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RESUMO

As cerdmicas a base de zirconia possuem excelentes propriedades mecanicas com crescente
interesse para aplicagoes em pesquisas, na industria e na area da saude. Estas ceramicas
estao sendo utilizadas na odontologia e na ortopedia, substituindo de forma satisfatéria ligas
metalicas devido a sua biocompatibilidade. Esse trabalho tem como objetivo a sinterizacao
e caracterizacao das propriedades fisicas e mecénicas do pé comercial Ce-TZP/AlyO3 com a
adicao de 1, 5 e 10% em peso de Y503. Considerando os dados das pesquisas disponiveis na
literatura com as ceramicas de Ce-TZP/Al,O3, é possivel observar que cerdmicas contendo
CeOy e Y503 nao sao muito estudadas, tornando esta pesquisa de interesse devido as
propriedades que esse material poderd apresentar. Os pds foram misturados por 2 h em
um misturador magnético e as misturas foram prensadas uniaxialmente com 55 M Pa.
Os corpos verdes foram sinterizados com patamares de 1.500, 1.550 e 1.600 °C durante
2 h. Os poés foram caracterizados por difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV), tamanho de particula e densidade aparente. Apés a sinterizagao,
os compoésitos foram caracterizados por DRX, espectroscopia Raman, MEV, densidade e
porosidade, retracao e perda de massa, ensaios mecanicos de dureza e tenacidade a fratura
e medida de tamanho de grao. Os dados coletados foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA). A adicao de Y503 resultou em elevagao da quantidade de zirconia cubica e
aumento de tamanho de grao em relagao a amostra sem adi¢ao, com manutencao do valor
de dureza, mas com decréscimo da tenacidade a fratura. A porosidade das amostras ficou
entre 2 e 8%, com densidade méxima de 96%.

Palavras-chave: Compésitos C'e—TZ P/ AlyO3. Caracterizagoes. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Zirconia-based ceramics have excellent mechanical properties with crescent interest for
research, industry and health applications. These ceramics are being used in dentistry
and orthopedics, satisfactorily replacing alloys metal due to its biocompatibility. The
objective of this work is the sintering and characterization of the physical and mechanical
properties of the commercial powder Ce-TZP/Al,O3 with the addition of 1, 5, 10% by
weight of Y503. Considering the data of the researches available in the literature with
the ceramics of Ce-TZP/Al;O3, it’s possible to observe that ceramics containing CeOs
and Y503 are not very studied, making this research of interest due to the properties that
this material may present. The powders were mixed for two hours in a magnetic mixer
and the mixtures were pressed uniaxially with 55 MPa. The green bodies were sintered
with levels of 1.500, 1.550 and 1.600 °C for 2h. The powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), particle size and apparent density.
After sintering, the composites were characterized by XRD, Raman spectroscopy, SEM,
density and porosity, retraction and mass loss, mechanical tests of hardness and fracture
toughness and grain size measurement. The collected data were submitted to variance
analysis (ANOVA). The addition of Y503 resulted in an increase in the amount of cubic
zirconia and an increase in grain size in relation to the sample without addition, with
maintenance of the hardness value, but with a decrease in fracture toughness. The porosity
of the samples was between 2 and 8%, with a maximum density of 96%. .

Keywords: Ce-TZP/AlyO3 composites. Characterizations. Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 Posicionamento da proposta

O desenvolvimento de materiais biocompativeis com alto desempenho e longo
tempo de vida tem aumentado progressivamente com as pesquisas. Durante décadas, os
materiais ceramicos tém sido amplamente utilizados por causa de sua alta dureza, elevada
resisténcia & compressao e baixa densidade apesar de seu comportamento fragil (1). Devido
as propriedades mecanicas, as ceramicas tiveram um aumento no seu uso para intmeras
aplicagoes em variados campos (2), como partes de foguetes, itens automotivos, de protegao
balistica, abrasivos e filtros. Devido a biocompatibilidade, alguns materiais ceramicos,

como a zirconia, sao usados em proteses e a hidroxiapatita como enxerto 6sseo.

O excelente desempenho da zirconia, ja investigado em aplicagoes médicas e de
engenharia, deve-se principalmente ao mecanismo de tenacificacao de transformacao
martensitica da fase tetragonal para a fase monoclinica (t — m). Essa transformagao pode
ocorrer devido a fatores mecanicos, o que resulta em uma expansao volumétrica de 3 a
5%. Porém, na presenca de dgua a zirconia fica sujeita ao fendmeno do envelhecimento,
apresentando degradacao superficial, com aumento da rugosidade e geracao de microtrincas
(3, 4).

Ha pouco tempo, compésitos de matriz de zirconia vém sendo desenvolvidos objeti-
vando o aumento das propriedades mecanicas e da resisténcia a degradacao hidrotérmica.
Uma classe interessante sao os nanocompdésitos ricos em zirconia dopada com éxidos como

céria, itria, magnésia e célcia para estabilizacdo da fase tetragonal (5).

Materiais cerdmicos baseados em 3Y - TZP (zirconia tetragonal policristalina
estabilizada com 3 mol% Y,03) se encontram entre os mais promissores materiais utili-
zados recentemente pois, quando bem densificados, apresentam alta resisténcia a flexao,

tenacidade a fratura e biocompatibilidade(6).

Porém, esse material apresenta uma consideravel quantidade de fase monoclinica
transformada (t — m) e quando em presenca de umidade sofre degradagao, resultando em
reducao da resisténcia mecanica. Essa condi¢ao torna os compositos de Ce - TZP (zirconia
tetragonal policristalina estabilizada com céria) uma alternativa interessante, pois esses
materiais possuem tenacidade elevada (9 - 14 MPa.m'/?) e boa resisténcia a flexao (500 -
700 MPa) (7, 8, 9, 10).
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1.2 Justificativa

As ceramicas a base de zirconia despertam grande interesse para diferentes apli-
cagoes, devido a boa combinacgao de suas propriedades quimicas, mecanicas, elétricas,
térmicas e épticas. As cerdmicas de zirconia tetragonal policristalinas (TZP) sao as que

possuem a fase tetragonal estavel em temperatura ambiente (11, 12).

Estudos mostram que os compésitos de Ce - TZP/Al, O3 tém apresentado grande
potencial como ceramicas estruturais. Embora a resisténcia a flexao seja igual a do Y - TZP
convencional, a tenacidade & fratura dos compésitos de Ce - TZP /Al,O3 é significativamente
maior (13, 14, 15, 16). Tendo em vista suas propriedades, é importante o desenvolvimento
de novos caminhos para proporcionar a reducao de custos e tornar o material mais eficiente

na funcao que ira exercer.

1.3 Objetivo

A presente pesquisa tem como objetivo produzir um compdsito de matriz ceramica
de Ce - TZP /AL, O3 e investigar a influéncia da utilizagdo de Y503, como aditivo de sinte-
rizacao deste composito, por meio da caracterizagdo da microestrutura e das propriedades

fisicas € mecanicas.

1.4 Originalidade da pesquisa

Este trabalho tem como carater inédito investigar as propriedades do composito de
Ce - TZP /AL, O3, com e sem adi¢ao de Y503, para aplicagdes em areas que exijam alto

desempenho.
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2 REVISAO DE LITERATURA

As cerdmicas se originaram no periodo neolitico permitindo ao homem o desenvol-
vimento de ferramentas para sua sobrevivéncia. O termo cerdmica vem da palavra grega
keramikos, que significa “matéria queimada”, indicando que as propriedades desejaveis sao
obtidas por processos que utilizam temperatura alta (17), tais como: rigidez e resisténcia,

porém, sao muito frageis e estao sujeitas a fraturas.

Os principais tipos de ceramicas sao os oxidos, nitretos e carbetos. Esses materiais
podem ser divididos em duas classes: tradicionais e avangados. Os primeiros sao repre-
sentadas por lougas, porcelanas em geral, tijolos, telhas, dentre outros (17). Os tltimos
consistem em compostos como alumina, zirconia, carbeto de silicio e carbeto de boro, cujo

processamento necessita de parametros controlados.

2.1 Zirconia

A zircodnia ou éxido de zirconio (ZrOsz), é um 6xido metélico produzido princi-
palmente a partir do mineral de zirconita que foi identificada em 1789 pelo quimico
alemao Martin Heinrich Klaproth. O ZrO, é uma ceramica que vem se destacando na
engenharia, na medicina e na odontologia, por apresentar elevadas propriedades mecanicas,
alta estabilidade quimica, biocompatibilidade e adequada aparéncia estética (18). Além
disso, ceramicas a base de zirconia estabilizada com Oxidos sao capazes de apresentar
propriedades mecanicas similares as do aco inoxidavel como, por exemplo, alta resisténcia
a tracao variando de 900 a 1.200 MPa e resisténcia a compressao podendo atingir 2.000
MPa (19). A zirconia se apresenta polimérfica na natureza, com trés possiveis fases: mono-
clinica, ctbica e tetragonal (figura 2.1). Essas formas cristalinas podem sofrer mudangas
conforme a temperatura. A fase monoclinica é estavel a uma temperatura de 1.170 °C, a
fase tetragonal encontra-se estavel numa faixa entre 1.170 °C e 2.370 °C e a ctbica que é
estavel a 2.379 °C, até o ponto de fusdo da zirconia (11). A tabela 2.1 exibe os pardmetros

de rede das fases da zirconia.

Tabela 2.1 — Caracteristicas dos polimorfos da zirconia.

Sistema cristalino ‘ Cubica ‘ Tetragonal ‘ Monoclinica
Parametros de rede* | a =5.124 A | a=5094 A | a = 5,156 A
b=5191 A

c=517TA | ¢=5304 A

*O parametro de rede varia com o anion e sua concentracao.
Fonte — Adaptado de Hannink, Kelly e Muddle(21).
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Figura 2.1 — Formas polimoérficas da zirconia a) cibica b) tetragonal e ¢) monoclinica
(esferas vermelhas sao oxigénio e as azuis sao zirconia).

Fonte — Adaptado de Han e Zhu(20)

A zirconia ctbica (ZrO; - ¢) adota a estrutura de fluorita, onde os atomos de Zr se
compactam em uma rede cibica de face centrada (CFC) e os atomos de oxigénio ocupam
os sitios intersticiais tetraédricos, na propor¢ao de um atomo de Zr e dois de O, de forma
que cada atomo de zirconia possua oito atomos de oxigénio como vizinhos e cada dtomo

de oxigénio, quatro dtomos de zirconia como vizinhos na rede (22, 23).

A zirconia tetragonal (ZrO; - t) pode ser considerada uma estrutura cibica ligei-
ramente distorcida, obtida pelo deslocamento de pares opostos de atomos de oxigénio
alternadamente para cima e para baixo ao longo da direcao [001] (20). Isso dobra a
célula primitiva de uma para duas unidades de férmula, ou seja, de trés para seis atomos
compreendendo dois de Zr e quatro de O. Desta forma, cada atomo de zirconia tera oito de

oxigénio que por sua vez, cada atomo de oxigénio terd 4 atomos de zirconia como vizinhos

na rede (22, 23, 24).

Outra particularidade interessante, referente ao polimorfismo das ceramicas a base
de ZrO,, é que a fase tetragonal pode ser ainda classificada com t’ e t”. A microestrutura
das ceramicas que contém a fase t’ é formada por dominios individuais, com o eixo em ¢
em orientagoes diferentes. A fase t” é formada por uma subrede ciibica de cations e uma
subrede descentralizada de ions oxigénio ao longo do eixo ¢, o que origina uma simetria
tetragonal (21, 25, 26).

A zirconia monoclinica (ZrO; - m) tem uma estrutura geométrica mais complexa
pois possui um niimero menor de eixos de simetria, com uma célula primitiva de 12 atomos
(22), essa estrutura é constituida por uma distor¢ao adicional da estrutura tetragonal,

onde os vetores da rede nao se encontram mais em angulos retos (27).

As ceramicas policristalinas a base de zirconia podem ser classificadas em trés
tipos segundo sua microestrutura: FSZ (Fully Stabilized Zirconia - Zirconia Totalmente
Estabilizada), PSZ (Partially Stabilized Zirconia - Zirconia Parcialmente Estabilizada) e
TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal - Zirconia Tetragonal Policristalina) (28). A FSZ,
é a zirconia na forma cubica, obtida com adicdo de quantidades superiores a 8% de

estabilizadores. A PSZ possui particulas de zirconia monoclinica ou tetragonal precipitadas
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na matriz de zirconia cubica. A TZP é o tipo mais utilizado na odontologia, constituida

principalmente pela fase tetragonal, podendo conter uma fase ciibica secundaria.

O processamento deste 6xido é relativamente simples, pois nao necessita de at-
mosferas especiais para sinterizagao, além de empregar temperaturas relativamente mais
baixas para sinterizagdo em relagio aos carbetos e & alumina (29). A desvantagem do éxido
de zirconio esta na sua densidade relativa alta, que a torna pesada em certas aplicacoes,
como a blindagem balistica. Algumas propriedades da zirconia sdo apresentadas na tabela
2.2:

Tabela 2.2 — Propriedades da zirconia.

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?) 5,56
Médulo de Young (GPa) 205
Dureza Vickers (GPa) 14

Tenacidade & fratura (MPa.m'/2) 7,0 - 12,0
Resisténcia a flexdo (MPa) 800 - 1500
Resisténcia a compressao (GPa) 2
Calor especifico (J/Kg.K) 481
Expansao térmica (20 - 1000 °C)  9,6x107°
Condutividade térmica (W/m.K') 2,0- 3,3

Fonte — Adaptado Callister Jr e Rethwisch(17)

2.1.1 Mecanismos de tenacificacao

A transformagao de fase tetragonal-monoclinica da ZrO, tem sido bastante estudada
devido a sua importancia tecnoldgica na tenacificacao do material. Essa transformagao é
do tipo martensitica, ou seja, é induzida por cisalhamento, sem a ocorréncia de difusao
(30). O efeito de tenacificagao envolve trés mecanismos: por transformagao induzida por

tensoes, pela formacao de microtrincas e por deflexdo de trincas (11).

O mecanismo para aumentar a tenacidade por transformacao induzida por tensoes,
que pode ser notado em ceramicas a base de zirconia com fase tetragonal estabilizada,
foi observado primeiramente por Garvie, Hannink e Pascoe em 1975, no artigo “Ceramic
Steel?” (31). Esse artigo buscou comparagoes entre cerdmicas de zirconia e ligas ferrosas,
em vista da transformacao de fase t — m que ocorre na zirconia ser uma transformagao
martensitica, bem como acontece com os agos. A trinca é propagada sob tensao, gerando
um campo de tensdes ao seu redor, principalmente na ponta da trinca (figura 2.2) (3). A
expansao de volume (3 a 5%) e as tensoes de cisalhamento existentes (1 a 7%) causam
tensdes compressivas em torno da extremidade da trinca, detendo seu movimento (32).
Como esses fendmenos ocorrem associados a trinca em propagacao, um trabalho extra é

requerido para propagar a trinca através da microestrutura ceramica, o que se traduz em



Capitulo 2. REVISAO DE LITERATURA 24

um aumento da tenacidade e da resisténcia mecénica (11).

:

se O
) O

O - Particulas de ZircOnia metaestével original (Tetragonal)
@_ - Particulas de Zirchnia transformada martensiticamente (monoclinica)
- Campo do tensSes ao redor da ponta da trinca

Figura 2.2 — Representacao do campo de tensao na microestrutura da ceramica

Fonte — Adaptado de Stevens(11)

Na tenacificagao pela formacao de microtrincas, o mecanismo pode ser induzido
pela adicao de ZrO, em matriz ceramica, de tal maneira que as particulas de zirconia
tetragonal se transformem durante o resfriamento em monoclinicas causando expansao
volumétrica (figura 2.3) (30). A formagao de microtrincas aumenta a energia de absorgao
no decorrer da propagacao de uma trinca, aumentando assim a tenacidade do material
ceramico. Estas trincas nao afetam o desempenho do material mas ajudam a defletir

eventuais trincas de maior volume (3).

mudanga de
TRINCA \; voiume
CRITICA

e—

.

= microtnncas

Figura 2.3 — Interacdo entre a particula de zirconia e a ponta da trinca.

Fonte — Adaptado de Stevens(11)

O mecanismo de tenacificacao por tensoes compressivas na superficie. Resultante
da transformagao espontanea de fase tetragonal-monoclinica das particulas de zirconia
superficiais, devido & auséncia de graos vizinhos na regiao. Dessa forma, a resisténcia a
fadiga aumenta, pois a tensao residual se opoe a tensao trativa que é aplicada sobre ela
(3). A tenacificagdo resultante, para uma segunda fase aleatoriamente orientada, depende

somente da concentragdo volumétrica e da forma das particulas defletoras (30).
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2.1.2 Ceramicas a base de zirconia estabilizada com Y503 e CeO»

As ceramicas de zirconia tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP), podem ser
utilizadas como componentes para implantes dentéarios, infraestrutura para coroas unitarias
e préteses parciais fixas na regido anterior e posterior, como braquetes ortodonticos e
pinos intraradiculares (28). Também sao aplicadas na fabricagao de ferramentas de corte,
trocadores de calor, componentes eletronicos, entre outros. Esse sistema ceramico apresenta
valores de resisténcia a flexdo que variam entre 700 e 1.500 MPa, tenacidade a fratura
entre 4,4 ¢ 9,4 MPa.m'/? e dureza de aproximadamente 12 GPa (33, 34).

No diagrama de fases da ZrO,-Y,03 (figura 2.4) sdo destacadas as temperaturas
utilizadas nesta pesquisa assim como, os percentuais adicionados as misturas. Em razao do
percentual de 3% ser muito utilizado comercialmente pode ser observado que com 3% Y503,
é possivel obter um equilibrio entre as fases ctibica e monoclinica a temperatura de 400
°C, aproximadamente. Acima desta temperatura comeca a ser formada a fase tetragonal.
A medida que o elemento estabilizador aumenta é gerada uma estrutura mista das fases
tetragonal e cibica e com teores préximos a 10% molar de Y,03 obtém-se totalmente a

fase cubica.

Liquida (L) F o I_. +cC

Cubica (c)

Temperatura (°C)

=< q—ﬂr-q—\—'r-t—t -
Q\ Tetragonal
Monoclinica \ ndo transfarmavel (t')

0 25 5 75 10
Zro, mol% Y,0O,

Figura 2.4 — Diagrama de fases ZrO, - Y50s3.

Fonte — Adaptado de Basu(5)

O ¢éxido de cério na estequiometria 1:2, também conhecido como céria (CeOy),

é o Oxido mais estavel em atmosfera ambiente, sendo que, em determinadas condigoes
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de temperatura e de pressao parcial de oxigénio, o sesquiéxido Cey,O3 e éxidos sub-
estequiométricos CeOy_, podem também ser formados. O CeO, possui estrutura cristalina
do tipo fluorita (figura 2.5). Neste tipo de estrutura os cations estdo empacotados em uma
rede CFC com niimero de coordenacgao 8 e os anions ocupam todos os sitios tetraédricos

com numero de coordenagao 4 (35, 36, 37).

Figura 2.5 — Estrutura cristalina CeOs,.

Fonte — Adaptado de Ferreira(38)

As cerdmicas de Ce-TZP tém atraido interesse em virtude de suas propriedades e
da estabilidade do tamanho de grao em elevadas temperaturas. Isso permite seu uso para
fins estruturais, por apresentar maior resisténcia, quando comparada com compositos com

a adicao de outros éxidos, como o de itria (39).

Foi verificado que para valores com 10%, 12% e 16% molar de CeO, sao obtidas
resisténcia mecanica de 504, 540 648 MPa e tenacidade a fratura de 18, 8 e 4 MPa.m'/?,
respectivamente (40). Logo, é perceptivel que conforme aumenta a quantidade de ele-
mento estabilizador a resisténcia mecanica acompanha esse crescimento porém ocorre um

decréscimo na tenacidade & fratura.

A figura 2.6 mostra o diagrama de fases da ZrO,-CeO,. Onde, as linhas marcadas
representam o percentual de CeOy presente no pé comercial (vertical) e as temperaturas de
sinterizacao, tal como serao esclarecidas no item 3.3.3. Observando o diagrama é possivel
perceber que para baixas concentragoes (+£4,4%) o sistema precisa ter sua temperatura
elevada a 1.250 °C para obter um material totalmente tetragonal. Porém para concentragoes
acima de 12% em mol de CeQO,, com a mesma temperatura, as ilhas de zirconia tetragonal
podem ficar retidas na fase ciibica. De forma geral, o diagrama de fases apresenta uma
ampla faixa de composigdes para a fase tetragonal, permitindo a preparagdo de ceramicas
puramente tetragonais entre 12% e 18% em mol de CeO, (41). Para quantidades menores
que 10% molar CeO,, o sistema exibe fase monoclinica e tetragonal e para quantidades

maiores que 18% molar uma fase tetragonal e uma fase ciibica sao obtidas.
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Temperatura (°C)

mol % CeO,

Figura 2.6 — Diagrama de fases ZrOy - CeOs.

Fonte — Adaptado de Zhang et al.(41)

Os materiais do sistema 3% mol Y,03-ZrO, apresentam envelhecimento hidro-
térmico pela transformacao para fase monoclinica quando submetidos a fendmenos de
degradacgao. Ao contrario do que ocorre nesse sistema, os materiais estabilizados com

quantidades superiores a 10% mol de CeO, nao apresentam esse fenémeno (42, 43).

2.1.3 Ceramicas a base de zirconia e alumina

A alumina, também conhecida como éxido de aluminio, é uma das cerdmicas com
ampla utilizagdo na area de engenharia na forma sinterizada. Este material possui uma
excelente relagdo custo/beneficio entre as cerdmicas avangadas que, geralmente, influencia
sua escolha. O Al,O3 comegou a ser utilizado comercialmente em 1907, no entanto, somente

no final dos anos 1920 teve o uso em larga escala.

Este o6xido possui propriedades, tais como elevada dureza, refratariedade, conduti-
vidade térmica superior a maioria dos 6xidos ceramicos, alta resisténcia ao ataque quimico
e rigidez dielétrica tornando-o um dos éxidos mais usados para fabricacao de ceramicas
estruturais (44). No entanto, a alumina dispoe de algumas limitagoes quando comparada
as outras ceramicas, pois possui valores relativamente baixos de resisténcia a compressao e
flexdo (32).

A alumina possui diversas estruturas cristalinas, porém a mais estdvel e resistente
¢é a a-alumina. A y-alumina ¢é transformada em a-alumina quando atinge temperaturas

acima de 1.000 °C. A alumina alfa (a-Al,O3) possui uma estrutura cristalina hexagonal



Capitulo 2. REVISAO DE LITERATURA 28

compacta, na qual os anions de oxigénio sao empacotados em um arranjo hexagonal, ao
passo que os cations de aluminio ocupando os intersticios octaédricos disponiveis (figura

2.7) (45).
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Figura 2.7 — (a) Estrutura da alumina, (b) vista de cima e (c) sitio octaédrico.

Fonte — Adaptado de Shirai et al.(44)

O compésito conhecido como ATZ (Alumina Toughened Zirconia - Zirconia Tena-
cificada com Alumina) consiste em uma matriz de zirconia reforgada com particulas de
alumina. Esses compoésitos tém sido utilizados para pecas resistentes ao desgaste e ferra-
mentas de corte, devido as suas 6timas propriedades mecanicas como por exemplo, dureza,
tenacidade a fratura e resisténcia a abrasao. Hoje em dia, o ATZ tornou-se progressivamente

imperativo para inser¢oes biomédicas como préteses de quadril (46, 47, 48, 49).

O diagrama de fases do sistema ZrOs - Al,O3 (figura 2.8) apresenta um ponto
eutético a 1.860 °C com uma composi¢ao de cerca de 58% de alumina. A transformacao de
fase da zirconia tetragonal monoclinica ocorre a 1.150 °C e sua transformacao cibica em
tetragonal acontece na temperatura de 2.260 °C. Além das temperaturas de transformagao
de fase, o diagrama mostra que a alumina e a zirconia tém uma miscibilidade completa no
estado liquido. No entanto, a solubilidade da alumina em zirconia solida pode ser menor

que 2% e da zirconia em alumina sélida é quase zero.

2.2 Processamento ceramico

O processamento cerdmico compreende uma série de procedimentos essenciais
para obter materiais com determinadas caracteristicas e propriedades (51). Dessa forma,
para producao de pecas ceramicas com as propriedades especificas desejadas é necessario
o controle de todas as partes do processamento. A figura 2.9 exibe o fluxograma do

processamento de pds ceramicos que sera explicado nos itens que o sucedem.
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Figura 2.8 — Diagrama de fases ZrOy - Al;Os3.

Fonte — Adaptado de Chraska et al.(50)

2.2.1 Conformacio

Existem diversos tipos de conformacao e a compactacao dos pés é uma das mais
importantes. Esta etapa tem como finalidade a reducao da porosidade durante a sinterizacao
diminuindo a distancia entre as particulas do pé. A utilizacdo de uma pressao inadequada
afeta consideravelmente a resisténcia e a densidade a verde do material e suas propriedades
mecéanicas. O emprego de baixas pressoes pode implicar em uma baixa densidade enquanto
altas pressoes podem causar imperfei¢goes na microestrutura (53). Duas modalidades de

prensagem podem ser utilizadas: a uniaxial e a isostatica (54).

A prensagem uniaxial é um dos processos de conformacao mais utilizados na
industria. Ela consiste na compactacao de uma massa aglomerada contida em uma cavidade
rigida, mediante a aplicacao de pressao em apenas uma direcao axial através de um ou
varias pungoes rigidas (55). No decorrer da compactacao a pressao aplicada aumenta
a densidade do material e conforme aumenta-se a pressao ocorre a reorganizacao das

particulas e a redugao do espago entre elas.

Na prensagem isostatica, a compactagao ocorre dentro de um molde flexivel onde
atua um fluido pressurizado. Este método garante que a pressao seja distribuida homo-
geneamente na superficie do molde. Esse tipo de prensagem é empregado na fabricacao
de pegas de formas complexas, que apresentam relevos em duas ou mais diregoes, ou em

pecas onde uma das dimensoes ¢ muito maior que as demais, como no caso de tubos e
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Figura 2.9 — Processamento ceramico

Fonte — Adaptado de Reed(52)

barras (53)

2.2.2 Sinterizacdo

A obtencao dos materiais cerdmicos passa por uma etapa de processamento que
visa produzir microestruturas com alta densidade, ou seja, que apresentem uma porosi-
dade minima ou praticamente nula, tal que as suas propriedades intrinsecas possam ser
aproveitadas na sua totalidade (56). A sinterizacao pode ser definida como um processo
fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado

material, inicialmente em contato mituo, adquira resisténcia mecénica (57).

Esse processo ¢é utilizado na fabricagao de pecas metdlicas, ceramicas e composito
metal-cerdmica. Normalmente a temperatura de sinterizacao fica na faixa de 80% da tem-
peratura de fusao do material. Os mecanismos envolvidos na sinterizagdo sdo fundamentais
para o controle dos parametros microestruturais e sao influenciadas pelas caracteristicas

do pé: tamanho, volume, distribui¢do dos poros e formato (45).

A sinterizagao se da pela redugao do excesso de energia das superficies (poros) e
interfaces (sélido/vapor e sélido/liquido). Desta forma, quando um sistema de particulas é

submetido a um tratamento térmico, deve ocorrer a eliminacao dos poros e formacao de



Capitulo 2. REVISAO DE LITERATURA 31

contornos de grao, ou seja, densifica¢ao (58). Esse processo pode ocorrer por dois meios,
sinterizacao por fase sélida, na qual os aditivos permanecem em estado sélido (figura 2.10

(a)), enquanto na presenca de fase liquida os aditivos formam uma fase liquida durante a
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sinterizacao (figura 2.10 (b)).
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Figura 2.10 — (a) Sinterizagao em estado sélido e (b) sinterizagdo em presenca de fase
liquida.

Fonte — Adaptado de Barsoum(56)

Interagoes entre duas particulas acontecem ao longo da sinterizacao (figura 2.11). A
figura 2.11 (a) mostra a unido de duas particulas formando uma regido curva denominada
como pescoc¢o no decorrer da sinterizacao por fase solida. A sinterizacdo na presenca de
fase liquida entre duas particulas é ilustrada na figura 2.11 (b), onde existe um liquido na

juncao das particulas.

Difusiona wpu’ﬁcio

Liquid.

®)

Figura 2.11 — Modelo de sinterizagao de esferas entre duas particulas (a) em estado sélido
e (b) em presenga de fase liquida.

Fonte — Adaptado de Boch e Niépice(59)

2.2.2.1 Mecanismos atomicos de transporte de massa

A transferéncia de massa por entre o volume do material possibilita que os centros
de particulas se aproximem, causando mudancas na forma e retracdo da peca, ou seja,
densificacao. Neste cendrio, os mecanismos envolvidos sao: difusao pelos contornos de grao,

difusao pelo volume e escoamento viscoso. Os demais mecanismos levam ao crescimento das
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particulas, gerando mudancas na forma dos poros e graos (60). Os mecanismos atémicos
de transporte de massa que estabelecem o fluxo de matéria ao longo da sinterizagao sao

apresentados na tabela 2.3 (56).

Tabela 2.3 — Mecanismos que atuam no crescimento do pescoco durante a sinterizacao.

Mecanismos Caminho de transporte Fonte de massa Sumidouro
1 difusao pela superficie superficie pPEScoco
2 difusdo por volume superficie pPEscoco
3 difusdo por evaporagao/condensagao superficie pescoco
4 difusao por contorno de grao contorno de grao pPEescoco
5 fluxo viscoso contorno de grao pescogo
6 fluxo viscoso discordancias pescoco

Fonte — Adaptado de Barsoum(56)

2.2.2.2 Sinterizacdo em estado sélido

Na sinterizacao por fase sélida acontece o transporte do material sem a existéncia
de fase liquida. Nesse caso, pode ocorrer deslocamento de atomos ou particulas inteiras por
deslizamento ou por rotagao (57). Isso possibilita a densificacdo do material, aumentando a
area de contato das particulas obtendo maior empacotamento (56). E geralmente utilizada

para fabricagdo de materiais policristalinos e apresenta trés estdgios (61) (figura 2.12).

» No estagio inicial acontece o rearranjo das particulas do pé e a formagao do

pescoco no ponto de contato entre as particulas;

o No estagio intermediario ocorre o aumento dos contatos, diminuicao da po-
rosidade, a peca se retrai com a aproximagao das particulas e inicia-se a formacao de

graos;

« No 1ultimo estagio os poros se fecham, ocorrendo pouca densificagao e o aumento

de tamanho do grao;

Particulas Estagio inicial Estagio
soltas intermediério

Estagio final

Figura 2.12 — Estégios da sinterizagao por fase sélida.

Fonte — Adaptado de Barsoum(56)
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2.2.2.3 Sinterizacdo em presenca de fase liquida

A sinterizacao com presenca de fase liquida ocorre quando hé formagao de liquido
na estrutura. Esta fase liquida pode ser a fusao de um dos componentes do sistema ou em
razao de uma reacao eutética destes componentes. A ocorréncia deste liquido é a maior
diferenca entre os dois tipos basicos de sinterizacao, e tem papel decisivo na determinagao
dos mecanismos de sinterizagao e do aspecto final da estrutura sinterizada (62). Geralmente
nesse tipo de sinterizagao os graos sélidos sao soluveis no liquido. Essa solubilidade faz com
que o liquido molhe o sélido, aproximando os graos por efeito de uma forca de capilaridade
(51). Na sinterizacao com presenga fase liquida, sdo apresentados trés estagios: rearranjo

de particulas, solugao-precipitacao e coalescéncia, conforme apresentado na figura 2.13.

Estado inicial:
Pés misturados Reagdo  em
estado solido
Powl
-
/ Aditivas

Poros

Rearramiamento

Selupdo-reprecipitagdo

Densificacdo final

Figura 2.13 — Etapas da sinterizacao em presenca de fase liquida

Fonte — Adaptado de German, Suri e Park(63)

2.2.2.4 Sinterizacdo de compdsitos com matriz de zirconia

Moraes (64) percebeu que, conforme mudava a quantidade de ZrOs as mudangas
eram significantes, exibindo altas densidades, maior resisténcia a flexdo e tenacidade a
fratura quando comparados com a alumina pura ou mesmo com a zirconia pura. As
amostras com 80% zirconia apresentaram trincas do tipo Palmqvist sob carga de 10 kgf

enquanto as demais composi¢oes apresentaram sistema de trinca mediano.

Campo e Alves (39) utilizaram uma matriz de Al,O3 com diferentes adigoes de
ZrO, parcialmente estabilizada com 14% em mols de CeO, em sua pesquisa. Neste
trabalho, o aumento do teor de ZPEC resultou em reducao da retragao linear e aumento da
resisténcia mecanica e da densidade aparente. Em complemento, também houve elevacao
da dureza Vickers e da resisténcia com reduc¢ao de porosidade em fungao do incremento

da temperatura de sinterizacao.



Capitulo 2. REVISAO DE LITERATURA 34

No trabalho de Silva (65), foi relatado que conforme aumentavam-se as inclusoes de
ZrOs, havia aumento na densidade, entretanto a amostra contendo a maior adi¢ao de ZrOs
nao obteve os melhores valores de dureza. Porém, as amostras apresentaram aumento da
tenacidade a fratura quando comparadas com alumina pura, podendo esse acréscimo estar
relacionado com a tensao residual do material causada pela diferenca dos coeficientes de

expansao térmica da alumina e zirconia.

No artigo de Tsukuma e Shimada (9) a densidade aparente aumentou com a adi¢ao
de CeOg, para as amostras com mais de 10% de CeO, apresentaram tamanho de grao
entre 0,5 e 2,5 um e houve variacao da dureza do composito em fungao do contetido de
CeOy e tamanho de grao. A deformacao pléastica foi causada por uma transformacao de
fase induzida por estresse das particulas tetragonais. O que resultou em uma diminui¢ao
da dureza em funcao da diminuicao do teor de CeO5 e com o aumento do tamanho do

grao.

Casellas et al (66), notaram que as particulas de zircénia impediram o crescimento
dos graos de alumina e reduziram a dureza do compdsito. Entretanto, nesse compoésito
houve um aumento da resisténcia a fratura em funcao do mecanismo de endurecimento da

zirconia (transformacao de fase induzida por tensdo).

Naga et al (67), realizaram um estudo com um compoésito de Al;O3-YAG-CeOs.
Segundo os autores, com a quantidade de CeOy e YAG a densidade relativa e a tenacidade

aumentavam, devido a uma inibi¢ao no crescimento de grao da alumina.

A tabela 2.4 mostra variadas condig¢oes de sinterizagdo de pesquisas realizadas com
compositos a base de zirconia e alumina. Nas tabelas 2.5 e 2.6 sao exibidos valores das

propriedades fisicas de compdsitos com matriz de zirconia.

Tabela 2.4 — Condig¢oes de sinterizacao para compositos a base de ZrO, e Al,Os.

Referéncia | Temperatura (°C) Tempo (h) Taxa (°C/min)

Tsukuma e Shimada(9) | 1.400 / 1.500 / 1.600 2 -
Cutler et al.(68) 1.500 / 1.600 2 -
Tsai et al.(69) 1500 / 1.550 / 1.600 2 ;
Nawa et al.(14) 1.400 / 1.550 2 -
Casellas et al.(66) 1.600 2 -

Moraes et al.(64) 1.500 / 1.600 2 6/5
Takano et al.(70) 1.450 2 -
Campos e Alves(39) | 1.300 / 1.400 / 1.500 4 1,4
Silva(65) 1.380 / 1.420 / 1.450 2 10
Zhang et al.(71) 1.600 2 -
Maleki et al.(16) 1.450 2 3
Naga et al.(67) 1.600 1 5
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Tabela 2.5 — Densidade e porosidade para ceramicas com matriz de zirconia

Referéncia | Densificagao* (%) Pa* (%) Compésito
Alves et al.(72) 99 - 3Y-TZP / 5Y-TZP
Palmeira et al.(73) 92 - 99 - 3Y-TZP
Elias et al.(74) 99 - Y-TZP
Freitas et al.(75) 88 -99 - -

Daguano et al.(76) 99 - Al;O03-ZrOs+3% Y203
Santos et al.(77) 93 - 99 - Y-TZP-AlL O3
Santos et al.(78) > 99 - ZrOo-NbC

Campos e Alves(39) 90 - 93 0,05 / 0,02 Aly03-ZrOy+14% CeO,
Zhang et al.(71) 96,5 - -

Cutler et al.(68) 99,3 - Ce-TZP-Al,03
Naga et al.(67) 86 - 99 - Al,O3-YAG-CeO»

*Principio de Arquimedes
Pa = Porosidade aparente

Tabela 2.6 — Retragao linear e perda de massa para ceramicas com matriz de zirconia

Referéncia | RT linear (%) PM (%)
Moraes et al.(64) 17 - 25 -
Palmeira et al.(73) - 1-8
Elias et al.(74) 24 - 245 .
Daguano et al.(76) 22,2 29
Campos e Alves(39) | 17-19 / 14 - 22 -
Santos et al.(78) 20 - 25 1,5-25

2.3 Propriedades mecanicas

2.3.1 Dureza em materiais ceramicos

A dureza Vickers (ASTM C1327) (79), do mesmo modo que a Knoop (ASTM
C1326) (80), é utilizada para medir a dureza do material através da indentagdao. Este
método consiste na penetragao de um indentador de diamante piramidal com cargas e
tempos definidos, produzindo uma impressao especifica na superficie do corpo de prova. O
indentador Vickers contém angulos de diedro com 136° entre suas faces e sua impressao se
assemelha a forma de um quadrado (figura 2.14 a). Ao mesmo tempo, o indentador Knoop
possui igualmente um formato piramidal, porém com uma razao de 7:1 entre largura e

comprimento e a indentacao possui formato de um losango (figura 2.14 b).

Em funcao das singularidades possuidas em cada ensaio, ambos possuem equagoes
para determinacao da dureza, levando em consideracao cada tipo de penetrador. Como

mostra a equacao 2.1, para calcular a dureza Vickers (HV), d é o comprimento médio entre
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Figura 2.14 — Modelo de indentador (a) Vickers e (b) Knoop.

Fonte — Adaptado de American Society for Testing and Materials(79)(80)

as duas diagonais da indentacao (d1 e d2). Enquanto na equagao 2.2 da dureza Knoop
(HK), d é a medida da diagonal maior da indentagao. Na tabela 2.7 sdo apresentadas as

cargas utilizadas em ceramicas com matriz de zirconia e suas respectivas durezas.

P

HV =0,0018544 - (5;) (2.1)
P

HE =0,014220 - (5;) (2.2)

2.3.2 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura, também conhecida como tenacidade a fratura de deformagao
plana, pode ser definida como a resisténcia de um corpo de prova a propagacao de trincas
na presenca de defeitos, sendo considerada uma das caracteristicas mais importantes para
as ceramicas. As formas convencionais para sua determinacao sao viga entalhada em um
tnico lado (SENB - single edge notched beam), viga entalhada chevron (CNB - chevron
notched beam) e viga entalhada em V em um tnico lado (SEVNB - single edge v-notched
beam). No entanto, essas metodologias requerem um procedimento experimental complexo
e alto nimero de amostras (81). Por outro lado, o método “indentation fracture” (IF),
requer apenas uma pequena area polida na superficie da amostra, a partir da qual um
grande numero de pontos de dados pode ser gerado rapidamente, utilizando amostras

pequenas e procedimentos simples (81, 82).

O método IF ¢é utilizado a partir do ensaio de dureza Vickers. Desse modo mede-se
simultaneamente as diagonais de indentagao e as trincas propagadas a partir dos vértices
da indentacdo (figura 2.15 a). Os sistemas de trincas sdo identificados conforme sua forma
geométrica em dois modelos. O sistema Palmqvist consiste em trincas semi-elipticas,
iniciadas nos vértices da indentagao que se propagam para longe dos mesmos (figura 2.15

b). No sistema Mediano ou radial mediano, as trincas crescem tanto ao longo das diagonais
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de indentacgao quanto abaixo, formando padroes em forma de meia-moeda unindo vértices
opostos (figura 2.15 ¢) (83).

(b) (c)
2a
Palmugvist

Mediano

Figura 2.15 — Modelos de propagacao radial tipica de trincas para medi¢ao da tenacidade a
fratura por indentagao: (a) vista superior da indentac¢do Vickers com trincas
correspondentes e comprimentos diagonais; vista em se¢ao dos modelos de
propagagao de trincas (b) Palmqvist e (¢) Mediano

Fonte — Nastic et al.(83)

Dessa maneira, existem diferentes equagoes desenvolvidas para o calculo de tenaci-
dade a fratura através do método IF. Entretanto, existem condigoes e limitagoes especificas
para o uso dessas férmulas, pois algumas estao relacionadas ao sistema de indentacao
com base nos sistemas Mediano e Palmqvist, além de serem restritos a certos materiais
(81). As equagoes 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7 para o calculo de tenacidade & fratura (K;¢),
foram elaboradas, respectivamente, por Evans e Charles(84), Anstis et al.(85), Niihara,
Morena e Hasselman(86)(87) e Liang, Orange e Fantozzi(81) sdo baseadas na carga de
indentacao (P), dureza Vickers (HV), médulo de elasticidade (E), comprimento da trinca

(1), comprimento da trinca (c) e comprimento da semi-diagonal da trinca (a).

P
Ko =0,0752 - (ﬁ) (2.3)
E P
Ko 0, 42E0,4p0,6a0,8 (2 5)
a Ve '
Koo = 0,0114E%4p%6458 (2.6)
B Ve '
E P
Ko =0, 0089(}17\/)2’5(@.[1/2) (2.7)
1 E .
Kre = (2200 Ha03( 2o (&) 19 (2.8)
a
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Tabela 2.7 — Equagoes e condicoes para calculo de tenacidade em compdésitos a base de

zirconia.

Referéncia

‘ Carga (kgf) Dureza (GPa) Equagao

K;c (MPa.m'/?)

Tsukuma e Shimada(9)
Cutler et al.(68)
Nawa et al.(14)

Casellas et al.(66)

Marro, Mestra e Anglada(15)

Maleki et al.(16)
Palmeira et al.(73)
Freitas et al.(75)
Santos et al.(78)

30 e 50
7

10 a 50

20 a 40
30
30

1
2
2

10,8 Eq. 2.5 ¢ 2.6

11,5 -

8,0 - 11,0 Eq. 2.5

16,62 Eq. 2.4

9 -

7.83 Eq. 2.5 e 2.6
10,0 - 12,5 Eq. 2.7
13,8 - 15,14 :

13,25 - 16,0 Eq. 2.3

8.3
18,3
45-5,0
10,7
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais, procedimentos experimentais e caracterizacoes
realizadas. Os pos foram estudados por difracao de raios X, método de Rietveld, microscopia
eletronica de varredura, densidade aparente e tamanho de particula. As misturas foram
preparadas com aditivacao de 1, 5 e 10 % em peso de Y203 e compactadas no formato
de corpos cilindricos de 15 mm de didametro, com espessura e peso medidos. As amostras
sinterizadas foram caracterizadas pelas anélises de difracao de raios X, método de Rietveld,
microscopia eletronica de varredura, analise das imagens do MEV para determinacao
tamanho de grao, ensaio de Arquimedes e ensaios mecanicos de dureza e tenacidade. Os

resultados foram analisados estatisticamente pela anélise de variancia ANOVA.

3.1 Materiais utilizados

No presente trabalho foram utilizados o pd ceramico de zirconia tetragonal estabili-
zada com oOxido de cério com adi¢do de alumina, produzido pela Saint — Gobain utilizando
a técnica spray dryer, com a designagao comercial UprYZe - Shock, com uma matriz
contendo 79% de ZrO,+HfO,, 15% de Al,O3 e um percentual de 6% de CeOy+Y205
(tabela 3.1). Esse p6 possui um tamanho de particula de 0,25 a 2,0 gm e granulos 60 pum
(tabela 3.2). Apresenta também uma densidade de >5,65 g/cm?, dureza Vickers de 1300,
tenacidade & fratura de 15 Mpa.m'/? e um médulo de Young calculado entre 245 e 250
GPa (tabela 3.3).

O éxido de itrio nanométrico utilizado foi do tipo REO, da Alfa Aesar, com pureza
de 99,995%, tamanho médio de particula de 50 & 70 nm e densidade igual a 5,01 g/cm?,

de acordo com as informagoes do fabricante.

Como elemento ligante, para viabilizar a producao dos corpos verdes, foi utilizado
o polietilenoglicol, PEG 400, da marca Synth. Durante a sinterizagdo o PEG é evaporado
do material ceramico.

Tabela 3.1 — Composi¢ao quimica do pé ceramico (% peso).

Zr02+HfOQ Y203+CGOQ A1203 SIOQ N3203 Ti02 F6203 L.O.1
79,0 6,0£0,7 15+£0,1 <0,02 <0,02 <0,005 <0,0056 <1
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Tabela 3.2 — Propriedades fisicas.

Area especifica da Tamanho de particula Gréanulos
superficie (m?/g) (d50/d90 pm)
8,5 0,25/<2,0 60

Tabela 3.3 — Propriedades Mecanicas.

Densidade Dureza Resisténcia Tenacidade Moaddulo
(g/cm?) (HV5) a flexdo a fra- de Young
(MPa) tura K¢ (GPa)
(MPa.m'/?)
>5,65 1300 1000 15 245 - 250

3.2 Caracterizacao dos pos

Para as caracterizagoes dos pos foram realizados ensaios de densidade aparente,

tamanho de particulas, microscopia eletronica de varredura e difragao de raios X.

3.2.1 Densidade aparente

A densidade dos pds de Ce-TZP/Al;O3 e Y203 nanométrica foi obtida através
da picnometria do gas hélio. A densidade aparente corresponde a razao entre a massa
das particulas e o volume do material sélido e dos poros fechados (52). As medigoes
foram efetuadas no picnémetro ULTRAPYCNOMETER/1000 QUANTACHOME, do INT

(Instituto Nacional de Tecnologia).

3.2.2 Tamanho de particula

A analise de tamanho de particulas dos pds como recebidos foi efetuada pela técnica
de difracao a laser. Foi empregado o analisador de tamanho de particulas a laser CILAS
(Company Industrielle des Lasers), modelo 1064 L, do INT. O aparelho utilizado possui
duas fontes de laser posicionadas a 0° e 45°, produzindo um padrao de difracao analisado
em um detector de silicio de 64 canais, através de um software, a curva de distribuicao,
em volume passante e valores cumulativos percentuais, é representada por 100 classes ao
longo a faixa de 0,04 a 500 pm (88).

3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

A andlise de microscopia dos pos foi realizada no IME com microscépio eletronico
de varredura modelo QUANTAFEG 250 da marca FEI, as imagens foram obtidas por
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elétrons secundarios.

3.2.4 Difracdo de raios X

As fases cristalinas dos pés foram determinadas por difragao de raios X no equi-
pamento X'Pert Pro da PANalytical, do IME. As analises foram realizadas na faixa de
varredura de 20° a 80°, com passo de 0,03° e tempo de coleta 150 segundos, usando
radiacdo de cobalto (1,789 A), poténcia de 40 kV e corrente de 40 mA. A quantificacio
das fases cristalinas foi obtida pelo método de Rietveld. Essa analise utiliza o refinamento
por minimos quadrados para avaliar os parametros calculados até obter um melhor ajuste

entre os perfis tedricos e os que foram medidos.

3.3 Processamento

O processamento consistiu na producao das misturas, prensagem e medida de

densidade, espessura, diametro e massa dos corpos verdes e sinterizados.

3.3.1 Producao das misturas

O pé de Ce-TZP /Al O3 foi aditivado com 1, 5 e 10% em peso de Y503. A densidade
tedrica (pt) das misturas foi calculada pela regra das misturas (equacdo 3.1), onde i é a

i-ésima fase e Wi, o percentual em peso da fase i.

(3.1)

Foram preparadas 4 misturas, apresentadas na tabela 3.4. Os pos e o ligante foram
misturados utilizando uma solucao de alcool isopropilico. A homogeneizagao da suspensao
foi feita em um agitador magnético da marca Quimis, pelo tempo de 2 h. Apds esse periodo,
as misturas foram secas em uma estufa da marca Elka, a temperatura de 100 °C por 24
h. O aglomerado resultante foi macerado com gral e pistilo e passou por uma peneira de
250 pnm da marca TPL, acoplada a um agitador de peneiras TWB da marca +GF+, até a

obtencao de um po fino e uniforme.

Tabela 3.4 — Composicao das misturas

Misturas | Ce-TZP/ALO; (%) Y203 (%) pi (g/cm?®)

0 100 0 5,65
1 99 1 5,64
2 95 5 0,61
3 90 10 2,58
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3.3.2 Prensagem e densidade dos corpos verdes

Nesta etapa foi realizada a conformacao do pd, dando origem ao corpo verde
que sera posteriormente sinterizado. A prensagem foi feita em uma matriz metalica com
didmetro de 15 mm. Para a prensagem foi utilizada uma pré-carga por 30 s e uma pressao
de 55 MPa por 60 s. As prensagens foram realizadas em uma prensa hidraulica da marca

Skay, com capacidade de 30 toneladas.

A densidade geométrica (pg) dos corpos verdes foi calculada por meio da razio
entre a massa e o volume (equacao 3.2). As medidas de espessuras foram feitas com uso
de um micrémetro e o didmetro utilizado foi da matriz. Para medir a massa, utilizou-se
uma balanca da marca GEAHKA.

Pg = (3.2)

<|3

3.3.3 Sinterizacdo

A sinterizagao foi feita no forno da fabricante FORTELAB, situado na Faculdade
de Tecnologia da UERJ em Resende. Foram utilizadas as temperaturas de 1.500 °C, 1.550
°C e 1.600 °C todas com um patamar de 2 h. As taxas de aquecimento utilizadas foram

de 1 e 5 °C/min. O resfriamento foi controlado com taxa de 5 °C/min (figura 3.1).

Essas temperaturas foram escolhidas com base na tabela 2.4 em funcao das boas

propriedades fisicas e mecanicas apresentadas.
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Figura 3.1 — Curva de sinterizacao.
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3.4 Caracterizacao microestrutural e das fases cristalinas

As microestruturas foram analisadas por um microscopio eletronico de varredura
nas mesmas condigoes descritas no item 3.2.3. Para a caracterizagdo microestrutural as
amostras foram atacadas termicamente, a 1400 °C por 15 min no forno FEI1750-MAITEC,
para garantir uma boa revelacao dos contornos de grao, e recobertas com uma deposicao
de ouro no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF em uma maquina de deposicao
via pulverizacao catddica (sputtering) com corrente 40 mA por 2 minutos. O tamanho
médio de grao foi medido através das imagens obtidas, utilizando o método de diametro

de Feret médio por meio da andlise automatica de imagem do software IMAGE J.

As estruturas cristalinas foram determinadas por difracao de raios X com o uso do
difratometro da Panalytical pertencente ao IME, com as mesmas condi¢oes do item 3.2.4,
assim como o refinamento pelo método de Rietveld para identificacao quantitativa das

fases.

Os compositos também foram avaliados utilizando o equipamento de espectroscopia
Raman do tipo confocal (LabRAM HR Evolution Horiba) do laboratério de materiais do
Instituto Tecnoldgico de Aeronautica - ITA. Os espectros foram registrados na faixa entre

0 e 800 cm™! com um tempo de aquisicao de 30 s.

3.5 Caracterizacao das propriedades fisicas

3.5.1 Densidade e porosidade

A densidade e porosidade das amostras sinterizadas foram determinadas pelo
principio de Arquimedes observando as recomendagoes da norma NBR 16661 (89), da
ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas). Essa norma estabelece um método
para definir as seguintes informacoes: volume aparente, volume aparente da parte sélida,
densidade de massa aparente, densidade aparente da parte solida, porosidade aparente e

absor¢do em materiais refratarios densos e conformados.

Os corpos de prova foram colocados em um béquer com agua destilada e fervidos por
1h para eliminar possiveis bolhas da amostra. A seguir, foram resfriados até a temperatura
ambiente. A massa imersa (mi) foi medida com os corpos de prova imersos em dgua
destilada. Apos, as amostras foram retiradas com auxilio de uma pinga, foi removido o
excesso de agua da superficie e depois pesadas para obtencao da massa timida (mu). Como
ultima etapa, foram submetidas a secagem, na estufa ELKA do laboratoério de ceramica

do IME, pelo periodo de 2 h a 100 °C, para realizacao das medidas de massa seca (ms).

A densidade de massa aparente (dma) (equagao 3.3), é determinada como o

quociente da massa seca pelo volume aparente (Va), calculada pela equagdo 3.4, onde me é
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a massa especifica da dgua equivalente a 1 g/cm?. A porosidade aparente (Pa), ¢ definida
como o quociente do volume de poros abertos da amostra pelo volume aparente (equagao

3.5).

m
dma = 2% .
ma = 3 (3.3)
my, — Mm;
Vo= T (3.4)
P, = (%)xloo(%) (3.5)

3.5.2 Retracdo e perda de massa

Na presente pesquisa foram realizadas medigoes da espessura e didmetro dos corpos
verdes e das amostras sinterizadas com um micrémetro e pesadas, utilizando uma balanca,

para verificacdo da retragao linear e da perda percentual de massa.

3.6 Caracterizacao das propriedades mecanicas

Para as caracterizagoes mecanicas foi realizada preparacao das superficies para os

ensaios de dureza Vickers e tenacidade a fratura.

3.6.1 Preparacao ceramografica

As amostras foram embutidas em resina acrilica, em seguida, lixadas com os discos
diamantados 120, 74, 20 e 9 micrometros utilizando de aparato para automatizagao que fica
acoplado a politriz Arotec VV. Essa etapa durou cerca de uma hora para cada lixa, com
carga e velocidade baixas, utilizando agua como lubrificante e observando no microscépio

optico a cada 10 min. Ao fim dessa etapa foi obtida uma amostra plana e ausente de riscos.

Dando seguimento a preparac¢ao, o polimento com diferentes panos flocados, da
marca Schneider, utilizando pastas de diamante de 9, 6, 3 e 1 micrometros e uso de uma
solucao de 50% agua-alcool como lubrificante, pelo tempo de 30 min ou até remover

totalmente os riscos observados na amostra através de um microscépio 6tico.

3.6.2 Dureza e tenacidade a fratura

O ensaio de dureza foi realizado com cargas de 0,5 e 10 kgf, com tempo de aplicacao
de 15 € 99 s, empregando 10 e 5 indentagoes, respectivamente. A carga de 0,5 kgf foi usada

no microdurémetro SHIMADZU do laboratério de ensaios mecanicos do IME, enquanto
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a de 10 kgf, no microdurdémetro DuraScan 50 DS-50 (EMCOTEST) do laboratério de
materiais do Instituto Tecnolégico de Aeronautica - ITA, em ambos os casos seguindo as

recomendagoes da norma ASTM C1327 (79).

A tenacidade foi determinada pelo método IF, no qual as trincas irradiadas a partir
dos vértices da indentacdo foram medidas imediatamente apds as indentacoes de dureza,
utilizando o modelo proposto por Niihara(87) conforme a equagao 2.7, védlido para trincas

do tipo Palmqvist, assim como Palmeira et al.(73) e Alves et al.(90).

3.7 Analise de variancia (ANOVA)

A analise estatistica dos resultados obtidos no presente trabalho foi realizada
utilizando o Minitab Statistical Software e a tabela 3.5, onde SQT'r é a soma dos quadrados
de tratamento, SQ R a soma dos quadrados de residuo, SQT a soma dos quadrados totais,
QMTr o quadrado médio de tratamento, QM R o quadrado médio de residuo, k - 1 é o
grau de liberdade dos tratamentos, n - k é o grau de liberdade do residuo, n - 1 é o grau
de liberdade do total (91). Para determinacao das diferencas estatisticas entre as médias

foi aplicado o teste de Tukey.

Tabela 3.5 — Analise de varidncia de um experimento totalmente ao acaso.

Causas da Variacgao ‘ GL SQ QM F
Tratamentos k-1 SQTr QMTr 95% confiabilidade
Residudo n-k SQR QMR
Total n-1 SQT

Fonte — adaptado de (91)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussao dos estudos realizados
nos materiais de partida e apds serem processados, conforme descrito no capitulo 3. As
analises dos pos utilizados apresentaram concordancia parcial com aquelas fornecidas pelos
fabricantes. As propriedades fisicas se mostraram estatisticamente similares em alguns
compositos, independentemente da quantidade de Y503 ou temperatura de sinterizacao. As
medicoes de dureza e tenacidade, assim como o tamanho de grao apresentaram resultados

satisfatorios.

4.1 Caracterizacdo dos pos

4.1.1 Densidade aparente

As densidades aparente (pa) dos pds de Ce - TZP /AL, O3 e Y203 como recebidos,
encontram-se dispostos na tabela 4.1. E possivel notar uma diferenca entre a densidade apa-
rente e a densidade teérica (pt). Percebe-se que a leitura de densidade do Ce - TZP/Al,O3
é compativel com valor fornecido pelo fabricante. O Y,03 apresentou uma diferenca

desprezivel. Cumpre destacar que o método utilizado pelo fabricante nao é conhecido.

Tabela 4.1 — Dados de pa e pt.

P6 | pa(g/em®) pt(g/cm®) DP
Ce-TZP/ALO; | 6,25 >5.65 0,0105
Y503 5,21 501 0,0016

4.1.2 Tamanho de particula

Os dados de distribuigao de tamanho de particula dos pds de Ce - TZP/Al,O3 e

Y203 como recebidos, em 10, 50 e 90% passante, mostrados na tabela 4.2 e na figura 4.1.

Tabela 4.2 — Tamanho de particula.

Dados ‘ Medidos Fabricante
Pé6 ‘ dig dso dgo ‘ dso dygo
Ce-TZP/Al,O3 | 0,3 1,09 4,21 0,25 <20
Y505 1,30 3,04 6,68 | 0,05a 0,07

Dados expressos em um
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Os valores medidos de dsg e dgg do pbd composito foram cerca de duas vezes maiores
que o apresentado pelo fabricante, como citado na tabela 3.2. A comparag¢ao com o pd
Y503 também apresentou valores com diferencas consideraveis, em geral para maior. Essa
diferenca pode ter ocorrido devido a uma aglomeracao do pé, pois foi utilizada mesma

técnica que o fabricante ou preparacao do po6 diferente da utilizada pelo fabricante.

7 - L Ce-TZP}AI203

4 9 ® "’203

Tamanho de particula (um)
.8
L I
ra

2 L
] \. e
14 il T
1 TT—m
04
I % I ¥ I L
d90 d50 d10

Passante (%)

Figura 4.1 — Tamanho de particula em fun¢ao dos percentuais passantes dos pos recebidos.

4.1.3 Difracdo de raios X

Os difratogramas dos pos de partidas sao apresentados na figura 4.2. Com base nos
resultados da difracdo de raios X foi possivel identificar no pé comercial de Ce - TZP /Al O3,
a ZrO, nas fases monoclinica e tetragonal, Al;O3 e CeOq cuibico, conforme mostrado na
tabela 4.3, estes dados encontram-se de acordo com o fornecido pelo fabricante. Para o po
de Y203 foi encontrada a fase ciibica, resultado compativel ja que o material apresenta
pureza acima de 98%. Todos os picos foram identificados e as impurezas existentes, por
possuirem valores inferiores a 0,5% (tabela 3.1), nao foram identificadas pela andlise de
DRX. As fichas cristalograficas utilizadas foram: ZrOs (m) - ICSD 072698, ZrOs (t) -
ICSD 072952, CeO4 - ICSD 043575, Al,O3 - ICSD 089665, Y203 - ICSD 066730.
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Tabela 4.3 — Fases presentes no p6 comercial Ce - TZP/Al,O3.

Fase (%)
ZI‘OQ (m) 77,1
ZI‘OQ ®) 4,3
Al,0O4 14,2
Ce()g 4,4
a) —Y.0,
Y,0, - cubico
S L |
\C‘I-.; o l"'wpw \ L""““* lw\MWwMMA
B . | . . . P B
el
2 ) | Ce-TZPIALO,
'g Zr0, - Monoclinica
- Zr0, - Tetragonal
AlO, - Hexagonal
MWW W‘jﬂ \WN | . CeO, - Cubico
L | I'PJ I | e .|Ii1. L ..|.|.. F -
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.2 — Difratogramas dos pés de partida: a) Y203 e b) Ce - TZP/Al,O3.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

Nas figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 sao mostradas as micrografias dos poés de Ce-
TZP/Al,03 e Y203 como recebidos. O primeiro possui formato esférico e bem definidos
devido a utilizacao de uma técnica para atomizacao das particulas chamada "spray dryer'
(92), apresentando granulos na faixa de 60 pum, coerente ao relatado pelo fabricante. No
segundo é possivel verificar que o pd apresenta aparéncia irregular e muitos aglomerados,

limitando a interpretacao morfologica.
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Figura 4.3 — Micrografias do p6 Ce-TZP/Aly03 como recebido, com aumento de a) 200X,
b) 800X, c) 1500X e d) 1600X.
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Figura 4.4 — Micrografias do p6 Ce-TZP/Al,O3 como recebido, com aumento de a) 5000X,
b) 10000X.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 50

Figura 4.5 — Micrografias do pé Y503 como recebido, com aumento de a) 500X, b) 800X,
¢) 2000X e d) 30000X.

Figura 4.6 — Micrografias do pé Y203 como recebido, com aumento de a) 5000X, b)
10000X.
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4.2 Caracterizacao das amostras sinterizadas

4.2.1 Difracao de raios X

Nas figuras 4.7 a 4.10 sao apresentados os difratogramas das amostras sinterizadas.
Em uma analise qualitativa, é possivel observar nos difratogramas que todas as composigoes
apresentaram picos das fases ZrO;y (t), ZrOs (c) e Al,O3 em todas as composigoes. Além
dessas fases, foi encontrada ZrO, (m) nas amostras de Ce-TZP/Al,O3 e as que foram
dopadas com 1% em peso de Y,03. Também foi identificado um pico referente ao porta

amostras do equipamento em 20 = 42,7°. Esse padrao se manteve independente da

temperatura de sinterizacao.

Zro,- (t)
Zr0,- (c)
Zro, - (m)
ALO,
Suporte

o ]

Intensidade (u.a.)

1600 °C

1550 °C

1500 °C

M

20 40 50 60

20 (graus)

Figura 4.7 — Difratograma das amostras de Ce - TZP/Al, O3 sinterizadas.
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Figura 4.8 — Difratograma das amostras sinterizadas com 1% de Y,0s3.
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Figura 4.9 — Difratograma das amostras sinterizadas com 5% de Y,0Os3.
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Figura 4.10 — Difratograma das amostras sinterizadas com 10% de Y,Os.

Com a finalidade de promover uma andlise quantitativa, os difratogramas foram
analisados pelo método de Rietveld. Na tabela 4.4 e figuras 4.12 a 4.14 sao mostrados
os resultados do refinamento para os politipos da zirconia encontrados nos compdsitos
sinterizados. Onde a formagao da fase ZrO, (t) encontrada em todos os compésitos, apds
a sinterizacao, advém da reagao que ocorre entre a ZrO, (m) e o CeOs presentes no po

comercial (equagao 4.1).

ZrOy(m) + CeOy = ZrOs(t) (4.1)

Nos corpos de prova sem aditivaciao e contendo 1% de dopante observa-se uma
quantidade elevada de ZrO, tetragonal que diminui conforme aumenta a temperatura de
sinterizacao. Por outro lado, as amostras dopadas com 5 e 10% apresentaram um compor-
tamento diferente, onde as fases ricas em Y503 (ZrO ctbica) tiveram um crescimento
em fun¢ao do percentual de Y,03. De acordo com a literatura, isso ocorre pois existe
uma pré-disposigao do sistema ZrOs (m) - Y9O35 formar ZrO, (c) em temperaturas baixas.
Como o pé de partida é basicamente composto por ZrO, (m) (tabela 4.3) é esperado que

ela seja mais suscetivel & formagao de ZrO, (c) durante o processo de sinterizagao.

Nos diagramas de fases, dos sistemas ZrO, - CeO, (figura 4.11 a) e ZrOs - Y503
(figura 4.11 b), desenvolvidos por Li et al.(93) é perceptivel que a utilizagao de Y203 e
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CeOs tende a diminuir a temperatura conforme a quantidade utilizada. No entanto o Y503

se mostra mais eficaz, dessa maneira, existe maior facilidade para formagcao de ZrO, (c).

a) 3paD I b) o5ae L ! !
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Figura 4.11 — Diagrama de fases: a) ZrOs - CeO4 e b) ZrO; - Y503.
mss - monoclinica / tss - tetragonal / css - ctbica

Fonte — Adaptado de Li et al.(93)

Tabela 4.4 — Quantificagdo dos politipos da zirconia.

1500 °C
Fases | ZrO, - (t) ZrO, - (¢) ZrO, - (m)
0% 83,20 6,40 10,40
1% 72,60 18,10 9,30
5% 47,90 52,10 -
10% 7,90 92,10 -
1550 °C
Fases ‘ ZrO, - t ZrO, - ¢ ZrO5 - m
0% 15,20 - 84,80
1% 53,60 23,80 22,60
5% 28,30 71,70 -
10% 1,60 98,40 -
1600 °C
Fases ‘ Zr0O, - t Zr0O, - c ZrO, - m
0% 64,80 6,90 28.30
1% 68,20 28,30 3,50
5% 37,40 62,60 -
10% 1,20 98,80 -

Dados expressos em %
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Figura 4.12 — Quantificacao de fases das amostras sinterizadas a 1500 °C.
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Figura 4.13 — Quantificacao de fases das amostras sinterizadas a 1550 °C.
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Figura 4.14 — Quantificacao de fases das amostras sinterizadas a 1600 °C.

4.2.2 Espectroscopia Raman

Na figura 4.15 sao mostrados os espectros de Raman dos compoésitos sinterizados.
Conforme aumentava a quantidade de dopante foi observado um deslocamento da banda,

I nas sinte-

638 para 624 cm ™! nas amostras sinterizadas a 1.500 °C, 638 para 600 cm™
rizadas a 1.550 °C e 640 para 620 cm~! nas sinterizadas a 1.600 °C. Nota-se também
um achatamento da banda 460 cm™! para as amostras dopadas com 10% Y,03. Segundo
Hemberger et al.(94) isso acontece pois com maiores quantidade de Y503 ocorre um
aumento nos parametros de rede do ZrO,, substituicio dos fons de Zr** por fons de Y3+ e
um aumento na forca de ligacao idnica entre Zr-O devido a quantidaade de vacancias de
02~

Yashima et al.(26) observaram que conforme a havia variagdo na quantidade de
Y503 ocorreu uma mudanca nos espectros de Raman do ZrO, ctbico e tetragonal. Essas
mudancas foram encontradas nas bandas de 645 cm™! e 470 cm ™!, porém a banda de 470
cm ™! desaparece com aumento do Y503 pois é proeminente apenas da fase ZrOs (t). Isso
ocorre devido ao deslocamento do O? na rede tetragonal que nao estd presente na rede
cibica (26)
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Figura 4.15 — Espectros de Raman das amostras sinterizadas.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Nas figuras 4.16 a 4.27 sao mostradas as micrografias obtidas dos corpos de prova

utilizando elétrons secundarios. Em uma anélise qualitativa das micrografias dos compositos

sinterizados é possivel observar nas amostras de Ce-TZP/Al;O3 e dopadas com 1% de Y203
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uma microestrutura com caracteristicas majoritariamente submicrométricas, além de graos
equiaxiais de Al;Og3 distribuidos de forma uniforme, encontrando-se preferencialmente nas
jungoes triplas dos graos de ZrO,. Contudo, nas amostras dopadas com 5 e 10% de Y503

nota-se claramente uma microestrutura com uma populagao de graos significativamente

maior e uma fase de tamanho médio menor. Essas caracteristicas foram relatadas por
Alves et al.(90), Alves et al.(72), Naga et al.(67) e Nawa et al.(14) que estudaram um

compdésitos com matriz de zirconia.

Figura 4.16 — Micrografias das amostras de Ce-TZP/Al,O3 sinterizadas a 1.500 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.17 — Micrografias das amostras com 1% de Y503 sinterizadas a 1.500 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.
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Figura 4.18 — Micrografias das amostras com 5% de Y,O3 sinterizadas a 1.500 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.19 — Micrografias das amostras com 10% de Y503 sinterizadas a 1.500 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 60

Figura 4.20 — Micrografias das amostras Ce-TZP-Al,O3 sinterizadas a 1.550 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.21 — Micrografias das amostras com 1% de Y503 sinterizadas a 1.550 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.
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Figura 4.22 — Micrografias das amostras com 5% de Y,O3 sinterizadas a 1.550 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.23 — Micrografias das amostras com 10% de Y503 sinterizadas a 1.550 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.
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Figura 4.24 — Micrografias das amostras de Ce-TZP/Al,O3 sinterizadas a 1.600 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.25 — Micrografias das amostras com 1% de Y503 sinterizadas a 1.600 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.
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Figura 4.26 — Micrografias das amostras com 5% de Y,0O3 sinterizadas a 1.600 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Figura 4.27 — Micrografias das amostras com 10% de Y503 sinterizadas a 1.600 °C, com
aumento de a) 10.000X e b) 20.000X.

Para as medigoes dos tamanhos médios de graos pelo método de Feret, foram
utilizadas as imagens do MEV com o mesmo aumento para cada corpo de prova. As areas
foram escolhidas aleatoriamente e os valores foram obtidos com uma anélise de 500 graos.
As distribuig¢oes dos tamanhos médios de grao para Al,O3 e ZrOs sdo apresentadas nas
figuras 4.28 a 4.40 e no apéndice B. A anédlise de tamanho de grao revelou que os graos de
alumina se mantiveram na faixa de 0,1 a 0,8 um em todos os compositos, independente da

quantidade de dopante e temperatura de sinterizacao.
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Figura 4.28 — Distribui¢ao de tamanho de grao de alumina das amostras sinterizadas a)
0%, b) 1%, ¢) 5% e d) 10% de Y,Os.

Para os compésitos de Ce - TZP/Al,O3 sem aditivo e com 1% de Y203 em todas
as condicoes de sinterizacao analisadas a distribuicao de tamanho de grao se manteve
entre 0,1 a 3,3um, com aumento na frequéncia de graos ciibicos conforme o aumento da
temperatura. Por outro lado as amostras com 5 e 10% de Y503 exibiram uma distribuicao
de tamanho de grao com crescimento consideravel, da ordem de 0,1 a 4,9um, onde houve
um espalhamento de tamanhos em face das diferentes temperaturas de sinterizacao exceto

para a amostra com 5% de dopante sinterizada a 1.550 °C.

Quantitativamente, a literatura indica que o tamanho de grao critico da zirconia
fica proximo de 1 - 1,2um, podendo ser prejudicial para as propriedades mecanicas do
material (95) (96) (97). Basu, Vleugels e Biest(98) indicaram que o aumento do tamanho
de grao pode estar relacionado a reducdo da energia livre nos contornos de grao que por
consequéncia reduz a metaestabilidade da fase t - ZrO,. De acordo com os autores essa
mudanca na estabilidade da fase faz os graos se transformarem induzindo consecutivamente

a transformacao dos graos vizinhos de modo autocatalitico, onde a transformacao do grao
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se da pelo campo de tensdes propagado por um grao proximo e nao obrigatoriamente

pelo campo de tensoes da propagacao de uma trinca, o que resulta em uma zona de

transformacao mais efetiva.
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Figura 4.29 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O4
sinterizada a 1.500 °C.

Levando em consideracao que o crescimento de grao aumenta em funcao da quan-
tidade de Y503 (99, 100), é aceitdvel que os corpos de prova dopados com 5 e 10% de
Y503 apresentem um tamanho médio de grao maior que as sem aditivo e dopadas com 1%.
Allemann et al.(100) e Matsui et al.(99) mediram um tamanho de grao 30 vezes maior
para ¢ - ZrOs em relacao a t - ZrO,. Logo, esse comportamento pode ser relacionado a
difusidade da itria nos contornos de grao e a variacao entre os coeficientes de crescimento
de grao, tendendo a proporcionar um aumento de graos referente a fase rica em Y503

(99, 101, 102).

Na pesquisa de Alves et al.(72) os autores observaram que conforme aumentavam
a temperatura de sinterizacao dos compésitos com maior aditivagao (Y203) houve um
aumento significativo no tamanho médio de grao 0,62um (1.475 °C) para 2,32um (1.600
°C). Allemann et al.(100) estudaram o crescimento dos graos de fase ¢ - ZrO, conforme
o teor de Y503 do p6 inicial, onde obtiveram ambas as fases cibica e tetragonal com

tamanho de grao da ordem de 0,5 a 4,0um.
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Figura 4.33 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3

+ 1%Y503 sinterizada a 1.550 °C.
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Figura 4.34 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3

+ 1%Y503 sinterizada a 1.600 °C.
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Figura 4.35 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3
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Figura 4.36 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3
+ 5%Y505 sinterizada a 1.550 °C.
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Figura 4.37 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3
+ 5%Y,0;5 sinterizada a 1.600 °C.
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Figura 4.38 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al;,O3
+ 10%Y 5,05 sinterizada a 1.500 °C.
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Figura 4.39 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3
+ 10%Y,05 sinterizada a 1.550 °C.
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Figura 4.40 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al;O3
+ 10%Y 05 sinterizada a 1.600 °C.

4.2.4 Densidade e porosidade

De acordo com a literatura, os resultados de densidade influenciam a dureza,
resisténcia a flexao e tenacidade a fratura dos materiais. Dessa forma, amostras ceramicas
com maior densidade relativa geralmente apresentam melhores propriedades mecanicas. Os
poros permitem a difusdo da umidade para as camadas mais profundas do material, onde
atuam como concentradores de tensao (42, 103, 104). Logo, obter uma boa densificagao é

fundamental para garantir boas propriedades ao material sinterizado.

Os resultados de densidade dos corpos de prova sinterizadas foram obtidos através
do principio de Arquimedes e sdo exibidos na figura 4.41 e na tabela C.3 sdo apresentadas

as densidades calculadas pelo ensaio de Arquimedes.

Os corpos de prova dessa pesquisa, aditivados com 1 e 10% de Y,03 apresentaram
melhores resultados de densificagao, por volta de 96%, no entanto os com 0 e 5% exibiram
valores baixos de densificacao, aproximadamente 88% e 70%, esses valores estao relacionados

as densidades teéricas das misturas dos pés de partida (tabela 3.4).

Inokoshi et al.(105) estudaram amostras de zirconia comercial contendo alumina,
com temperaturas de sinterizacao de 1.450, 1.550 e 1.650 °C com tempos de patamares de
1, 2 e 4 horas, observaram que a densidade relativa diminui em funcao da temperatura de

sinterizagao. Os autores utilizaram como justificativa o fenémeno descrito por Lange(106),
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onde foi relacionada a densificagdo com o crescimento de grao ou até mesmo pelo aumento

da fase ciibica e monoclinica de menor densidade devido a transformacao de fase.

As densidades encontradas sao semelhantes aos resultados da pesquisa de Naga et
al.(67) que utilizou um compoésito de Alumina/YAG/Ceria, obtendo valores entre 86 e
98%. Os resultados também podem ser comparados aos da pesquisa de Naga et al.(107)
onde foi estudado um compdsito de ZrO,/Al,O3 dopado com Y;03-CeOsq, com resultados
que ficaram entre 2,8 e 5 g/cm?3. Além disso, os valores de densidade sdo comparaveis
aos apresentados na tabela 2.5, onde foram estudados compédsitos com matriz de zirconia.

Ambos os autores utilizaram parametros de sinterizagdo iguais ao dessa pesquisa.

Com o objetivo de verificar as variagoes na densidade, os dados obtidos pelo
principio de Arquimedes foram aplicados na analise de variancia ANOVA e teste de Tukey
(tabelas 4.5 e 4.6). De acordo com o teste de Tukey foi possivel comparar as médias de
densificacado dos materiais e constatar que os grupos G0, G1 e G10 possuem similaridade

estatistica, além de confirmar que o grupo G5 apresenta menor densificagao.

Na figura 4.42 é mostrada a porosidade aparente (Pa) em func¢ao da temperatura de
sinterizacdo das amostras aditivadas com 0, 1, 5 ¢ 10% de Y,03. Observa-se que as amostras
0% a 1.500 °C (7,60%) apresentaram maior porosidade aparente média diferentemente das
outras temperaturas, enquanto nas com 1% nao obtiveram grandes varia¢oes na porosidade
aparente média em relacao as diferentes temperaturas de sinterizacao. Nas amostras com
10% as que apresentaram maior porosidade foram as sinterizadas a 1.550 °C, com média
igual a 5,63%. As amostras com 5% de Y503 foram as que obtiveram os menores valores
de porosidade aparente. A anélise de variancia (tabelas C.4 e C.5) constatou que todos os

grupos apresentaram semelhanca estatistica.

Tabela 4.5 — ANOVA para densificagdo do material sinterizado.

Causas de variacao GL SQ QM  Valor F
Tratamentos 3  2.556,7 54750 24,58
Residuo 20 693,4 0,2638
Total 23 3.250,1
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Tabela 4.6 — Teste de Tukey para densificacdo do material sinterizado.

Diferenca das médias ‘ Comparagao das médias
|GO — G1| 7,22 A-A

|GO — G5| | -18,37 A-B

|GO — G10| | 6,48 A-A

|G1 — G5| | -25,59 A-B

|G1 — G10| | -0,73 A-A

|G5 — G10| | 24,88 B -

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes
Médias: GO = 88,49+5,20 / G1 = 95,71£2,27 / G5 = 70,124+10,19 / G10 = 94,97+1,66
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Figura 4.41 — Densidade relativa das amostras sinterizadas.
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Figura 4.42 — Dados de porosidade das amostras sinterizadas.

4.2.5 Retracdo e perda de massa

Na tabela C.6 sao mostrados os valores percentuais de retracao de espessura,
didmetro, volumétrica e perda de massa. As figuras 4.43 a 4.45 apresentam a variagao de
retragao e perda de massa em diferentes temperaturas das amostras aditivadas com 0, 1,

5, e ].0% de Y203.

A retragdo de espessura das amostras de Ce-TZP/AL,O3 ficou entre 16 e 18,6% e
as com 1% de Y503 se mantiveram entre 12,8 e 17%. Nas amostras com 5 e 10% a retragao
de espessura se manteve quase linear, entre 18 e 19%, independente das temperaturas de
sinterizacao. A andlise de variancia e o teste de Tukey revelaram que apenas os grupos

contendo 5 e 10% de dopante possuem similaridade estatistica.

A retracao de diametro dos corpos de prova, sinterizados nas trés condigoes foi
semelhante, uma vez que os valores se mantiveram entre 18 e 19% em todos os grupos. Na
analise de variancia e teste de Tukey apresentada nas tabelas C.9 e C.10 foi constatado

que todas as amostras possuem retracao de diametro estatisticamente iguais.

Logo, esses indices de retragao podem estar associados ao processo inicial da
sinterizacao onde ocorre o rearranjo das particulas, eliminando os poros presentes no corpo

de prova, levando a uma boa densificagao.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

75

o _ B Ce-TZPIALO,
0 1%Y0,
I A 5%YO,

20 4 o 10% Y0,
g 1 X X ;
S 18 L
2 ] 1
o
% i
[$] | |
[]

S 16 4

2 S

Qe

< 4

8

I

12 : . , : :
1500 1550 1600

Figura 4.43 — Retracao de espessura das amostras sinterizadas.
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Os valores de retracdo linear encontrados sdo semelhantes aos observados na
literatura nas amostras sinterizadas a 1.500 e 1.600 °C (tabela 2.6). Campos e Alves(39)
estudaram um compésito de Al,O3 e ZrO, dopada com CeO5 e obtiveram resultados entre
17 e 19% e para os corpos de prova compostos apenas de ZrO, ¢ CeO, entre 14 e 22%. Os
resultados também sdo comparaveis com Moraes et al.(64) que estudou um compésito de
Aly03/ZrO; e obteve valores em torno de 17 e 25%.

Todas as amostras obtiveram uma perda de massa similar, que ficou entre 4 e
6%. Portanto, como foi utilizada uma quantidade de 4% em peso de ligante que tem
volatizacao a 500 °C, os valores de perda de massa se devem a evaporacao do ligante
durante a sinterizacao. A anélise estatistica (tabelas C.11 e C.12) confirmou que existe

similaridade estatistica entre os grupos GO - G1 e G5 - G10.
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Figura 4.45 — Perda de massa das amostras sinterizadas.

4.2.6 Caracterizacbes das propriedades mecanicas

426.1 Dureza

Nas figuras 4.46 e 4.47 e no apéndice D sao apresentados os valores de dureza
obtidos de cada composicao e temperatura, com aplicacao das cargas de 0,5 kgf por 15 s e

10 kgf por 99 s. As durezas encontradas provavelmente estao relacionados a densificacao
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das amostras, a configuracao cristalografica e microestrutural dos compoésitos, apos a

sinterizacao, assim como a porosidade aparente que variou entre 2 e 8%.

Os valores médios de dureza Vickers, para carga de 10 kgf, foram da ordem de
11,95+0,079 GPa (Ce-TZP/Al503), 12,2140,089 GPa (1% Y,0s3), 11,48+0,21 GPa (5%
Y,03) e 10,74+0,50 GPa (10% Y20s3). O teste de Tukey para a carga de 10 kgf confirmou

que apenas os grupos G0 e G1 possuem similaridade estatistica.

No entanto, levando em consideracao o efeito do tamanho de indentacao, os valores
médios de dureza para carga de 0,5 kgf se mantiveram na faixa de 12,75+0,37 GPa
(Ce-TZP/Al,03), 12,964+0,35 GPa (1% Y203), 13,11+£0,85 GPa (5% Y203) e 12,7540,73
GPa (10% Y203). O teste de Tukey confirmou que todos os grupos sdo estatisticamente

parecidos, ja que com uma carga baixa os resultados nao obtiveram grandes variacgoes.

Ambos resultados ficaram préoximos ao relatado pelo fabricante (tabela 3.3). Os
dados encontrados para o compdésito estudado foram préximos aos encontrados por Cutler
et al.(68) (11,5+0,9), Nawa et al.(14) (8,5+0,2 / 11,0+0,3) e Maleki et al.(16) (7,8340,13
/ 11,0+0,2), onde foram estudados compésitos de Ce-TZP com 15 a 30% de Al,O3. Os

resultados também sao comparaveis com a tabela 2.7.
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Figura 4.46 — Dureza por microindentagao Vickers com 0,5 kgf.
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Figura 4.47 — Dureza por microindentagao Vickers com 10 kgf.

4.2.6.2 Tenacidade a fratura

Na figura 4.48 e na tabela D.7 sdo mostrados os valores de tenacidade a fratura
das amostras sinterizadas. Como foi observado, nas andlises de difracao de raios X, a
utilizacao do Y203 induziu a formacao de ZrO, (c) além da formacao da fase ZrO, (t) pela
estabilizacao com CeOs 0 que manteve a quantidade de Al;O3 inalterada. Essa configuragio
microestrutural aliada a densifica¢ao (tabela C.3) permitiu a obtencao de elevados valores
de tenacidade & fratura da ordem de 11,0341,46 MPa.m'/? (Ce-TZP/Al,03), 10,57+1,44
MPa.m'/? (1% Y,03), 7,7740,25 MPa.m'/? (5% Y,03) e 5,6040,20 MPa.m'/? (10% Y,03),
os dados encontrados sdo compativeis com a literatura (tabela 2.7). Tendo em vista a
microestrutura dos compdsitos, é possivel observar nas figuras 4.47 e 4.48 que conforme
aumenta-se a quantidade de dopante (Y203) ocorre uma diminui¢do gradual da dureza e

tenacidade a fratura.

Visto que, a zirconia tetragonal possui maior competéncia de tenacificacao do que
zirconia cibica em virtude do menor tamanho de grao. Esse mecanismo é conhecido como
tenacificagao por transformacao de fase t—m e quando ocorre a expansao cria zonas de
compressao com o aumento de volume de 3 a 5% ao redor da trinca dificultando sua
propagacao, além disso, a expansao volumétrica forma microtrincas ao redor dos graos

dissipando a energia da trinca inicial (5, 11, 108).
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Esse mecanismo se torna mais relevante quando utiliza-se CeO, ao contrario do
Y,03, pois a zona de blindagem na ponta trinca é maior, impedindo a propagacao da
mesma, ajudando o material a obter um travamento na ponta da trinca e consequentemente
uma elevada tenacidade a fratura (5, 109, 110, 111). Além do mecanismo de tenacificacdo
por transformagao de fase t — m, outro mecanismo que deve ser considerado ¢ o de deflexao
de trincas devido a existéncia de graos de Al,O3 nas jungoes triplas dos graos de zirconia
(112), como foi possivel observar nas imagens de microscopia eletronica de varredura, que
atuam como mecanismo secundario e espontaneo da tenacificacdo do material, ja que a

trinca percorre os contornos de grao.
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Figura 4.48 — Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas.
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5 CONCLUSAO

O estudo em questao teve por objetivo investigar a influéncia do percentual de Y503
(1, 5 e 10%) na sinterizacao do pé comercial de Ce-TZP/Al,O3. Levando em consideragao
as propriedades fisicas (Principio de Arquimedes), mecénicas (dureza Vickers e tenacidade
a fratura) e microestruturais (DRX ¢ MEV).

As analises realizadas nos pos de partida foram satisfatérias e apresentaram valores

coerentes com aquelas dos fabricantes.

Conforme observado pela analise de difracao de raio X e Rietveld, foram encontradas
as fases ZrOy (t), ZrOs (c) e Al,O3 em todos os compésitos e para os de Ce-TZP/Al;O3
e dopados com 1% foram identificadas pequenas quantidades de ZrO, (m). De acordo
com a literatura, a fase formada pela reagdo dos 6xidos de ZrOs (m) e Y503 era esperada,

levando em consideracao que o p6 de partida apresenta-se majoritariamente na fase ZrO,
(m).
Os espectros de Raman mostraram que, com o aumento da quantidade de Y,Os,

ocorreu um deslocamento na banda onde foi identificada a fase ZrOy (c) além de um

achatamento para as amostras que receberam 10% Y,0s5.

As amostras de Ce-TZP/Al,O3 obtiveram densidades percentuais entre 83% e
96,5%. Aquelas dopadas com 5% Y503 tiveram os valores mais baixos de densificacao, da
ordem de 70%. Por outro lado, as que continham 1 ¢ 10% em peso de Y,03 atingiram

valores de densidade acima de 92%.

Os dados de retracao linear demonstraram comportamento semelhante, variando
entre 12 e 20% para espessura e 18 e 19% para didmetro, independentemente da temperatura

de sinterizagao e/ou quantidade de dopante.

Os valores de perda de massa mostraram-se similares para todos os compdsitos
entre 4 e 6%. Ressaltando que foi utilizada uma quantidade de 4% de ligante, que possui

facil volatilizacao e evaporam a menos de 500 °C.

Os compositos apresentaram microestruturas heterogéneas com uma matriz de
zirconia, além de graos de alumina dispersos uniformemente. Esses resultados corroboram

com as fases cristalinas identificadas na anélise de DRX.

A adicao de Y503 na matriz do compésito de Ce-TZP/Al,O3 causou, durante a
sinterizagao, a formacao de graos de ZrOs (c), implicando na tenacidade a fratura dos
compositos dopados com 5 e 10%, no entanto, o compésito que foi dopado apenas com 1%
obteve elevada tenacidade assim como o que nao recebeu aditivo. Porém a adigdo de Y503

nao afetou a dureza, que se manteve entre 10 e 12 GPa.
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A andlise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey foram essenciais para a averigua-

cao estatistica dos resultados com uma significiAncia de 95% precisao.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar ensaio de flexdo biaxial, utilizando prensagem isostatica além da uniaxial,
tendo em vista que as amostras produzidas nesta pesquisa para esse ensaio possuiam
espessura fina tornando-as frageis e quebradicas na remocao da matriz, agregado
a dificuldade de prensagem do pé devido as quantidades de éxidos presentes na

composicao
o Fazer ensaio de degradacao hidrotérmica para avaliar o comportamento mecanico

o Verificar as propriedades elétricas dos compésitos em funcao do teor de zirconia na

fase ctuibica

o Analisar as amostras utilizando EBSD no microscépio eletronico de varredura para

determinacao das fases presentes nas amostras

o Realizar analise de fluorescéncia de raios X para determinar a composi¢ao do pd

como recebido e das amostras sinterizadas
« Caractreizar os p6s nanométricos e as amostras por MET

o Alterar método de processamento dos pds: nao utilizar ligante e realizar mistura a

sSeco
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APENDICE B - ANALISE DE TAMANHO DE GRAO

Tabela B.1 — Tamanho médio dos graos

1500 °C
Material ‘ Al,04 ZrQO,
0% 0,49+0,15 0,4640,38
1% 0,52+0,16 0,6140,38
5% 0,45+0,16 0,7840,82
10% 0,564+0,18 0,61+0,65
1550 °C
Material ‘ Al,O4 ZrQO,
0% 0,52+0,17 0,6240,43
1% 0,4240,13 0,64+0,59
5% 0,4440,14 0,59+0,41
10% 0,51+0,15 0,57£0,67
1600 °C
Material ‘ Al,0O4 Zr0O,
0% 0,514+0,14 0,46+0,37
1% 0,4740,16 0,64+0,59
5% 0,48+0,15 0,6740,68
10% 0,54+0,18 0,5640,59

Dados expressos em pum



APENDICE B. Andlise de tamanho de grio

95

Tabela B.2 — Frequéncia dos tamanhos de grao da alumina

1500 °C
Tamanho | 0% 1% 5% 10%
01-02 | 1.82 303 854 396
0,2-0,3 | 818 455 14,63 13,86
0,3 -0,4 | 18,18 16,67 12,19 20,79
0,4-0,5 | 2364 1818 21,95 2574
0,5-0,6 | 20,00 22,73 25,61 17,82
0,6-0,7 | 1818 1803 732 1485
0,7-0,8 | 10,00 1591 976 297

1550 °C
Tamanho ‘ 0% 1% 5% 10%
0,1-02 | 417 4,00 211 2,00
0,2-0,3 | 3,13 1200 1473 5,00
0,3-0,4 | 19,79 27.00 20,00 20,00
0,4 - 0,5 | 21,88 30,00 30,53 25,00
0,5-0,6 | 13,54 15,00 13,68 17,00
0,6 - 0,7 | 14,58 10,00 14,74 17,00
0,7-0,8 | 2292 200 421 14,00

1600 °C
Tamanho ‘ 0% 1% 5% 10%
01-02 | 111 272 100 0
0,2-0,3 | 222 1455 10,00 538
0,3-0,4 | 2111 19,09 23,00 2473
0,4 -0,5 | 23,33 23,64 22,00 16,13
0,5-06 | 21,11 19,09 2400 2043
0,6 - 0,7 | 17,78 9,09 12,00 9,67
0,7-0,8 | 1333 11,81 800 23,65

Dados expressos em %
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Tabela B.3 — Frequéncia dos tamanhos de grao da zirconia

1500 °C

Tamanho | 0% 1% 5% 10%
0,1-0,3 |3371 20,69 3296 19,09
0,3-0,5 | 3943 26,55 2198 44,61
0,5-0,7 | 15,02 22,07 14,01 17,96
0,7-0,9 | 562 1222 549 529
09-11 | 215 761 439 3,02
1,1-1,3 | 1,12 461 165 1,51
1,3-1,5 | 061 274 192 1,70
1,5-1,7 | 051 162 219 0,75
1,7-1,9 | 051 149 357 0,95
1,9-2,1 | 031 025 274 095
2,1-23 | 0 012 109 057
2,3-25 | 0 0 165 056
2,5-2,7 010 0 219 057
2,7-29 |04 0 082 0
29-31 |03 0 054 037
3,1-33 020 0 08 037
3,3-35 | 0 0 08 0
35-37| 0 0 027 075
3,7-39 | 0 0 055 0,18
39-41 | 0 0 0 0
4,1-43 | 0 0 0 0
4,3-45 | 0 0 0 0
45-4,7 | 0 0 0 037
4,7-49 | 0 0 027 037

Dados expressos em %
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Tabela B.4 — Frequéncia dos tamanhos de grao da zirconia

1550 °C

Tamanho | 0% 1% 5% 10%
0,1-0,3 | 1637 2941 2367 3231
0,3-0,5 | 33,77 29,98 2848 31,73
0,5-0,7 | 21,34 1404 1834 17,88
0,7-09 | 1213 721 10,79 6,34
0,9-1,1 | 55 4,17 572 3,65
1,1-1,3 | 409 341 481 211
1,3-1,5 | 248 265 377 115
1,5-1,7 | 1,31 132 1,17 0,19
1,7-1,9 | 088 208 156 1,54
1,9-2,1 |08 132 052 057
2,1-2,3 | 029 076 013 0,76
2,3-25 | 0,14 171 039 0,38
2,5-2,7 | 014 075 013 0,19
2,7-29| 0 038 013 0,19
2,9-31 |02 018 0,13 0,19
3,1-33 |02 057 0 0,19
3,3-35 | 0 0 013 0
35-37| 0 0 0 0
3,7-39 | 0 0 0 0
39-41 | 0 0 0 0
4,1-43 | 0 0 0 0
4,3-45 | 0 0 014 038
45-4,7 | 0 0 0 0,19
4,7-49 | 0 0 0 0

Dados expressos em %
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Tabela B.5 — Frequéncia dos tamanhos de grao da zirconia

1600 °C
Tamanho | 0% 1% 5% 10%

0,1-0,3 |3029 2394 3439 27,85
0,3-0,5 | 4544 3538 2391 33,88
0,5-0,7 | 1502 13,14 12,75 19,33
0,7-0,9 | 271 868 6,61 7,90
09-1,1 | 148 6,14 524 4,15
1,1-1,3 | 123 297 455 2,08
1,3-1,5 | 098 1,69 205 083
1,5-1,7 | 0,49 127 205 0,62
1,7-1,9 | 086 212 182 0,62
1,9-2,1 | 037 085 1,14 0,62
2,1-23 | 037 106 1,14 021
2,3-2,5 | 0,12 085 068 0

2,5-27 012 0 068 0

2,7-2,9 | 025 021 091 042
2,9-3,1 | 0,12 042 045 0

3,1-33 | 012 127 0 0
3,3-35 | 0 0 091 0
35-37| 0 0 023 021
3,7-39 | 0 0 0 0
3,9-41 | 0 0 0 042
4,1-43 | 0 0 046 0
4,3-45 | 0 0 0 042
4,5-4,7 | 0 0 0 021
4,7-49 | 0 0 0 021

Dados expressos em %
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Figura B.1 — Distribuigao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce - TZP/Al,O3
sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.2 — Distribuigao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce - TZP/Al,O3
sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.3 — Distribuigao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce - TZP /Al,O3
sinterizada a 1600 °C.
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sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.6 — Distribuigao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce - TZP /Al,O3
sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.7 — Distribuigao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce - TZP/Al,O3
+ 1%Y503 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.8 — Distribuigao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce - TZP/Al,03
+ 1%Y503 sinterizada a 1500 °C.
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+ 1%Y 403 sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.10 — Distribuicaio de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce -
TZP/Al,03 + 1%Y,03 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.11 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce -
TZP/AlL,O3 + 1%Y203 sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.12 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce -
TZP/Al,O3 + 1%Y,03 sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.13 — Distribuicdo de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce -
TZP/Al,05 + 5%Y,03 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.14 — Distribuicao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce -
TZP/Al,03 + 5%Y,03 sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.15 — Distribuicao de tamanho dos graos de alumina da
TZP/Al,05 + 5%Y,03 sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.16 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da
TZP/Al,05 + 5%Y,03 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.17 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da
TZP/Al,053 + 5%Y03 sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.18 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da
TZP/Al,053 + 5%Y03 sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.19 — Distribuicao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce -
TZP/Al,03 + 10%Y,03 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.20 — Distribuicao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce -
TZP/Al,O3 + 10%Y203 sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.21 — Distribuicao de tamanho dos graos de alumina da amostra de Ce -
TZP/Al,O3 + 10%Y203 sinterizada a 1600 °C.
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Figura B.22 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce -
TZP/Al,03 + 10%Y,03 sinterizada a 1500 °C.
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Figura B.23 — Distribuicao de tamanho dos graos de zirconia da amostra de Ce -
TZP/Al,03 + 10%Y,03 sinterizada a 1550 °C.
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Figura B.24 — Distribuigao de tamanho dos graos de zircénia da amostra de Ce-TZP /Al,O3
+ 10%Y,05 sinterizada a 1600 °C.
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Tabela C.1 — Propriedades fisicas dos corpos verdes (peso, espessura, volume e densidade).

Grupo 0%
| Amostra ! II I IV V. VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 1,97 2,00 1,96 2,00 2,00 2,00
Espessura (mm) | 3,56 3,65 3,58 3,7 3,66 3,63
Volume (mm?) 630 646 634 655 646 643
Densidade (%) | 55,33 54,79 54,75 54,05 54,79 55,09
Grupo 1%
‘ Amostra ‘ I I1 II1 IV \'% VI ‘
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 1,99 1,95 1,99 2,00 1,97 2,00
Espessura (mm) 3,57 3,53 3,69 3,69 3,9 3,62
Volume (mm?®) | 632 625 653 653 620 641
Densidade (%) | 55,81 5531 53,99 54,27 56,36 55,32
Grupo 5%
| Amostra |1 II I Y V. VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Espessura (mm) | 3,69 3,66 3,65 3,65 3,64 3,64
Volume (mm?) 653 648 646 646 644 644
Densidade (%) | 54,54 54,99 55,14 55,14 55,29 55,29
Grupo 10%
’ Amostra ‘ I I1 II1 IV \'% VI ‘
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Espessura (mm) 3,71 3,72 371 3,70 3,71 3,69
Volume (mm?®) | 657 658 657 655 657 653
Densidade (%) | 54,59 5445 54,59 54,74 54,59 54,89

*Diametro da matriz = 15 mm? / Area da matriz = 177 mm



APENDICE C. Propriedades fisicas 112

Tabela C.2 — Propriedades fisicas dos corpos sinterizados (massa, espessura, didmetro,
area, volume e densidade).

Grupo 0%
’ Amostra ‘ I II II1 IV \% VI ‘
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 188 1,93 1,8 191 191 192

Espessura (mm) 2,96 3,09 3,01 3,06 2,97 2,98
Didmetro (mm) | 1224 1214 1223 1234 1217 12,19
Area (mm?) 117,61 11569 117,41 119,54 116,54 116,65
Volume (mm3) 348 357 353 366 345 348
Densidade (%) 95,08 9555 9415 9241 97,89 97,76

Grupo 1%
| Amostra ! II 111 IV \Y VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 2,67 266 267 264 267 269

Espessura (mm) 3,04 2,94 3,18 3,05 3,05 3,09
Diametro (mm) 12,19 12,22 12,18 12,2 12,2 12,3
Area (mm2) 116,656 117,22 116,46 116,84 116,84 118,76
Volume (mm?) 355 345 370 356 356 367
Densidade (%) 95,45 96,15 9236 96,47 92,99 9224

Grupo 5%
’ Amostra ‘ I II II1 IV \'% VI ‘
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 189 1,89 1,89 189 189 1,88

Espessura (mm) 2,98 2,98 2,98 2,95 2,95 2,96
Diametro (mm) 12,22 12,24 12,25 12,26 1227 12,27
Area (mm?) 117,22 117,61 117,80 117,99 118,18 118,18
Volume (mm3) 349 350 351 348 349 350
Densidade (%) 96,37 96,06 9590 96,72 96,56 95,72

Grupo 10%
\ Amostra T II ar IV v VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
Peso (g) 189 189 1.8 187 18 188

Espessura (mm) 2,98 2,98 2,98 2,95 2,95 2,96
Didmetro (mm) | 12,22 1224 1225 1226 1227 12,27
Area (mm?) 118,57 118,57 118,57 117,80 118,18 118,18
Volume (mmg) 356 356 357 352 395 353
Densidade (%) 95,24 9524 9492 95,17 95,05 95,37
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Tabela C.3 — Densidade e porosidade aparente (ensaio de arquimedes).

Grupo 0%
| Amostra 1 o 1 vV VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
dma (g/cm?) 470 519 482 475 511 546
pg (g/cm?) 540 540 532 522 553 552
Densificagao (%) 83,19 91,84 85,32 84,07 90,41 96,59
Porosidade aparente (%) | 12,50 2,70 5,13 250 2,70 5,71
Grupo 1%
| Amostra 1 o 1 1V vV VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
dma (g/cm?) 546 534 522 6,06 534 546
pg (g/cm?) 539 543 521 544 525 520
Densificagao (%) 96,71 94,68 9244 99.0 94,68 96,71
Porosidade aparente (%) | 2,86 2,86 270 3,13 286 2,86
Grupo 5%
| Amostra 1 1 m 1V VvV VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
dma (g/cm?) 420 3,76 348 3,22 482 4,13
pg (g/cm?) 541 539 538 543 542 537
Densificagao (%) 74,81 66,97 62,01 57,43 85,86 73,62
Porosidade aparente (%) | 2,22 400 185 1,72 256 222
Grupo 10%
\ Amostra I I I v vV VI |
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |
dma (g/cm?) 537 537 534 517 534 519
pg (g/cm?) 531 531 530 531 530 5,32
Densificagao (%) 96,28 96,28 95,77 92,61 95,77 93,11

Porosidade aparente (%) | 2,86 2,86 571 556 286 5,56

Tabela C.4 — ANOVA para porosidade aparente.

Causas de variacao GL  SQ QM  Valor F
Tratamentos 3 64,13 21,376 18,74
Residuo 20 22,82 1,141
Total 23 86,95
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Tabela C.5 — Teste de Tukey para porosidade aparente.

Diferenca das médias ‘ Comparacao das médias
|GO — G1| | -2,33 A-A

|GO — G5| | -2,78 A-A

|GO — G10]| | -0,98 A-A

|G1 — G5| | -0,45 A-A

|G1 — G10| | 1,36 A-A

|G5 — G10| | 1,80 A -

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes
Médias: GO = 5,21+3,83 / G1 = 2,88+0,14 / G5 = 2,434+0,83 / G10 = 4,23+1,51

Tabela C.6 — Retragdo e perda de massa.

Grupo 0%
’ Amostra ‘ I 11 II1 1A% \% VI ‘
| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |

Retracao de Espessura (%) | 16,85 1534 15,92 17,30 18,63 17,91
Retragao de Diametro (%) | 18,40 19,07 1847 17,73 18,87 18,73
Retragao volumétrica (%) | 44,75 44,67 44,23 4415 46,55 4590

Perda de Massa (%) 457 350 4,08 450 450 4,00
Grupo 1%

’ Amostra ‘ I 11 II1 1A% \% VI ‘

| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |

Retracao de Espessura (%) | 14,85 16,71 13,82 17,34 12,86 14,64
Retragao de Diametro (%) | 18,73 18,53 18,80 18,67 18,67 18,00
Retragao volumétrica (%) | 43,88 44,84 4330 4544 4248 42,73

Perda de Massa (%) 402 410 302 300 508 450
Grupo 5%

’ Amostra ‘ I 11 II1 1A% \% VI ‘

| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |

Retracao da Espessura (%) | 19,24 1858 18,36 19,18 18,96 18,68
Retragao de Diametro (%) | 18,53 18,40 18,33 18,27 18,20 18,20
Retragao volumétrica (%) | 46,52 4590 45,66 46,12 4589 45,70

Perda de Massa (%) 550 550 550 550 550 6,00
Grupo 10%

’ Amostra ‘ I 11 II1 1A% A\ VI ‘

| Temperatura (°C) | 1500 1500 1550 1550 1600 1600 |

Retracao de Espessura (%) | 19,14 19,35 18,87 19,19 19,14 18,97
Retragao de Diametro (%) | 18,07 18,07 18,07 18,33 18,20 18,20
Retragao volumétrica (%) | 45,83 4598 45,65 46,22 46,01 45,90

Perda de Massa (%) 5,00 550 550 6,50 6,00 6,00
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Tabela C.7 — ANOVA para retracao de espessura.

Causas de variacao GL  SQ QM  Valor F

Tratamentos 3 64,13 21,376 18,74
Residuo 20 22,82 1,141
Total 23 86,95

Tabela C.8 — Teste de Tukey para retracao de espessura.

Diferenca das médias ‘ Comparacao das médias
|GO — G1| | -1,955 B-C
|GO — G5| | 1,840 B-A
|GO — G10| | 2,118 B-A
|G1 — G5| | 3,795 C-A
|G1 — G10| | 4,072 C-A
|G5 — G10]| | 0,278 A-A

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes

Médias: GO = 16,99+1,23 / G1 = 15,04+1,71 / G5 = 18,83£0,35 / G10 = 19,11+£0,17

Tabela C.9 — ANOVA para retragdo de didmetro.

Causas de variacgago GL  SQ QM  Valor F

Tratamentos 3 0,6865 0,22883 2,75
Residuo 20 1,6644 0,08322
Total 23 2,3509

Tabela C.10 — Teste de Tukey para retragao de didmetro.

Diferenca das médias ‘ Comparagao das médias

|GO — G1| | 0,022 A-A
|GO — G5| | -0,222
|GO — G10]| | -0,389
|IG1 — G5| | -0,244
|IG1 — G10| | -0,411
|IG5 — G10| | -0,167 A-

e
-

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes

Médias: GO = 18,54:0,47 / G1 = 18,57+0,29 / G5 = 18,3240,12 / G10 = 18,160,11
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Tabela C.11 — ANOVA para perda de massa.

Causas de variaggo GL  SQ QM  Valor F

Tratamentos 3 16,425 54750 20,75
Residuo 20 5277  0,2638
Total 23 21,701

Tabela C.12 — Teste de Tukey para perda de massa.

Diferenca das médias ‘ Comparacao das médias
|GO — G1| | -0,239 B-B
|GO — G5| | 1,392 B-A
|GO — G10| | 1,642 B-A
|G1 — G5| | 1,631 B-A
|G1 — G10| | 1,881 B-A
IG5 — G10| | 0,250 A-A

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes

Médias: GO = 4,19+0,42 / G1 = 3,95+0,82 / G5 = 5,5840,21 / G10 = 5,83+0,41

Tabela C.13 — ANOVA para retracao volumétrica.

Causas de variacao GL  SQ QM  Valor F

Tratamentos 3 19,00 6,3344 10,29
Residuo 20 12,31 0,6154
Total 23 31,31

Tabela C.14 — Teste de Tukey para retracao volumétrica.

Diferenca das médias ‘ Comparacao das médias
|GO — G1| | -1,263 A-B
|GO — G5| | 0,925 A-A
|GO — G10]| | 0,890 A-A
|G1 — G5| | 2,188 B-A
|G1 — G10| | 2,153 B-A
|G5 — G10| | -0,035 A-A

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes
Médias: GO = 45,044+0,97 / G1 = 43,78+1,18 / G5 = 45,97£0,32 / G10 = 45,93+0,19
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Tabela D.1 — Dados de dureza Vickers

- | 1500°C | 1550°C | 1600°C
Grupo | Indentacao V10

I 11,64 11,64 12,26

II 11,77 11,77 11,92

GO I11 12,37 12,25 12,06
v 11,97 11,91 11,93

\Y 11,84 11,92 11,87

I 12,59 11,77 12,17

II 12,67 11,80 11,86

G1 I11 12,15 13,09 12,41
v 11,99 12,84 12,01

\Y 12,02 11,5 12,03

I 11,72 11,76 11,52

IT 11,55 11,94 10,59

G5 I11 11,94 11,36 11,74
v 10,56 11,96 12,07

\Y 10,60 11,32 11,55

I 10,24 11,45 10,56

IT 12,25 10,13 9,35

G10 I11 9,80 11,67 9,57
v 11,58 11,65 11,18

\Y% 10,95 10,05 10,30

Dados expressos em GPa.
Tabela D.2 — ANOVA para dureza.
Causas de variacao GL  SQ QM  Valor F
Tratamentos 3 15,35 5,1180 14,76
Residuo 44 15,25 10,3467
Total 47 30,61
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Tabela D.3 — Teste de Tukey para dureza.

Diferenca das médias ‘

Comparacao das médias

IGO0 — G1]
1Go — G5|
|GO — G10|
IG1 — G5
|IG1 — G10|
IG5 — G10|

0,259
-0,504
1,224
0,763
1,483
0,719

A-A

>
QwWwAaQw

B -

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes

Médias: GO = 11,95+0,24 / G1 = 12,21+0,40 / G5 = 11,454+0,56 / G10 = 10,73+0,93
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Tabela D.4 — Dados de dureza Vickers com carga de 10 kgf

- | 1500°C | 1550°C | 1600°C
Grupo | Indentacao ‘ V05 ‘
I 13,22 13,42 13,72
IT 13,22 13,62 12,56
[T 13,72 12,93 12,65
v 12,30 13,42 13,52
MO \Y 12,84 12,93 13,03
VI 12,93 13,12 13,12
VII 13,42 12,93 13,03
VIII 12,75 12,84 12,84
IX 12,84 12,84 12,84
X 12,93 12,56 12,47
I 13,93 12,84 13,32
II 12,93 13,22 12,75
[T 13,42 13,03 12,84
v 13,42 12,93 13,82
M1 \Y 12,93 12,93 13,42
VI 13,32 13,03 12,39
VII 13,42 12,75 13,52
VIII 13,32 13,03 13,62
X 13,52 13,42 13,82
X 13,22 12,93 13,42
I 13,62 13,22 13,93
IT 13,62 13,82 13,62
11 13,32 13,03 13,32
v 14,03 13,52 13,82
M5 \Y 13,72 932 13,72
VI 13,12 13,42 13,32
VII 14,25 13,42 13,93
VIII 13,93 11,96 13,22
IX 13,42 14,03 13,12
X 13,52 13,32 13,62
I 14,03 13,32 12,21
IT 13,72 12,65 12,65
11 12,84 13,82 12,75
v 13,32 13,12 10,94
\Y 12,84 13,12 13,22
M10 VI 12,39 14,58 12,13
VII 14,03 12,93 12,56
VIII 13,42 13,12 12,39
IX 13,52 14,25 12,84
X 12,56 13,03 12,21

Dados expressos em GPa.
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Tabela D.5 — ANOVA para dureza Vickers com carga 0,5 kgf

Causas de variagao GL SQ QM Valor F

Tratamentos 3 28371 9457 2,38
Residuo 116 461191 3976
Total 119 489562

Tabela D.6 — Teste de Tukey para dureza com carga de 0,5 kgf

Diferencga das médias ‘ Comparagao das médias
|GO — G1| | 215 A-A

|GO — G5| | 374 A-A

|IGO — G10| | 1,6 A-A

IG1 — G5| | 159 A-A

|G1 — G10| | -19,8 A-A

|G5 — G10| | -35,7 A -

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes
Médias: GO = 13,00+0,38 / G1 = 13,21£0,36 / G5 = 13,37+0,87 / G10 = 13,01+0,74

Tabela D.7 — Dados de tenacidade & fratura

Grupo | Indentacao 1500%C ‘ 1}515\)?1(? ‘ 1600°C
I 9,48 11,42 12,19
II 9,87 11,70 12,30
GO 111 8,97 12,18 11,55
v 9,37 12,30 11,86
A% 9,03 11,02 11,63
I 11,46 11,68 8,79
II 9,77 11,94 10,36
G1 111 10,40 12,46 8,65
1A% 10,26 11,05 8,74
\Y% 10,87 12,5 9,10
I 9,04 6,126 6,16
II 8,62 8,05 9,59
G5 111 8,07 8,38 8,17
1A% 6,97 7,01 7,19
\Y% 7,39 8,35 7,21
I 4,71 5,78 6,70
II 5,43 5,67 5,90
G10 111 7,02 4,76 5,16
v 6,38 4,65 4,56
A% 5,55 6,54 5,01
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Tabela D.8 — ANOVA para tenacidade a fratura.

Causas de variaggo GL  SQ QM  Valor F

Tratamentos 3 213,10 71,033 53,88
Residuo 44 58,01 1,318
Total 47 271,11

Tabela D.9 — Teste de Tukey para tenacidade a fratura.

Diferenca das médias ‘ Comparacgao das médias
|GO — G1| | -0,377 A-A

|GO — G5| | -3,014 A-B

|GO — G10] | -5,191 A-C

|G1 — G5| | -2,637 A-B

|G1 — G10| | -4,814 A-C

|G5 — G10| | -2,177 B -

Médias que nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes

Médias: GO = 10,83+1,35 / G1 = 10,45+1,29 / G5 = 7,81+1,08 / G10 = 5,64+0,78
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