seguida, o compactado ¢ colocado
em um involucro de borracha especial e prensado isostaticamente com a pressdo de
compactacdo final. A compactacdo isostatica acontece dentro de um vaso de pressao,
sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido. Como a pressdao ¢
distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o gradiente de pressdo ¢
quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e homogeneidade do

corpo cerdmico 2331,

A incorporagao de lubrificante ao p6 minimiza os efeitos devido ao atrito entre
particulas, provocado por seus movimentos relativos, facilitando o seu deslizamento e
rearranjo durante a prensagem. O resultado € uma microestrutura mais uniforme,

contribuindo para a reducao do tamanho de poros (311

2.7.2.2 - Curva de compactagdo

A compactabilidade pode ser descrita como o comportamento do p6 durante a
etapa de compactagdo. Tem sido relatada como a densidade relativa do compactado a
verde. A densidade ideal para p6s compostos de particulas com mesmo tamanho e
compactadas em empacotamento denso, ¢ de 74 %. No entanto, em pos ceramicos reais,

as particulas se apresentam também em forma de aglomerados que podem ser
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fracamente ou fortemente ligados. Estes aglomerados fortes sdo quebrados por moagem

e ddo origem a particulas de formas irregulares e tamanhos diferentes #*3%-311,

Estas caracteristicas fisicas comuns nos pés ceramicos requerem um cuidadoso
estudo de seu comportamento em compactagdo para minimizar os defeitos ocasionados
por falhas de empacotamento. Estes defeitos tornam-se mais criticos se a densificacdo
final da ceramica for via sinterizacdo no estado solido. Neste caso, a existéncia de
contatos fisicos entre as particulas componentes do po é necessaria para que ocorra o
transporte de massa, para que o sistema atinja a sua densificacdo. Desta forma, o que se
procura ¢ um estado de compactacdo a verde em que todas as particulas do p6 estejam

, ~ 29,30,31
em contato umas com as outras (numero de coordenagio alto) 2% 3%!,

Estudos anteriores!'® tém defendido a densidade relativa do compactado como
um parametro para este controle. No entanto, este paradmetro ndo fornece informagdes
sobre o grau de homogeneidade de empacotamento do pd. Estes estudos tém se baseado
em curvas de compactagdo, que sdo construidas usando o logaritmo dos valores da

N ~ : : 29,30,31
pressao de compactacao versus a densidade relativa do compactado [29.30.31]

Na Figura 2.11 sd3o mostrados os estagios que definem os comportamentos
caracteristicos dos poOs metdlicos e ceramicos. Na compactagdo em temperatura
ambiente, o estagio de rearranjo deve apresentar comportamento semelhante para ambos
os pos, desde que possuam caracteristicas idénticas. Este estagio € caracterizado pela
quebra e rearranjo de aglomerados fracos do pd. No estigio dominado pelas
deformagdes elasticas, os pds comecam a apresentar comportamentos diferentes, uma
vez que os metais possuem um modulo de elasticidade menor e, portanto, se deformam
mais plasticamente. O estagio onde ocorre a densificagdo do compactado por
deformacdes plasticas das particulas do p6é ¢ muito pequeno ou mesmo inexistente para
0s pos ceramicos. O estagio seguinte € caracterizado por comportamentos diferentes dos
pos. O po6 ceramico se fragmenta e se rearranja novamente, enquanto que o pé metalico

: ~ e : 16, 31
se deforma para aumentar a densificagdo, que ¢ limitada pelo seu endurecimento [16. 311

25



ESTAGIOS DE COMPACTACAO

REARRANJO DE PARTICULAS

v

DEFORMAGAO ELASTICA

v

DEFORMAGAO PLASTICA

v

(frageis) {ducteis)
FRAGMENTAGAO ENDURECIMENTO
\ V.
DEFORMAGCAO VOLUMETRICA

Figura 2.11  Fluxograma do processo de compactagdo por prensagem, mostrando as
diferengas nos comportamentos dos pds ducteis e frageis.
Fonte: [06]

O estagio final ¢ comum para ambos os pos e se caracteriza pela deformagdo em
volume do compactado, e tem a funcdo de diminuir a porosidade intra-aglomerados

densos dos pos.

A partir do conhecimento geral do comportamento dos pos durante a

compactacdo, muitos pesquisadores t€ém procurado usar as curvas de compactagdo para
A . AL s [06]

estabelecer pardmetros para o processamento de pds ceramicos por prensagem - . No

entanto, ¢ necessario se ter pés com caracteristicas fisicas reprodutiveis, pois qualquer

alteracdo pode resultar em variacdo do comportamento do p6 e conseqiientemente, dos

parametros de processamento.
2.7.2.3 - Sinterizacdo

A sinterizacdo pode ser considerada como um tratamento térmico no qual pés
cristalinos ou ndo, compactados, sdo submetidos a uma temperatura abaixo de sua

temperatura de fusdo até suas particulas aderirem umas as outras, envolvendo uma
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mudanca na microestrutura desse material por meio de um ou mais mecanismos de
transporte, que podem ser concorrentes ou consecutivos, para se obter um corpo

densificado 2331,

Na sinterizagdo via estado sélido ocorrem reagdes que sdo termicamente
ativadas. Algumas dessas rea¢des ocorrem espontaneamente quando uma temperatura
particular ¢ atingida e outras reagdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de
temperatura, somente entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo so a temperatura
mas também o tamanho de particula e a area de contato entre elas sdo muito
importantes. Em geral as reagdes no estado solido envolvem trés processos
subseqiientes: o transporte de substincias potencialmente reativas (ions) para as
superficies de contato dos componentes em reacdo, a propria reacdo entre oS
componentes em contato e o transporte dos produtos das reacdes para fora dos lugares
onde ocorre a reagdo, ou seja, as reagoes dependem da taxa de transporte dos reagentes
e produtos das reacdes. Esse transporte de matéria leva o sistema a densificagdo e

= s o - ; 29,3031
contracao volumétrica preenchendo a regido de contato inter-particulas [29.30.31]

A densificagdo méaxima do material ¢ atingida basicamente pela mudanca na
forma dos grdos constituintes. O fator mais relevante da sinterizagdo ¢ a reducdo da
energia livre de superficie do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o estado
de menor energia livre. Este estado de menor energia ¢ assistido por uma redugdo nas
areas das superficies e interfaces dos pos compactados. Basicamente, a densificagdo
ocorre através da conversdo da maioria de pequenas particulas para uma menor
quantidade de particulas maiores, envolvendo crescimento de grao e a substitui¢do das

. , L1 . o L1 - [29, 30,31
interfaces gas-solido por interfaces solido-solido de menor energia ! ]

No processo de sinterizagao sdo obtidas a fase e a microestrutura final, ¢ é

) . ~ - A [29
também nessa etapa que ocorre a densificacdio maxima do corpo cerdmico 291 A
sinterizagdo das cerdmicas a base de zirconia geralmente ¢ feita em fornos

convencionais, com controle ou ndo da atmosfera através de um gas adequado.

Pesquisas vém sendo feitas!*®)

com a utilizagdo de microondas para sinterizar o
corpo ceramico, sendo que este método oferece vantagens, como taxa de aquecimento
mais rapida, curto tempo de sinterizagdo e evitamento de gradientes de temperatura no

corpo.
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2.8 - CERAMICAS DE ZIRCONIA NANOESTRUTURADAS

A pesquisa e o desenvolvimento de cerdmicas nanoestruturadas é uma area em
plena evolucdo na ciéncia e na engenharia de materiais. O desenvolvimento de novos
processos de producdo aliado a otimiza¢do dos processos ja conhecidos melhora o
desempenho e tornam as propriedades desta classe de material ainda mais atrativas para
a sua utilizagdo em varias aplicagdes, particularmente em aplicagdes mecanicas.
Exemplos de aplicagdes bem sucedidas destes nanopos na area de materiais ceramicos
incluem a produgdo de ceramicas estruturais com alta resisténcia mecanica, aumento de
tenacidade, reducdo no peso (miniaturizagdo), aumento de resisténcia quimica e

resisténcia ao calor %37,

As nanoparticulas sdo solidos policristalinos compostos por particulas de
tamanhos menores que 100 nm (0,1 pwm). Tanto os graos, como também os poros, as

interfaces e outros defeitos possuem tamanhos dentro desta escala nanométrica.

A industria de nanopds comegou a mostrar crescimento a partir dos anos 80 e
continua em expansdo, pois cada vez mais sdo identificadas aplicagdes que requerem
nanopds como matéria inicial. Existe uma grande necessidade para desenvolvimento de
pos avancgados, tais como aplicacdes que estdo sendo desenvolvidas que exigem
materiais para uso sob condi¢des extremas. Este avango na industria do p6 permite aos
projetistas manipular os materiais em escala atdbmica. Como resultado, as propriedades
dos materiais podem ser especialmente desenvolvidas para aplicagdes especificas,
oferecendo um potencial quase ilimitado a inovacdo na industria, particularmente na
criacdo de novos produtos de alto valor agregado e sdo as principais condutoras da
destacada mudanca tecnoldgica dentro de aplicagdes estruturais, eletronicas,
biomédicas, oOticas, calorimétricas, magnéticas ¢ de catalise. Além das propriedades
citadas, as ceramicas nanoestruturadas obtidas a partir de pos nanoparticulados

apresenta a especial propriedade de superplasticidade 21,

O uso de pds de escala nanométrica em cerdmica esta se tornando
crescentemente atraente devido as interessantes propriedades associadas a nanoestrutura
de ceramicas densas ou de compositos ceramicos obtidos a partir destes pos, como

também a melhoria na sinterabilidade. A sinterabilidade de ceramicas obtidas a partir de
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p6s nanoparticulados ¢ exatamente o grande desafio, pois ¢ muito dificil obter

ceramicas densas a partir destes pos 21,

Como em todo ramo da ciéncia de materiais, o estudo de cerdmicas
nanoestruturadas, em especial a ceramica de zirconia, objeto deste trabalho, ¢ bem
abrangente, existindo varios métodos para a sua obtencdo, que predominantemente &
feita na forma de pd, e producdo de corpos cerdmicos. Os parametros fisicos e quimicos
inerentes ao método de obtengdo do material irdo influenciar e determinar as suas
propriedades de interesse tecnologico. Existem muitos trabalhos sobre a obtencdo de
pos, principalmente pos de zirconia-itria, mas poucos sobre processamento e obtencao

A 32
das cerAmicas nanoestruturadas 2,

2.8.1 - Sintese dos pos nanoparticulados

O controle da sintese de pos e das diversas etapas de processamento pode
conduzir a ceramica a uma alta densidade e¢ a obtencdo de microestruturas mais
homogéneas com tamanhos de grdos nanométricos. O processo ceramico de pos
nanoparticulados também tem peculiaridades benéficas devido a alta area superficial e a
aumentada importancia da tensdo de superficie. Entre estes estd o aumento na superficie
e difusdo de contorno de grao e em fluxo viscoso. A conseqiiéncia ¢ um acréscimo na

cinética de reacdo de estado sélido, de recristaliza¢io e de crescimento de grio 23'2.

Diversas técnicas, incluindo precursores nas fases solida, liquida e vapor, t€ém
sido utilizadas na sintese de pos nanoparticulados. As cerdmicas nanoestruturais de
zirconia tetragonal policristalina dopadas com itria (Y-TZP) tém sido preparadas por
pirdlise de solucdes alcoolicas, sol-gel, combustdo, e condensacdo de gas inerte entre
outras técnicas. Entretanto, a co-precipitagao a partir de solugdes de sais soluveis ¢ a
técnica de sintese mais utilizada na preparacdo de misturas homogéneas de pos para

~ A T . A [29,31,32
obteng¢do de ceramicas formadas por solugdes sélidas com matriz de zircénia (29,31, 32]

A técnica de solucdo conhecida como co-precipitagdo, ¢ uma das mais antigas e
utilizadas no preparo de solucdes solidas a base de zirconia, tanto em escala de
laboratério, quanto industrial, devido sua pequena razdo custo/beneficio. Em geral, os
pos obtidos usando esta técnica sdao constituidos por aglomerados de particulas
nanométricas. Esses aglomerados podem dar origem a heterogeneidades quimica e/ou

fisica na microestrutura da ceramica sinterizada. Para materiais cerdmicos particulados
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preparados por técnicas de solucdo, a resisténcia dos aglomerados pode ser entendida
como a liga¢do das moléculas de agua e/ou grupos hidroxila incorporados na estrutura
coordenada que sdo capazes de formar fortes pontes de hidrogénio entre as moléculas
adjacentes. Diversas técnicas para controlar a aglomeracdo durante a sintese e o
processamento dos pos foram sugeridas. Algumas destas envolvem a otimizacdo das
condi¢des de precipitagdo, o uso de tratamentos especiais dos precipitados antes ou apos

a secagem e a selegdo cuidadosa das condi¢des empregadas na calcinagdo %3132,

Um dos procedimentos mais utilizados para evitar a formagdo desses
aglomerados consiste em fazer a lavagem do precipitado em meio alcoolico. Esta etapa
de lavagem com solventes organicos facilita a remocao de compostos soliveis presentes
no meio em que a reacdo de precipitacdo foi realizada. A composi¢cdo da solucdo de
lavagem depende da solubilidade e das propriedades quimicas do precipitado, das
impurezas a serem removidas e da influéncia de tracos da solucdo de lavagem sobre o
tratamento subseqiiente do precipitado. Apesar de ter demonstrado ser bastante eficaz,
esse procedimento ndo elimina completamente a agua residual do precipitado. Uma
forma simples de eliminar toda a dgua dos géis e, com isto evitar a formagdo desses
aglomerados solidos nesta fase do processamento, ¢ o uso da destilacdo azeotropica do

precipitado formado disperso em um determinado solvente 2% %%,

O método Pechini tem sido estudado para a preparagdo de ceramicas de zircOnia
estabilizada com itria ***!. O método Pechini consiste de uma preparagio de pé via
precursores poliméricos feitos a partir de acido citrico e etilenoglicol. Neste processo,
um acido citrico € usado como um quelato com varios precursores cationicos formando
um acido polibasico. Na presenca de um dalcool poli-hidroxilico (etilenoglicol), este
quelato reage com ele para formar ésteres organicos e agua como sub-produtos. Quando
a mistura € aquecida, ocorre poliesterificacdo que conduz a uma solu¢cdo homogénea, na
qual ions metalicos sdo uniformemente distribuidos por toda a matriz organica. Quando
a solugdo posteriormente ¢ aquecida para remover o excesso de solventes uma resina
intermediaria sera formada. A resina solida € entdo aquecida em elevadas temperaturas
para remover residuos organicos ¢ as combinagdes estequiométricas desejadas sao
formadas durante a pirdlise. A morfologia desta resina intermediaria influencia o po

oxido final e pode modificar suas propriedades dentro de uma determinada composigao [
06]
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2.8.2 - Processamento ceramico de pos de zirconia nanométrica
2.8.2.1 - Compactagdo

A densidade a verde ¢ altamente dependente das forgas de fricgdo entre as
particulas do pd, que por sua vez tem origem nas forcas eletrostatica, de van der Waals e
adsor¢do superficial. Estas forcas se tornam mais significativas de acordo com a
redu¢do do tamanho da particula. Para nanoparticulas os contornos de graos sao
irregulares e a formacdo de agregados ¢ favorecida pela tendéncia a minimizacdo da
energia superficial P%. Existem muitas dificuldades na preparagio de compactos

[06]

produzidos de p6s nanoparticulados -, as quais sdo relacionadas a:

a) Baixa densidade aparente, causada por problemas de aglomeracdo das

particulas;
b) Baixa taxa de fluxo;
c) Alto contetido de gases adsorvidos;
d) Grande fricgdo interparticulas;

e) Alta area superficial em relacdo ao volume.

A alta area superficial das particulas em escala nanométrica leva a um estado de
aglomeragdo, afetando o comportamento do pd na compactacdo. Para superar esse

. - oA )
problema ¢é necessario controlar a resisténcia do aglomerado e/ou o seu tamanho ° **

30]

Durante a compactacao do po, as amostras formadas resultam em duas diferentes
populagdes de poros: os formados entre os aglomerados no compacto a verde sdo
chamados de poros interaglomerados, enquanto que os espagos internos das particulas

unidas sdo chamados de porosidade intra-aglomerado ou interparticula (Figura 2.12) 33]

A porosidade total do compactado € reduzida com o aumento da pressdo
aplicada ao po. Aglomerados fracos podem ser destruidos e quebrados mais facilmente
sob pressdo de compactacdo, reduzindo a sua ocorréncia em tamanho e nimero. A
porosidade relacionada aos vazios intra-aglomerados sofre um maior decréscimo de seu

volume.
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Figura 2.12  Tipos de poros formados em p6s nanométricos.
Fonte: [33]

Os poros interaglomerados permanecem no compacto e tendem a ser removidos
na etapa de sinterizacdo (Figura 2.13). Os pos formados por aglomerados fracamente

ligados costumam apresentar este tipo de comportamento descrito.
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Figura 2.13  Grafico de um p6 de zirconia nanoparticulado mostrando o volume de
poros em funcdo da pressdo de compactagao aplicada.Fonte:[33]
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Os pos constituidos de aglomerados duros ainda apresentam poros intra-

aglomerados mesmo apds a compactagio 301,

2.8.2.2 - Sinterizacdo

A sinterizag@o tem grande importancia no processamento do pd, pois € nela que
sdo determinadas as propriedades do produto final. O controle da sintese e
processamento de pdés nanométricos tem resultado na fabricagdo de ceramicas
completamente densas, mesmo por sinterizagdo convencional. E as caracteristicas do po

e A . 29,30, 31
inicial tém uma profunda influéncia no processamento e na microestrutura final *%>%-31,

Embora algumas diferengas distintas na densificagdo de pds nanométricos e
micrométricos parega emergir ¢ um melhor conhecimento da nanosinterizagdo ter sido
adquirido, o efeito especifico das varidveis de densificacdo na densidade final e nas

. C . . . [29,30,31
propriedades de nanomateriais ainda é uma area em plena pesquisa 2% 3!,

A manutengao das caracteristicas nanométricas do pd nas ceramicas pode tornar-
se um processo critico devido a tendéncia inevitavel do aumento do tamanho do grao na
densificacdo, adicionado a necessidade da eliminagdo de poros para a obtengdao de um

corpo uniformemente denso e solido %,

Entretanto, nem sempre o uso de pds nanoparticulados resulta em cerdmicas
nanoestruturadas. Diversos fatores, como o estado de aglomeracdo e/ou agregagdo das
nanoparticulas antes e durante a conformagdo de corpos, o grau de friccdo
interparticulas durante a prensagem e as condigdes superficiais ou contaminacdo da
superficie destas particulas, tém influéncia nas caracteristicas estruturais e irdo
favorecer ou dificultar a obtencdo de uma granulagdo nanométrica das ceramicas

. . 30
sinterizadas %,

O uso de pos cristalinos nanoparticulados tem permitido o emprego de
temperaturas menores para a sinterizagdo quando comparados aos pos

microparticulados (Figura 2.14).
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Figura 2.14 Curvas de expansdo volumétrica em fun¢do da temperatura de
ceramicas de zirconia com diferentes tamanhos de particulas
nanométricas.

Fonte:[30]

Entretanto, nem sempre o uso de pds nanoparticulados resulta em cerdmicas
nanoestruturadas. Diversos fatores, como o estado de aglomeracdo e/ou agregagdo das
nanoparticulas antes e durante a conformacdo de corpos, o grau de friccdo
interparticulas durante a prensagem e as condi¢des superficiais ou contaminagdo da
superficie destas particulas, tém influéncia nas caracteristicas estruturais e irdo
favorecer ou dificultar a obtencdo de uma granulagdo nanométrica das ceramicas
sinterizadas [*".

A reducao da sinterabilidade das ceramicas devido a presenga de inclusdes de
nanoparticulas ¢ de impurezas, bem como a distribuicdo de tamanho de poros e os
pardmetros de tratamento térmico de sinterizagdo, também podem ser citados como

. . i : “ 29,30,31
fatores influenciadores das caracteristicas estruturais dos corpos sinterizados [29.30.31]
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Quando compactado, o pé tem um excesso de energia livre superficial, a qual ¢
reduzida durante a sinterizacdo pelos mecanismos de crescimento de grio e de
densificagdo”. A for¢a motriz necessaria para a densificagio ¢ a redugio na energia
livre através do decréscimo na area superficial, e a reducdo da energia livre superficial
pela eliminagdo das interfaces solido-vapor e a formacdo das interfaces sélido-solido de
mais baixa energia. O mecanismo de crescimento de grdo ¢ importante durante a
sinterizagdo porque as propriedades mecanicas sdo sensiveis ao tamanho de grdo em
ceramicas de zirconia. A for¢a motriz para o crescimento do grao estd na reducdo da
energia livre com o aumento do raio de curvatura, ou seja, 0s pequenos graos
desaparecem enquanto grandes graos crescem. Este efeito ocorre principalmente durante
o estagio final de sinterizacdo. Dependendo da resisténcia dos aglomerados, durante a
sinterizagdo estes podem induzir retracdo preferencial dando origem a poros
consideravelmente grandes que somente podem ser removidos em alta temperatura e
longo tempo de sinterizagdo, podendo resultar em um crescimento de grao exagerado.
Além disso, a presenca de aglomerados pode reduzir a taxa de densificacdo facilitando o

. - . . A . . . 2 1
crescimento de grios e limitando a densidade da ceramica sinterizada 2% 33!,

Exerce forte influéncia sobre a densificagdo e o crescimento de grio, os
parametros de tempo e temperatura de sinterizagdo desempenham um papel importante
na obtengdo de ceramicas densas. Altas densidades com um crescimento de grdo
limitado podem ser, em principio, conseguidas por um longo tempo de sinterizacdo em
temperaturas intermedidrias, ou por um curto tempo de sinterizagdo em altas

ternperaturas[3 1,

Mesmo em poés de alta qualidade com caracteristicas consideradas ideais para a
obtencao de uma microestrutura densa (Tabela 2.2), esfor¢cos t€ém sido empregados para
suprimir o crescimento de grao na obtengao de uma ceramica completamente densa. No
processamento de materiais convencionais (em escala micrométrica), ciclos otimizados
de sinterizagdo, métodos de prensagem a quente ou a utilizagao de dopantes sdo usados
para promover a densificagdo. Esses métodos também funcionam para materiais

. 29,30
nanocristalinos 2% 3%,
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Tabela 2.2 - Caracteristicas desejadas de um po6 para a obtencdo de ceramicas densas

nanocristalinas. Fonte: [16]

Caracteristicas do po Efeito na microestrutura

Pequeno tamanho de particulas Temperaturas e tempo de sinterizacdo
mais baixos

Estreita distribui¢do de tamanhos de | Microestrutura homogénea
particulas

Sem aglomeragao Microestrutura homogeénea, alta densidade
final com graos pequenos
Particulas com formato eqiiiaxial Féacil rearranjo de particulas, alta

densidade final

Alta pureza, dopante homogeneamente | Inibicdo do crescimento de grao
distribuido

Entre os métodos empregados na densificagdo dos pds nanoparticulados estd o
de sinterizagdo por forjamento. Durante a sinterizagdo, a densificacdo e moldagem da
ceramica sdo combinadas em uma sé etapa pela aplicacdo de pressdo uniaxial em
conjunto com a temperatura, o que diminui tanto o tempo como também a temperatura
do processamento. Grandes tensdes podem ser impostas a amostra durante o processo,
fechando os poros por deformagao plastica. Por isso os defeitos tendem a ser
minimizados, aumentando assim a resisténcia do material, principalmente pela redugao

da porosidade e pelo refinamento da microestrutura [12]

. Experimentos com pos de
zircOnia nanoparticulada processados por este método na temperatura de 950°C e com
pressdo aplicada na amostra de 300 MPa, resultaram em uma cerdmica completamente

densa e com tamanho de graos na microestrutura final em torno de 50 nml®.

Dentre outros métodos de densificagdo/sinterizagcdo estudados no processamento
de nanopds, podem ser citados a sinterizagd@o por microondas, a sinterizac¢do ativada por
plasma (PAS) ¥ e a prensagem isostatica a quente (HIP). Em comum, esses métodos

sdo utilizados no intuito da retengdo da estrutura nanocristalina na ceramica.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as matérias-primas empregadas na elaboracdo dos
corpos de prova estudados, os procedimentos adotados para a sua caracterizacdo e os
respectivos equipamentos utilizados. Na Figura 3.1 ¢ apresentado um fluxograma que

detalha a rota de desenvolvimento do presente estudo.

Pesquisa bibliografica

|

ZircOnia nanoparticulada
comercial
(3% Y,03)

|

ZircOnia microparticulada
comercial
(3% Y,03)

|

Sinterizagdo

Retifica e preparagdo
dos CP’s

|

Caracterizagdo

|

Propriedades mecanicas

e resisténcia a flexdo
e dureza
e tenacidade a fratura

|

Propriedades fisicas

e massa especifica
e estrutura cristalina
e microestrutura

Figura 3.1

|

Discussao dos resultados
e conclusoes

Fluxograma de atividades.
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3.1 - MATERIAIS UTILIZADOS

Todos os blocos pré-sinterizados de zirconia dopada com itria utilizados neste

trabalho para a fabricacdo dos corpos de prova sdo comercialmente disponiveis e foram

fornecidos pela ProtMat® Materiais Avangados LTDA (Brasil). A composi¢do quimica

e demais dados relevantes dos materiais sdo apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1 - Dados caracteristicos da ZrO,(Y,0s3) utilizada na montagem dos blocos

pré-sinterizados de zircOnia.

Material
Caracteristicas
Zr0O; nano ZrO;, micro
Fabricante ProtMat | ProtMat | IVOCLAR | Zirconzhan
% ZrO, 94,75 94,82 94,80 94,80
%Y,03 (em peso) 5,23 5,16 5,20 5,20
% Outros Oxidos <0,02
Tamanho médio de grio (nm ou A) 150 400 510 -
Tempera‘Fura de glnterlzac;ao sugerida 1300 e 1400 | 1600 1530 1500
pelo fabricante (°C)
Retragdo linear aproximada aps 20,00% | 20,13% |  19,60% 20,00%
sinterizacao
Densidade (g/cm’) ap6s sinterizagio 6,05

Tabela 3.2 — Teor dos 6xidos presentes na Zirconia da empresa ProtMat.

Oxidos Especificagdes (%) Resultados de Analise (%)
Y,0; 4,95~ 5,35 5,19
AlLOs Max. 0,1 Max. 0,005
SiO; Max. 0,02 Max. 0,002
Fe O3 Max. 0,01 0,003
Na,O Max. 0,04 0,005
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3.2 - PROCESSAMENTO DAS CERAMICAS

Os blocos pré-sinterizados possuiam dimensdes de 78x36x16 mm para as
cerdmicas Zirconzhan e ProtMat® e 55x25x22 mm para a ceramica IVOCLAR. Todos
os blocos foram cortados utilizando-se disco de corte diamantado em amostras menores
com dimensdes projetadas apos sinterizacdo para 3,5 mm de espessura por 4,5 mm de

largura por 46 mm de comprimento.
3.2.1 — Analise preliminar de dilatacdo durante a sinterizagio

Os comportamentos de densificacdo dos compactados durante a sinterizagdo
foram investigados pelo uso de ensaios de dilatometria. Neste ensaio ¢ observada a
retracdo linear caracteristica da amostra em fungdo da temperatura ¢ do tempo de

sinterizagdo, sendo confiavel e eficiente na definicdo de parametros para a sinterizagao.

Os corpos de prova foram submetidos @ uma taxa de aquecimento e posterior

resfriamento de 10°C/min em atmosfera ambiente.

Os ensaios dilatométricos foram realizados em dilatdmetro da marca Netzsch,
modelo DIL 402PC (Figura 3.2), pertencente a UFSJ - Universidade Federal de Sao
Jodo Del Rei, obtendo-se curvas de retragdo linear e velocidade de retragdo em funcdo

da temperatura.

Figura 3.2  Dilatometro NETZSCH DIL 402PC utilizado nesse estudo.
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3.2.2 — Sinteriza¢ao em forno convencional

Os compactados das amostras nanométricas e micrométricas da ProtMat foram

sinterizados cada qual na respectiva temperatura em que ocorreu a retragdo final ou bem

proxima desta para posteriores estudos. As temperaturas foram determinadas pelo uso

de curvas de dilatometria.

Algumas amostras nanométricas foram sinterizadas a temperatura de 1300°C,

seguindo-se as seguintes etapas (Figura 3.3):

1400
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

T{°C)

Figura 3.3

No aquecimento da temperatura ambiente até 600°C, utilizou-se uma taxa de
aquecimento de 6°C/min;

De 600°C a 1100°C utilizou-se a taxa de 8°C/min, permanecendo-se por 30
min a temperatura de 1100°C;

Ap0s, aqueceu-se o conjunto até 1300°C a taxa de 10°C/min, permanecendo-
se por 120 min a temperatura de 1300°C;

Ao final realizou-se um resfriamento controlado a taxa de 10°C/min.

N
N
/
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t {min)

Procedimento de sinterizacdo para os corpos de prova nanométricos da
ProtMat - Tgine = 1300°C.
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As demais amostras nanométricas foram sinterizadas a temperatura de 1400°C,

seguindo-se as seguintes etapas (Figura 3.4):

1600
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Figura 3.4

No aquecimento da temperatura ambiente até 600°C, utilizou-se uma taxa de

aquecimento de 6°C/min;

De 600°C a 1100°C utilizou-se a taxa de 8°C/min, permanecendo-se por 30
min a temperatura de 1100°C;

Ap0s, aqueceu-se o conjunto até 1400°C a taxa de 3°C/min, permanecendo-

se por 120 min a temperatura de 1400°C;

Ao final realizou-se um resfriamento controlado a taxa de 3°C/min até a

temperatura de 1300°C e de 10°C/min até a temperatura ambiente.
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Procedimento de sinterizacdo para os corpos de prova nanométricos da

ProtMat - Tgjn = 1400°C.
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As amostras micrométricas da ProtMat foram sinterizadas a temperatura de

1600°C, seguindo-se as seguintes etapas (Figura 3.5):

1. No aquecimento da temperatura ambiente até 600°C, utilizou-se uma taxa de
aquecimento de 6°C/min;

2. De 600°C a 1100°C utilizou-se a taxa de 8°C/min, permanecendo-se por 30
min a temperatura de 1100°C;

3. Aqueceu-se o conjunto até 1400°C a taxa de 3°C/min;

4. E apos, aqueceu-se o conjunto até 1600°C a taxa de 5°C/min, permanecendo-
se por 120 min a temperatura de 1600°C;

5. Ao final realizou-se um resfriamento controlado a taxa de 5°C/min até a
temperatura de 1400°C, de 3°C/min até¢ a temperatura de 1100°C e de

10°C/min até a temperatura ambiente.
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Figura 3.5 Procedimento de sinterizacdo para os corpos de prova micrométricos da
ProtMat - Tgjne = 1600°C.
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Os blocos ceramicos micrométricos da IVOCLAR e da ZIRCONZHAN foram
sinterizados seguindo o mesmo procedimento que os corpos micrométricos da ProtMat,
porém a temperaturas de sinterizagdo distintas, 1530°C e 1500°C, respectivamente. Foi
utilizado um forno do tipo mufla da marca FE1600-INTI (Figura 3.6), na Escola de
Engenharia da USP/Lorena (DEMAR/EEL-USP).

Figura 3.6  Forno FE1600-INTTI utilizado nesse estudo.

3.2.3 — Preparacio dos corpos de prova para ensaios de flexio

Apds a sinterizagdo, as barras apresentavam pequenas distor¢des nas medidas,
como resultado de perda de planicidade durante a sinterizagdo. Desta forma, as barras
ceramicas citadas foram submetidas a operagéo de retifica, utilizando-se o equipamento
modelo FERDIMAT (Figura 3.7), disposto na Escola de Engenharia da USP/Lorena
(DEMAR/EEL-USP).
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Figura 3.7 Retifica automatica utilizada para prepara¢do superficial das amostras
sinterizadas.

As amostras retificadas foram cortadas em hastes com as seguintes dimensdes:
3,5 mm de espessura por 4,5 mm de largura por 46 mm de comprimento, seguindo as

especificagdes ditadas pela norma DIN EM 843-1 (ASTM C 1161-90).

Um importante detalhe observado foi o arredondamento, durante o polimento,
das arestas longitudinais da face que seria submetida a tra¢do, pois sdo regides de
concentracdo de tensdes e, portanto, passiveis de influenciar os resultados. Tais
superficies receberam lixamento na seqiiéncia 20 pm, 15 pm, 9 um, 6 ym e 3 um; a

dire¢do de lixamento foi mudada em 90° a cada mudanca de lixa.

Apo6s o lixamento, aplicou-se polimento com utilizacdo de pastas diamantadas,
sucessivamente, de 15 um, 9 um, 6 pm e 3 pm; novamente girando-se a amostra em
90° a cada troca de “pano de polimento”. As inversdes nas dire¢cdes de acabamento
superficial visavam a redu¢do das ranhuras na direcdo longitudinal da superficie a

sofrer tragdo, durante os ensaios de flexao/fadiga.

Apo6s os processos de lixamento e polimento as amostras apresentaram-se com
as seguintes dimensdes: 3 mm de espessura por 4 mm de largura por 45 mm de

comprimento.

O equipamento utilizado nesta etapa foi a politriz automatica da marca WIRTZ-

BULLER (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Politriz automatica WIRTZ-BULLER.

Durante esta etapa, as amostras foram observadas em microscopio 6tico Stero
Zoom Baush & Lomb, com auxilio do analisador de imagem IMAGE IA-3001, para a
avaliacdo do processo de polimento e comportamento em relagdo aos riscos, poros e

arrancamentos. O tempo de polimento variou, em fun¢do da evolugao do processo.

3.3 - CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DAS CERAMICAS
SINTERIZADAS

3.3.1 — Massa Especifica

A massa especifica das cerdmicas sinterizadas foi determinada a partir das
dimensdes e da massa das amostras. Foram seguidos dois métodos para avaliagdo da

massa especifica das amostras: o método geométrico e o método de Arquimedes.

Para a medicdo das dimensdes do corpo cerdmico foi utilizado um paquimetro
de precisao +2,0 x 10? mm. A massa foi medida para o método geométrico com o uso
de uma balanga comum com aproximagdo de 1,0 x 107 g e para o método de

Arquimedes com o0 uso de uma balanga analitica com aproximacao de 1,0 x 10° g.

Nas amostras que foram selecionadas para a medicdo, tornou-se o cuidado de
evitar que as mesmas apresentassem algum tipo de defeito que pudesse induzir a erros,
como, por exemplo, o empenamento. O valor da densidade representa a média das

medi¢des de 25 amostras.

Com o método geométrico, apos a verificagdo das dimensdes e da massa dos

corpos de prova, a massa especifica foi determinada utilizando-se a Equagao 3.1.
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— massa ,,sira [g/cm3]. (31)

volume

vV

Com o método de Arquimedes, os corpos de prova foram imersos com um fio de
nylon em agua destilada a 20°C. Foram realizadas 10 medigdes na balanca analitica, e

os resultados aplicados a Equagao 3.2.

WiXpuo

__1"Pmo (3.2)
Wl - (Wz - Wf)

Psint =

onde:
psine= Massa especifica das amostras sinterizadas [ g/crn3 1
W; =massa da amostra seca [ g |;
pr20 = massa especifica da agua a 20 °C [ g/cm3 1;
W, = massa da amostra imersa [ g |;

W= massa do fio imerso [ g ].

O valor da massa especifica da dgua (p,) foi corrigido utilizando-se a
Equacdo 3.3:
Pu,o =1,0017-0,0002315.7, 3.3)

A densidade relativa foi obtida pela relagdo entre a massa especifica da ceramica

sinterizada (psint) € a massa especifica tedrica de cada grupo estudado (pr), como
indicado na Equagao 3.4:

Prer = (P21 x100 [%]. (3.4)

T

Calculou-se ainda o volume aparente, a densidade aparente e a porosidade

aparente.

O volume aparente representa o volume do material s6lido mais o volume dos
poros abertos e fechados (cm’ ). Foi calculado pela expressdo:
(M u M i )

V,=———, (3.5
P,
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onde: ppro = densidade da agua na temperatura T;
M, Massa timida;
M; = Massa imersa;

A densidade aparente é o quociente da massa de cada corpo de prova seco pelo

volume aparente. Foi calculada pela expressdo:

M

s 3.6
P v (3.6)

a

A porosidade aparente (Pa) € o quociente do volume dos poros abertos de cada

corpo de prova pelo volume aparente do mesmo e foi calculada pela seguinte equacao:

V =(Mu _MS)
a Va
Pu,o

3.3.2 — Analise das fases cristalinas

(3.7)

A caracterizacdo das fases presentes nas ceramicas foi realizada usando a técnica
de difrag¢do de raios X, utilizando-se um difratometro de raios X da marca Shimadzu
(Figura 3.9), modelo XRD-600, na Escola de Engenharia da USP/Lorena
(DEMAR/EEL-USP).

Figura 3.9 Difratometro de raios X — EEL/DEMAR

Utilizou-se radiagdo “Cu-Ka”, com varredura entre 20° ¢ 50° com passo angular

de 0,05° e velocidade de 3s/ponto de contagem.
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Devido as limita¢des do programa Trieste, a indexacdo dos picos observados nos
difratogramas foi feita através de comparagdes com as fichas do JCPDS. Foram

analisadas as superficies sinterizadas e retificadas das ceramicas.

A andlise quantitativa das fases tetragonal (t) e monoclinica (m) ¢ muito
importante para o estudo da transformag¢do de fases caracteristica da zircoOnia,
considerando a sua relagdo com a tenacidade a fratura do material. Para a determinacdo
da quantidade de fase “t—m” transformada foram utilizadas as intensidades de reflexao

obtidas nos difratogramas de raios X.

A quantificagdo de fracdo volumétrica da fase monoclinica (Fy,) foi calculada a

partir das intensidades integradas dos picos monoclinicos (111)y, e (111)y, e, ainda, do

pico tetragonal (101),, pelo uso da seguinte expressao:

_ L311X, ’ (3.5)
" 140311X,,
para a qual:
- (T11), +(11), | 3.6)
" (111), +(111), +(101),
onde: X, = fracdo de fase monoclinica presente;
L, (111) = intensidade do plano monoclinico (111);
L. (i 11) = intensidade do plano monoclinico (i 11);
I, (101) = intensidade do plano tetragonal (101);

3.3.3 — Analise microestrutural das ceramicas sinterizadas

A estrutura de cada amostra de ceramica sinterizada foi observada por
microscopia eletronica de varredura. As superficies das amostras foram observadas com
o proposito de se verificar o estado de densificacdo da estrutura, os tamanhos e as
formas dos grdos e identificar os possiveis defeitos remanescentes apds a etapa de

sinterizagdo (poros e falhas de compactacio).
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Figura 3.10  Microscopio eletronico de varredura —- DEMAR-EEL-USP

Foram executadas observagdes dos materiais sinterizados utilizando-se o
microscopio eletrénico LEO 1450VP com WDS acoplado (Figura 3.10), do Laboratério
de Microscopia da Escola de Engenharia da USP/Lorena e do Departamento de

Balistica da Policia Federal em Brasilia.

Para observagdo da microestrutura, as amostras foram lixadas e polidas. Foi
realizado o desbaste automatico em lixas e polimento em panos diamantados, com
granulometria de 180 mesh a 600 mesh para obtencdo de uma superficie plana para
analise. Apds o desbaste, as amostras foram polidas com pastas de diamante na
seqiiéncia de 15 um, 9 um, 6 pm, 3 um e 1 um. O tempo de polimento variou em

fung¢do da evolugdo do processo.

Para revelacdo dos contornos de grdo, as superficies polidas sofreram ataque
térmico por um periodo de 15 min, ao ar, a 1500°C para as amostras microparticuladas e
a 1300°C para as amostras nanoparticuladas, utilizando-se uma taxa de aquecimento de

25°C/min e posterior resfriamento a taxa de 20°C/min para ambos os grupos de

49



amostras, buscando desta forma garantir uma boa revelacdo dos contornos de grao.

As amostras foram recobertas com um filme de ouro que possibilitou a condugao

dos elétrons e permitiu melhor contraste no exame ao microscopio.

A distribuigdo de tamanhos de grao foi avaliada visando o estudo da influéncia
da temperatura final de sinterizagdo na microestrutura da ceramica, ¢ a correlacdo destes

com os resultados avaliados para as propriedades mecanicas estudadas.

O tamanho de grao foi determinado pelo método das intersegdes lineares de

metalografia quantitativa, de acordo com a norma ASTM-E112/96, utilizando a

()12}

seguinte equagao:

onde: Tg = tamanho de grio;
L = comprimento das linhas usadas pelo método quantitativo;
i = o0 nimero de interceptos ao longo da L;
M = magnitude do aumento utilizado.

34 - CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS
CERAMICAS SINTERIZADAS

3.4.1 — Resisténcia a flexdo

O ensaio de flexdo consiste na aplicagdo de uma carga P no centro de um corpo
de prova especifico, apoiado em dois pontos. A carga aplicada parte de um valor inicial
igual a zero e aumenta lentamente até a ruptura do corpo de prova. O valor da carga

. . -
aplicada versus o deslocamento do ponto central ¢ a resposta do ensaio!'®).

Se no ensaio for utilizada uma barra biapoiada com aplicacao de carga no centro
da distancia entre os apoios, ou seja, se existirem trés pontos de carga, o ensaio €
chamado de ensaio de flexdo a trés pontos. Se o ensaio consistir em uma barra biapoiada
com a aplicacdo de carga em dois pontos eqiiidistantes dos apoios, ou seja, se existirem
quatro pontos de carga, o ensaio sera chamado de ensaio de flexdo em quatro pontos

(Figura 3.11).
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Figura 3.11 Representagdo esquematica do ensaio de resisténcia a flexdo em 4

pontos (face polida voltada para baixo). Fonte: [16].

Trata-se de um ensaio bastante aplicado em materiais frageis ou de elevada
dureza, como no caso de ferro fundido, agos-ferramenta, acos rapidos e ceramicos
estruturais, pois esses materiais, devido a baixa ductilidade, ndo permitem ou dificultam

e . . A ~ [16
a utilizagdo de outros tipos de ensaios mecénicos, como, por exemplo, a tragdo'®.

Durante o ensaio ocorrem esfor¢os normais e tangenciais na se¢do transversal do
corpo, gerando um complicado estado de tensdes em seu interior. Entretanto, € possivel

admitir algumas hipéteses que simplifiquem o problema, quais sejam[l6]:

a) corpo de prova inicialmente retilineo;

b) material homogéneo e isotropico;

c¢) validade de lei de Hooke — material elastico;

d) consideragdo de Bernoulli — as se¢des planas permanecem planas;

e) existéncia de uma linha neutra no interior do corpo de prova que ndo softre
tensdo normal. Esta linha encontra-se no centro de gravidade da se¢do transversal do
corpo de prova, e ndo se desloca durante a flexao;

f) distribuicao linear da tensdo normal na se¢do transversal, com a maxima
compressdo na superficie interna do corpo de prova e a maxima tragdo na superficie

externa.

O ensaio de resisténcia a flexdo em quatro pontos foi o escolhido para a
determinagdo da resisténcia a fratura. O fato de resultar em valores mais confiaveis

devido a uma maior regido de incidéncia do momento fletor foi decisivo.
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Na configuracdo do ensaio de flexdo em quatro pontos, o corpo de prova ¢
apoiado em dois pontos ¢ a carga ¢ aplicada em dois pontos, como dito anteriormente,
permitindo que um volume maior do corpo seja submetido ao carregamento e criando

uma regido na qual a tensdo € o momento fletor sdo maximos.

A resisténcia a flexdo foi avaliada pela carga de colapso do corpo de prova,
determinada em 4 pontos, seguindo as especificagdes ditadas pela norma DIN EM 843-

1 (ASTM C 1161-90), a temperatura ambiente.

40] - .
401 ginterizados

Os ensaios de flexdo foram realizados em 25 corpos de prova
para as amostras de cada fabricante, sendo utilizada a velocidade de aplicagdo da carga
de 0,5 mm/min com espacamentos de 40 ¢ 20 mm entre os roletes de apoio e de

aplicacdo de carga, I; e I, respectivamente (Figura 3.11), utilizando-se uma maquina

universal de ensaios mecanicos MTS-250KN (Figura 3.12).

Figura 3.12 Maquina Universal de Ensaios com adaptador para Fadiga a Flexdo —
USP-EEL-Demar. A direita fotografia do Kit para ensaios de
flexao/fadiga.

Por meio do ensaio de flexdo € possivel obter importantes informagdes sobre o
comportamento dos materiais quando submetidos a esforcos de flexdo. Dentre estas
destacam-se o mddulo de ruptura, o modulo de elasticidade, o modulo de resiliéncia e o

modulo de tenacidade.
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3.4.2 — Distribuicao de Weibull

A Distribui¢do de Weibull tem se tornado uma ferramenta poderosa para tratar
dados em ensaios de materiais, dispositivos eletronicos e outros experimentos que

apresentam grande variagdo nos dados!'®!.

Um exemplo é o seu uso na determinagdo da resisténcia mecanica de materiais
frageis, tais como as ceramicas. Como a resisténcia destes materiais ¢ muito
influenciada pelos defeitos presentes em sua microestrutura, como graos ou poros, a
distribuicdo de Weibull ¢ aplicada com sucesso nestes casos, fornecendo resultados
bastante precisos. Através da distribuicdo de Weibull, tanto a probabilidade de falha sob
uma certa tensao, quanto o moédulo de Weibull, que descreve a qualidade do material,

podem ser obtidos!'®!,

A distribuicdo exponencial ndo atende aos casos em que a taxa de falha seja
decrescente (tipico de falhas de juventude) ou crescente (tipico dos mecanismos de
desgaste). Uma generalizacgdo da distribuigao exponencial foi feita por Waloddi Weibull

(1951) para atender aos problemas nio resolvidos pela distribuigdo exponenciall'.

Weibull propés esta distribui¢do para descrever o tempo de vida de materiais sob
cargas que causavam fadiga e fraturas nestes materiais. Considerando-se a distribui¢do

das falhas na forma:
P=1-e*% (3.7)

onde P ¢ a probabilidade de falha ao se considerar o fator X, que pode ser a resisténcia
do material, por exemplo. Weibull propds que ¢(x) tem que ser uma funcio positiva

ndo-decrescente. A distribui¢@o, proposta por ele, ¢ descrita como:

P=1-exp _(x—qu , (3.9)

X

[
para x > x,,X,> 0, m>0.

Na Equacao 3.8, x, ¢ o fator de escala, que ¢ o valor caracteristico da
distribuicao, tal como o tempo de vida, a resist€ncia mecanica ou a carga, m € 0

pardmetro de forma da distribuicdo, mais conhecido como coeficiente de Weibull. Este
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valor controla a varidncia dos valores medidos, quanto maior seu valor, mais estreita ¢ a
distribuicdo dos valores medidos, e mais alto é o pico; x, ¢ chamado pardmetro de
localizagdo, que ¢ o menor valor caracteristico do parametro medido. A probabilidade

de ocorrer uma falha se, por exemplo, a tens@o aplicada for menor que x, € zero.

Weibull aproveitou-se da teoria do elo mais fraco de uma corrente para
descrever o comportamento da resisténcia mecanica de materiais onde o ponto com
menor resisténcia determina a resisténcia do corpo inteiro. Desta forma, a resisténcia
medida serd sempre o menor valor dentre um conjunto de valores possiveis. Se os
ensaios forem repetidos, outros valores minimos serdo obtidos. Assim, a resisténcia

: . L (16
medida pode ser considerada um valor aleatériol'.

A Equacgdo 3.8 ¢ chamada Distribuicdo de Weibull com 3 Parametros. Para

simplificar, pode-se seguramente assumir que x, € nulo. A distribuicdo resultante €

chamada Distribui¢io de Weibull com 2 Pardmetros?™:

P=l-exp|-| = (3.9)
X

o

Esta forma da distribui¢do de Weibull tem sido intensamente usada quando o

menor valor da variavel aleatéria pode ser assumido como sendo zero. Por exemplo, o

, A e AL s r 35
menor valor possivel de resisténcia de qualquer corpo ceramico ¢ zero™,

Através do rearranjo da Equacdo 3.9 e da aplicacdo de logaritmo natural duas

vezes, obtém-se uma equagio linear””!

In 1n[ : j =mlnx-mlnx, (3.10)
1-P

A probabilidade de falha, P, para um valor x; pode ser calculada através de n

dados medidos, ap6s ordena-los de tal forma que x, <x, <x, <...<x,. Um estimador

para P pode ser calculado comol*™!

p=—" (3.11)
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onde P; ¢ a probabilidade de ocorrer o evento em estudo caso o valor da variavel em

estudo, a tensdo aplicada, por exemplo, seja X;.

Um tratamento estatistico mais sofisticado indica que, para o tamanho amostral

normalmente utilizado (= 30), é mais interessante o uso do estimador'®”’

_i-05
n

P

1

(3.12)

onde a resisténcia mecanica ¢ avaliada para um probabilidade de fratura de 50% (o509).

Para estimar os parametros m e X,, pode-se plotar os dados em um grafico e

obté-los a partir deste, ou pode-se efetuar uma regressao linear.

Aplicando-se a Equacdo 3.9 ao estudo da resisténcia mecanica de materiais
frageis e levando-se em consideragdo a probabilidade de falha por unidade de volume,

obtém-se a Equagio 3.13%:

P=1—exp —j["—”) av (3.13)

v\ O

o

Aplicando-se o logaritmo natural, obtém-se a Equacéo 3. 14591

In ln( ! j =mlno,-mlno, +In 14 (3.14)
1-P v,

onde op ¢ a tens@o de ruptura do material associada a probabilidade P, g, ¢ a resisténcia

média do material, V e V, sdo, respectivamente, o volume final ¢ inicial do corpo de

prova. Assumindo-se que ndo haja variacdo de volume, obtém-se a expressdo em sua

forma final”!

1
1n(1n(1_PD=mln cp,—mlno, (3.15)

Obs: Os parametros da distribuicdo de Weibull para um determinado conjunto de

dados pode ser estimado através de varios métodos diferentes.
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3.4.3 - Dureza

A dureza superficial das ceramicas foi determinada pelo uso da técnica de
microdureza Vickers. Nesta técnica, a determinacdo da dureza esta baseada no tamanho
da impressdo causada na superficie do material pela carga aplicada no penetrador de

diamante. Este penetrador tem formato piramidal, com se¢ao quadrada[og’ 3],

A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracio de
uma pirdmide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob uma
determinada carga. O valor de dureza Vickers (HV) € o quociente da carga aplicada P

pela area de impressio a deixada no corpo ensaiado!® ),

o, e

| supericie

23 . 23

Figura 3.13  Técnica de impressdo Vickers para a medida de dureza na superficie de
materiais.

A maquina que faz o ensaio Vickers ndo fornece o valor da area de impressao da

piramide, mas permite obter, por meio de um microscopio acoplado, as medidas d; e d;

formadas pelos vértices opostos da base da piramide!®®**.

Conhecendo as medidas das diagonais € possivel calcular a area da piramide de

base quadrada (A), utilizando-se a equagéo[og’ 31,

2
P (3.14)

2 *sen (136 j
2
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Com a equacdo para calculo da HV, e substituindo 4 pela Equacgdo 3.14, tem-se:

ES %k o ES
oy =£:> HY - F2 — HY - F*2 ien 68 — HY - 0,00185244 F
A d d
2 *sen 68°
(3.15)

Na Equacgdo 3.15, a forca deve ser expressa em Newton (N) e d corresponde a

. 1 . 109,35
diagonal média, ou seja[ %33

d = , (3.16)

e deve ser expresso em milimetro (mm). Se a maquina der o resultado em micron (um),

esse valor deve ser convertido em milimetrol® ¥,

A metodologia utilizada para a determinagdo dos valores de dureza das
amostras, seguiu a norma ASTM C 1327-99, a qual fornece o método de teste padrdo

para a obteng@o da dureza Vickers de ceramicas avangadas.

Por razoes estatisticas, foram realizadas 5 impressdes Vickers nas superficies de
cada uma das amostras polidas, utilizando-se uma carga de 2000 gf aplicada durante 30

segundos. Foi utilizado o microdurémetro modelo Micromet 2004.

Figura 3.14  Microdurometro Micromet 2004 — USP-EEL-Demar.

As impressdes foram realizadas de tal forma que a distancia entre os centros das
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impressoes fosse de no minimo cinco vezes a medida da semi-diagonal de indentacdo
mais o tamanho da trinca (5¢) ou de quatro vezes a diagonal da indentagdo (4d),

conforme a Figura 3.15 (%]

|"""'1 =34 |

<P

I I
Figura 3.15  Distancia entre as indentagdes Vickers conforme norma ASTM C-1327-99.

Somente as diagonais de impressdo consideradas aceitaveis (Figuras 3.16 ¢ 3.17)

dentro dos padroes da norma tiveram medidas utilizando o microscopio Otico, e

analisador de imagens, com aumento de 100x %%,

O O

Figura 3.16  As indentagdes Vickers aceitaveis conforme a norma ASTM C-1327-99.

58



- O <
& o 4
& ©

Figura 3.17  As indentagdes Vickers ndo aceitdveis conforme a norma ASTM C-1327-
99.

Apods a medi¢do das diagonais de impressdo, foram calculados os valores da

dureza Vickers do material (GPa), conforme a Equagao 3.15.
3.4.4 — Tenacidade a Fratura

Para a determinacdo da tenacidade a fratura das cerdmicas sinterizadas foi
utilizado o método da impressdo Vickers. Este método permite a avaliagdo da
tenacidade da superficie do material. No ensaio, um penetrador Vickers ¢ empregado

. . e N e ~ . . A . 09. 35
para produzir trincas radiais & impressdo feita na superficie da ceramica!® ),

A metodologia utilizada para a determina¢ao da tenacidade a fratura por
indentagdo Vickers das amostras segue a norma ASTM C 1421-99, a qual fornece o
método de teste padrao para a obtengdo da tenacidade a fratura de cerdmicas avangadas

em temperatura ambiente.
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microtrinca _ _ )
radial impressao Vickers

2c

Figura 3.18 Representagdo esquemadtica das microtrincas radiais originadas na
superficie da ceramica decorrente da impressao Vickers.

Conforme descrito no item 3.4.3, foram realizadas 5 impressdes Vickers nas
superficies de cada uma das amostras, as quais ja estavam embutidas e polidas. Cada
impressao apresentava dois pares de trincas radiais, o que gerou um total de 10 pares de

trincas.

Nos calculos, foram utilizados, para cada amostra, pelo menos 5 pares de trincas
perfeitas, ou seja, aquelas que ndo apresentarem interagdes com imperfeicoes de
polimento ¢ desvios da trajetéria da trinca nucleada a partir dos vértices das

indentagoes.

A medida do comprimento das trincas foi realizada logo apds o ensaio de
dureza, buscando evitar o crescimento lento de trinca apos a impressdo, iniciado pelo

campo de tensdo que atua apos o carregamento.

As trincas foram medidas e sua geometria observada com o auxilio do analisador
de imagens 1A 3001 da LECO acoplado a um microscopio Olympus BME 3 de platina

invertida, com aumento de 100X.
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Medindo-se o comprimento de trinca em cada vértice das indentacdes
piramidais foi levantado o comprimento médio das trincas para obtencdo da tenacidade
das amostras (Kjc), utilizando a Equacao 3.17 que fora escolhida devido ao valor da
relagdo c/a < 2,5, onde a ¢ a semidiagonal da indentacdo e c ¢ a soma do comprimento

da trinca com a semidiagonal de indentagdo” **,

E _
K, =0016(—)"?*p*p~"? (3.17)
H,

onde: K;c = Tenacidade a fratura (MPa.mm);

E = Moddulo de elasticidade (GPa) = 190 GPa ['”);

Hy = Dureza Vickers (GPa), calculada segundo a Equacdo (3.15);

P = Carga de indentagdo (MPa);

b = Comprimento médio de trinca (m).

Os valores de tenacidade a fratura encontrados neste trabalho, foram corrigidos
levando-se em conta a densidade do material, uma vez que o aumento da porosidade
reduz a tenacidade por diminuigdo da area resistente e pelo efeito de concentracdo de

tensdo nos poros. A correcio foi realizada a partir da equagdo 3.18 [

K, =Ko, *e™ (3.18)
onde: Kicp, =Tenacidade a fratura do material corrigida, considerando a
porosidade (MPa.m"?);
Kjca = Tenacidade a fratura do material suposto denso (MPa.ml/ 2);
b =5,3£0,4 (Nos calculos, adotou-se b = 5,3);
P = porosidade aparente do material.

3.4.5 — Tratamento estatistico dos dados

Neste trabalho, foram realizados um grande nimero de ensaios para cada
composicdo. Como em qualquer experimento, os resultados bem como as conclusdes
obtidas a partir dos mesmos, dependem, em grande parte, da maneira como estes dados
foram coletados. Métodos estatisticos devem ser utilizados para analisar os dados de tal

forma que os resultados e conclusdes sejam validos e objetivos.
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A fim de se obter conclusdes validas e objetivas ao se comparar as médias que
foram obtidas a partir dos resultados dos ensaios realizados para determina¢@o da massa
especifica, dureza, tenacidade e resisténcia a flexdo, foi utilizada a analise de variancia.
A andlise de variancia € a técnica mais utilizada no campo da inferéncia estatistica,
sendo considerada um procedimento apropriado para o teste de igualdade de diversas
médias! ).

Quando o resultado do teste de F da Analise de Variancia ¢é significativo,
existem evidéncias para a ndo aceitagao de H, como verdadeira, a um dado nivel a% de
probabilidade (significancia), isto é, aceita-se a existéncia de efeitos diferenciados para
os tratamentos'”). O proximo passo seré a identificacdo das diferencas existentes entre
os tratamentos. Este estudo sera feito através de comparagdes entre as médias dos

tratamentos obtidas nos experimentos tomadas duas a duas.

Neste caso, formula-se todas as possiveis comparagdes entre duas médias e

testa-se cada uma destas comparagdes. As hipoteses para cada comparagdo pode ser [*°:

H, : As duas médias nao diferem entre si;

H; : As duas médias sdo diferentes.

Como existe um erro associado a toda estimativa e estes contrastes de média sdo
estimativas, a decisdo devera considerar ndo s6 a diferenca entre as médias, mas
também o erro experimental. Para isto, realizou-se o teste estatistico de Tukey, que é um
teste de comparacdo miultipla entre todas as médias dos tratamentos tomadas duas a
duas. O roteiro para a aplicagio do teste de Tukey & *°:
1. Calculo das diferengas entre as médias 2 a 2;
2. Escolha do nivel de significancia (0%);

3. Calculo da DMS (Diferenca Minima Significativa), dada por:

ME
DMS=gq,, *J% (3.19)

onde q(/,v) ¢ a amplitude total estudentizada para uso no teste de Tukey, ao nivel de a%

de probabilidade, para / tratamentos e v graus de liberdade do Erro Experimental;

4. Se o valor da comparagdo for maior que a DMS, o teste ¢ significativo e

rejeita-se H,. Sendo, o teste ¢ dito ndo significativo e ndo ha motivo para
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rejeitar H,,.
Para simplificar-se a aplicacao do teste de Tukey, usa-se o algoritmo:
Passo 1. Calcular a DMS;

Passo 2. Com as médias em ordem decrescente, colocar uma letra qualquer para

a primeira média. Esta serd a primeira média base;
Passo 3. Subtrair a DMS da média base, obtendo-se o intervalo:
[(média base — DMS) ; (média base)].

Toda média contida neste intervalo recebe a mesma letra da média base. A

primeira média fora do intervalo recebe uma letra diferente da média base;

Passo 4. Mudar para a proxima média e repetir o Passo 3 até que a média base

seja a penultima.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, quantitativamente e
qualitativamente, e sdo realizadas discussdes sobre suas possiveis justificativas. Seus
valores sdo apresentados na forma de graficos e tabelas. Para uma comparagdo mais
ampla, foram acrescentados resultados obtidos pelo grupo de estudos em cerdmica para

blocos de zirconia dos fabricantes IVOCLAR e ZIRCONZHAN.

4.1 - CARACTERIZACAO DOS BLOCOS PRE-SINTERIZADOS
4.1.1 — Massa especifica tedrica e a “verde” do bloco pré-sinterizado

O valor da densidade a verde dos corpos de prova das cerdmicas
nanoparticuladas e microparticuladas foram avaliados via o método geométrico.
Mediram-se as dimensdes de 12 corpos de prova. Para a largura, a altura e o

comprimento efetuaram-se 3 medidas calculando-se sua média e desvio padrao.

A densidade a verde foi obtida pela razio massa/volume (g/cm’) e expressa
como percentual da densidade tedrica. O valor da densidade teodrica para as cerdmicas
da ProtMat Materiais Avancados foi calculado pela regra das misturas, utilizando-se a

equacao

pr=— (1)

>

ipi

r . o s~ 3 r
onde pr ¢ a densidade tedrica da composi¢ao (g/cm’), w; € a porcentagem em peso ¢ p; a

densidade de cada 6xido.

As densidades a verde avaliadas para cada corpo de prova nanoparticulado ¢
microparticulado sdo apresentadas na Tabela 4.1. ¢ a densidade tedrica é apresentada na
Tabela 4.2. Todos os resultados foram calculados seguindo-se as regras de tratamento ¢

propagacao de erros.
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Tabela 4.1 — Densidades a verde calculadas para cada corpo de prova nanoparticulado e
microparticulado.

Amostra Pnanoparticuladas (g/ Cm3) Pmicroparticuladas (g/ Cm3)
1 3,2267 3,2308
2 3,2258 3,2295
3 3,2243 3,2310
4 3,2283 3,2287
5 3,2255 3,2279
6 3,2270 3,2295
7 3,2281 3,2304
8 3,2246 3,2302
9 3,2246 3,2300
10 3,2258 3,2307
11 3,2257 3,2298
12 3,2266 3,2299

Tabela 4.2 — Densidade tedrica da ZrO, ProtMat Materiais Avangados.

Vi ) . 3 ﬁ PTeobric
Oxidos /opeso Wi pi (g/cm”) wi/p; Z,: » (g /cm3q)
Y,0;3 5,19 0,0519 5,01 0,0104
Al,O; 0,005 0,00005 3,97 0,0000
SiO, 0,002 0,00002 2,65 0,0000
Fe,04 0,003 0,00003 5,24 0,0000 0,1671 3,98
Na,O 0,005 0,00005 2,27 0,0000
710, 94,80 0,9480 6,05 0,1567

Finalizando-se os calculos para determinacdo da densidade via método
geométrico tem-se a avaliagdo da média e do desvio padrdo das densidades verificadas,
obtendo-se os valores de (3,226 + 0,001) g/crn3 e (3,230 £ 0,001) g/cm3 para as
densidades a verde das amostras nanoparticuladas e microparticuladas, respectivamente,
e utilizando-se a densidade teorica calculada obteve-se uma densidade relativa a verde
de 53,95% para as amostras nanoparticuladas ¢ uma densidade relativa a verde de
54,01% para as amostras microparticuladas. Observando-se os valores encontrados

verifica-se uma diferenga muito pequena dentre estes da ordem de 1% .
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4.1.2 — Retracio linear dos blocos de ZrO; nanoparticulados

Seguindo-se o procedimento indicado na sessdo 3.2.2 — Analise preliminar de
dilatagdo durante a sinterizagdo - observou-se o comportamento do pd nanoparticulado,
apresentado na Figura 4.1. Sdo verificados trés estagios distintos de sinterizagdo. O
primeiro estagio compreende desde o inicio do aquecimento até o inicio da retragdo, em
torno de 900°C. Este estagio ¢ caracterizado por um rearranjo das particulas. Inicia-se a
transferéncia de matéria entre as particulas vizinhas, via contatos formados na etapa de

compactacdo com a formacgao dos “pescocos”. Neste estagio, a retracdo € desprezivel.

0,05 -

0,00 . : ; w . I I I T T T T
-0,05 -

-0,10 -

dL/L, (%)

-0,15 -

-0,20 ~

-0,25 -
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400

Temperatura{°C)

Figura 4.1 Retragdo térmica linear em funcdo da temperatura para os compactados
de zircOnia nanoparticulada, durante o ensaio de sinterizacao realizado em
dilatometro.
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Figura 4.2 Retracdo térmica linear em funcdo da taxa de retragdo para os
compactados de zirconia nanoparticulada, durante o ensaio de
sinterizagdo realizado em dilatdmetro.

O segundo estagio compreende uma faixa intermediaria da sinterizagdo, que se
estende do inicio da retrag@o (final do primeiro estagio) até a maxima retragdo medida.
Este estagio esta relacionado ao isolamento e decréscimo de didmetro e quantidade dos
poros existentes e ao coalescimento dos grdos ocorrendo a retragdo maxima do corpo

ceramico.

Para amostra produzida com po6 nanoparticulado, o final do segundo estagio
ocorreu em 1450°C, com retragdo linear de 24,20%, que corresponde ao valor maximo
atingido. A partir deste ponto até o término do ensaio de dilatometria, ocorre o estagio
final da sinterizagao. Este é caracterizado pela eliminagdo gradual da porosidade e pelo
crescimento dos graos. A curva mostra uma pequena variagao da retracdo térmica linear
neste estagio. Na amostra compactada do pdé nanoparticulado houve uma diminuigdo de

1,2% no valor da retracdo linear.
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A curva de derivada da retragdo linear em fung¢do do tempo de sinterizagdo
(Figura 4.2) mostra uma elevada velocidade de densificacdo dos compactados
nanoparticulados, o que € coerente ao fato dos pos nanoparticulados apresentarem maior
superficie de contato entre varias particulas de menor didmetro e desta forma
permitirem a formacdo de “pescocos” e a propria migracdo de massa com maior

rapidez.

4.1.3 — Difracao de Raios X

Seguindo-se 0 mesmo procedimento indicado na sessdo 3.3.2 — Analise das fases
cristalinas - obteve-se os difratogramas para os pos dos blocos pré-sinterizados. A
Figura 4.3 apresenta o difratograma de raios-X da ZrO, nanoparticulada e a Figura 4.4

apresenta os difratogramas de raios-X da ZrO, microparticulada.
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Figura 4.3  Difratograma de raios X da ZrO, nanoparticulada: (M) Monoclinica e (T)
Tetragonal.
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Figura 4.4 Difratograma de raios X da ZrO, micrométrica: (M) Monoclinica e (T)
Tetragonal.

Tabela 4.3 — Percentuais de fase monoclinica verificados.

Ceramicas % de fase monoclinica
Nanoparticulada — ProtMat 27,50
Microparticulada - ProtMat 28,50

De acordo com os difratogramas de raios X dos blocos (Figuras 4.3 e 4.4), os
valores percentuais de fase monoclinica verificados sdo apresentados a Tabela 4.3 e

indicam a presenga majoritaria da fase cristalina tetragonal da zirconia e uma
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quantidade consideravel de zirconia monoclinica transformada. Apos a sinterizacio,
esse percentual de fase monoclinica ira transformar-se quase que totalmente em
tetragonal, pois tem-se temperatura, tempo, taxas de resfriamento e teores de Y,O3
suficientes para estabilizacdo total da zircOnia tetragonal em temperatura ambiente.
Esses resultados sdo importantes, pois a zircOnia tetragonal confere ao material melhor

tenacidade a fratura, aumentando sua confiabilidade para aplicac¢des estruturais.

4.2 - CARACTERIZACAO DOS BLOCOS SINTERIZADOS
4.2.1 — Densidade

Seguindo-se o procedimento indicado na sessdo 3.3.1 — Massa Especifica -
avaliou-se as densidades relativas dos corpos de prova das ceramicas. Como ilustragdo
dos calculos realizados sao apresentados os valores obtidos para os corpos de prova das

ceramicas nanomeétricas sinterizadas a 1300°C.

Seguindo-se 0 método geométrico, mediu-se as dimensdes de 8 corpos de prova.
Para cada dimensdo fez-se 3 medi¢des e calculou-se sua média e desvio. As densidades
avaliadas s3ao apresentadas na Tabela 4.4. Todos os resultados foram calculados

seguindo-se as regras de tratamento e propagacdo de erros.

Tabela 4.4 — Densidade calculada para cada corpo de prova das ceramicas nanométricas
sinterizadas a 1300°C.

Amostra Volume (mm’) Volume (cm’) Massa (g) p (g/cm’)
1 565,908 0,565908 3,33 5,88
2 565,602 0,565602 3,33 5,89
3 572,108 0,572108 3,21 5,61
4 573,018 0,573018 3,26 5,69
5 558,691 0,558691 3,29 5,89
6 562,475 0,562475 3,28 5,83
7 564,597 0,564597 3,26 5,77
8 568,710 0,568710 3,32 5,84

Seguindo-se o método de Arquimedes, mediu-se a massa do fio, a massa imida
e seca de cada um dos 8 corpos de prova e calculou-se a densidade da agua via a
Equagdo (3.3) para uma temperatura ambiente de 20°C. Os valores obtidos estdo

representados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Valores obtidos para m seca, m imida, m do fio e densidade da 4gua a
temperatura de 20°C.

Amostra m seca (g) | mimersa (g) | m timida (g) | m do fio (g) | puzo (g/cm’)
1 3,28124 2,72673 3,28698
2 3,27686 2,72104 3,28152
3 3,15797 2,62098 3,16116
4 3,21765 2,66968 3,21935
5 3,24098 2,69035 3,24374 0,00442 0,99707
6 3,23483 2,68563 3,23796
7 3,21445 2,66965 3,21858
8 3,27244 2,71895 3,27788

Tabela 4.6 — Densidades calculadas via os métodos de Arquimedes e Geométrico.

Amostra M¢étodo de Arquimedes M¢étodo Geométrico
p (g/cmj) Prelativa (g/cmj) %Pa p (g/cm3) Drelativa (g/cms) %Pa
1 5,85337 97,88% 2,16% 5,88 97,26% 2,74%
2 5,83189 97,52% 2,54% 5,89 97,31% 2,69%
3 5,81577 97,25% 2,82% 5,61 92,74% 7,26%
4 5,80789 97,12% 2,96% 5,69 94,04% 5,96%
5 5,82197 97,36% 2,71% 5,89 97,33% 2,67%
6 5,82593 97,42% 2,64% 5,83 96,39% 3,61%
7 5,83561 97,59% 2,47% 5,77 95,44% 4,56%
8 5,84835 97,80% 2,25% 5,84 96,49% 3,51%

Finalizando-se os calculos para determinacdo da densidade via método
geométrico ¢ Arquimedes (Tabela 4.6), tem-se a avaliagao da média e do desvio padrio
das densidades verificadas, obtendo-se o valor de (5,8 + 0,1) g/em® para o método
geométrico e de (5,83 = 0,02) g/crn3 para o método de Arquimedes. Pode-se observar
que o menor erro obtido no método de Arquimedes ¢ um bom indicativo da maior
precisdao deste sobre o método geométrico. Com isto, os corpos de prova das demais
ceramicas tiveram os valores de suas densidades avaliados via método de Arquimedes,

obtendo-se os valores apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.5 Densidades avaliadas para as diferentes cerdmicas analisadas.
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Figura 4.6 Densidades relativas avaliadas para as diferentes cerdmicas analisadas

apos sinterizacao.

Os valores avaliados indicam um percentual maior de poros presentes na

ceramica nanométrica sinterizada a 1300°C, caracteristica esta que pode ser apontada

como decorrente de uma temperatura ¢ de um tempo de sinterizagdo inferiores aos

minimos requeridos para eliminagdo total dos poros. Verifica-se que os demais valores

de densidades sdo extremamente elevados e ficaram proximos, chamando-se a atengdo

para o fato de que, neste grupo, a ceramica ProtMat nanométrica foi sinterizada a uma

temperatura de 1400°C, consideravelmente inferior as demais temperaturas utilizadas
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para a sinterizacdo das ceramicas micrométricas e apresentou a mais alta densidade

relativa (Figura 4.6).

Como existe um erro associado a toda estimativa e estes contrastes de média sdo
estimativas, a decisdo devera considerar ndo s6 a diferenca entre as médias, mas
também o erro experimental. Para isso, realizou-se o teste estatistico de Tukey. E um
teste de comparagdo multipla entre todas as médias dos tratamentos tomadas duas a

duas. O roteiro encontra-se descrito a sessdo 3.4.5 — Tratamento estatistico dos dados.

Tabela 4.7 — Teste de Tukey de comparagdo multipla entre todas as densidades médias
das ceramicas tomadas duas a duas.

Teste de Tukey
Graus de No. de Amplitude
% No. de Liberdade do | Repeticdes Total QMErro| Raiz | DMS
Tratamentos Erro por .
. Estudenizada
Experimental | Tratamento
5 5 35 8 4,07 0,2583 10,1797 |0,7313

Tabela 4.8 — Avaliagdo do Teste de Tukey de comparagdo multipla. As médias
indicadas com a mesma letra, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade.

Ceramica p (%) p (g/em’) Teste*
Nanométrica Ts=1300°C 97,49 (5,83 +£0,15) b
Nanométrica Ts=1400°C 99,60 (5,96 £ 0,02) a
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C 99,30 (5,94 £ 0,04) a
Micrométrica ZIRCONZHAN Ts=1500°C 99,20 (5,93 £ 0,05) a
Micrométrica Ts=1600°C 99,50 (5,95+0,03) a

*Médias seguidas de letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia indicado.

Avaliando-se os resultados obtidos pelo Teste de Tukey (Tabela 4.8), verifica-se
que a hipdtese H, de médias iguais deve ser rejeitada, sendo possivel afirmar que existe
diferenca significativa com 95% de confianca entre as densidades das amostras

nanométricas sinterizadas a 1300°C e de todas as demais densidades calculadas.

Para as amostras sinterizadas com temperatura acima de 1300°C e apds 4 horas,
a influéncia do tempo de sinterizacdo na densidade relativa torna-se insignificante. Nas
amostras sinterizadas com temperaturas maiores (a partir de 1350°C), praticamente ndo

ha uma evolugdo da densidade relativa em fungdo do tempo de sinterizacdo, visto que
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nestas condicdes, as amostras ja apresentam valores de densidade relativa superiores a

99%.

As amostras sinterizadas com temperaturas maiores (1400°C) a densificagio
total j& € praticamente atingida apds 2 horas, portanto, a partir desse intervalo, os efeitos

da densificagdo serdo refletidos no crescimento de gréo.

Com o aumento da temperatura de sinterizagdo ha um ligeiro aumento no
tamanho dos grdos. Porém, nas amostras sinterizadas com temperaturas menores
(abaixo de 1350°C), a densificagdo total s6 podera ser atingida com a utilizagdo de
intervalos longos (acima de 4 horas, para a temperatura de 1300°C), pois a temperaturas
menores tem-se uma difusividade menor e conseqiientemente apresentando mecanismos
de sinterizacdo menos efetivos, assim necessitando de tempos mais longos a fim de
atingir a densificagdo total. Conforme observado anteriormente, intervalos longos nao

devem ser utilizados pois incentivam o crescimento de graos.

Ao atingir a densificagdo total, uma microestrutura refinada pode ser obtida se a
temperatura de sinterizagao for suficientemente alta para que a densificagao total ocorra
em pouco tempo (intervalos pequenos), minimizando desta forma efeito de crescimento

de graos em fungdo do aumento do tempo de sinterizacao.

Geralmente, amostras ceramicas sinterizadas com maior densidade relativa
exibem melhores propriedades mecanicas™. Os poros funcionam como concentradores
de tensdes e além disso ha reducdo da area resistente. Todavia, existe sempre a
influéncia da uniformidade da microestrutura sobre as propriedades mecanicas, que

devera ser considerada.

4.2.2 — Resisténcia a fratura por flexao

As ceramicas estudadas nesse trabalho, tanto de estrutura micrométrica como
nanométrica foram submetidas ao ensaio de resisténcia a flexdo pelo método de flexao
em quatro pontos (Figura 3.7), seguindo-se o procedimento indicado na sessdao 3.4.1 —
Resisténcia a flexdo. Os valores medidos representam a média da medi¢do em 25
amostras preparadas ¢ trabalhadas seguindo-se a norma DIN EM 843-1 (ASTM C 1161-
90).
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Figura 4.7 Valores avaliados para a resisténcia a flexdo das diferentes cerdmicas
analisadas.

A cerdmica nanométrica, sinterizada a 1300°C, apresentou menor valor de
resisténcia a flexdo que a correspondente cerdmica também nanométrica e sinterizada a
1400°C, mas comparando-se as demais cerdmicas de estrutura micrométrica, nao
apresentou diferenca significativa na tensdo de ruptura, levando-se em conta as
diferencas de temperaturas de sinterizagdo, no caso, 1600°C para a ceramica
micrométrica ProtMat, 1530°C para a ceramica micrométrica IVOCLAR e 1500°C para

a ceramica micrométrica ZIRCONZHAN.

A baixa densidade relativa verificada apos a sinterizagdo na amostra sinterizada
a 1300°C (Figura 4.7) pode ser indicada como uma das responsaveis pelo menor valor
da resisténcia mecanica a ruptura da cerdmica nanométrica em relagdo a ceramica
nanométrica sinterizada a 1400°C. A cerdmica nanométrica sinterizada a 1400°C
apresentou maior resisténcia a flexdo, sendo este um resultado coerente com o fato da
maior densificagdo apresentada por esta (menor quantidade e tamanhos de defeitos) em

relagdo a outros materiais ¢ a seus aspectos microestruturais, item a ser discutido

posteriormente.
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Outro efeito a ser considerado ¢ o desenvolvimento de camadas superficiais
compressivas desenvolvidas na zirconia. Estas tensoes se desenvolvem como resultado
da transformacdo da particula de zirconia tetragonal em monoclinica na superficie ou
em sua vizinhanca. Por meio de tratamentos mecanicos superficiais como retifica e
polimento, ocorre a transformacgdo da particula, neste momento sdo desenvolvidas
tensdes de compressdo na superficie da ceramica. Tensdes estas que podem ser
originadas a uma profundidade e at¢ 10 um. Como resultado, estas tensdes contribuem
para o aumento da resisténcia mecanica na superficie. Este tipo de processo é muito

importante, visto que os defeitos superficiais sdo mais nocivos do que defeitos internos.

Novamente, devido a existéncia de um erro associado a toda estimativa, e estes
contrastes de média sdo estimativas, a decisdo devera considerar ndo s6 a diferenca
entre as médias, mas também o erro experimental. Para isso, realizou-se o teste

estatistico de Tukey.

Tabela 4.9 — Teste de Tukey de comparagdo multipla entre todas as resisténcias médias
das ceramicas tomadas duas a duas.

Teste de Tukey
Graus de No. de Amplitude
o No. de Liberdade do | Repetigdes Total QMErro| Raiz | DMS
Tratamentos Erro por .
. Estudenizada
Experimental | Tratamento
5 5 120 25 3,92 0,2583 | 9,8209 | 38,4979

Tabela 4.10 — Avaliacdo do Teste de Tukey de comparagdo multipla. As médias
indicadas com a mesma letra, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade.

Ceramica Resisténcia a Fratura (MPa) | Teste*
Nanométrica Ts=1300°C (572 £ 43) c
Nanométrica Ts=1400°C (1020 + 45) a
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C (870 + 40) b
Micrométrica ZIRCONZHAN Ts=1500°C (845 +£50) b
Micrométrica Ts=1600°C (855 £ 60) b

*Médias seguidas de letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia indicado.

Avaliando-se os resultados obtidos pelo Teste de Tukey, verifica-se que a
hipotese H, de médias iguais deve ser rejeitada, sendo possivel afirmar que existe
diferenca significativa com 95% de confianga entre as amostras. Observando-se a

Tabela 4.10, verifica-se que as amostras micrométricas apresentam médias proximas,
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diferindo-se das amostras nanométricas que também apresentam médias distintas entre

si.
4.2.3 — Moédulo de Weibull

Para usar a estatistica de Weibull como uma das ferramentas de avaliagdo neste

trabalho, o primeiro passo foi definir o estimador para a distribuicdo da probabilidade

acumulativa de fratura P. O estimador escolhido foi P, =—— [16],

n+l

O segundo passo foi a escolha da amostragem minima capaz de gerar um valor
do parametro ou modulo de Weibull. Existe uma tendéncia de estabilizagdo do valor do
pardmetro m em funcdo do nimero de amostras envolvidas na sua determinagdo. Este
fato estd relacionado com o nimero de defeitos contidos no volume ensaiado de

material.

O efeito do tamanho da amostra na resisténcia ¢ devido a variagdo do tamanho
do defeito mais severo quando as dimensdes da amostra sdo aumentadas, isto é, quando

o numero de defeitos “testados” em um ensaio individual de resisténcia é aumentado.

A populacao de defeitos, por ser menor em um menor volume ensaiado implica
na necessidade de se ensaiar uma maior quantidade de corpos de prova, para que se
obtenha uma mesma quantidade de defeitos quando do ensaio de amostras com maior
volume sob carregamento. Adotou-se o numero de 25 corpos de prova como
amostragem padrdo na determinagdo do parametro de Weibull “m” e do valor médio da

tensdo de ruptura por ser um tamanho amostral comumente utilizado!'®!.

O valor do modulo de Weibull das cerdmicas nanométricas sinterizadas a

1300°C foi avaliado via o método apresentado a sessao 3.4.2 — Distribuicdo de Weibull.

Seguindo-se o método para montagem do diagrama de Weibull descrito, com os
resultados do ensaio de flexdo das amostras da cerdmica nanométrica sinterizada a

1300°C (Figura 4.8) obteve-se o valor de “m” (m=13,73) e de 0, (0,=592,62 MPa).
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Figura 4.8 Diagrama de Weibull para os corpos de prova da ceramica nanométrica
cedida pela ProtMat e sinterizada a 1300°C.

A forma da curva da Figura 4.8 depende da qualidade do material ensaiado. Se o
mesmo for de alta qualidade em relacdo a defeitos internos ou superficiais, as tensdes de
ruptura se localizardo na parte direita, havendo possibilidades de se estimar o;. Por outro
lado, materiais ceramicos ou vidros processados ¢ manuseados sem cuidados especiais,
provavelmente apresentardo tensdes de ruptura do lado esquerdo do diagrama,
favorecendo a estimativa de o,,. Aqui verifica-se uma maior concentra¢do préximo aos

valores de o, 0 que justifica o alto valor de m e a maior confiabilidade da cerdmica.
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Os valores observados de parametros de Weibull, m, para uma vasta gama de
materiais cerdmicos, incluindo vidros, dependem fortemente do processamento,
inclusdes e do grau de acabamento superficial. Tipicamente, 3 <m < 15, e isto significa
que um material com m = 15 apresenta espalhamento de valores de resisténcia muito

menor que um material com m =3 [16.35]
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Figura 4.9 Curva Tensao de Ruptura (MPa) X Probabilidade de Falha [%] para os
corpos de prova da ceramica nanométrica cedida pela ProtMat e
sinterizada a 1300°C.

Os valores calculados para as ceramicas cedidas pela empresa ProtMat
nanoparticuladas e microparticuladas, ¢ para as ceramicas microparticuladas das demais

empresas sdo apresentados comparativamente na Figura 4.10.
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Figura 4.10  Apresentacdo dos valores para o modulo de Weibull dos corpos de
prova das ceramicas avaliadas.

Verifica-se um aumento significativo do valor de “m” para as amostras
nanoparticuladas em relagdo as amostras microparticuladas. O diagrama de Weibull

sugere a atuacdo de um mesmo tipo de defeito controlador da resisténcia.

O aumento do modulo de Weibull esta relacionado diretamente as melhorias das
condi¢des de processamento, quer seja pela diminui¢do da porosidade e ajuste das
condi¢des de sinterizacdo, quer seja pela melhoria da tenacidade a fratura, obtida, entre
outros métodos, pelo controle microestrutural do material, na mudanga da composigao
quimica, no emprego de pos ceramicos finos e de elevada pureza e mediante indugéo de

transformagao de fase por tensdo.

80



4.2.4 — Microestrutura

E fato conhecido que as propriedades dos materiais ceramicos dependem ndo
somente da composi¢do quimica e estrutura de suas fases, mas também do arranjo das
mesmas. O arranjo ou microestrutura depende fortemente do processamento, materiais-
primas utilizadas, relagdes de equilibrio, cinética, etc. A microestrutura pode ser
descrita por nimero ¢ tipo de fases, incluindo porosidade, distribuicdo de tamanhos,
forma e orientacdo de fases e quantidades relativas das fases. Na Tabela 4.11 e nas
Figuras 4.11 e 4.12 sdo apresentados os valores relativos a densidade linear de graos e

ao tamanho médio de grao das amostras avaliadas.

Tabela 4.11 Dados relativos a microestrutura das amostras avaliadas.

Ceramica Densidade Linear Tamanho Médio de
(grao/pum) Grao (um)
Nanométrica Ts=1300°C (3,9£0,6) (0,26 £ 0,04)
Nanométrica Ts=1400°C (4,2+0,2) (0,24 £ 0,03)
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C (1,1 £0,1) (0,89 £0,07)
Micrométrica ZIRCONZHAN Ts=1500°C (1,3+0,1) (0,80 £ 0,08)
Micrométrica Ts=1600°C (0,9 £0,1) (1,09 £ 0,04)
4,50
3,9+ 0,6 4,2+0,2
4,00
5 3,50
8 3,00
)
= 2,50
g
3 2,00
< 1,30+0,1
£ 1,50
‘@ 1,1+0,1 0910,1
g 1,00
0,00

Nanoparticulada Nanoparticulada Microparticulada Microparticulada Microparticulada

TS=13000C TS=14000C Ts=15000C Ts=15300C Ts=16000C
ProtMat ProtMat ZIRCONZHAN IVOCLAR ProtMat
Ceramicas

Apresentagdo comparativa dos valores avaliados de Densidade Linear

Figura 4.11 (grao/linha) para as amostras ceramicas.
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Para a obtengdo das medidas através do método das interseg¢des lineares, foram
utilizadas imagens de microscopia eletronica de varredura com mesmo aumento para
cada amostra polida e termicamente atacada. As areas foram selecionadas
aleatoriamente. Os valores médios foram obtidos com base na analise de pelo menos

150 graos em diferentes regides da amostra.
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Figura 4.12 Apresentacdo comparativa dos valores avaliados de Tamanho Médio

de Grao (um) para as amostras ceramicas.

A energia associada a uma fratura apresenta dependéncia com o tamanho de
grao e porosidade do material. O modo de fratura muda de predominantemente
intergranular para transgranular (clivagem) com o aumento do tamanho do grdo.
Sugeriu-se que isso se deve a maior energia de deformagdo residual para o material com
maior tamanho de grdo devido as contragdes térmicas anisotropicas durante o

resfriamento ['7-31 361,

O tamanho de grio tetragonal e o contetido de estabilizante tem grande
influéncia na tensdo requerida para nuclear a transformacdo de graos tetragonais. Um
tamanho de grao pode ser definido para o qual a transformacdo induzida por tensdo em

temperatura ambiente seja ativada 31,361
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Com tamanhos de grdo maiores a transformacdo ocorre espontaneamente no
resfriamento a partir da temperatura de tratamento térmico sem qualquer efeito benéfico
para as propriedades mecénicas. Entdo, um tamanho de grdo critico para a

transformacio de fase no resfriamento pode também ser definido !,

Ambos os tamanhos de grao critico aumentam com o modulo de elasticidade do
composto. Uma vez que o modulo de elasticidade decresce com a adi¢do de zirconia, de
acordo com a regra das misturas, ambos os tamanhos de grio critico serdo menores em
compostos com maior teor de zirconia. E sabido que a retengio da fase tetragonal é
criticamente governada pelo tamanho de grdo. Isto é, redugdo do tamanho de grio é
prevista para aumentar a tensdo critica que induz a transformacdo de fase tetragonal

ros 36
para monoclinica : ].

O equilibrio entre as fases tetragonal e monoclinica pode ser descrito em termos
do tamanho de grao critico: em uma determinada temperatura, para cada composicao,
existe um tamanho de grdo acima do qual o material ¢ estavel na fase monoclinica e

abaixo do qual ele ¢ estavel na fase tetragonal o],

As Figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 apresentam os contornos de grdo das
amostras ceramicas IVOCLAR sinterizada a 1530°C, ZIRCONZHAN sinterizada a
1500°C e ProtMat sinterizadas a 1300°C, 1400°C e 1600°C, respectivamente.

Figura 4.13  Microestrutura tipica da amostra cerdmica micrométrica IVOCLAR,
sinterizada a 1530°C.
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Figura 4.14 Microestrutura  tipica da  amostra  ceramica  micrométrica
ZIRCONZHAN, sinterizada a 1500°C.

Figura 4.15 Microestrutura tipica da amostra cerdmica nanométrica ProtMat,
sinterizada a 1300°C.
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Figura 4.16 Microestrutura tipica da amostra cerdmica nanométrica ProtMat,
sinterizada a 1400°C.

Figura 4.17 Microestrutura tipica da amostra cerdmica micrométrica ProtMat,
sinterizada a 1600°C.

O efeito do tamanho de grao sobre a transformagdo “t — m” foi estudado por
pesquisadores em zirconia parcialmente estabilizada (PSZ) e em materiais compostos do
tipo ZrO,-AlL,O3 e ZrO,-Y,0;. Estes estudos™ revelaram que a temperatura de

transformagdo “t — m” diminui com o aumento do tamanho de grdo. Isto significa que
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a fase tetragonal metaestavel retida em microestruturas compostas de graos pequenos €

mais estdvel do que em microestruturas com graos grandes.

Devido a existéncia de um erro associado a toda estimativa, e estes contrastes de
média sdo estimativas, a decisdo devera considerar nao s6 a diferenca entre as médias,

mas também o erro experimental. Para isso, realizou-se o teste estatistico de Tukey.

Tabela 4.12 — Teste de Tukey de comparacao multipla entre todos os tamanhos médios
de grao das ceramicas tomadas duas a duas.

Teste de Tukey

Graus de No. de .

: o Amplitude
o, No. de Liberdade do | Repetigdes Total QMErro| Raiz | DMS

Tratamentos Erro por .
: Estudenizada
Experimental | Tratamento

5 5 37 415 4,142 0,0171 | 0,0204 | 0,0845

Tabela 4.13 — Avaliagdo do Teste de Tukey de comparagdo multipla. As médias
indicadas com a mesma letra, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade.

Ceramica Tamérigg (Muflf)l 0de Teste*
Nanométrica Ts=1300°C (0,26 = 0,04) d
Nanométrica Ts=1400°C (0,24 £ 0,03) d
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C (0,89 £ 0,07) a
Micrométrica ZIRCONZHAN Tg=1500°C (0,80 £0,08) b
Micrométrica Tg=1600°C (1,09 £ 0,04) c

*Médias seguidas de letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia indicado.

Avaliando-se os resultados obtidos pelo Teste de Tukey, verifica-se que a
hipotese H, de médias iguais deve ser rejeitada, sendo possivel afirmar que existe
diferenca significativa com 95% de confianga entre as amostras. Observando-se a
Tabela 4.13, verifica-se que as amostras nanométricas apresentam médias proxima,s
diferindo-se das amostras micrométricas que também apresentam médias distintas entre

si.
4.2.5 — Dureza Vickers

A dureza Vickers da superficie das ceramicas sinterizadas foram medidas pela
técnica de indentacdo Vickers e os valores obtidos sdo apresentados na Figura 4.18. Os

valores obtidos sdo referentes a média de cinco medi¢des feitas em cada amostra.
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Figura 4.18 Valores de dureza Vickers das ceramicas sinterizadas.

A Figura 4.19 ilustra o perfil das identacdes realizadas na superficie das

amostras ceramicas.

(b)

HLS i

Caminho da trinca

(©)

Indentagdes Vickers realizadas na superficie das amostras apos
sinterizagdo: a) amostra nanoparticulada sinterizada a 1400°C; b)
amostra microparticulada sinterizada a 1600°C; c¢) Detalhes do caminho
percorridos pela trinca apds o ensaio Vickers em amostra
microparticulada.

Figura 4.19

87



Verifica-se que a amostra nanométrica de menor temperatura de sinterizagdo
(1300°C) apresenta menor dureza superficial, o que provavelmente estd relacionado
com a menor quantidade de fase tetragonal presente e a menor densidade verificada para

a amostra.

Para a maioria dos materiais, um ponto de grande importincia é que a
microdureza superficial diminui com o aumento do tamanho de grdo do material. Isto
ocorre porque com o aumento do tamanho de grao tem-se um aumento da quantidade de
fase monoclinica transformada e desta forma menor retencdo da fase tetragonal. A
microdureza superficial deve reduzir-se com a ocorréncia de um mecanismo de
acomodacdo das tensdes geradas pela transformacdo de fase “t — m” induzida por

tensao.

Devido a existéncia de um erro associado a toda estimativa e estes contrastes de
média sdo estimativas, a analise das amostras devera considerar ndo s6 a diferenga entre
as médias, mas também o erro experimental. Para isso realizou-se o teste estatistico de

Tukey.

Tabela 4.14 — Teste de Tukey de comparagdo multipla entre todas as durezas médias
das ceramicas tomadas duas a duas.

Teste de Tukey

Graus de No. de .

: i Amplitude
o No. de Liberdade do | Repetigdes Total QMErro | Raiz DMS

Tratamentos Erro por .
: Estudenizada
Experimental | Tratamento

5 5 45 10 4,055 1716,67 | 13,1022 |53,1293

Tabela 4.15 — Avaliacdo do Teste de Tukey de comparagdo miultipla. As médias
indicadas com a mesma letra, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade.

Ceramica HV (GPa) Teste*
Nanométrica Ts=1300°C (1230 + 60) b
Nanométrica Ts=1400°C (1315 £ 35) a
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C (1325 £ 40) a
Micrométrica ZIRCONZHAN Ts=1500°C (1310 £30) a
Micrométrica Ts=1600°C (1300 £ 20) a

*Médias seguidas de letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia indicado.

88



Avaliando-se os resultados obtidos pelo Teste de Tukey, verifica-se que a
hipétese H, de médias iguais deve ser rejeitada, sendo possivel afirmar que existe
diferenca significativa com 95% de confianga entre as amostras. Observando-se a
Tabela 4.15, verifica-se que as amostras nanométricas sinterizadas a 1300°C apresentam

média distinta das demais amostras.

Elevadas durezas implicam em boa resisténcia ao risco ¢ ao desgaste, porém
acarretam maior dificuldade de usinagem. Materiais com menor dureza seriam mais
indicados para serem utilizados na confec¢do de pilares ceramicos uma vez que apos
sinterizagdo dos pilares, os mesmos necessitam ser usinados pelos profissionais de
protese dentaria para a obtencdo da forma final adequada para adaptagdao do pilar ao

elemento dentario a ser reabilitado.

4.2.6 — Tenacidade a Fratura

Os resultados das medidas de tenacidade a fratura (Kjc), obtidos pela técnica de

microindentacdo Vickers, para as ceramicas aqui estudadas, sdo apresentados a Figura

4.20.

12,0
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3 g0
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<
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=
2,0
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Nanoparticulada Nanoparticulada Microparticulada Microparticulada Microparticulada
TS=13000C TS=14000C Ts=15000C Ts=15300C Ts=16000C
Protiat ProtiMat ZIRCONZHAN IVOCLAR ProtMat
Ceramicas
Figura 4.20 Resultados de Tenacidade a fratura das cerdmicas comerciais

sinterizadas estudadas neste trabalho.
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Devido a existéncia de um erro associado a toda estimativa e estes contrastes de
média sdo estimativas, a analise das amostras devera considerar ndo sé a diferenga entre
as médias, mas também o erro experimental. Para isso realizou-se o teste estatistico de

Tukey.

Tabela 4.16 — Teste de Tukey de comparagdo multipla entre todas as tenacidades
médias das ceramicas tomadas duas a duas.

Teste de Tukey
Graus de No. de .
. .~ Amplitude
o, No. de Liberdade do | Repeti¢des Total QMErro | Raiz DMS
Tratamentos Erro por .
: Estudenizada
Experimental | Tratamento
5 5 45 10 4,055 0,12 0,1095 | 0,4442

Tabela 4.17 — Avaliagdo do Teste de Tukey de comparagdo multipla. As médias
indicadas com a mesma letra, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade.

Ceramica Tenacidade Teste*
Nanométrica Ts=1300°C (8,2+0,4) c
Nanométrica Ts=1400°C (11,2£0,2) a
Micrométrica IVOCLAR Ts=1530°C (8,9£0,3) c
Micrométrica ZIRCONZHAN Ts=1500°C (9,1 £0,4) b
Micrométrica Ts=1600°C (9,0 £0,3) b

*Médias seguidas de letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia indicado.

Avaliando-se os resultados obtidos pelo Teste de Tukey, verifica-se que a
hipotese H, de médias iguais deve ser rejeitada, sendo possivel afirmar que existe
diferenga significativa com 95% de confianga entre as amostras. Observando-se a

Tabela 4.17, verifica-se que as amostras apresentam médias diferenciadas.

O procedimento de medida do tamanho das trincas foi cuidadosamente efetuado,
considerando-se a dificuldade da determinagdo exata da ponta da trinca. Foram tomadas
medidas em um tempo maximo de 10 minutos, para minimizar o efeito de propagagao
da trinca com o tempo, nos resultados. Os dados experimentais foram obtidos a partir
das impressoes Vickers usadas para as determina¢des de microdureza e, portanto, foram

utilizadas as mesmas impressoes para as determinagdes de tenacidade.

A tenacidade a fratura apresenta um comportamento coerente com a quantidade

de fase monoclinica formada pela transformagdo “t — m” induzida por tensdo. Esta
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propriedade mecénica ¢ influenciada pelo tamanho de grdo e pelo teor de Y,0;. No
presente caso, o teor de Y,O3; ndo interfere pois sdo iguais em todos os cerdmicos

utilizados.

Trés diferentes mecanismos compreendendo aumento de tenacidade induzido
por tensdo, microtrincamento e tensdes superficiais compressivas sdo responsaveis pelo
aumento da tenacidade. Tais tensdes fecham a trinca e agem como uma barreira
energética para o crescimento da mesma. Como esses fendmenos ocorrem associados a
trinca em propagagdo, um trabalho extra é requerido para propagar a trinca através da
microestrutura ceramica, o que se traduz em um aumento da tenacidade e da resisténcia

A s 14,17, 36
mecamca[ T ].

A mudanca de energia livre associada com a transformag@o pode ser alterada
com a temperatura ¢ a composicdo usada. Maximizando-se a fragdo volumétrica das
particulas de zirconia tetragonal retida em temperatura ambiente ¢ com aumento do teor
de estabilizante, no caso Y,Os, reduz-se a energia livre, tendo-se desta forma um

- , . . . ~. . [14,36
aumento da tensdo necessaria para induzir a transforma(;ao (14, ].

O microtrincamento ¢ responsavel pelo aumento da energia de absor¢ao durante
a propagacao da trinca, aumentando conseqiientemente a tenacidade do corpo cerdmico.
A condigdo 6tima ¢ atingida quando as particulas sdo grandes o suficiente para sofrerem
transformagdo, mas pequenas o suficiente para promover um microtrincamento

limitado"”),

Para as amostras nanoparticuladas tem-se a forma¢@o de uma maior quantidade
de pequenos graos dentro dos limites do tamanho critico de grao e desta forma uma
maior retencdo de fase tetragonal metaestavel. O aumento do volume gerado na
transformagdo “t — m” induzida por tensdo gera tensdes tangenciais ao redor da

, . . . : . [09,13
particula transformada, que induzem a nucleacdo de microtrincas na matriz (09,131,

Tem-se ainda, as tensdes superficiais compressivas que se desenvolvem como
resultado da transformag¢dao de particulas de zirconia tetragonal metaestavel para
monoclinica na superficie ou em sua vizinhanga. Estas tensdes surgem via tratamentos
mecanicos superficiais como retifica e polimento em que sdo desenvolvidas tensdes de
compressao na superficie do cerdmico. Este tipo de processo é importante, visto que os

. e N . . . . . 14
defeitos superficiais sdo mais nocivos do que defeitos internos no corpo do material 4],

91



4.3 — SINTESE DOS RESULTADOS OBTIDOS

Na Figura 4.21 e na Tabela 4.18 sdo apresentados os valores obtidos para as
propriedades mecénicas avaliadas (microdureza, tenacidade e resisténcia a fratura) de
cada conjunto cerdmico.

W Tamanho Médio de Grao (um) W Tenacidade (MPa.m1/2)

Op(g/cm3) | Weibull

9,0 104 9,1 10,1 89 gg
5,93 5,94 5,95
o,soﬂ 0,89 ﬂ 1,09
[ | [ |

Microparticulada

13,7 13,1

11,2

’

Nanoparticulada Nanoparticulada Microparticulada Microparticulada

T5=13000C T5=14000C ZIRCONZHAN ~ IVOCLAR TS=15300C T5=16000C
TS=15000C
Ceramicas
Figura 4.21  Diagrama comparativo dos valores obtidos para o Tamanho Médio de Grao,

densidade, Tenacidade e Weibull.

Tabela 4.18  Listagem dos valores obtidos neste trabalho.
Ceramicas
Caracteristicas Nanoparticuladas Microparticuladas
ProtMat IVOCLAR | ZIRCONZHAN ProtMat
Temperatura de 1300 1400 1530 1500 1600
Sinterizagdo (°C)
Tamanho médio de
erdo (um) (0,26 +0,04) | (0,24 +0,03) | (0,89+0,07) | (0,80+0,08) | (1,09 0,04)
Densidade (g/cm’) | (5,83 £0,15) | (5,96 +0,02) | (5,94 +0,04) (5,93 £ 0,05) (5,95 +0,03)
Resisténcia a
Fratura por flexao (572 £43) (1020 = 45) (870 £ 40) (845 £ 50) (855 + 60)
(MPa)
Modulo de Weibull 13,7 13,1 9,8 10,1 10,4
Tenacidade a
fratura (MPa.m"?) (8,2+0,4) (11,2+0,2) (8,9+0,3) (9,1 £0,4) (9,0+0,3)
Microdureza
Vickers (GPa) (1230+60) | (1315+35) | (1310 +30) (1310 + 30) (1300 + 20)
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5 — CONCLUSOES

Neste ultimo capitulo sdo apresentadas conclusdes gerais quanto aos valores

obtidos nos testes e o tratamento estatistico realizado e por fim a conclusdo final e

sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 - CONCLUSOES GERAIS

A zirconia nanoparticulada sinterizada a 1300°C (ProtMat®) apresentou, na
maioria dos testes para as propriedades mecanicas a frio, resultados inferiores a
zircOnia nanoparticulada sinterizada a 1400°C (ProtMat®), fato este explicado
por ter sido sinterizada a uma temperatura inferior a necessaria para promover
uma melhor densificagdo do corpo de prova ¢ desta forma apresentar
propriedades mecanicas com valores inferiores como na resisténcia a flexdo em
que a diferenga foi de 43% e na tenacidade a fratura cuja diferenca foi de 27%,
observando-se que estas propriedades sdao dependentes de uma microestrutura
com maior homogeneidade e menor niimero de defeitos e poros;

As zirconias microparticuladas sinterizadas a 1500°C, 1530°C e 1600°C nao
apresentaram significativas diferencas para as propriedades mecanicas a frio
avaliadas. O aumento da temperatura facilita o processo de difusdo de massa e
com isso a densificacdo do material ¢ a reducao de defeitos e poros, no entanto,
deve-se levar em consideragdo o crescimento de grao. Ha um tamanho critico de
grao abaixo do qual ndo ha transformacao de fase “t—=m” ¢ acima do qual a
transformagdo de fase processa-se espontaneamente, retendo-se menor
quantidade de fase tetragonal e com isso tem-se uma reducdo na capacidade
tenacificante da zirconia;

As amostras nanoestruturadas (ProtMat®) apresentaram uma redu¢do no
tamanho médio de grao 65% menor em relagdo as ZrO, microestruturadas, o que
possibilitou o aumentou da capacidade tenacificante do material, devido ao
aumento da possibilidade de transformacdo martensitica oriunda da
maximizacdo da fragdo volumétrica das particulas de zirconia tetragonal retida,
da inducdo da nucleagcdo de microtrincas na matriz responsaveis pelo aumento
da energia de absor¢do durante a propagacdo de uma trinca e do
desenvolvimento de camadas superficiais compressivas desenvolvidas na

zirconia;
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e A resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura da ordem de 1020MPa e
11,2MPa.m1/2, obtidas para as amostras nanoestruturadas sinterizadas a 1400°C
(ProtMa'™) quando comparadas aos resultados dos materiais microparticulados
(IVOCLAR, ZIRCONZHAN, ProtMat®) apresentaram um aumento da ordem de
15% e 20%, caracterizando a capacidade tenacificante da zirconia
nanoparticulada derivada da maior quantidade de fase tetragonal retida e das
microtrincas instaladas nos contornos de gro.

e As amostras nanoestruturadas (ProtMat®) apresentaram um aumento no modulo
de Weibull da ordem de 25% em relacdo as amostras microestruturadas
(IVOCLAR, ZIRCONZHAN, ProtMat”) indicando uma melhora da
confiabilidade do material em termos de dispersao dos resultados de resisténcia
mecanica, fato explicavel quando relacionado ao tamanho de grao que favorece

a melhoria das propriedades mecanicas avaliadas.

5.2 - CONCLUSAO FINAL E RECOMENDACOES

Baseando-se nos itens apresentados nas conclusdes gerais pode-se indicar que
melhorias foram obtidas nas propriedades mecéanicas como microdureza superficial,
resisténcia a flexao e tenacidade a fratura das cerdmicas a base de ZrO,-3%Y,0; pelo
uso de materiais nanoestruturados. Caracteristicas que, associadas a estabilidade
quimica e a biocompatibilidade destas ceramicas, indicam o seu grande potencial para

aplicacdes que exijam elevadas tenacidade, resisténcia mecanica e confiabilidade.
Para desenvolvimentos futuros e complementares a este trabalho sugerem-se:

. Investigar as caracteristicas dos compactados a verde e das ceramicas
sinterizadas produzidos com diferentes composicdes de poés micro ¢ nanoparticulados;

o As amostras foram conformadas na forma de barras retangulares por
prensagem uniaxial. Como sugestdo, pode-se estudar a obtencao de moldes flexiveis e a
prensagem isostatica para obten¢do da forma final dos pilares para implantes;

o Investigar e propor modelos sobre relagcdes entre as caracteristicas fisicas,
quimicas e mecanicas das cerdmicas;

o Incluir testes clinicos com as ceramicas a fim de se obter resultados mais

confiaveis de sua performance em aplicagdes odontoldgicas especificas.
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