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RESUMO

A busca por um sorriso bonito e harménico tem motivado pesquisas na area de
materiais ceramicos para odontologia visando a eliminacao da subestrutura metalica.
Dentre muitos dispositivos odontoldgicos, os pilares intermediarios para implantes séo
um dos componentes que vem sendo substituido por material ceramico. As ceramicas
gue apresentam boa biocompatibilidade e propriedades mecanicas sao a alumina e a
zircdnia, sendo esta Ultima a mais utilizada em pilares cerdmicos. Tanto a alumina
guanto a zirconia apresentam algumas restricdes quando utilizadas sozinhas, porém
0S compostos ceramicos a base de alumina e zircbnia podem apresentar ganhos de
propriedade se comparada com os materiais isolados. Estudos mostram ainda que os
nanocompésitos de alumina-zircénia apresentam uma grande melhoria em algumas
propriedades mecanicas. Porém na producdo de materiais ceramicos geralmente
utiliza-se sinterizacdo sem pressado, o que ocasiona grande crescimento de gréo, um
dos métodos para se refinar a microestrutura de maneira simples € a sinterizagdo em
etapas. Uma vez que a producdo nacional de pilares ceramicos ainda € baixa se
comparada com a producao estrangeira, e o pilar de ceramica com alumina e zirconia
€ pouco difundido. Este trabalho teve como objetivo estudar o processo de
sinterizacdo em duas e trés etapas de nanocompadsitos ceramicos de alumina com
15% em volume de inclusdo nanométrica de zirconia, visando a aplicacdo como pilar
odontologico. Para isso, amostras produzidas por prensagem foram sinterizadas
utilizando diferentes condi¢cdes de sinterizacéo. A caracterizacdo dos nanocompositos
sinterizados foi feita por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e
medidas de tamanho de grdo, e as propriedades mecanicas foram avaliadas por
medidas de dureza Vickers e tenacidade a fratura. Para avaliar a estabilidade desses
nanocompésitos foram feitos ensaios de envelhecimento acelerado em autoclave e as
amostras foram caracterizadas por microscopia de forca atdmica e difracdo de raios
X. Os resultados mostraram que a sinterizacdo em etapas permitiu o refinamento da
microestrutura dos nanocompdsitos e que este apresentou resisténcia a degradacao
hidrotermal.

Palavras-chaves: nanocompasito, alumina-zircénia, pilar ceramico, prétese.



ABSTRACT

The search for a beautiful and harmonious smile has motivated research on
ceramic materials for dentistry aiming at the elimination of the metal substructure.
Among many dental devices, abutments for implants are one component that has been
replaced by ceramic material. The ceramics that exhibit good biocompatibility and
mechanical properties are alumina and zirconia, the latter being the material the most
widely used ceramic abutments. Both alumina and zirconia as present some
restrictions when used only, but the ceramic base of alumina and zirconia compounds
can present improved property compared with the isolated materials. Studies exhibit
that alumina-zirconia nanocomposites present agreat improvement in some
mechanical properties. Since the national production of ceramic abutments is still low
compared to international production, and ceramic abutment with alumina and zirconia
is not widespread. This work aims studying the sintering in two and three steps process
of ceramic alumina nanocomposites with nanometric inclusion of 15% by volume of
zirconia, aiming the application as dental abutment. For this purpose, samples were
produced by pressing and sintered using different sintering conditions. The
characterization of the sintered nanocomposites was made by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy and measurements of grain size, and mechanical
properties were evaluated from Vickers microhardness and fracture toughness. To
evaluate the hydrothermal stability of these nanocomposites, accelerated aging tests
were done in an autoclave and the samples were characterized by atomic force
microscopy and X-ray diffraction. The results showed that sintering in steps allowed in
the refinement of the microstructure of nanocomposites and that were resistant to
hydrothermal degradation.

Keywords: nanocomposite, alumina-zirconia, ceramic abutment, prosthesis.
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1 INTRODUGCAO

hY

Muitos problemas estéticos, relacionados a reabilitacdo oral, tém sido
solucionados por meio da utilizacdo de materiais ceramicos, entre eles os pilares
ceramicos, especialmente desenvolvidos para esse fim. O pilar € um componente do
implante dentério, que faz conexao entre o fixador do implante (que est4 em contato
com 0 0sso0) e a prétese dentéria. O desejo de eliminar a estrutura metalica e manter
uma estética agradavel® tem direcionado a busca por novos materiais biocompativeis,
e 0S materiais ceramicos vém se destacando nesse ramo?.

Dentre os materiais ceramicos mais utilizados na area de bioceramicas estdo a
alumina e a zircbnia. Ambas apresentam Gtimas propriedades mecéanicas, porém a
alumina, como pilar ceramico, apresenta restricdes dimensionais e em comparacao
com a zircbnia tem menor tenacidade a fratura. A zirconia pura, por sua vez, apresenta
transformacdes de fases polimorficas o que restringe o seu uso sem algum agente
estabilizante, por isso a zircOnia estabilizada com itria (YTZP) é a mais utilizada.
Contudo este material apresenta degradacao a baixa temperatura ou envelhecimento,
gue é a transformacao da fase tetragonal para a monoclinica espontaneamente na
presenca de agua, vapor de agua ou fluidos, o que, com o tempo, causa fratura da
peca.

Embora o envelhecimento da YTZP seja mais critico em proteses ortopédicas,
h& poucos estudos da estabilidade da zircénia na cavidade oral. No trabalho de
Chevalier e Gremillard® comenta-se sobre a auséncia de estudos in vivo e 0s poucos
estudos in vitro apontam que o envelhecimento pode ser um problema mesmo em
prétese dental®.

Apdbs pesquisa sobre os pilares ceramicos comerciais, encontrou-se que, até o
momento, os pilares ceramicos comerciais produzidos por empresas nacionais ainda
€ a minoria em comparacédo a producdo por empresas estrangeiras. A maior parte dos
pilares sédo de zircbnia, sendo que apenas uma empresa estrangeira apresentou pilar
de alumina com zirc6nia, em uma relacédo 70:30 alumina:zirconia. Observa-se também
gue o uso de pilares ceramicos no mercado nacional vem aumentando, devido as suas
propriedades mecanicas e biocompatibilidade serem comparaveis com a do titanio*®,
material convencionalmente usado para esse fim, e o0 ganho com a estética, desta

forma inspirando pesquisas nessa area.
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Por meio de compdésito ceramico pode-se combinar as propriedades da alumina
e da zirconia, podendo aumentar a tenacidade da alumina utilizando como reforco a
zircOnia. Acredita-se que os pilares utilizados comercialmente apresentam uma
microestrutura com escala micrométrica, entdo com o avan¢o dos nhanocompadsitos a
expectativa € de aprimorar as propriedades combinadas dos materiais, e o controle
microestrutural é importante para se atingir um corpo ceramico denso e em escala
nanomeétrica, para isso a sinterizacdo em duas etapas torna-se atrativa por ser um
processo facil e de baixo custo.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi estudar a sinterizacdo em etapas de
nanocompositos de matriz de alumina com 15% em volume de inclusdes
nanométricas de zircdnia, visando a possibilidade de ser aplicado em pilares

odontologicos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 BIOMATERIAIS

A medicina moderna tem sido impelida a empregar uma grande variedade de
materiais para compensar as deficiéncias do organismo humano®. Os biomaterias séo
normalmente associados aos materiais colocados em contato com o tecido humano,
por periodos curtos ou longos, com o0 objetivo de tratar ou de restabelecer alguma
parte danificada (seja tecido, 6rgdo ou funcdo), desde que ndo sejam drogas ou
medicamentos’®. Portanto tem-se o desafio de obter um ajuste satisfatério de
propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e biolégicas proximas aquelas do tecido
substituido com uma resposta téxica minima para o hospedeiro®, tornando viavel a
sua utilizagdo no corpo humano’.

Os fatores-chave no uso de um biomaterial sdo a sua biocompatibilidade,
bioadaptabilidade e biofuncionalidade!®. A biocompatibilidade é a capacidade que o
material possui de realizar sua funcdo comum a resposta adequada do tecido
hospedeiro para uma aplicagéo especificall.

A bioadaptabilidade tem um conceito duplo, por um lado esta ligada ao
desempenho do material, por outro lado esta ligada a estrutura protética como um
todo. No primeiro aspecto, bioadaptabilidade pode ser considerada como a
capacidade de um material para se integrar (do ponto de vista histopatolégico*) no
tecido hospedeiro. No outro aspecto, que esta ligado com o desempenho da estrutura
protética, bioadaptabilidade significa a capacidade de estar em conformidade com os
requisitos especificos, nos termos de desempenho mecanico e triboldgico, e colaborar
com os tecidos circundantes, em substituicdo da parte do corpo removido, da melhor
maneira®.

A biofuncionalidade € a capacidade de uma protese em executar
imediatamente e com sucesso as funcdes especificas (estatico ou dinamico) da parte
do corpo substituido®.

Tem sido reconhecido que nenhum material estranho colocado dentro de um
corpo vivo € completamente compativel. As U(nicas substancias que estédo
completamente em conformidade s&o os fabricados pelo préprio organismo

(autdgeno); qualquer outra substancia que é reconhecida como estrangeira, inicia

*histopatologia refere-se ao exame microscopico do tecido a fim de estudar as manifestacdes da
doenga. Em contraste, a citopatologia examina as células livres ou fragmentos de tecido.
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algum tipo de reacao (resposta do tecido do hospedeiro ao biomaterial). Quando um
material sintético € colocado dentro do corpo humano, o tecido reage em direcédo ao
implante de vérias formas, dependendo do tipo de material. O mecanismo de
interacdo com o tecido (se houver) depende da resposta do tecido a superficie do
implante. Assim, os biomateriais podem ser descritos ou classificados em relagédo as
respostas dos tecidos?'®.

Os quatro tipos de respostas do tecido hospedeiro em relagcéo ao biomaterial,
gue permitem que os diferentes meios de realizacéo da fixacdo de implantes para o

sistema muscular esquelética, séo dados na Figura 2.1%.

Figura 2.1: Classificacdo de acordo com a resposta do tecido do hospedeiro com o biomaterial: (a)
bioinerte, (b) bioativo, (c) superficie ativa e (d) bioreabsorvivel.

Fonte: HENESS, G.; BEN-NISSAN, B. Innovative Bioceramics. Materials Forum. v. 27, p. 104-114,
2004.1°

O termo bioinerte refere-se a qualquer material que, uma vez colocado no
corpo humano, tem uma interacdo minima com o tecido circundante. Alguns exemplos
destes materiais sdo 0s acos inoxidaveis, titanio, alumina, zircbnia parcialmente
estabilizada, e polietileno de ultra alto peso molecular'®. Geralmente pode-se formar
uma fina camada fibrosa ao redor do implante bioinerte’1°, consequentemente a sua

biofuncionalidade depende da integragcédo do tecido através do implante (Figura 2.1



20

(a)). O termo bioativo refere-se a um material, que ao ser colocado dentro do corpo
humano interage com o osso circundante e, em alguns casos, com tecido molel®. O
material estimula uma resposta biolégica vantajosa do tecido hospedeiro no
implante'?. Isto ocorre com o tempo, dependendo da modificacdo cinética da
superficie, desencadeada por sua implantacdo no interior do 0sso vivo. Os principais
exemplos destes materiais sao a hidroxiapatita sintética, a vitroceramica e o biovidro
(Figura 2.1 (b) e (c))*°.

O termo bioreabsorvivel refere-se a um material que apés a colocacao dentro
do corpo humano comeca a dissolver-se (reabsorvido) e, lentamente, € substituido
pelo avanco do tecido (tais como o0 0ss0). Exemplos comuns de materiais
bioreabsorviveis sé@o fosfato tricalcico e copolimeros de acido polilatico poliglicdlico.
(Figura 2.1(d))*.

2.1.1 Bioceramica

Os materiais ceramicos sdo utilizados ja ha um longo tempo pela industria
com aplicacbes também na area da saude. A elevada estabilidade quimica, a
biocompatibilidade melhor que a dos metais para diversas aplicacdes e as excelentes
propriedades tribologicas das ceramicas, garantiu o0 seu uso em aplicacdes
biomédicas'®. O potencial das ceramicas como biomateriais depende da sua
compatibilidade com o meio ambiente fisiologico. Bioceramicas sdo compativeis
porque sdo compostos de ions normalmente encontrados no ambiente fisioldgico
(potéassio, célcio, magnésio, sbdio, etc).

Muitas das mais tradicionais ceramicas tém sido empregadas como
bioceramicas. A alumina e a zirconia, por exemplo, tém sido utilizadas como materiais

inertes, para uma gama de aplicagées, desde a década de 1960,

2.1.1.1 Alumina

A alumina (Al203), ou 6xido de aluminio, € um dos principais representantes
dos materiais ceramicos. Este material apresenta varias propriedades relevantes para
a sua utilizacao, tais como: elevado ponto de fusdo, alta dureza, excelente isolacéo
elétrica e térmica, quimicamente inerte, boa resisténcia ao desgaste, boa

biocompatibilidade e é possivel produzir e assumir diversas formas e funcées®® 1°. A
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alumina é muito utilizada como material abrasivo, isolador elétrico?, revestimento de
fornos, substratos eletronicos, blindagem balistical’, componentes médicos para
implantes ortopédicos?! e odontoldgico'?, entre outras aplicacoes.

Ceramicas de alumina de alta densidade e elevada pureza (>99,5%) sao
usadas em proteses de quadril e implantes dentarios devido a combinacdo de
excelente resisténcia a corroséo, boa biocompatibilidade, alta resisténcia ao desgaste
e moderada resisténcia mecéanica'4. Existem aplicacdes também para a alumina
monocristalina, a safira, em alguns implantes dentarios, uma vez que a safira
apresenta resisténcia mecanica cerca de trés vezes superior a alumina policristalina*2.
A maioria dos dispositivos de ceramica de alumina séo policristais de graos muito finos
(a-Al203) produzidos por prensagem e sinterizacdo em temperaturas na faixa de
1400°C - 1800°C dependendo das propriedades do material puro. Uma pequena
guantidade de oOxido de magnésio — MgO (<0,5%) € usada como inibidor de
crescimento de gréo e é essencial para que se obtenha um corpo sinterizado de alta
densidade com uma microestrutura de gréos finos. E ainda muito importante que a
qguantidade de SiO> e oxidos alcalinos sejam inferiores a 0,1%, porque eles impedem
a densificacdo e promovem o crescimento de grdo. A quantidade de CaO deve ser
inferior a 0,1% uma vez que sua presenca leva a uma reducéo da resisténcia a fadiga
estética. A alta concentracdo de auxiliares de sinterizacéo deve ser evitada, pois eles
permanecem nos contornos de gréo e podem diminuir a resisténcia a fadiga®®.

Na Tabela 2.1 sdo mostradas algumas propriedades para um material de
implante ceramico que esta disponivel comercialmente em comparacdo com as
propriedades dos padrdes da International Standards Organization 1SO-6474 para
implantes para cirurgia de materiais ceramicos a base de alumina de alta pureza.
Extensivos testes tém mostrado que implantes ceramicos de alumina que atingem ou
excedem os padrdes da ISO apresentam excelente resisténcia a fadiga estatica e

dinamica e resistem ao crescimento subcritico de trinca e falha por impacto4.



Tabela 2.1: Propriedades de biomateriais comerciais de alumina e o padréo 1SO-6474.
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Propriedades Unidades Implantes ceramicos de ISO-6474
alumina comerciais

Al2O3 % >99,7 >99,51
SiO+Naz0 (outros 6xidos) % <0,02 <0,1
Densidade g/cm?3 23,97 23,94
Tamanho médio de gréo Mm 3,6 <4,5
Resisténcia a flexao MPa 595 > 450
Resisténcia a compresséao MPa 4000-4500 -
Acabamento superficial Mm 0,02 -
Modulo de elasticidade GPa 380-420 -
Tenacidade a fratura Kic MPa.m?Y/2 4-6 -
Dureza Vickers HV 2400 >2000

Fonte: HULTER, S. F. The use of alumina and zirconia in surgical implants. In: HENCH, L. L.; WILSON,
J. An introduction to bioceramics. Singapore: Wold Cientific, 1993. cap.2. p.25-36. (Advanced series

in ceramics, v.1)¥*

Entre as ceramicas inertes, a alumina é a mais amplamente empregada em

biomateriais®14. Mais recentemente a zirconia tem sido também utilizada?3.

2.1.1.2 ZircOnia

A zircbnia (ZrOz) tornou-se um dos materiais mais importantes na
indastria ceramica. Devido as suas excelentes propriedades, tais como elevada
resisténcia, tenacidade, alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia ao choque
térmico?> e biocompatibilidade's. Estas propriedades levaram a utilizacdo de
componentes baseados em zirconia em muitas aplicacdes de engenharia. Alguns
exemplos sdo: pecas de motor de automoveis, molde para trefilagem, ferramentas de
corte??, membrana de célula combustivel, molde para extrusdo de metal quente?® e
sensores de oxigénio?*?4, A sua baixa condutividade térmica e coeficiente de
expansao térmica relativamente elevado torna a zircénia um 6xido ceramico atraente
para revestimentos de barreira térmica sobre os componentes de metal?>?>. Na area

da saude este material é utilizado na area odontolégica®® e ortopédica'®.
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A zircbnia apresenta trés fases polimorfas bem definidas: monoclinica,
tetragonal e cubica?’, como mostra a Figura 2.2%4. A fase monoclinica é estavel até
aproximadamente 1170°C, onde ocorre a transformacgdo para a fase tetragonal, que é
estavel até 2370°C. Entre a temperatura de 2370°C e a temperatura proxima de
2680°C, que é a temperatura de fusdo, a zircbnia encontra-se na fase cubica. A
transformacédo de fase de tetragonal para monoclinica no resfriamento esta associada
com uma mudancga grande de volume, com um aumento de 3 a 5%. Em consequéncia,
a fabricacdo de componentes de zircbnia pura ndo € possivel devido a falha
espontanea durante o resfriamento?’.

Para a utilizacéo a temperatura ambiente a zirconia deve ser estabilizada para
impedir que a transformacdo da fase tetragonal para a monoclinica ocorra. Essa
estabilizacdo geralmente é feita utilizando principalmente os 6xidos CaO, MgO, Y203
e praticamente todos os Oxidos de terras raras. A estabilizacdo pode ser parcial ou
total, dependendo da quantidade de dopante que é utilizado. Quando ha a presenca
somente da fase cubica da zirconia a estabilizacao foi total, quando € parcial ocorre a

presenca da fase monoclinica ou da fase tetragonal juntamente com a fase cuibica?®2°.

Figura 2.2: Fases cristalinas da zirconia: (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c) cubica.

Cubica

Monoclinica Tetragonal

Fonte: Adaptado de CHIANG, Y.; BIRNIE Ill, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics: Principles
for Ceramic Science and Engineering. New York: John Wiley and Sons, 1997. 522p.?*

A zircbnia, como a alumina, é também um material extremamente inerte em
meios fisioldgicos, com a vantagem de possuir ainda uma maior tenacidade a fratura,
maior resisténcia mecanica a flexdo e menor médulo de elasticidade. Na Tabela 2.2
tém-se comparativamente as propriedades da alumina e da zircénia tetragonal

estabilizada com itria (YTZP)*3.



Tabela 2.2: Propriedades da Al203 e da TZP utilizadas para implantes.

Propriedade Unidade Al;O3 YTZP
Pureza % >99,7 97
Densidade g/cm? 3,98 6,05
Tamanho de grao (médio) Mm 3,6 0,2-0,4
Resisténcia a flexao MPa 595 1.000
Resisténcia a compressao MPa 4.250 2.000
Modulo de elasticidade GPa 400 150
Dureza HV 2.400 1.200
Tenacidade a fratura Kic MN/m3/2 5 7
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Fonte: PEREIRA, M. M.; VASCONCELQOS, W. L.; ZAVAGLIA, C. A. C. Materiais ceramicos — ciéncia
e aplicacdo como biomateriais. In: OREFICE, R. L.; PEREIRA, M. M.; MANSUR, H. S. Biomateriais
— Fundamentos & AplicagGes. Rio de Janeiro: Cultura Médica, 2006. cap. 3. p.61-81.3

Se o material fosse submetido a cargas e abrasdo, a zircOnia seria um

candidato natural para substituir a alumina. Porém a utilizacdo da zirconia ainda é

controversa em relacdo a trés aspectos?'?:

1) Possivel reducéo da resisténcia do material quando submetido a meios

fisiolégicos;

2) Desgaste mais acentuado quando em meio fisiologico;

3) Radioatividade do material.

A zircOnia € acompanhada por elementos radioativos, de elevada meia-vida,

como contaminantes, tais como o torio e o uranio. Esses elementos sao dificeis de

serem separados da zircOnia. Apesar de os niveis de radiacado serem baixos, existem

preocupacdes quanto aos seus efeitos em longo prazo, havendo a necessidade de

estudos mais aprofundados *3.

A zircOnia estabilizada com itria exibe uma superior tenacidade e resisténcia

comparada com a alumina. No entanto, a zircénia tetragonal estabilizada com itria (Y-

TZP) pode sofrer uma desfavoravel transformacdo conhecida como degradacdo a

baixa temperatura (envelhecimento)3%31, O envelhecimento ocorre na superficie pela

transformacédo lenta de fase de tetragonal para monoclinica dos grdos em contato

coma aguas*ou com o fluido corporal®.
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Tanto a zircbnia estabilizada com itria, céria, célcia ou magnésia sao
susceptiveis a varios ambientes tais como o ar umido, vapor de agua e outros fluidos
aquosos.

Existem muitos modelos que explicam o envelhecimento que ocorre na
zirconia®3, Sato e Shimada®* basearam o seu modelo na reacéo entre a agua e as

ligacdes Zr-O-Zr na ponta da trinca, conforme Figura 2.334.

Figura 2.3: Reacdo entre a agua e as ligacdes Zr-O-Zr.

\|/
v oY
| i

0

H—0._ | g
H=0 —— " ——
, N

Zr

™~
/
>Q————o—-:: L —0 — —N

Fonte: SATO, T.; SHIMADA, M. Transformation of yttria-doped tetragonal ZrO: polycrystals by
annealing in water. Journal of the Ceramic Society. v. 68, n. 6, p.356-359, 1985.34

Devido a essa reacdo, a tensdo que atua para estabilizar a fase tetragonal
pode ser liberada na superficie, combinado com o crescimento de falhas preé-
existentes, induz a transformacéo de fase.

Chevalier3* acrescenta em seu trabalho que o envelhecimento ocorre por uma
transformacdao lenta, na superficie, da fase tetragonal para a fase estavel monoclinica,
na presenca de agua ou vapor de agua. Esta transformac&o ocorreria primeiro em
graos isolados na superficie e posteriormente iria migrando para o interior do material.

A Figura 2.4 apresenta um esquema deste processo3.
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Figura 2.4: Esquema do processo de envelhecimento, (a) nucleagdo num gréo particular na superficie
provocando microtrincas e tensdo nos graos vizinhos, (b) crescimento da regido transformada
ocasionando macrofissuras e rugosidade na superficie (os gréos transformados estdo em cinza e a
regido vermelha representa a penetracédo da agua devido as microfissuras), (c) elevacdo da superficie
devido as transformacdes.

Elevacao
da superficie

Fonte: Adaptado deCHEVALIER, J. What future for zirconia as a biomaterial? Biomaterials. v. 27, p.
535-543, 2006%.
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Como mostrado na figura 2.4, a nuclecao leva a uma sucessao de eventos
que ocorre de vizinho para vizinho. Devido a transformagéo de fase na superficie
ocorre um aumento de volume, o que provoca uma regido de tensdo nos graos
vizinhos e consequentemente microtrincas. Através destas microtrincas a agua ou

vapor de agua pode penetrar para dentro do material3*.

2.1.2 Bioceramicas na Odontologia

Na odontologia moderna a restauracdo dos dentes torna-se um aspecto
importante. Como os dentes sdo perdidos devido a problemas com cérie ou por
doenca periodontal, ha uma demanda para substituicdo da funcéo e/ou para obter a
melhoria na estética®.

A origem dos implantes dentarios se deu nas civiliza¢des gregas, etruscas e
egipcias. Foram empregados por essas civilizagdes diferentes artefatos e também
diferentes materiais, os quais variavam do marfim e osso até o metal. Alguns dos
artefatos empregados chegaram a evoluir para o0s implantes modernos que
conhecemos hoje®®.

O contato dos biomateriais com os tecidos bucais é semelhante ao contato
desses com as demais areas do corpo humano nas quais eles séo utilizados, como
por exemplo: ortopedia, cirurgia plastica, oftalmologia e préteses cardiovasculares.
Entretanto destaca-se a complexidade do ambiente bucal, principalmente devido ao
ecossistema e a condicdo corrosiva da saliva e de outros fluidos, diferenciando-o
significativamente?®.

A eliminacdo da subestrutura metalica das restauracdes vem sendo a
tendéncia das técnicas de ceramica dental, inclusive das restauracdes sobre
implantes, visando uma melhor estética. Para isso faz-se uso de ceramicas com maior
tenacidade a fratura, minimizando a sua fragilidade®¢. As vantagens dos materiais
ceramicos, como a elevada resisténcia a compressao, estabilidade de cor,
radiopacidade*, baixa condutibilidade térmica e elétrica e além de serem
guimicamente inerte, levam aos profissionais a terem grande interesse nesses
materiais. Atualmente os pacientes buscam uma solu¢do ndo soO funcional, mas

também os materiais ceramicos destacam-se novamente por simular

* radiopacidade é uma caracteristica que todo material restaurador na odontologia deve ter, a estrutura
do material ndo é atravessada pelo raio X, entdo numa imagem radiografrica o material com
caracteristica radiopaca aparece com cor branca, possibilitando o diagnostico.
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uma aparéncia dos dentes naturais, reproduzindo textura e translucidez®’.

2.1.2.1 Pilares Ceramicos

A Figura 2.5 mostra os componentes de um sistema de implante. Embora os
sistemas apresentem variacdes, devido a forma, as propriedades ou ao mecanismo
de conex&o, os componentes sdo basicamente iguais. A Figura 2.5 (A) mostra o
fixador ou implante propriamente dito, esse componente é realmente fixado ao 0sso.
O segundo componente, mostrado na Figura 2.5 (B) faz a conexao entre o fixador e a
protese e é denominado de pilar®®. Outras denominacdes para esse componente Sao
intermediarios, componente transmucoso e abutment (conexdes)®’. Este pilar é
conectado ao fixador geralmente por meio de parafuso, mas também pode ser
cimentado ou fixado por meio de deformacédo. O ultimo componente é a protese, que
€ conectada ao pilar por meio de parafuso, cimentado ou mediante fixacdo com grande
precisdo®®. A Figura 2.6 mostra uma visdo mais detalhada do posicionamento do pilar

e da protese em relacédo a gengiva.

Figura 2.5: Componentes do implante. A, fixador do implante. B, Pilar. C, protese.

Fonte: ESQUIVEL-UPSHAW, J. Implantes dentarios. In: ANUSAVICE, K. J. Phillips Materiais
Dentarios. Rio de Janeiro: Elsevier, 2005. cap. 23. p.715-737.3
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Figura 2.6: Detalhamento da posi¢éo do pilar e da prétese em relagédo a gengiva.

Fonte: CATALOGO DE PRODUTOS NEODENT 2011. Disponivel em: <www.neodent.com.br>. Acesso
em: 27 jun. 2012.38

Devido aos diversos materiais disponiveis para implantes € necessario saber
as indicacgdes e aplicacbes dos diferentes materiais®.

Quanto se reabilita o paciente com sistema de implante dentario, deve-se
observar a estética branca (forma do dente) e a vermelha (observacéo das condicfes
de todo o tecido gengival exposto)®. Uma inconveniéncia na utilizacdo de pilares
convencionais de titdnio € o aparecimento de retracdo gengival, resultando numa
aparéncia desagradavel®, deixando exposta a parte metalica, como mostra a Figura
2.7.
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Figura 2.7: Retragdo gengival e exposi¢éo do metal do pilar.

Fonte: Latest News & Updates in Dentistry. Disponivel em: <http://www.healthmantra.com/blog/
2009 _02_01_archive.html>. Acesso em: 27 jun. 2012.4°

Se 0 paciente possuir uma gengiva muito fina, o pilar de titanio pode deixar um
aspecto escurecido na gengiva, apos a implantagcdo da prétese, prejudicando a

estética vermelha®41-43, como mostra a Figura 2.8.

Figura 2.8: Gengiva escurecida pelo metal do pilar.

Fonte: Latest News & Updates in Dentistry. Disponivel em:
<http://www.healthmantra.com/blog/2009_02_01_archive.html>. Acesso em: 27 jun. 2012.4°

Pilares feitos de materiais com uma coloragdo mais proxima do dente podem
reduzir o efeito escuro e proporcionar uma aparéncia mais agradavel para a
restauragdo dental e para o tecido mole peri-implantar. Mesmo em situacdes onde o
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tecido é extremamente fino, a alumina ou a zircbnia podem proporcionar uma
aparéncia natural abaixo da gengiva®#2.

Em 1993 foram introduzidos os primeiros pilares de alumina para utilizacdo em
restauracdo de implantes unitarios®. Na época era um consideravel avanco em relacéo
a estética, principalmente quando combinado com préteses feitas de ceramicas,
dessa forma obtinha-se melhor translucidez e harmonia na transicdo entre a
restauracdo e os tecidos gengivais peri-implantares®’. Porém os pilares de alumina
tem restricBes rigorosas quanto as suas dimensdes finais, pois 0 desgaste excessivo
nas paredes do pilar podem causar fratura na peca. E contraindicado que o pilar de
alumina tenha medidas inferiores a 7 e 0,7 mm para a altura e a espessura,
respectivamente, das paredes axiais®.

No final da década de 1990, a zircOnia estabilizada com itria se tornou uma
alternativa popular a alumina. O sucesso da zirconia em implantes ortopédicos
incentivou, na época, seu desenvolvimento para componentes de restauracao
dentaria, como coroas e pontes 344,

No trabalho de Cattani-Lorente e colaboradores*® foram avaliados os efeitos
da degradacdo hidrotermal nas propriedades mecanicas da ceramica dentaria
comercial de zirconia estabilizada com itria, que resultou numa reducéo de 30% do
moédulo de Young e na dureza, sendo a causa mais provavel dessa degradacéo nas
propriedades mecéanicas as microfissuras associadas ao aparecimento da fase
monoclinica, devido a transformacéo de fase de tetragonal para monoclinica. Uma
forte correlacdo foi encontrada entre a crescente fracdo da fase monoclinica e o
declinio das propriedades mecanicas®.

Em aplicacBes ortopédicas a zircOnia pode ser mais susceptivel a degradacéo
a baixa temperatura. J4 para implante dentario ou dispositivo de restauracao dentaria,
as consequéncias de falha é menos critica a um paciente do que a de um implante
ortopédico**. Embora nos Ultimos anos a zirconia estabilizada com itria tenha sido
considerada como a solucao ideal para a maioria das aplicacdes dentéarias, ainda
faltam estudos in vivo a longo prazo sobre a sua estabilidade oral, e ainda ha poucos
relatos de estudo da estabilidade in vitro que mostram que o envelhecimento também
pode ser um problema3.

O uso de zircbnia para implantes dentarios € bastante jovem e em fase de
desenvolvimento. O problema do envelhecimento ainda ndo é discutido para essas

aplicacGes®.
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Analisando-se a estrutura dos varios tecidos que formam o corpo humano
observa-se que 0s mesmos sao tipicamente compdsitos. Esses materiais séo
constituidos por dois ou mais componentes que, em conjunto, séo responsaveis pelas
propriedades finais do tecido. Um exemplo € o tecido ésseo, cujas propriedades sao
baseadas numa excelente combinacédo de particulas de hidroxiapatita carbonatada
com fibras de colageno, isso déa indicacao de que a substituicdo de tecidos vivos por
materiais  sintéticos com propriedades semelhantes esta associada ao
desenvolvimento de compdsitos especiais capazes de reproduzir a estrutura dos
tecidos vivos?®.

Atualmente ja se encontram disponiveis pilares ceramicos comerciais. Foi
realizada uma pesquisa no periodo de 27 a 30 de junho de 2012, através da
ferramenta de busca, Google, utilizando as palavras chaves “empresas brasileiras de
implantes dentarios” onde se encontrou nove empresas nacionais, sendo elas: INP,
Serson, Titanium Fix, S.N.l., Bionnovation, Neodent, Systhex, Conexao Sistema de
Préteses e Dentoflex. Trés delas comercializam pilares ceramicos e a Tabela 2.3

apresenta esses dados.

Tabela 2.3: Pilares ceramicos comercializados por empresas nacionais

Empresa Material Nome comercial

. ) o Ceraprep
Bionnovation zirconia i .
(pré-fabricado)

Pilar zirconia estético
CAD/CAM

Conexao Sistema de Proétese zirconia

Pilar personalizado
CAD/CAM

Neodent zirconia

Fonte: A autora

Uma segunda pesquisa foi realizada para encontrar empresas estrangeiras
gue fabricam pilares ceramicos, o periodo utilizado foi de 30 de junho a 02 de julho de
2012, através da ferramenta de busca, Google, utilizando as palavras chaves
“Manufacturers of ceramica butments”, ou através do nome da empresa ja citada na
literatura. Por meio desta pesquisa encontrou-se seis empresas, sendo elas: Camlog,
Zimmer, Nobel Biocera, Biomet 3i, Straumann e Dentsply Friadent. Na Tabela 2.4

encontram-se os dados obtidos.
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Tabela 2.4: Pilares cerdmicos comercializados por empresas estrangeiras.

Empresa Material Nome comercial
Camlog zirconia Pilar ceramico

zirconia Contour Zirconia abutment
Zimmer alumina e zircbnia

_ o PureForm Ceramic
(70:30 alumina:zirconia)

Procera Esthetic

Nobel Biocera zirconia :
Nobel Procera (sistema CAD/CAM)
Biomet 3i zirconia ZiReal
_ _ IPS e.max
Straumann zirconia
CARES (CAD/CAM)
ANKYLOSBalance (temporario)
zircbnia Friadent Estheticap (temporario)
Dentsply .
) Friadent Cercon
Friadent

ANKYLOS CERCON Balance

(provisorio)

zirconia com PEEK*

Fonte: A autora

Nota: *PEEK (poli-éter-éter-cetona), resina termoplastica.

Na Figura 2.9 sdo apresentadas imagens de alguns pilares ceramicos

comercialmente disponiveis.

Figura 2.9: Pilares cerdmicos: (a) Camlog, (b) Pilar Zimmer, (c) Ankylos Cercon Balance, (d) PureForm
e (e) Procera.

(@) (b) g& st (d) (e)
()

Fonte: (a) Pilar ceramico da empresa Camlog. Disponivel em: <http://www.camlogus.com/
professionals/products/ceramic_abutment.php>. Acesso em: 02 jul. 2012.47
(b)Pilar ceramico da empresa Zimmer. Disponivel em: <http://www.zimmerdental.com/
Products/Prosthetics/pr_tsvproscement.aspx>. Acesso em: 02 jul. 2012.48
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(c)Pilar ceréamico Ankylos Cercon Balance da empresa Dentsply Friadent. Disponivel em:
<http://mww.dentsply.com.br/isogesac/hisows_portal.aspx?1,6,5,Produto,43,218>. Acesso em:
02 jul. 2012.4°

(d) Pilar ceramico PureForm da empresa Zimmer. Disponivel em: <http://www.zimmer
dental.com/Products/Prosthetics/pr_tsvPureForm.aspx>. Acesso em: 02 jul. 2012.%°

(e)Pilar ceramico Procera da empresa Nobel Biocera. Disponivel em: < http://www.nobel
biocare.com/pt/products-solutions/product-catalog/default.aspx>. Acesso em: 02 jul. 2012.%

Visando uma estética mais favoravel, os pilares ceramicos vém ganhando
popularidade em relacdo aos pilares tradicionais*, pois suas propriedades mecanicas
e biocompatibilidade séo tdo eficientes quanto o titanio*°. Os pilares ceramicos
apresentam também um potencial baixo de colonizacdo bacteriana resultando num
grau menor de complicacbes inflamatérias em relacdo aos tecidos peri-

implantados®%2,

2.2 COMPOSITO CERAMICO

Ceramicas possuem propriedades intrinsecas que as tornam atraentes
para aplicacdes onde abaixa densidade, alta rigidez, elevada dureza, inércia quimica
e boas propriedades a alta temperatura sdo necessarias®. Entretanto as ceramicas
sao frageis por natureza, devido a sua sensibilidade a concentracdo de tensées em
torno de pequenos defeitos pré-existentes, tais como poros, riscos ou trincas®*. Muitas
aplicacdes possiveis na engenharia ainda ndo foram completamente avaliadas,
porque projetos em materiais frageis sdo muito menos desenvolvidos do que projetos
com metais e ligas®.

Um mecanismo para superar a fragilidade inerente da ceramica, e assim
aumentar a resisténcia, é a de adicionar uma fase de reforco e fazer um compasito de
matriz ceramica®®>4, Além disso, as propriedades da ceramica sdo, em geral,
controladas pela microestrutura e a microestrutura pode ser controlada pelo
processamento. Deste modo, a escolha do pd inicial e do processamento precisa ser
feita de maneira cuidadosa, para que as propriedades possam ser controladas?®. Por
exemplo: uma temperatura de sinterizacdo baixa fornecerd um menor tamanho de
grao, mas ao mesmo tempo levard a um nivel inaceitavel de porosidade residual.
Numa temperatura de processamento mais elevada, a porosidade pode ser eliminada,
mas ocorrerd um excessivo crescimento de graos. Este dilema pode ser contornado
através da introducdo de uma segunda fase que restringe a mobilidade do contorno

de grédo, enquanto a porosidade é removida a altas temperaturas. Em principio, é
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possivel escolher o tipo e a quantidade da segunda fase que inibe o crescimento dos
graos a temperatura deservigco®®.

As propriedades fisicas e especialmente as propriedades mecanicas da
ceramica dependera ndo somente da composicdo quimica, mas fortemente da sua
microestrutura. Isto inclui a distribuicAo granulométrica, porosidade residual,

microtrincas, contorno de grao das fases, especialmente fase vitrea, inclusdes, etc®®.

2.3 NANOESTRUTURA E NANOCOMPOSITO

Materiais com uma microestrutura com escala fina de tamanho de gréo foram
reconhecidos por exibir propriedades notaveis e por serem atraentes
tecnologicamente. Atualmente o interesse estda numa nova classe de materiais
compostas por particulas ultrafinas; os materiais nanoestruturados®’. Estes materiais
apresentam uma faixa de tamanho de 1-50nm®8, ou para outros autores uma faixa de
1 a 100 nm®®-%1, e apenas a presenca de uma fase nanométrica ja pode considerar
que o material é nanoestruturado®®. Uma caracteristica destes materiais é a alta fracdo
de atomos que residem nos contornos de grdos®”%°, Com o tamanho reduzido na
escala nanomeétrica, os materiais exibem propriedades mecanicas e fisicas peculiares,
por exemplo, aumento da resisténcia mecanica, maior difusividade, maior calor
especifico e resistividade elétrica em relacdo aos materiais que possuem tamanho de
grdo convencional®?,

Segundo Gleiter®3, os materiais nanoestruturados podem ser classificados em
doze grupos, de acordo com a composicao quimica, com a forma e com os elementos
constituintes®s.

Segundo a forma dos cristalitos pode-se dividir em trés categorias®3;

e cristalitos em camadas;

e cristalitos em bastonetes (com espessura de camada ou diametro do
bastdo na ordem de poucos nanémetros);

e materiais nanoestruturados compostos por cristalitos equiaxiais
nanometricos.

Essas trés categorias, dependendo da composi¢do quimica dos cristalitos,
podem ser agrupadas em quatro familias®::

e primeira familia: os cristalitos e as regifes interfaciais tem a mesma

composicao quimica;
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e segunda familia: consiste de cristalitos com diferentes composicdes
quimicas (representado na figura 2.10 com diferentes hachuras);

e terceira familia: consiste na variagdo de composi¢cdo que ocorre
principalmente entre os cristalitos e as regides interfaciais;

e quarta familia: é constituida por cristalitos de tamanho nanométrico
(seja em camadas, bastonetes ou cristalitos equiaxiais) dispersos em
uma matriz de composic¢ao quimica diferente.

Na Figura 2.10 € mostrado um esquema da classificacdo dos materiais

nanoestruturados.

Figura 2.10: Esquema da classificacdo dos materiais nanoestruturados de acordo com sua composi¢ao
guimica e dimensionalidade dos cristalitos.

Familia dos materiais nanoestruturados

Comp.

quim. dos

cristalitos diferente para composicado dos  cristalitos dispersos

ameand diferente cristalito  contornos edos  em uma matriz de
Forma cristalitos diferentes composicao diferente
dos cristalitos s iy
g
P X DS R KRR KXY

—
em camada PSS NN
-t !Lx—r

D )(j:x:'\&!
X XX

R
em bastonete [SPPCEE ]

v s N
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cristalitos
equiaxias

Categorias dos materiais nanoestruturados

Fonte: Adaptado de GLEITER, H. Nanostructured Materials: State of art and Perspectives.
NanoStructured Materials. v. 6, p. 3-14, 1995.53

E interessante ter uma visdo ampla do campo de aplicacéo e considerar que
tais materiais podem tomar muitas formas e podem também serem produzidos de

varias maneiras. Um enorme progresso foi feito nos ultimos anos em todos os tipos
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de producdo de materiais nanoestruturados. Pode-se dizer que as questbes de
producdo ndo sdo mais as limitagdes na exploracdo desses materiais®.

Materiais nanocompdsitos compreendem uma combina¢do de duas ou mais
substancias diferentes de tamanho nanométrico®.0s nanocompésitos podem ser
divididos em quatro tipos, como é mostrado na Figura 2.1155;

e Compésito intragranular: as particulas nanométricas estao dispersas dentro do
grao da matriz;

e Compésito intergranular: as particulas nanométricas estdo dispersas nos
contornos de graos da matriz;

e Compésito intra/intergranular: as particulas nanométricas estao dispersas tanto
nos contornos de graos quanto dentro dos grdos da matriz.

e Compdsito nano/nano: tanto as particulas dispersas quanto a matriz estdo em

escala nanométricas.

Figura 2. 11:Esquema da classificagdo dos nanocompositos.

Intragranular Intergranular

Intra/intergranular Nano/nano

Fonte: Adaptado de NIHARA, K. New design concept of structural ceramics — ceramic
nanocomposites. The Centennial Memorial Issue Of The Ceramic Society of Japan. v.99, n. 10, p.
974-982, 1991.%°
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Nos nanocompositos intragranular, intergranular e intra/intergranular o
objetivo ndo é somente melhorar as propriedades mecanicas a temperatura ambiente,
tais como dureza, tenacidade a fratura e resisténcia mecénica, mas também as
propriedades importantes a altas temperatura, como dureza, resisténcia mecanica e
resisténcia a fratura por fadiga e fluéncia. Nos compdésitos nano/nano o principal
objetivo é adicionar novas fun¢gdes como usinabilidade e superplasticidade, como nos
metais, para as ceramicas®®.

A pesquisa relacionada a estes materiais ndo é apenas motivada pelas étimas
propriedades que podem apresentar, mas também pela expectativa de encontrar

novas aplicacdes tecnoldgicas onde essas propriedades possam ser exploradas®®96.

2.4 NANOCOMPOSITO ALUMINA-ZIRCONIA

Niihara® em 1991 observou que a resisténcia mecanica e a tenacidade a
fratura foram fortemente melhoradas pelas inclusbes nanométricas de SiCeSizN4
dispersas numa matriz ceramica, resultando nos nanocompdsitos Al2O3/SiC,
Al203/SisN4, MgO/SiCe SizN4/SiC. Em outros sistemas de nanocompositos também foi
observado efeito semelhante sobre as propriedades mecanicas. Como pioneiro neste
trabalho, Niihara® apresentou resultados excepcionais, com apenas 5% em volume
de SiC dispersos na matriz de alumina, com o aumento da tenacidade a fratura de 3,5
MPam?? para 4,8 MPam'/? e a resisténcia mecanica de 350 MPa para 1520MPa®®, Foi
observado também que as particulas de SiC dispersas na matriz de alumina inibiram
o crescimento de grdo da matriz®>%’. Embora o resultado da pesquisa de Niihara tenha
inspirado outros trabalhos®®%°, gerou-se uma frustacdo em varios grupos de
pesquisadores devido a impossibilidade de se repetir seus resultados. O progresso na
sintese dos pos, conformacao e sinterizacdo permitiu a validacéo de suas percepcdes
na maior variacdo de dados obtidos em diferentes sistemas de materiais e
microestruturas?®.

Entre os trabalhos inspirados pela pesquisa de Niihara® estédo os estudos de
nanocompositos de Al>O3/ZrO2, onde observa-se a inibigdo do crescimento de grao
da matriz e a melhora de algumas propriedades com a inclusdo de particulas
nanométricas na matriz’%-72,

Mesmo a alumina sendo um dos materiais ceramicos mais importantes, o seu

uso é limitado devido a sua moderada tenacidade a fratura, resultando em uma falha
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catastréfica’™. A tenacidade a fratura pode ser aumentada por disperséo de particulas
finas de zirconia pura em alumina policristalina’. Melhorias nas propriedades podem
resultar de uma diminuicdo no tamanho dos graos’, por exemplo, a alumina com um
tamanho médio de grao <4um e com pureza >99,7%, exibe boa resisténcia a flexdo e
resisténcia & compressdo excelente. Um aumento no tamanho de grdo médio
para >7um pode reduzir as propriedades mecénicas cerca de 20%?'*. Particulas de
segunda fase aumentam a tenacidade da matriz por uma variedade de mecanismos
tais como deflexdo da trinca, microfissuras e através da inducdo de tensdes
compressivas devido a transformacéo de fase das particulas de segunda fase’.

Alguns compgsitos tendo a zircbnia como matriz e a alumina como fase
dispersa na matriz estdo sendo pesquisados. No entanto, estes compostos mostram
um grau significativo de envelhecimento, desde que a fase principal seja a zirconia
estabilizada com itria®. J& numa situacdo invertida, a estabilizacdo de particulas de
zircbnia, em compositos, € conseguida gracas a presenca de uma matriz de alumina,
sendo a dopagem da zircbnia com itria ndo necessaria. Nesses casos, se utiliza a
zircbnia pura monoclinica, na qual ndo ha vacancias de oxigénio, como na zirconia
estabilizada com itria. A difusdo de ions, OH proveniente da agua, para a rede de
zirconia €, assim, fortemente reduzida. Aléem disso, para uma quantidade de zircénia
suficientemente baixa e os graos estando bem dispersos e isolados, a propagacéo da
transformacéo a partir de um gréo para outro é evitada3.

Dada a tenacidade moderada da alumina e ao problema de envelhecimento
em zirconia, ha uma tendéncia para desenvolver hoje compadsitos de alumina-zirconia.
Esta pode ser a forma de beneficiar a tenacificacdo pela transformacéo de fase da
zircbnia sem a desvantagem principal associado com a sua transformacdo em
condicéo de vapor ou de fluido corporal®.

Alguns dos estudos, como de Guimardes et al.”%, dispersou particulas
nanomeétricas de zirconia, na proporcado volumétrica de 1, 3 e 5% de zircbnia em
relacdo a matriz de alumina, chegando a concluséo de que o nanocompdsito contendo
5%vol. de zircbnia aumentou em 8% a microdureza, 11% a resisténcia a flexao e 23%
a resisténcia a abrasdo, quando comparada com a alumina sem inclusées .

No trabalho de Hernandes’®, foi feita uma comparacdo da matriz de alumina
com diferentes inclusdes, sendo estas o TiC, NbC, SiC e ZrO». Os melhores resultados
para tenacidade a fratura, dureza e inibicdo do crescimento de gréao da matriz foram

alcancados no nanocompésito com inclusdes de ZrO2®.
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Ha pesquisas também que enfocam o processo de sintese dos
nanocompositos, como de Beitollahi; Hosseini-Bay e Sarpoolaki’’ que obtiveram o
nanocompoésito Al20s3-ZrO2 por meio de sintese quimica, através da modificacdo no
processo sol-gel, onde utilizaram sacarose e PVA e as amostras foram calcinadas em
diferentes temperaturas. Nas amostras calcinadas a 1200°C por duas horas obteve-
se a formagéo da a-alumina e a zircbnia tetragonal, com tamanho de particula préximo
a 20 nm e 19 nm respectivamente’’.

No trabalho de Aratjo’8, o nanocompdsito Al.O3/Zr0O2-3%Y-03 foi destacado
para 0 uso em biomateriais. Foi misturada na alumina quantidades de 15, 30 e 45%
em volume de zircdnia e avaliados quanto a dureza, tenacidade a fratura e resisténcia
a tracdo. Os resultados foram comparados com compdsitos Al>O3/ZrO,-3%Y203
microestruturados, chegando a conclusao que o nanocompaosito com a relacao 70:30
de alumina:zircbnia apresentou melhores resultados quando comparado com o
composito microestruturado. A composicdo com os melhores resultados foi utilizada
para obtencdo de corpos ceramicos porosos também com a finalidade de uso em
biomateriais’®.

No estudo de Moraes et al.”?, embora seja em compadsito microestruturado de
alumina-zirconia, foi voltado para pilares ceramicos, indicando que o composito
alumina-zirconia pode ser muito explorado nesta area. Os corpos de prova foram
preparados com diferentes composi¢cdes variando a quantidade de zirconia de 5 a
80% em peso. Os resultados mostram que a adi¢ao de zircbnia no compadsito alumina-
zircbnia promove compdsitos com alta densidade, alta resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura™. Ainda na area de odontologia, Pierri® também estudou o
nanocompésito de alumina com inclusdes nanomeétricas de zirconia, porém com 5%
em volume de zirconia. Nota-se que o material em estudo apresentou excelentes
propriedades mecanicas e excelente biocompatibilidade o que possibilita seu uso
como reforco de préteses livres de metal®.

Bartolomé et al.8%, pesquisou o micro/nanocompdésito de alumina/zirconia para
aplicacdes biomédicas. Utilizou uma rota modificada coloidal para obter 1,7% em
volume de nanoparticulas de zircénia na matriz de alumina. Observaram-se melhorias
nas propriedades mecanicas e triboldgicas desse material tornando-o candidato

promissor para aplicacdes biomédicas®:.
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Devido aos desempenhos encontrados e aos avancos na &area de
nanotecnologia, estudos em diferentes aplicacbes dos nanocompdsitos a base de

alumina e zircdnia continuam sendo motivados®?.

2.5 SINTERIZACAO

Sinterizacao se refere ao processo de queima e consolidagdo de um corpo
conformado a partir de um p624. E um processo conhecido a milhares de anos, sendo
uma das mais antigas tecnologias humanas. Originou-se na era pré-historica com a
gueima de pecas ceramica. Porém, somente apos a década de 1940, a sinterizacdo
foi estudada cientificamente e os primeiros modelos quantitativos de Frenkel e
Kuczynski foram publicados. Juntamente com os estudos iniciais, outros trabalhos
subsequentes elaborados por Lenel, Coble, Kingery, Berg e outros, conseguiram
proporcionar uma estrutura tedrica. Desde entdo, notaveis avangos na ciéncia da
sinterizacdo foram feitos®384,

Neste processo, algumas variaveis devem ser consideradas para a producéo
das pecas, antes mesmo do tratamento térmico, tais como: tamanho e forma da
particula, densidade inicial, porosidade, homogeneidade e distribuicdo de outras
fases. Estas variaveis vao formar as caracteristicas do compacto a verde e séo
importantes para preparar um material totalmente denso e com uma estrutura de grao
fino?832, Por exemplo: uma alta densidade para o compacto a verde é desejavel para
se obter um material altamente denso apés a sinterizacdo?,

Sendo esse processo sensivel a varios fatores, o controle de alguns parametros
importantes deve ser considerado para obtencdo a microestrutura desejada®. Os
parametros sdo &

e temperatura e tempo;

e atmosfera;

e taxa de aguecimento e taxa de resfriamento;

e pressao (para processos que utilizam a sinterizacdo sob pressao).

Para a fabricacdo de produtos ceramicos o controle do crescimento de graos
durante a sinterizacdo é uma das consideracdes mais importantes, por duas razdes
fundamentais: a primeira é que muitas das propriedades de engenharia das ceramicas
sdo dependentes do tamanho do grdo e a segunda razdo € que o crescimento de

graos aumenta a distancia de difusédo para o transporte de matéria, reduzindo assim
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a taxa de compressao. Deste modo o controle do crescimento de graos é importante
para conseguir uma densidade elevada, a qual é normalmente exigida®®.

Para certas aplicacbes do nanomaterial, a sinterizagdo de p6s mantendo
tamanhos de grdo em escala nanométrica torna-se um passo de processamento
critico®®, pois a densificacdo do pé nanocristalino é frequentemente acompanhada por
um forte crescimento de gréos, de modo que um compacto de grao muito fino e
totalmente denso é dificilmente obtido. E ainda sujeito a discussdo se esse efeito é
devido ao processamento insuficiente ou devido as propriedades de sinterizacéo
inerentes do material de gréo fino®. Para matrizes policristalinas com inclusdes rigidas
a sinterizacdo é menos satisfatéria. As razdes mais provaveis sdo que a matriz €
interrompida nas regides imediatamente circundantes das inclusdes e a formacgéo de
uma rede esquelética rigida de inclusGes obstrui a densificacdo®®, levando em
consideracdo que a formacao desta rede esquelética é fortemente dependente da

guantidade de inclusdes contida na matriz.

2.5.1 Sinterizacdo no estado sélido

Para que a sinterizacdo ocorra € necessaria uma forca motriz; sendo esta, a
reducdo da energia superficial livre. Quanto mais fina a granulometria do po inicial,
maior a area superficial especifica da particula, logo, maior a energia superficial livre
a ser reduzida, maior a forca motriz para que o processo ocorra?®, A reducdo da
energia superficial livre pode ocorrer pelos processos de (a) crescimento de gréo:
aumento do tamanho médio das particulas reduzindo a area superficial total, e/ou (b)
densificacdo: substituicdo da interface solido/vapor pela interface solido/sdlido de
menor energia, seguido pelo crescimento de grdo. A Figura 2.12 mostra

esguematicamente esse processo®s.



Figura 2.12: Representacdo esquematica dos processos envolvidos na sinterizacgao.
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Fonte: Adaptado de BARSOUM, M. W. Sintering and Grain Growth. In:___. Fundamentals of
Ceramics. (Series in Materials Science and Engineering). New York: Taylor & Francis, 2003. p. 302-
355%8,

Esses processos estdo geralmente em competi¢cdo, se 0 processo atdmico que
conduz a densificagdo dominar, os poros ficam menores e tendem a desaparecer,
ocorrendo retracdo no material. Se o processo atbmico que conduz ao crescimento
de gréo for mais rapido, tanto o poro quanto o gréo ficam maiores com o tempo®.

O termo “superficie” é utilizado como o plano entre a matéria condensada e
uma fase de vaporou de vacuo, tal como, uma interface sélido/vapor e liquido/vapor.
O termo “interface” € usado para o plano de divisdo entre duas fases distintas. A
existéncia de uma interface significa, por si s0, a presenca de um excesso de energia

na interface em relagéo ao volume da energia total®3,

2.5.1.1 Forca motriz em escala microscopica

Em nivel microscopico, a forca motriz para a sinterizacdo vem das diferencas
de curvatura da superficie das particulas no ponto de contato entre elas, também
chamado de pescoco?*. Esta regido é mais suscetivel a alteracdes conforme ocorre o
transporte de material durante o processo. O transporte de material € uma resposta
as diferencas de curvatura da superficie®.

A Figura 2.13 mostra um modelo de duas esferas iguais e em contato para

exemplificar o transporte de material. O modelo de duas esferas é o ponto de partida
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para muitos modelos de sinterizacao, e € geralmente aplicado para a etapa inicial de
sinterizacdo®*®°. Para as demais etapas sdo utilizados modelos diferentes, porém, a

forca motriz € os mecanismos de difusdo continuam os mesmos®.

Figura 2.13: Modelo de duas esferas de raio r, onde x é o raio do pescogo e p o raio de curvatura da
superficie na regido do pescoco.

Transferéncia
de massa

T~

A W

Fonte: Adaptado de CHIANG, Y.; BIRNIE Ill, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics: Principles
for Ceramic Science and Engineering. New York: John Wiley and Sons, 1997. 522p?4.

Quando as duas esferas estdo em contato ocorre um gradiente de tenséo entre
0 pescoco e o contorno de gréo. A curvatura do pescogo causa uma tenséo de tragao
na sua superficie, por consequéncia, € provocado, na regido do contorno de grao,
uma tensdo de compressdo de igual magnitude. Devido a essas diferencas de
curvaturas, ocorre também uma mudanca no equilibrio de concentragcéo de vacancias.
Na regido do pescoco, que estd submetida a tensédo de tracdo, a concentracdo de
vacancia aumenta, em contrapartida, essa concentracdo diminui na regido do
contorno de gréo, que esta submetida a tensdo de compressao. Isso gera uma difusédo
de vacancias que ocorre da regido do pescoco para o contorno de grdo, sendo
inevitdvel uma difusdo equivalente de atomos na direcdo oposta, da regido do

contorno de gréo para o pescoco?*.
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Devido a diferenca de curvatura das particulas, a energia superficial gera uma
diferenca de presséo, o que causa mudanca na solubilidade ou na presséo de vapor
e concentracdo de vacancias. A forca motriz induz a difusdo de vacancias e a&tomos,
e estas difusbes podem ocorrer de maneiras diferentes, que sdo chamadas de

mecanismos de transporte de massa?3:83.88,

2.5.1.2 Mecanismos de transporte de massa

O transporte de material ocorre por diferentes mecanismos, isto €, como o
atomo se move para chegar na area do pescoco®84, O mecanismo dominante pode
variar dependendo, por exemplo, do tamanho da particula, do raio da regido do
pescoco, da temperatura e do tempo para um determinado sistema®3. Alguns
mecanismos contribuem para a densificacdo, ocorrendo o processo de retracado do
material, de forma que os centros das particulas se aproximam um do outro. Outros
mecanismos contribuem para o crescimento de grédo, aumentando a regidao do
pescoco que conduz a uma reducdo na area superficial especifica, porém sem o
processo de retragao?*83,

As vacancias e atomos se movem ao longo das superficies das particulas
(difusédo superficial), através dos espacos dos poros (evaporagcdo-condensacao), ao
longo dos contornos de grao (difusdo por contorno de gréo) e através do interior da
rede (fluxo plastico ou difusdo volumétrica). Além disso, eles podem se combinar com
a estrutura de discordancias atravées do fluxo plastico ou da escalada de
discordancias. As vacancias também podem migrarentreporos, oque leva aum
aumento dos poros maioresenquanto que osporosmenores diminuem de tamanho. Os
eventos de transporte, acumulacdo e aniquilacdo de vacancias sdo 0s pontos
principais para o comportamento do material na sinterizacao3.

Hé& pelo menos seis mecanismos de transporte de massa e basicamente pode-
se dividi-los em duas classes: transporte superficial e transporte volumétrico®*, Na
Tabela 2.5 esta enumerado os mecanismos de transporte de massa que pode ocorrer

durante a sinterizacdo, e a Figura 2.14 mostra esquematicamente o0 processo.
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Tabela 2.5: Mecanismos de transporte de massa, onde SD é difusdo superficial, VD é difusao
volumétrica, E-C é evaporacao-condensacédo, GB é difusao pelo contorno de grdo e PF é fluxo plastico.

Numero do _ _ Fonte de _
_ Mecanismo | Caminho do transporte Destino
mecanismo massa
1 sSD Difusédo pela superficial superficie
2 VD Difusédo pela rede superficie
Difusao por vapor -
3 E-C - superficie o
superficial O
Difuséo por contorno de Contorno de 8
4 GB . B N
gréo gréo L
L Contorno de
5 VD Difuséo pela rede .
gréo
6 PF Difuséo pela rede Discordancias

Fonte: Adaptado de CHIANG, Y.; BIRNIE Ill, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics: Principles
for Ceramic Science and Engineering. New York: John Wiley and Sons, 1997. 522p?*.

Figura 2.14: Mecanismos que atuam no processo de sinterizacdo: (1) difusdo superficial, (2) difusdo
volumétrica partindo da superficie, (3) evaporag¢do-condensacéo, (4) difusdo por contorno de gréo, (5)
difus@o volumétrica pelo contorno de gréo e (6) fluxo plastico.

Contorno de gréo

Fonte: Adaptado de RAHAMAN, M.N. Ceramic Processing and Sintering. 2. ed. New York: Marcel
Dekker, 2003. 876p®°.
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Todos 0os mecanismos promovem o crescimento do pescoco, de modo que a
resisténcia do compacto aumenta durante a sinterizacdo. A principal diferenga é na
retracao durante a sinterizacdo, para a densificacéo ocorrer a massa precisa provir do
interior da particula e ocorrer a deposicéo no pescogo®485,

Os mecanismos de transporte superficiais envolvem o crescimento do pescogo
sem modificar a distancia entre os centros das particulas, portanto, ndo promovem
retracdo ou densificacdo. Isso ocorre devido ao fluxo de matéria comecar e terminar
na superficie da particula®. Difusdo superficial, difusdo volumétrica partindo da
superficie da particula para o pescoco e evaporacdo-condensacao (mecanismos 1,2
e 3) conduzem ao crescimento do pescoco sem densificar®®. Os mecanismos de
transporte pela rede conduzem a densificacdo, aproxima os centros das particulas,
portanto, conduz a retragdo. Esses mecanismos sao: difusado volumétrica, difuséo por
contorno de grao e fluxo plastico (mecanismos 4, 5 e 6). O fluxo plastico normalmente
€ importante apenas na fase de aquecimento, especialmente para pés compactados,
em que a densidade inicial de discordancias é alta%*. Difusdo volumétrica e difuséo
por contorno de gréo sdo mais importantes para a densificacdo do material ceramico®.

Os mecanismos de transporte superficiais sofrem forte influéncia da
temperatura, pois a movimentacao entre 0s atomos e vacancias sao termicamente
ativados. A energia de ativacdo € menor em comparacdo aos outros mecanismos de
transporte, portanto se inicia a temperatura mais baixas, durante o aquecimento, e
continua até a temperatura de sinterizacdo. Conforme os defeitos da estrutura sao
consumidos ou a area superficial total diminui, a difusdo superficial torna-se mais
lenta, porém continua a ter influéncia na mobilidade dos poros durante o crescimento
dos graos®.

Como este mecanismo ndo promove a densificacdo, um rapido aquecimento
torna-se apropriado para minimizar os efeitos da difusdo superficial de baixa
temperatura, quando a densificacédo é desejada®.

Os mecanismos de transporte pela rede envolvem movimento das vacancias
através da estrutura cristalina, embora seja mais ativa na maioria dos materiais a alta
temperatura, muitas vezes ndo é o mecanismo de transporte de massa dominante na
sinterizacdo, especialmente para pés ultrafinos. A energia de ativacdo da difusédo
superficial é frequentemente mais baixa, muitas vezes a energia de ativacdo da
difuséo por contorno de grédo € intermediario em comparacgédo a difusdo superficial e

volumétrica. Devido a isso ocorre um processo chamado de difusédo interfacial (difuséo
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por contorno de grao e superficial) que usualmente é mais ativo. Se o material tem
particulas finas, o efeito da difusédo interfacial € dominante84.

E comum observar sinterizagdo com densificacdo e crescimento de gréo
simultaneos, alterando a porosidade do compacto, tamanho e forma dos poros e do
tamanho de grdo. Existem produtos sinterizados, onde a falta de densificacdo é
desejavel, porém, a densificacdo € desejavel em muitos materiais estruturais. Assim,
o equilibrio entre a densificacdo e as taxas de crescimento de grédo € importante para

determinar a microestrutura e a propriedades dos materiais sinterizados®.

2.5.1.3 Estagios da sinterizagéo

Os estagios da sinterizagcéo representam uma evolugcdo geométrica envolvida
na transformacéo de um compacto a verde em um sélido resistente e denso®. O
processo de sinterizacéo é dividido em trés estagios: inicial, intermediario e final.

O estagio inicial envolve rearranjo das particulas e a formacdo do pescoc¢o no
contato entre elas. As grandes diferencas iniciais das curvaturas das superficies sédo
eliminadas nesta fase. Como o tamanho do pescoco ainda € suficientemente
pequeno, os pontos de contatos vizinhos crescem independentes um do outro. Como
ocorre um melhor empacotamento das particulas, a densidade relativa aumenta de 50
a 65% da densidade tedrica. Este estagio termina quando 0s pesco¢os comecam a
interagir entre si devido ao crescimento dos mesmos e 0S poros apresentam uma
estrutura interconectada de forma irregular?8848588.90,

O estagio intermediario é caracterizado pela simultanea densificacao,
arredondamento dos poros e crescimento de grao. Essa etapa é a mais importante
para a densificacdo e determinacdo das propriedades do compacto sinterizado. A
forca motriz nesta etapa € a eliminagcéo da energia de superficie remanescente, ja que
os gradientes de curvatura diminuiram substancialmente no estagio inicial. A
porosidade diminui consideravelmente, pois, o crescimento do pescoco, que era o
foco no estagio inicial, perde a sua identidade e a estrutura de poros ao redor dos
pescocos passa ser mais importante. A densidade relativa pode chegar préxima de
90% da tedrica. Com o crescimento do pescoco, 0 compacto torna-se mais rigido e
aparenta uma rede interligada. Existem muitos pontos de contato entre as particulas,
formando uma rede tridimensional de poros interconectados na forma de canais,

exemplificado pela Figura 2.15, essa rede tridimensional é caracteristica do estagio
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intermediario. Essa fase perdura enquanto os canais interconectados dos poros
(porosidade aberta) existirem, mas termina quando 0s poros se tornarem

isolados?8:84.88,

Figura 2.15: Estrutura interconectada dos poros.

Fonte: GERMAN, R. M. Sintering: theory and practice. New York: John Wiley & Sons, 1996. 550p8%.

O estagio final comparado com os outros dois estagios € mais lento. Os poros
tornam-se isolados e sédo geralmente eliminados lentamente por difusdo de vacancias
ao longo dos contornos de grao. A forma dos poros dependera de sua localizacao: os
poros ficam na forma lenticular, por causa do angulo diedral, se permanecerem nos
contornos de grao; na forma esférica se permaneceram no interior do gréo, e se
permanecerem nas juncdes dos grdos tenderdo a ser arredondados?#28:84.88,

A localizacao do poro também influencia nos caminhos de difusdo para a sua
eliminacdo. Se o poro encontra-se no contorno de grao, ele pode ser eliminado por
difusdo pela rede ou por contorno de grdo. Se o poro encontra-se dentro do gréo a
sua eliminacdo sé ocorrera por difusdo pela rede. Entdo a posicdo do poro torna-se
critica para o prosseguimento da densificacdo do corpo ceramico, pois, para a maioria
das ceramicas a difusividade pela rede € mais lenta, desta forma néo sendo téo eficaz

para a aniquilacéo do poro, que permanece preso dentro do gréo?.
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A Figura 2.16 representa esquematicamente 0s estagios da sinterizacdo no
estado sélido, onde (a) e (b) indica o estagio inicial, (c) o estagio intermediario e (d) o
estagio final.

Figura 2. 16: Estagios da sinterizagao no estado sélido, (a) estagio inicial representada pelo modelo de
esferas em contato tangencial, (b) perto do final do estagio inicial, (c) estagio intermedidrio, estrutura
interconectada dos poros, (d) estagio final, os poros estéo localizados em pontos triplices.

crescimento do
pescoco

poros
interligados

poros isolados

(¢) (d)

Fonte: Adaptado de BARSOUM, M. W. Sintering and Grain Growth. In;___. Fundamentals of
Ceramics. (Series in Materials Science and Engineering). New York: Taylor & Francis, 2003. p. 302-
35588,

2.5.2 Sinterizacdo em duas etapas no estado sélido

A sinterizacdo, em geral, visa a producdo e a reprodutibilidade de materiais
sinterizados e, se possivel, utilizando as variaveis da sinterizacdo para o controle da
microestrutura, isto é, controle de tamanho de gréo, densidade, tamanho e distribui¢cdo

de outras fases incluindo poros®. A sinterizacdo em duas etapas é uma técnica que
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vem sendo estudada para se obter materiais ceramicos com uma estrutura mais
refinada e densa®..

A técnica de sinterizagdo em duas etapas, assim denominada por De Jonghe
e colaboradores®939%, envolve um tratamento térmico com temperatura abaixo do
estagio inicial, que seria a pré-coalescéncia, antes da sinterizacdo isotérmica
convencional®?%. A microestrutura final da sinterizacdo em etapas pode ser mais
uniforme e mais fina, em comparagdo a microestrutura sinterizada
convencionalmente®294,

Em seus trabalhos De Jonghe e colaboradores®®* sugere que esse
tratamento térmico inicial promove um compacto mais resistente devido ao aumento
da formacdo do pescoco entre as particulas, sendo o compacto mais resistente
consegue-se evitar a densificacdo diferencial. Ocorre também a eliminacdo das
particulas finas, possivelmente através do processo de “ripening de Ostwald” e como
a densificacdo localizada esta associada a particulas finas na sinterizacéo
convencional, um compacto tendo esse pré-tratamento diminuira esse efeito. A
estrutura € uniformizada tanto para a rede de particulas quanto para o canal de poros.
Com o aumento da uniformidade a porosidade permanece aberta por mais tempo
inibindo o crescimento de grao de forma eficaz, no entanto a taxa de compressao é
reduzida no estagio inicial da sinterizacéo, reduzindo a densificagéo®3%4.

Esse retardo no inicio da densificacdo também pode ser associada a
eliminacado de particulas finas e aos pequenos poros associados a elas. Entretanto, a
temperaturas mais elevadas, a taxa de compressdo aumenta rapidamente,
promovendo uma densidade elevada®. Assim os beneficios de uma microestrutura
mais homogénea sdo observados no estagio final da sinterizacdo, a fim de se obter
uma microestrutura mais refinada®.

Na Figura 2.17 mostra esquematicamente 0 resumo do processo
convencional de sinterizacdo comparativamente ao processo de sinterizacdo em duas

etapas.
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Figura 2.17: Resumo das etapas da sinterizacdo convencional e comparacgéo a sinterizacdo em duas
etapas.

Convencional Duas etapas

Sinterizagao Pré-tratamento

imediata

Canal de poros torna-se mais

i _ . uniforme apds a pré-coalescéncia
Particula pequenas densificam mais rapido

Irregular distribuicdo de tamanho de grao . i 2
9 ¢ g Sinterizagao

Estagio final de

S Reducéo da densificagao residual
sinterizagé@o

no estagio inicial de sinterizacéo

Distribuicéo de particulas nao uniformes Estégio final de
Porosidade residual

sinterizacao
Retardo no fechamento dos canais de poros

no estagio final de sinterizacéo

Fonte: Adaptado de LIN, F. J.; DE JONGHE, L. C.; RAHAMAN, M.N. Microstruture refinement of
sintered alumina by a two-step sintering technique. Journal of the American Ceramic Society. v. 80,
p.2891-2896, 1997%.

A sinterizacdo em duas etapas no estado solido, que foi proposta por Chen e
Wang®, consiste em submeter o material a um pré-tratamento a uma temperatura
alta, seguida do resfriamento a uma temperatura mais baixa de sinterizacdo. No seu
trabalho, em que utilizou a Y203 para o estudo, a amostra é primeiramente aquecida
a uma temperatura mais elevada, T1, para alcancar uma densidade intermediaria®, e
produzir uma microestrutura com poros uniformes para minimizar o crescimento de
graos®, e em seguida, a amostra é resfriada e mantida a uma temperatura mais baixa,
T2, por um periodo mais longo, até que esteja completamente densificada®. Assim a
difusdo por contorno de gréo da amostra € mantida, mas a mobilidade do contorno de
grao é estabilizada. Dessa forma, o crescimento de grdo na fase final da sinterizacéo
é suprimido com sucesso®’, diferente da sinterizacdo convencional onde a
densificacdo, na fase final da sinterizacdo, € sempre acompanhada pelo rapido

crescimento de grao®,
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Para obter sucesso na sinterizagdo em duas etapas, uma boa escolha das
temperaturas T1 e da T2 é fundamental. Uma densidade suficientemente elevada
inicial deve ser obtida durante a primeira etapa®. Segundo o estudo de Chen e
Wang®, a densidade adequada para a etapa seguinte de sinterizacdo deve ser
superior a 75%°%.

Outros trabalhos mostram que a temperatura T1 pode ser mais elevada para
obter uma densidade de aproximadamente 92%, este seria o ponto de transicao entre
a porosidade aberta e a fechada®°.

A determinacéo da temperatura T2 deve ser limitada dentro de um intervalo
chamado “janela cinética”, onde a difusdo por contorno de gréo ou por volume opera
enquanto a mobilidade do contorno de gréo esta parada. A cinética nessa etapa €
mais lenta, no entanto, a cinética mais lenta € suficiente para atingir a densidade total,
enguanto proporciona o beneficio da supressdo do crescimento de grao®. A
supresséao do crescimento de gréaos, mas nao da densificacdo, é consistente com uma
rede de contornos de graos ancorados por juncdes nos pontos triplos, que tem maior
energia de ativacao para a migracao do que os contornos de gréo. As amostras devem
permanecer por um tempo prolongado na temperatura de sinterizacdo T2. Com isso
as juncoes triplas vao dificultar o crescimento de grdo enquanto 0s poros instaveis
retraem com a baixa temperatura de sinterizacdo. Provavelmente as diferentes
densidades obtidas poderiam estar relacionadas com o tamanho e distribuicdo dos
poros'®,

A escolha da temperatura de sinterizacdo da segunda etapa é importante,
pois, uma temperatura muito alta pode ocasionar o crescimento dos graos, porém uma
temperatura muito baixa pode esgotar o processo de densificacdo devido a supressao
da difusdo atdbmica, resultando em uma densificacdo incompleta®.

A utilizacdo de sinterizacdo em duas etapas € relatada em outros trabalhos
aplicados a pdés submicrométricos de aluminal®, Titanato de Bario%°8, zirconia
estabilizada com itria 1°1, alumina com 5% em peso de zirconia®’, TiO2%%?, alumina
dopada com MgO?®%, ferritas Ni-Cu-Zn®, entre outros.

A sinterizacdo em trés etapas vem sendo estudada para se observar o
comportamento do material quando adicionada mais uma etapa a baixa temperatura

no inicio da curva de sinterizacao.
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3 METODOLOGIA

Para a execucao deste trabalho foram seguidas determinadas etapas que
serdo apresentadas neste capitulo.

Para a confeccao dos corpos de prova foram utilizados como matérias-primas:
a alumina comercial (AKP-53, Sumitomo Chemical Co., Japao) que apresenta pureza
de 99,995%, didmetro médio de particula 200 nm e area superficial especifica 13,6
m?/g e a zircOnia nanométrica comercial (Nanostructured Materials Inc.) que apresenta
pureza 99,9%, com tamanhos de particulas primarias 60 a 100 nm, area superficial
especifica 20 a 30 m?/g e densidade 5,89 g/cm3. Como ha estudos de 1, 3 e 5% em
volume de zirconia na alumia’™, e 30%, como encontrado comercialmente, seria um
valor muito alto que poderia atrapalhar a densificacdo, escolheu-se adicionar 15% de
zirconia. Entdo o composito de alumina com 15% em volume de zirconia foi produzido
por meio de suspensoOes, este procedimento foi realizado na Universidade de S&o
Paulo, campus de Pirassununga.

Como primeira etapa foi realizado um estudo da evolu¢cdo microestrutural do
composito para buscar um melhor entendimento de como ocorria 0 processo de
sinterizacdo neste material, e os dados obtidos auxiliaram nas decisdes das
temperaturas de sinterizacdo nas etapas subsequentes.

A sinterizacdo em 3 etapas foi realizada com o objetivo de avaliar o
comportamento do material quando se utiliza duas técnicas de sinterizacdo em duas
etapas numa mesma sinterizacao.

Apés a sinterizacdo, os nanocompaositos foram caracterizados quanto as suas

propriedades mecanicas e de envelhecimento.

3.1 PREPARO DAS SUSPENSOES

Foi preparada uma suspensdo do pé nanométrico de ZrO; através do método
tradicional de moagem em moinho de bolas (bolas de ZrO, com 3 mm de diametro)
usando 0,5% de defloculante PABA (acido 4-aminobenzoéico) em meio alcodlico tendo
a relacdo de bolas/pé de 4:1 em massa. Depois de 12 h de moagem, a barbotina
resultante foi separada dos meios de moagem e reservada.

De forma simultanea foi preparada uma suspensdo de Al.Osz utilizando meio

alcodlico com 0,2% de PABA tendo a relacdo de bolas/p6 de 5:1 e o tempo de
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moagem sendo de 1h. A suspensao de Al>O3 foi mantida sob agitagéo, e por meio de
gotejamento, foi adicionada a esta, quantidades calculadas da suspenséo
previamente preparada de ZrO», para conseguir a propor¢do em volume de 15% de
ZrO2 com relacdo a alumina. Esta suspenséo final foi misturada em moinho de bolas
convencional por 22h, apos foi adicionado 0,5% de acido oleico e misturou-se a
suspensao por mais 2h.

A mistura obtida foi seca a temperatura ambiente, sob fluxo de ar e agitacéo
dos frascos de moagem abertos, apds, a mistura seca foi separada dos meios de

moagem por peneiramento em malha #8070.76.80,103,104

3.2 CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA

A conformacéo do po foi feita em forma de cilindros com 10 mm de diametro e
aproximadamente 5 mm de altura. Primeiro seguiu o procedimento padrdo de
prensagem uniaxial a 50MPa, posteriormente foi feita prensagem isostatica a
200MPa.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA A VERDE

As amostras a verde foram caracterizadas pela densidade, que foi medida
geometricamente. Mediram-se as dimensdes do corpo de prova com o auxilio de um
paquimetro (marca Digimess, precisdo 0,05mm) e determinou-se a massa das
amostras com auxilio de uma balanca analitica (marca Shimadzu, modelo Ax200,
precisdo 0,0001g). Através da razdo massa/volume foi obtido o valor de densidade a
verde (g/cm?), podendo ser expressa também como percentual da densidade teérica
(%DT).

3.4 DENSIDADE TEORICA

A densidade tedrica (DT) do compdsito foi calculada pela regra das misturas

utilizando a equacao (3.1) abaixo:

1

pa  pz
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Onde:

DT — densidade teérica

%a — porcentagem em volume de alumina na barbotina

%z- porcentagem em volume de zircOnia na barbotina

pa — densidade da alumina

pz — densidade da zirconia

Foram utilizados os valores de densidade fornecidos pelo fabricante, sendo
3,99g/cm?® para densidade da alumina e de 5,89g/cm?® para a densidade da zirconia.
A densidade calculada do compdsito alumina com 15% em volume de zircbnia foi de
4,1929 g/cm?.

3.5 SINTERIZACAO

Todas as amostras foram sinterizadas num forno Lindberg-Blue, modelo
BF51524C, com resisténcia de siliceto de molibdénio (MoSiz), bem como o ataque

térmico.

3.5.1 Evolucéo microestrutural

Para avaliar a evolug&o microestrutural dos nanocompaositos, foram realizadas
sinterizacbes em temperaturas variando de 1000°C a 1600°C, com intervalos de
100°C, a uma taxa de aquecimento de 15°C/min e com patamar de duas horas.

O resfriamento foi realizado de maneira natural apds o término do patamar.
Os resultados desta etapa foram comparados com alguns resultados da

alumina sem inclusoes.

3.5.2 Sinterizacdo em duas etapas

Com base no estudo da evolucdo microestrutural foram determinadas as
temperaturas para a sinteriza¢cdo em duas etapas, mostradas na Tabela 3.1.
Como foi utilizado dois métodos para a curva de sinterizacao, foi denominado

neste trabalho como método Chen e método De Jonghe.
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Tabela 3.1: Temperaturas, taxas de aquecimento e patamares de sinterizacdo em duas etapas.

Taxa de T2
Método _ T1 (°C) | Patamar Patamar
aquecimento (°C)
_ 1100 2h 1400 2h
De Jonghe 15°C/min
1100 2h 1600 2h
1420 5 min 1380 2h
1420 5 min 1380 4h
1420 5 min 1380 8h
Chen 15°C/min
1450 5min 1400 2h
1450 5min 1400 4h
1450 5min 1400 8h

Fonte: A autora

O resfriamento foi realizado de maneira natural apos o término do patamar. Na

Figura 3.1, observa-se uma representacao das curvas de sinterizacao utilizadas na

sinterizacdo em duas etapas.

Figura 3.1: Representacéo das curvas de sinterizacdo em duas etapas: (a) método de De Jonghe e (b)
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Fonte: A autora

3.5.3 Sinterizacdo em trés etapas

T T
300 350

1600

1400 47
1200
1000

800

600

1400°C/2h/4h/8h

1380°C/2h/4h/8h

50

-
100

T T
150 200 250

tempo (min)

(b)

Para esta sinterizacdo foram mescladas as duas técnicas de sinterizacdo em

duas etapas, com o objetivo de avaliar o comportamento do material para estas curvas
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de sinterizacdo. Na Tabela 3.2 apresenta as condi¢les realizadas, e a Figura 3.2

mostra uma representacdo da curva de sinterizacdo em trés etapas.

Tabela 3.2: Temperaturas, taxas de aquecimento e patamares de sinterizagdo em trés etapas.

Taxa de
T1 (°C) | Patamar | T2(°C) | Patamar | T3(°C) | Patamar

aguecimento

1100 2h 1420 5min 1380 4h

15°C/min
1100 2h 1450 5min 1400 4h

Fonte: A autora

Figura 3.2: Representagdo da curva de sinterizagdo em trés etapas.
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Fonte: A autora
3.6 CARACTERIZA(}AO DOS NANOCOMPOSITOS SINTERIZADOS

Para a caracterizacdo dos corpos-de-prova sinterizados foram feitas medidas
de densidade aparente e medidas de tamanho de grdo e para a caracterizacéo
mecéanica foram feitos os ensaios de microdureza e tenacidade a fratura. Os
nanocompoésitos submetidos ao processo de envelhecimento foram caracterizados
por microscopia de forca atbmica e difracdo de raios X.

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacao utilizadas.
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3.6.1 Densidade aparente

Medidas de densidade aparente (DA) dos corpos de prova sinterizados foram
obtidas através da técnica baseada no principio do método de Archimedes. As
amostras foram imersas, por 24 horas, em um liquido de densidade conhecida, neste
caso, agua destilada. Em seguida foi realizada a medi¢cdo do peso imerso e do peso
umido. As amostras foram entdo secas em estufa por 24 horas, a temperatura
constante de 110°C, posterior a essa etapa determinou-se 0 peso seco. A densidade

aparente foi calculada através da equacao (3.2) abaixo:

pA = (). pa (32)

Mu—Mi
Onde:
DA - Densidade Aparente
Ms — massa da amostra seca
Mu - massa da amostra Umida
Mi — massa da amostra imersa
pa — densidade da agua na temperatura do ensaio.
Os valores obtidos também foram apresentados como percentual da

densidade teorica, isto €, densidade relativa.

3.6.2 Difracao de raios X

A anadlise de difracdo de raios X determina as fases presentes em materiais
ceramicos. Consiste de um feixe de raios X que ao incidir em uma amostra interage
com os atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo. Essa difracdo ocorre

segundo a lei de Bragg, expressa pela equacao (3.3), abaixo:

nAd = 2d.senf (3.3)
Onde:

n — representa numero inteiro
A — € o comprimento de onda dos raios X
d — é a distancia interplanar

0 — € o angulo de incidéncia dos raios X
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A lei de Bragg determina uma relacao entre o angulo de difracéo e a distancia
interplanar, que é caracteristico para cada fase'®.

O objetivo de utilizar essa técnica foi de comprovar a presenca de alumina e
de zirc6nia monoclinica, no caso da amostra ndo sinterizada. Para os corpos de prova
sinterizados, o objetivo foi de averiguar se a fase monoclinica da zircénia permanecia
nas diferentes temperaturas de sinterizacdo, bem como e se a fase tetragonal ficou
retida em algum processo de sinterizagao.

Foi utilizado um difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-
6000, com radiag&o Kqcu) = 1,54060 A, operando com tensédo de 40 kV e corrente de
40 mA. A velocidade do goniémetro utilizada sera de 2 graus/minuto, variando 26 de
5° a 90°.

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

3.6.3.1 Preparacao das amostras

As amostras foram embutidas em resina de poliéster e desbastadas com lixas
d’agua de carbeto de silicio, de forma decrescente de granulometria, para se obter
uma superficie mais plana. ApOs essa etapa, as amostras embutidas foram polidas
com pasta de diamante de 6, 3 e 1 um numa politriz e com auxilio de pano de
polimento e alcool isopropilico.

Ao término do polimento as amostras foram retiradas do embutimento e
atacadas termicamente a uma temperatura em torno de 50°C abaixo da temperatura
de sinterizacdo, numa taxa de 15°C/min, visando uma boa revelacdo dos contornos
de graos.

Em seguida, para a analise no microscopio eletrébnico de varredura, foi
realizada o recobrimento das amostras com um filme fino de ouro pelo método
sputtering em equipamento de recobrimento a plasma (marca: Shimadzu, modelo: lon
Coater I1C-50).

3.6.3.2 Obtencao de imagens no MEV

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura consiste de um feixe de

elétrons que varre e penetra na superficie da amostra, interagindo com os atomos
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presentes, dessa forma produzindo sinais diferentes como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios X, elétrons Auger e luz visivel, podendo ser capturados
por detectores apropriados'®.

Os elétrons secundéarios sdo de baixa energia e nos dao informacdes
topogréficas da amostra, sao utilizados para a formacéo da imagem da superficie da
amostrat®.

Os elétrons retroespalhados sdo de alta energia e nos déo informacdes
relacionadas tanto com a composicdo do material quanto com a topografia'©.

As imagens obtidas pelo MEV (marca: Shimadzu, modelo: SSX-550 e marca
PHILIPS modelo XL-FEG) sao importantes para a analise do material, neste trabalho
0 objetivo foi de observar o tipo de fratura, o formato do grdo em diferentes

temperaturas, a distribuicdo das particulas de zirconia e o posicionamento delas.

3.6.4 Tamanho de gréo

Existem varios métodos para determinar o tamanho de gréo, nesta etapa foi
escolhido o método linear com o auxilio do software IMAGEJ. Utilizou-se a imagem
obtida pela microscopia eletronica de varredura (MEV) para realizar as medidas de
tamanho de grdo. Primeiro foi necessario determinar a escala que foi utilizada
referente ao valor conhecido, que é o valor da barra que consta nas informacdes da
imagem do MEV. Apds, com o auxilio de uma ferramenta do programa, mediu-se a
maior distancia de cada grdo (mas de 300 medidas para a alumina e mais de 200
medidas para a zirconia), o préprio software armazenou os dados e calculou a média
obtida.

Para cada temperatura analisada, fez-se uso de cinco imagens obtidas no
MEV de diferentes regides. Esses resultados auxiliam nas analises do efeito de cada

curva de sinterizacdo sobre a microestrutura do material.

3.6.5 Dureza Vickers

A dureza Vickers é uma das propriedades mais usadas para caracterizar os
materiais ceramicos avancadosl®’. E geralmente definida como a resisténcia a

penetracdo?.
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Para se determinar a dureza Vickers realizou-se o ensaio de microdureza,
embora 0 nome mais apropriado para este ensaio poderia ser teste de dureza por
microimpressé&o, pois o termo micro se refere ao tamanho do penetrador e ndo ao
valor da durezal®. Para realizar este método é necessario um micropenetrador
Vickers feito de diamante com formato de piramide com base quadrada, com angulo
de 136° entre as faces opostasi?’. Esse micropenetrador entra em contato com a
amostra aplicando uma determinada carga e durante um determinado tempo. E
deixado uma impressdo na superficie da amostra em forma de losango, cujas as
diagonais podem ser medidas através de microscopio 6ptico?®1°7. Na Figura 3.3 ha

exemplos de impressdes aceitaveis para o ensaio.

Figura 3.3: Impressbes aceitaveis para o método de Dureza Virckers

O <= O

%

Fonte: Adaptado de ASTM C 1327-03. Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of
Advanced Ceramics. p. 1-8, 20037,

Se a impressao nao for aceitavel, quebra excessiva nas pontas da impressao,
marca irregular, marca dentro de um poro, parte da marca dentro de um poro'%’, deve-
se repetir a impressao em outra regido. Na Figura 3.4 ha exemplos de impressdes néo
aceitaveis. Pela norma ASTM C 1327-03'%" numa ceramica avanc¢ada totalmente
densa e homogénea, a quantidade de impressdes aceitaveis deve ser de 5 a 10 para
se calcular a dureza. Numa ceramica multifasica, ndo totalmente densa e néo

homogénea, pelo menos 10 impressdes aceitaveis devem ser feitas.
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Figura 3.4: Impressfes ndo aceitaveis para o método de Dureza Virckers.

Fonte: Adaptado de ASTM C 1327-03. Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of
Advanced Ceramics. p. 1-8, 20037,

Para cada impressao € medida as diagonais e calculada a dureza Vickers, que
pode ser expressa em GPa ou como numero de dureza Vickers, como exemplo:
HV1/15, significa que foi aplicada uma carga de 1Kgf durante 15 segundosi®’.

Neste trabalho a dureza foi calcula através da equacéo 3.4, conforme a norma
ASTM C 1327-03, para dureza expressa em GPa:

HV = 0,0018544.(P/d?) (3.4)
Onde:
P = carga aplicada (N).

d = média das diagonais formadas na impresséo (mm).

Para a realizacdo do ensaio de dureza, as amostras foram preparadas
conforme especificado no item 3.6.3.1. Foi utilizado um microdurémetro (marca: Leica,
modelo: VMHT-MOT) com ponta de diamante (angulo 136°), carga de 2Kgf e tempo
de 15 segundos. Foram feitas 15 impressdes e a distancia entre as impressdes (centro
a centro) foi de no minimo quatro vezes o tamanho da diagonal da impresséo,
conforme a norma ASTM C 1327-03 07,
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3.6.6 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura € a capacidade de um dado material em resistir a
propagacdo de uma trinca?*. H4 trés métodos para se determinar a tenacidade de
ceramicas avancadas a temperatura ambiente, sdo elas: impressao a fratura, flexao
em um corpo de prova com impressdo e flexdo em um corpo de prova com pré

trincal®®. A Figura 3.5 mostra esquematicamente os trés métodos.

Figura 3.5; Esquema dos métodos utilizados para a determinacdo da tenacidade a fratura: (a)
impressao a fratura, (b) flexdo em um corpo de prova com impressao e (c) flexdo em um corpo de prova
com pré trinca.

@) A 9 1 D 0 R
1 1 E - 1
@) \ @) PrrgJdtit
_é- e - ]
5 T &
@) (b) ©

Fonte: Adaptado de QUINN, G. D.; et al. Fracture toughness of advanced ceramics at room
temperature. Journal of Research of the National Institute of Standards and Tecnology. v.97, n. 5,
p. 579-607, 1992109,

s

O método de impressdo a fratura, que é utilizado o penetrador Vickers, é
excepcionalmente simples e econémico na utilizacdo do materiall®®. O penetrador
Vickers é aplicado na superficie da amostra, como explicado no item 3.6.5 para a
Microdureza Vickers®. Desta vez a carga e o tempo sdo aplicados também com a
finalidade de produzir trincas. O comprimento das trincas € medido e é calculada a
tenacidade a fratura, que esta relacionada com a carga utilizada, a média dos
tamanhos das trincas, médulo de elasticidade do material e a dureza do material®°,

O célculo é realizado através da equacéo 3.59:

P

K,c = 0,016 (%)1/2 (=) (3.5)

Onde:

Kic: tenacidade a fratura (MPa.m'?)
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E: mdodulo de elasticidade (GPa)

H: dureza Vickers (GPa)

P: Carga aplicada (N)

c: comprimento da trinca medida a partir do centro da impresséo (m)

As amostras foram preparadas da mesma forma que no item 3.6.3.1, foi
utilizado um microdurébmetro (marca: Leica, modelo: VMHT-MOT) com ponta de
diamante (angulo 136°), carga de 2Kgf e tempo de 60 segundos. Foram feitas 10
impressdes conforme a norma ASTM C 1327-0307,

Em menos de 24 horas da realizagdo das impressdes, as amostras foram
analisadas no MEV, pois as trincas eram pequenas e finas para serem visualizadas
no microdurémetro. Foram feitas imagens das impressdes e trincas, com o auxilio do
software Image J, pode-se medir as trincas e calcular a tenacidade a fratura através

da equacéo 3.5.

3.7 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM AUTOCLAVE

Sabendo que a zirconia pode sofrer envelhecimento a baixa temperatura, torna-
se necessario avaliar a sensibilidade do material ao envelhecimento, mesmo a
zircbnia tendo origem de diferentes fornecedores, pois cada fornecedor utiliza
diferentes processos de obtencdo do material, portanto, h& caracteristicas
microestruturais diferentes34.

Essa avaliacdo pode ser feita em teste acelerados e ativados termicamente,
com temperatura acima de 37°C. Um bom parametro para estes testes € 0
procedimento padréo de esterilizacdo a vapor a 134°C, que ja foi provado que induz
um certo grau de envelhecimento®*. Chevalier e colaboradores!!! determinaram que
o envelhecimento em autoclave durante 1h a 134°C, através de mecanismos de
nucleacao e crescimento da fase monoclinica, tem teoricamente o efeito de 3 a 4 anos
em vivoll,

O teste de envelhecimento acelerado em autoclave é um procedimento
relativamente simples e deve ser usado em conjunto com outras técnicas para se obter
informacdes sobre o fendmeno da melhor maneira possivel'?, sendo que o
envelhecimento a baixa temperatura € fortemente dependente da microestrutura

(tamanho de gréo, densidade, teor de itria, etc)*’.
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O ensaio foi realizado em uma autoclave (marca: Cristéfoli, modelo: Vitale 12)
a 127°C com pressdo de 1,5 Kgf/cm2. As amostras foram colocadas em vidros de
penicilina e adicionada a elas 10ml de saliva artificial. A composicdo desta saliva
encontra-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Composicdo da saliva artificial em 1000ml.

Componente Quantidade (%)
Cloreto de sédio 0,168
Cloreto de potassio 0,24
Cloreto de calcio 0,03
Cloreto de magnésio 0,01
Glicerofosfato de sodio 0,068
Nipagim 0,36
Carboximetilcelulose 2
Agua destilada 97,12

Fonte: Farmécia de Manipulagédo

Os vidros foram envoltos por papel aluminio e armazenados em uma
caixa metalica, para que eles ndo virassem. Foi adicionada agua destilada na
autoclave (procedimento padréo) e em seguida a caixa foi colocada com os vidros na
bandeja da autoclave e iniciado a programacédo da mesma. A Figura 3.6 mostra

imagens das etapas conforme descrito acima.

Figura 3.6: Imagens das amostras armazenadas nos vidros de penicilina (a), os vidros envoltos com
papel aluminio (b) e os vidros dentro da autoclave (c).

Fonte: A autora
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As amostras foram mantidas na autoclave para o envelhecimento durante 5
horas. Para atingir esse tempo foram realizados varios ciclos de 16 minutos cada
(limitacdo da autoclave), entre os ciclos, se necessario, era adicionada mais saliva
artificial. As amostras foram limpas e submetidas a andlise de raios X. Apos isso foi
novamente realizado o ensaio de envelhecimento acelerado por mais 5 horas,
totalizando 10 horas.

Apo6s o envelhecimento, os corpos de prova foram caracterizados por difracao
de raios X e microscopia de for¢a atomica (AFM).

3.8 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS SINTERIZADOS E
SUBMETIDOS AO ENSAIO DE ENVELHECIMENTO.

3.8.1 Microscopia de forga atomica (AFM)

Por se tratar de uma técnica de anélise ndo destrutiva e relativamente simples
tem sido amplamente aplicada nos diversos segmentos da ciéncia. A versatilidade do
equipamento permite a obtencdo de imagens topograficas, mapeamento das
propriedades adesivas e elasticas de uma superficie, medicédo da forca de interacao
entre pares individuais de moléculas e manipulacdo em uma escala molecular!*?,

O funcionamento basico do AFM é medir forcas ou interacdes entre uma
ponteira e a superficie da amostra, essas interacfes causam deflexdo na ponteira, a
gual é medida através de um sensor 6pticot!3114,

O componente fundamental deste microscopio € a haste flexivel, chamada de
cantilever. No final desta haste encontra-se a agulha ou ponteira, que € o sensor de
forca do AFM. Essa ponta entra em contato com a amostra ou fica proxima a ela, e €
onde é medida a forca entre as duas 3. Na Figura 3.7 observa-se uma micrografia

de uma haste e a sua ponta.
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Figura 3.7: Microscopia eletronica de varredura de uma haste e sua ponta

Fonte: MATTOSO, L. H. C., et al. Microscopias de varredura por sonda: aspectos praticos e suas
aplicagbes na nanociéncia e nanotecnologia. In: DURAN, N.; MATTOSO, L. H. C.; MORAIS, P. C de.
Nanotecnologia: Introducéo, preparagdo e caracterizacdo de nanomateriais e exemplos de aplicacao.
S&o Paulo: Artliber, 2006. cap. 6. p.111-139'2,

Conforme a amostra € deslocada em relacdo a ponta, por um scanner
piezoeléctrico, ocorre deflexdes do cantilever devido a topografia da superficie. Essa
topografia € detectada pela deflexdo de um feixe de laser que incide sobre a superficie
da amostra. A deflexdo do feixe de laser é refletida por um espelho na direcdo do
detector composto por fotodetectores, e a imagem € formada linha-a-linha conforme
a deflexao!*®115,

A varredura pode ocorrer de trés maneiras, variando a distancia entre a ponta
e a amostra e a forma de deslocar a ponta sobre a superficie que sera analisada®'4.
Séo elas: modo contato, modo ndo-contato e contato intermitente. Dependendo do
modo gera-se diferentes informacdes, e isso depende das forcas liquidas envolvidas
entre a ponta e a amostra!4,

O trabalho do AFM baseia-se na forca de repulsdo e/ou atracdo que ocorre
entre a superficie da amostra e a ponta 3. No modo contato a operagdo ocorre com
uma pequena forca repulsiva, na ordem de 10¢ a 10° Newton, a ponta se enverga
para se afastar, mas esta em contato com a superficie da amostra. Este modo permite
0 acompanhamento da superficie com alta resolucdo*3>1>, No modo ndo-contato a
operacao ocorre na regido atrativa, a ponta se curva na direcdo da amostra''4. Na

Figura 3.8 € mostrado a deflexdo do cantilever para esses dois modos.
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Figura 3.8: Deflexdo da haste para o modo contato e ndo-contato.

N&ao-contato Contato

Fonte: MANSUR, H. S. Técnicas de caracterizacdo de materiais. In:OREFICE, R.L.; PEREIRA, M. M.;
MANSUR, H.S. Biomateriais — Fundamentos & Aplicacdo. Rio de Janeiro: Cultura médica, 2006.
Cap.7. p.203 — 20914,

No modo intermitente o cantilever oscila entre os outros dois modos. Por um
curtissimo periodo de tempo a ponta fica em contato intimo com a superficie, como
se a ponta “batesse” na amostra, e depois fica ligeiramente acima dela311°,

Para material estudado neste trabalho foi realizada a varredura em modo
contato. Antes e apos o envelhecimento, as amostras foram submetidas a anélise de
microscopia de forga atdbmica. O objetivo foi de analisar o efeito do envelhecimento na
superficie da amostra, associando com as temperaturas de sinterizacdo e com a
amostra comercial.

Foram feitas imagens num microscopio de for¢a atémica (marca: Schimadzu,
modelo: SPM 9600) com resolucédo 512x512, modo contato, velocidade de varredura

de 0,5Hz e tamanho da area a ser varrida de 5, 2 e 1 um?2.

3.8.2 Determinacédo da quantidade de fase pela técnica de difracdo de raios X

O envelhecimento a baixa temperatura da zirconia se da pela transformacéao

de fase de tetragonal para monoclinica e, uma maneira de analisar esse fenémeno e

avaliar a evolucao do envelhecimento € determinar a fracdo da fase monoclinica pela

difragdo de raios X2, Para uma andlise quantitativa por difracdo de raios X, foi

utilizado a razdo da intensidade das reflexbes de duas fases, tetragonal e
monoclinica®?®.

Garvie e Nicholson 7 propuseram que a intensidade do pico da fase cubica

(ou tetragonal) é igual a soma das intensidades dos picos da fase monoclinica'’.

Baseando-se neste trabalho, Toraya et al''® apresentaram uma relacdo entre as

intensidades integradas dos picos do sistema das fases monoclinica-tetragonal da

zirconia, definida pela equacéo 3.6,



70

w __ 1,@10+1,011 36)

U 1)+ 1, (111)+1,(101)

Onde |, (hkl) corresponde a intensidade integrada do pico de difracédo da fase
monoclinica e 1, (hkl) corresponde a intensidade integrada do pico de difracdo da fase

tetragonal. Os indices de Miller (hkl) correspondem aos planos da fase tetragonal e

monoclinica, cujos os picos apresentam maior intensidade, como mostra a Figura 3.9.

Figura 3.9: Difracdo de raios X realcando os picos da fase monoclinica e o pico da fase tetragonal e
seus respectivos indices de Miller.
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Fonte: A autora

Toraya e colaboradores''® em seu trabalho recomendam também a aplicacédo
de uma equacado empirica para determinar a fracdo volumétrica da fase monoclinica,

definida pela equacéo 3.7%16.

1.311X

= —ehm (3.7)
1+0.311X

Se o erro for menor que 1% para Xm, a fragéo volumétrica de cada fase

pode ser estimada dentro de um erro + 1,2%.
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Assim, com o intuito de verificar a quantidade da fase monoclinica da zirconia,
que tende a aumentar apds o envelhecimento, foi feita essa andlise de difracdo de
raios X antes e ap6s o envelhecimento das amostras.

Para a andlise, os difratogramas foram obtidos passo a passo, com um
intervalo de varredura de 26° a 33°, passo de 0,01° e tempo de contagem por ponto
de 5 segundos. Com o auxilio de um software foi feito um grafico como o da Figura
3.10, para que verificar os valores de 20, como indicado pelas setas vermelhas na
Figura 3.10. A partir dessa etapa foi calculada a area de cada pico, como mostrado

na Figura 3.11.

Figura 3.10: Exemplo de grafico do difratograma passo a passo.
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Fonte: A autora
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Figura 3.11: Exemplo de gréfico de um Unico pico.

Intensidade

area = 515,52

Fonte: A autora

Com os valores das areas foram calculadas as fracbes da fase monoclinica

para cada temperatura de sinterizacdo, através das equacdes 3.6 e 3.7.

3.8.3 Amostras de zircbnia estabilizadas com itria.

Para efeito de comparacdo em relacdo ao envelhecimento, dureza e
tenacidade, foram feitas amostras de zirconia estabilizadas com itria (TZ-3Y-E), com
3% mol de itria, densidade de 6,05 g/cm?, area superficial especifica de 16 + 3 m?/g
(Tosoh Corporation).

A conformacéao foi realizada na forma de disco de 13 mm de diametro e de
aproximadamente 1,70 mm de altura através de prensagem uniaxial de 350MPa.

Foi utilizada também para comparacdo, uma amostra comercial de zirconia
(Zirkonzahn), as quais foram preparadas a partir de discos fresaveis para sistema
CAD/CAM.

Para sinterizacdo destas amostras de zirconia escolheu-se a temperatura de

1600°C por 2 horas, por ser a temperatura utilizada em sinterizacdo convencional.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EVOLUCAO MICROESTRUTURAL

Neste item serdo apresentados os resultados e a discussao do estudo da
evolucao microestrutural dos nanocompdésitos realizada para auxiliar nas etapas

seguintes.

4.1.1Difracdo de raios X

Os difratogramas das amostras a verde e sinterizados nas temperaturas de
1200°C, 1300°C, 1400°C, 1500°C e 1600°C por 2 horas sao apresentadas na Figura
4.1. Pelos difratogramas pode-se observa que na amostra a verde, ha a presenca
somente das fases alumina e zircbnia monoclinica, como esperado. Ja para as
amostras sinterizadas nota-se também a presenca de zirconia tetragonal, indicando
gue parte da zirconia monoclinica se transformou durante a sinterizacao e ficou retida

na sua fase tetragonal apds o resfriamento.



74

Figura 4.1: Difracdo de raios X para os corpos-de-prova da Al20z3-15%vol ZrO2, sendo que: A
corresponde a alumina; T corresponde a fase tetragonal da zircénia e M corresponde a fase
monoclinica da zirconia.

Intensidade (u.a)

AT TA

Fonte: A autora



75

4.1.2 Relagbes entre densidade e tamanho de gréo

Os valores médios de densidade relativa & verde das amostras foram de
56,03%DT. Este dado € muito importante, pois, para densidades a verde abaixo de
40% ou 45% do valor tedrico, torna-se dificil alcancar altas densidades apés
sinterizacdo®. Pode-se relacionar os valores altos de densidade a verde a um melhor
empacotamento das particulas, onde as particulas nanométricas de zircénia
ocupariam 0s espacos entre as particulas maiores de alumina!8,

A evolucado da densidade relativa e tamanho de grao da alumina em funcéo da
temperatura de sinterizacdo do compadsito Al203-15%ZrO2 € mostrada na Figura 4.2.
Observa-se que, até a temperatura de 1200°C, ocorre pouca densificacdo. Acima de
1200°C, a densidade dos corpos-de-prova aumenta rapidamente, atingindo, a
1400°C, uma densidade de 94,2%DT. Quanto ao tamanho de gréo, nota-se que ate a
temperatura de 1300°C, o crescimento de grdo € pequeno. Contudo para
temperaturas mais altas (acima de 1400°C) o aumento da densidade é pequeno e 0

crescimento de grao € intenso. O tamanho de grédo alcancado a 1600°C é de 1327nm.

Figura 4.2: Relacdo entre a densidade relativa, tamanho de grdo da alumina e a temperatura de
sinterizagdo da Al203-15% ZrO:x.
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Fonte: A autora

Segundo Skadan e colaboradores!!®, no seu modelo de sinterizacdo, a
diminuicdo da taxa de densificacdo estd associada com o estdgio final de
sinterizacdo!®. Nesse caso, o crescimento de grdo é observado quando a
temperatura estd acima de 1300°C, correspondendo a uma diminui¢cdo na taxa de
densificagao.

Na Figura 4.3 (a) e (b) tem-se a comparagao entre o tamanho de grao versus
densidade relativa e densidade relativa versus temperatura, da alumina sem inclusdes
e da alumina com 15% vol. de zircOnia, respectivamente.

Na Figura 4.3 (a) nota-se que a alumina sem inclusdes apresenta apenas uma
pequena diferenca na densidade e no tamanho de grédo em relacdo ao compasito,
porém, para a densidades mais altas, a alumina apresenta um maior crescimento de
grao que o compaosito, isso provavelmente se deve a presenca da zirconia na matriz
de alumina. A 1500°C a alumina atingiu um tamanho médio de grdo de
aproximadamente 1800nm, enquanto que o compdsito alcangou um tamanho de grao
médio de 1327nm a 1600°C.

O efeito da presenca das particulas de zirconia na matriz de alumina na
densificacdo pode ser observado na Figura 4.3 (b), na qual se observa que a

densificacdo dos compdsitos se inicia a temperaturas mais altas que a da alumina.
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Figura 4.3: Comparacao entre a alumina pura e a alumina com a adi¢cdo de 15% de zirconia: (a)
tamanho de gréo versus densidade relativa, e (b) densidade relativa versus temperatura.
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Fonte: A autora
Esses resultados demonstram que as particulas de zircbnia inibem a

densificacdo e retardam o crescimento de grdo da matriz?%121 no estagio final de

sinterizacdo. A inibicdo do crescimento de grdo ocorre devido ao efeito de
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ancoramento dos contornos de grdos o qual esta associado com a localizagdo das
pequenas particulas de zircbnia nos contornos de gréo e nas junc¢des triplas dos graos
de alumina'??, Ja para a densificacdo, a matriz de alumina é interrompida pela
presenca das inclusdes de zircdnia, as quais formam uma rede rigida de inclusdes

que dificultam a densificagdo da matriz®.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das superficies de fratura das amostras de alumina com 15% de
zircOnia a verde e sinterizadas nas temperaturas de 1000°C a 1600°C, por 2 horas
sdo apresentadas na Figura 4.4 (a)-(h). Observa-se que com o aumento da
temperatura ocorre a mudanca da morfologia dos graos e da porosidade. Pode-se

observar também a homogeneidade microestrutural dos corpos de prova.
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Figura 4.4; Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) a verde, (b) 1000°C, (c) 1100°C, (d) 1200°C,
(e) 1300°C, (f) 1400°C, (g) 1500°C e (h) 1600°C.
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Nota-se ainda que até a temperatura de 1200°C h& poucas mudancas na
microestrutura, sendo que nessa temperatura € possivel observar o crescimento do
pescoco no contato entre as particulas, o que caracteriza o estagio inicial de
sinterizacdo. Isso pode também ser comprovado pela Figura 4.5, que apresenta 0s
resultados de retracdo em funcéo da temperatura. A retracao linear até a temperatura
de 1200°C é baixa, em torno de 3%, 0 que indica novamente que 0 processo esta no
estagio inicial de sinterizacdo®. Na temperatura de 1300°C (Figura 4.4(e)), a
microestrutura se apresenta com graos facetados e tem fratura intergranular, o que
indica que a sinterizacao ja se encontra num estagio mais avancado, provavelmente
no seu estagio intermediario. Esse resultado pode ser comprovado pela Figura 4.2,
na qual se observa que a partir desta temperatura, ocorre uma grande densificacao
do compdsito. Como ja relatado anteriormente, mesmo com dimensdes nanométricas
das particulas de zirconia, a densificacdo da matriz é inibida com o aumento de
quantidade destas particulas’®, consequentemente necessitando de uma maior

temperatura de sinterizagéo.

Figura 4.5: Grafico de retracdo linear pela temperatura de sinterizacdo com demarcacéo da area do
estagio inicial.
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A Figura 4.6 (a) e (b) mostra as micrografias da amostra sinterizada a 1600°C.
Na Figura 4.6(a) pode-se observar que a zircbnia (regides mais claras) esta
uniformemente distribuida na matriz de alumina, demonstrando que o processamento
utilizado foi efetivo para se evitar os aglomerados de particulas finas na matriz, pois,
os aglomerados dificultam a sinterizacédo®.

Na Figura 4.6(b) observa-se que as inclusdes de zirconia estéo localizadas nos
contornos de graos, inclusive em pontos triplices, resultando em um nanocompaésito
do tipo intergranular. Outros trabalhos utilizando quantidades diferentes de zircbnia ou
zirconia tetragonal observaram o mesmo comportamento das inclusées?’®72103,
constatando que as inclusdes nessas posigdes favorecem o efeito “pinning”
(ancoramento) dos contornos de grdos da alumina’®3, inibindo o crescimento de
grao da matriz, como ja foi observado na Figura 4.3.

Observa-se também por essas micrografias, que a zircbnia apresenta-se num
tamanho maior (536nm a 1600°C) que o de suas particulas originais (60 a 100nm),
isso pode indicar que, mesmo bem dispersas na matriz de alumina, devido a
guantidade de zirconia adicionada, estas se aglomeraram, densificaram e cresceram
durante o processo de sinterizac&o. Isso também foi observado por Casellas et al.'??,
gue em seu trabalho verificou que as particulas de zircOnia cresceram rapidamente

nos compaésitos contendo 15% e 30% de zircénia na matriz de alumina'??,
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Figura 4.6: Micrografias utilizando elétrons retro-espalhados da amostra sinterizada a 1600°C.
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4.2 SINTERIZACAO EM ETAPAS

A escolha das temperaturas de sinterizagdo desta etapa foi baseada nos

resultados apresentados na evolu¢do microestrutural.

4.2.1 Método De Jonghe
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Para o método de sinterizacdo de De Jonghe e colaboradores®* a
temperatura inicial escolhida foi de 1100°C, pois, como observado durante o estudo
da evolugao microestrutural, nesta temperatura o processo de densificacdo ainda nao
se iniciou; sendo o tempo de tratamento isotérmico de 2 horas. A Figura 4.7 apresenta
as micrografias das amostras sinterizadas a 1100°C por 5 minutos e a 1100°C por 2
horas, sendo que as densidades relativas alcancadas nessas condi¢cdes foram de
57,8% DT e 58,3% DT respectivamente. Percebe-se que o aumento na densidade foi

muito pequeno, uma vez que a densidade a verde era de aproximadamente 56% DT.
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Pelas micrografias pode-se observar que houve um aumento no tamanho das
particulas e a eliminagdo das particulas mais finas com o aumento do tempo de
patamar, reduzindo a forca motriz para uma densificacdo localizada®3.

Para a segunda etapa de sinterizagao, as temperaturas escolhidas foram de
1400°C, por ser a temperatura que, no estudo da evolugdo microestrutural, atingiu
uma alta densidade; e a temperatura de 1600°C, por ser a temperatura de sinterizacao
convencional para os compaésitos. O tempo de patamar nessas temperaturas foi de 2
horas.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de densidade a verde, densidade relativa,
e tamanho médio de grdo da alumina sinterizadas de acordo com a proposta de De
Jonghe. Para comparacado sdo apresentados também os dados da sinterizacédo
convencional a 1600°C/2h.

Tabela 4.1: Resultados obtidos para as amostras sinterizadas pelo método De Jonghe e, para
comparacao, os resultados das amostras sinterizadas a 1600°C/2h.

Densidade a Densidade Tamanho médio
verde (%DT) | relativa (%DT) de grdo da

alumina (nm)

Condicdes de

sinterizacao

1600°C/2h 55,3 99,1 1116 + 383
1100°C/2h — 1600°C/2h 55,8 99,2 949,8 + 372
1100°C/2h — 1400°C/2h 55,7 94,2 365,1 + 153

Fonte: A autora.

Comparando a sinterizacdo em etapas com a sinterizacdo convencional de
apenas uma etapa (1600°C/2h), observa-se que, a sinterizagdo em duas etapas, com
T2=1600°C, apresentou uma alta densidade relativa e um menor tamanho de gréo.
Para a curva de sinterizacdo em duas etapas com T2=1400°C, o crescimento do grao
foi menor, no entanto a densidade relativa também foi menor, o que indica que essa
temperatura foi relativamente baixa para promover a densificacdo do material. A
grande diferenca de tamanho de gréo entre as duas curvas de sinterizacdo pode ser

observada na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) 1100°C/2h — 1600°C/2h e (b) 1100°C/2h —
1400°C/2h.
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Fonte: A autora

Por esses resultados observa-se que, a primeira etapa de sinterizagdo numa
temperatura em que ocorre pouca ou nenhuma densificacdo e crescimento gréo foi
eficiente em controlar o processo de crescimento de graos. O objetivo dessa primeira
etapa € promover apenas um processo de coalescimento das particulas, a partir da
eliminagéo das particulas mais finas, pelo processo conhecido como “ripening de

Osvald”93.94,
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Segundo Lin e De Jonghe® a eliminacéo das particulas mais finas (e dos poros
menores associados a elas) durante a primeira etapa de sinterizacao retarda o inicio
da densificacdo, assim, a densificacdo local, associada as particulas mais finas é
significantemente reduzida nas amostras submetidas a esse patamar, iSso reduz a
densificacdo diferencial e a formacédo de regides mais densas nos estagios iniciais de
sinterizacdo, diminuindo as flutuagbes de densidades no corpo ceramico e obtendo

uma microestrutura final mais homogénea®*.

4.2.2 Método Chen

Segundo Chen e Wang® a temperatura para o primeiro patamar de
sinterizagdo deve garantir que densidades relativas entre 75% e 92% da densidade
tedrica sejam alcancadas®. Dessa forma, a partir da Figura 4.2, foram escolhidas as
temperaturas de 1420°C e 1450°C para a primeira etapa de sinterizacao.

Para a segunda etapa de sinterizacdo, foram escolhidas temperaturas em
torno de 50°C abaixo da temperatura inicial, ou seja, 1380°C e 1400°C, com tempos
de patamares de 2, 4 e 8 horas. Observando a Figura 4.5 verifica-se que nesta faixa
de temperatura ocorre uma retragéo linear consideravel, o que corresponde ha uma
densificacao efetiva.

Para verificar as densidades alcancadas e a microestrutura nas temperaturas
da primeira etapa, 0s hanocompadsitos foram sinterizados a 1420°C por 5 minutos e
1450°C por 5 minutos. A Figura 4.9 (a) e (b) apresenta as micrografias desses
nanocompdsitos  sinterizados nas temperaturas de 1420°C e 1450°C,
respectivamente. Observa-se pelas micrografias que ndo ha uma grande diferenca
entre as duas microestruturas, sendo que a 1450°C o tamanho de grao apresenta-se
ligeiramente maior. As densidades relativas alcancadas foram de 86,8%DT para a
temperatura de 1420°C e 91,2%DT para a temperatura de 1450°C.
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Figura 4.9: Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) 1420°C/5min e (b) 1450
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Fonte: A autora.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de densidade a verde, densidade relativa,
e tamanho médio de grdo da alumina das amostras sinterizadas para as duas

condicbes estudadas e para comparagdo € apresentado também os dados da

sinterizagdo convencional a 1600°C/2h.
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Tabela 4.2: Valores da densidade a verde, densidade relativa e tamanho médio de gréo da alumina das

amostras sinterizadas.

Densidade | Densidade | Tamanho médio

Condicdes de sinterizacao a verde relativa de gréo da

(%DT) (%DT) alumina (nm)

1600°C/2h 55,3 99,1 1116 + 383

1420°C/5min — 1380°C/2h 56,1 95,3 335,2+ 115
1420°C/5min — 1380°C/4h 55,6 95,7 378,6 + 133
1420°C/5min — 1380°C/8h 56,1 97,4 429,7 £ 147
1450°C/5min — 1400°C/2h 55,7 95,7 392,1+£151
1450°C/5min — 1400°C/4h 56,5 97,3 442,1 + 144
1450°C/5min — 1400°C/8h 55,5 98,1 464,4 £ 151

Fonte: A autora

Pelos resultados apresentados, verifica-se que em ambas as condi¢cdes

estudadas, o tamanho de grdo da alumina aumenta com o aumento do tempo de

patamar, assim como a densidade relativa.

A Figura 4.10 apresenta a variacdo da densidade relativa e do tamanho de

grao com o tempo de patamar para a condi¢ao de sinterizacdo 1420°C/5min-1380°C.

Figura 4.10: Gréfico da densidade relativa e tamanho médio de gréo da alumina pela variag&do do tempo
de patamar da temperatura de sinterizacéo de 1420°C/5min-1380°C.
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Observa-se que o tamanho de grao da alumina aumenta com o aumento do
tempo de patamar, sendo esse aumento praticamente linear com o tempo. Para a
densidade relativa, observa-se que o aumento mais significativo ocorre no patamar de
8 horas, como pode ser observado na Figura 4.11 (a) e (b), que apresenta a
micrografia das amostras sinterizadas a 1420°C/5min-1380°C por 4horas e 8 horas,
respectivamente. No patamar de 4 horas, observa-se uma maior porosidade, com
regides densas e regides porosas, ja no patamar de 8h, a porosidade diminui,

restando, principalmente, os poros decorrentes do processo de conformacgéo.

Figura 4.11: Micrografia da amostra sinterizada a 1420°C/5min-1380°C por: (a) 4 horas e (b) 8 horas.

Fonte: A autora
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Quanto ao tamanho de gréo, o aumento do tempo de patamar de 2 para 8
horas, faz com que o tamanho de grédo aumente de 335,2nm para 429,7nm, o que
indica um aumento de quase 28% no seu tamanho médio. Comparando com a
sinterizacdo convencional a 1600°C, na qual o tamanho de gréo alcancado foi de
1116nm, a diminuigdo do tamanho de gréo foi bastante acentuada. Entretanto nessa
condicao de sinterizacdo, apesar do reduzido tamanho de grédo, ndo foi possivel
alcancar a densidade relativa da sinterizag&o convencional.

A Figura 4.12 apresenta as micrografias das amostras sinterizadas a
1420°C/5min-1380°C por 2, 4 e 8 horas, nas quais pode-se observar o aumento do

tamanho de grao da alumina, com o aumento do tempo de patamar
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Figura 4.12: Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) 1420°C/5min - 1380°C/2h, (b) 1420°C/5min
- 1380°C/4h e (c) 1420°C/5min - 1380°C/8h.
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A Figura 4.13 apresenta a variagdo da densidade relativa e do tamanho de
grao com o tempo de patamar para a condicao de sinterizagdo 1450°C/5min-1400°C.
Observa-se que, tanto a densidade quanto o tamanho de grdo aumentam com o
aumento do tempo de patamar.

Figura 4.13: Variacdo da densidade relativa e tamanho médio de grdo da alumina versus tempo de
patamar para a condicdo de sinterizagdo de 1450°C/5min-1400°C.
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O tamanho de gréo alcancado nessa condicdo foi um pouco maior que o da
outra condicdo estudada (1420°C/5min - 1380°C), porém o crescimento de gréo foi
mais controlado. Do patamar de 2 horas para o de 4 horas, o aumento do crescimento
foi de aproximadamente 13%, e de 4 horas para 8 horas de patamar o aumento foi de
aproximadamente 5%. A Figura 4.14 apresenta as micrografias das amostras
sinterizadas a 1450°C/5min — 1400°C por 2, 4 e 8 horas.
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Figura 4.14: Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) 1450°C/5min - 1400°C/2h, (b) 1450°C/5min
- 1400°C/4h e (c) 1450°C/5min - 1400°C/8h.
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Quando compara-se com a sinterizacdo convencional a 1600°C, verifica-se
que, com o tempo de patamar de 8 horas, foi possivel alcan¢car uma densidade relativa
bastante alta, de 98,1% DT e o tamanho de gr&o foi muito menor.

Segundo Chen e Wang®, para ter sucesso na sinterizacdo em duas etapas,
uma densidade inicial suficientemente elevada deve ser obtida durante a T1%, porém
ainda é muito discutido na comunidade cientifica sobre qual seria essa densidade
ideal, ocorrendo uma variacéo de 75% a 95% DT9:99.100.123 Hesabi e colaboradores®
associam essa discrepancia de valores de densidade ao método de conformacéo do
corpo de prova a verde, gerando diferentes tamanhos medios de poros e diferentes
distribuicdes dos mesmos!®. Wajtowicz e Pyda'?* em seu trabalho, que utilizou a
sinterizagdo em etapas pelo método Chen e Wang néo obtiveram densidade relativa
maior que 95% e associaram isto a um ajuste elevado na temperatura T1, que faz com
gue a cinética de mobilidade do contorno de grao exceda a cinética da difusédo pelo
contorno de gréo, gerando o crescimento excessivo dos graos, levando a um estado
estavel dos poros e, como resultado, a grande quantidade de porosidade'?*. Nas duas
condicBes estudadas a densidade relativa atingida foi maior que 95%, pode ser um
indicativo que as temperaturas T1 utilizadas para esse nanocompaosito esteja atuando
efetivamente conforme a técnica.

A escolha da temperatura T2 também € importante, pois se a temperatura T2
for muito baixa, ocorre a supresséo da difusdo atdbmica resultando numa densificacéo
incompleta®’. Esse fato pode ter ocorrido na curva de sinterizagdo com T2=1380°C,
na qual a densidade alcancada, apos 8 horas de patamar néo foi tdo alta.

Os resultados deste trabalho estdo muito préximos com o trabalho de Wang,
Huang e Wu®’ que utilizou a sinterizacdo em duas etapas em amostras de alumina-
5% de zircbnia e concluiram que a T1 deveria ser fixada em 1450°C onde ocorreu
uma taxa de densificacdo 6tima®’, pois a condicdo onde foi utilizada T1=1450°C
obteve melhores resultados em relacdo a T1=1380°C, mostrando que a diferenca de

apenas 20°C entre as condicdes € significativa.

4.2.3 Sinterizacdo em trés etapas

O objetivo desta etapa € mesclar as técnicas de sinterizacdo em duas etapas
para observar o comportamento do material para esse tipo de curva de sinterizagéo.

A primeira etapa é submeter a amostra a uma temperatura mais baixa seguido por um
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aguecimento a uma temperatura mais elevada para alcancar uma densidade
intermediaria, e o passo final é resfriar e manter a uma temperatura inferior até que o
corpo ceramico esteja totalmente densificado. A Tabela 4.3 apresenta os valores de
densidade a verde, densidade relativa e tamanho médio de grdo da alumina das
amostras sinterizadas para as duas condi¢cdes estudadas e para comparacao é

apresentado também os dados da sinteriza¢ao convencional a 1600°C/2h.

Tabela 4.3: Valores da densidade a verde, densidade relativa e tamanho médio de grao da alumina das
amostras sinterizadas em trés etapas.

Densidade | Densidade | Tamanho médio
Condicdes de sinterizacao a verde relativa de gréo da
(%DT) (%DT) alumina (nm)
1600°C/2h 55,3 99,1 1116 + 383
1100°C/2h-1420°C/5min — 55,9 94,5 410 + 133
1380°C/4h
1100°C/2h-1450°C/5min — 56,1 96,5 438,3 + 146
1400°C/4h

Fonte: A autora

Para as duas condi¢des da sinterizacdo em trés etapas estudadas, o tamanho

de grao da alumina € menor em relacdo a sinterizacdo convencional, porém a
A amostra sinterizada a 1100°C/2h-1420°C/5min-

1380°C/4h apresenta tamanho de grdo da alumina ligeiramente menor em

densidade relativa € menor.

comparacdo a amostra sinterizada a 1100°C/2h-1450°C/5min-1400°C/4h, porém
apresenta também uma densidade relativa menor. Na Figura 4.15 observa-se as

micrografias das amostras sinterizadas em trés etapas.
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Figura 4.15: Micrografias das amostras sinterizadas a: (a) 1100°C/2h -1420°C/5min - 1380°C/4h, (b)
1100°C/2h 1450°C/5min - 1400°C/4h.
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Fonte: A autora

Pelas micrografias nota-se uma presenca maior de porosidade em relacdo as
amostras sinterizadas com dois patamares, assim comparativamente, a insercao de
mais um patamar ndo apresentou grandes vantagens. A curva de sinterizacdo de
1100°C/2h-1420°C/5min-1380°C/4h em relagdo a 1420°C/5min-1380°C/4h néo
apresentou melhora em relacdo ao tamanho de grdo e densidade relativa. J& a
condicdo de 1100°C/2h-1450°C/5min-1400°C/4h em relacdo a 1450°C/5min-
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1400°C/4h apresentou discreta melhora no tamanho de grao da alumina, de 438,3nm
para 442,1nm respectivamente.

Wright e Yeomans!?® encontraram uma situacéo parecida em seu trabalho, no
gual estudaram a sinterizacdo em trés etapas da zirconia. Eles observaram que, em
algumas situacdes, a sinterizacdo em trés etapas diminuiu o tamanho médio do poro
e/ou estreitou a distribuicdo de tamanho do poro. Eles sugeriram entdo que a adi¢ao
de um patamar de 1100°C influencia na estrutura do poro*?.

4.2.4 Comparacao entre as técnicas de sinterizacao

Na producdo de materiais ceramicos procura-se incentivar, simultaneamente,
a densificacdo e desencorajar o crescimento do gréo. Infelizmente, na sinterizacéo
sem pressao, onde ambos 0s processos sao movidos por difusdo, é dificil encorajar
densificagdo sem promover o crescimento do grdo'?®. A sinterizacdo em duas etapas
visa provocar mudanga nas cinéticas de difusdo para atingir alta densidade com
crescimento de grao controlado.

Todas as condi¢des de sinterizacéo estudadas promoveram um refinamento da
matriz de alumina em comparacdo com a sinterizacdo convencional. A razdo de
crescimento de grao da alumina, que € a razdo do tamanho de gréo final pelo tamanho
de gréo inicial (200nm)%’, foi reduzida consideravelmente, de 5,58 da sinterizacéo
convencional para 4,77 a 1,68 para as demais curvas de sinterizacdo, confirmando a
efetividade da técnica de sinterizacdo em duas etapas para o refinamento da
microestrutura.

A Figura 4.16 apresenta os histogramas das curvas que apresentaram oS
melhores resultados de densificacdo de cada condicdo realizada, em comparacéo
com a sinterizacao convencional a 1600°C.

O histograma da sinterizacdo a 1100°C/2h-1600°C/2h (Figura 4.16 (c))
apresentou apenas uma pequena diferenca em relacédo a sinterizagdo convencional
(Figura 4.16 (a)), mostrando um pequeno deslocamento do histograma para a
esquerda e uma maior concentracao de tamanho de grdo numa faixa menor que na
sinterizacdo a 1600°C. Essa € a Unica curva de sinterizacdo que conseguiu atingir
mais de 99% da densidade tedrica, porém o controle do crescimento de grdo em

relacéo as demais curvas foi a menor.
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Figura 4.16: Histogramas das curvas de sinterizagéo e da sinterizagédo convencional.
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Fonte: A autora.

A distribuicdo de tamanho de grdo das amostras sinterizadas a 1420°C/5min-

1380°C/8h (Figura 4.16 (b)) foi mais estreita, sendo que a maior concentracao de

tamanho de grédo encontra-se numa faixa estreita de tamanho (entre 150nm a 200nm),

mas a densificacdo total ndo foi alcancada, isso poderia ser um indicativo que o tempo

de patamar na segunda etapa poderia ser prolongado, ou mesmo que a temperatura

escolhida foi baixa para promover a difusédo atdmica®’. Alguns trabalhos mostram bons
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resultados, com alta densificagdo e baixo crescimento de gréo, com o tempo de
patamar prolongado na segunda etapa®°7:100,

As outras duas condi¢cOes de sinterizagdo, a de 1450°C/5min-1400°C/8h
(Figura 4.16 (d)) e a de trés patamares (Figura 4.16 (e)) apresentaram uma
distribuicdo de tamanho de grdao mais estreita em comparagcdo a sinterizacao
convencional e a curva de sinterizagdo do método De Jonghe. A condi¢do de
sinterizagcdo 1450°C/5min-1400°C/8h apresentou maior densidade em comparagao
com a condi¢cdo 1420°C/5min-1380°C/8h, isso pode indicar que o primeiro patamar,
de T1=1450°C, promoveu uma microestrutura na qual os poros ficaram mais
efetivamente “agarrados” nas jungdes triplas, e dessa forma, o efeito do mecanismo
de arraste da juncdo tripla, proposta por Chen e Wang® para o controle do
crescimento de grao foi mais efetivo. Neste trabalho apenas duas condi¢bes de
sinterizagdo nao atingiram 95% DT, no entanto somente uma curva conseguiu uma
densidade tdo alta quanto a sinterizagdo convencional, entdo pode-se sugerir um
melhor ajuste nas temperaturas de sinterizacdo para diminuir a quantidade de
porosidade.

O controle da curva de sinterizacdo € um método simples e muito eficaz no
refinamento da microestrutura, porém, o ajuste das temperaturas das etapas para
alcancar uma condicdo otima para cada material, tem sido o desafio para muitos

estudos nesta areal?’,

4.2 .5 Efeito da zirconia

A zircbnia pode influenciar tanto nas escolhas das temperaturas T1 e T2 da
sinterizacdo como na evolugéo microestrutural®’.

Segundo Wang, Huang e Wu®’, na sinterizacdo em etapas, a zirconia induz a
um deslocamento na janela cinética para uma temperatura mais alta, também modifica
a relacdo entre tamanho de grdo e densidade em comparacdo a alumina sem
inclusGes®’. No trabalho de Chinelatto e colaboradores!?’ foi observado que a
presenca de 5% de zircbnia na alumina aumentou a temperatura do inicio do processo
de retracdo e a temperatura da taxa de densificacdo maxima em comparacdo a
alumina sem inclusées?!?’.

Para Wang e Raj'?® o tamanho de grdo depende da taxa de sinterizacdo

ocasionada pelo controle da difusdo por contorno de grao. As energias de ativagao
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das difusGes estdo correlacionadas com as energias interfaciais da alumina, da
zircOnia e da interface alumina/zirconia, sugerindo que a ligacéo da interface influencia
na difusdo!?.

A contribuicdo da zircbnia na evolu¢cdo microestrutural se da pelo efeito
“pinning” devido a localizagdo das pequenas particulas de zircbnia nos contornos de
graos ou nos pontos triplices da alumina®”'?’, dificultando a mobilidade do contorno
de gréo da alumina.

Em todas as condi¢cdes de sinterizagdo em duas etapas estudadas foram
observados dois tipos de particula de zircbnia: particula intergranular facetada que
estao posicionadas nos contornos de gréo da alumina, geralmente em jungdes triplas,
devido ao “arraste” pela mobilidade dos contornos de grdo da alumina e particula
intragranular esférica localizados no interior do grdo de alumina®?®, dispersas na matriz
em quantidades muito pequenas em comparacao a primeira particula. Jayaseelan e
colaboradores*3® sugerem que esse efeito da particula intragranular da zircénia ocorre
pelo crescimento de grdo da alumina e, pelo fato das particulas de zirconia terem
tamanho pequeno, sdo facilmente incorporadas ao grdo maior da alumina®¥®. Para
Wajtowicz e Pyda'?*, que estudaram a sinterizacdo em duas etapas para o composito
de alumina com 10 vol.% zircbnia, esse efeito indica uma cinética muito rapida de
migracdo do contorno de grdo na temperatura T1 aplicada'?*. Bartolomé e
colaboradores®! explicam que, se a resisténcia das particulas de zirconia ndo podem
neutralizar a forca motriz da mobilidade do contorno de gréo, o contorno da matriz
“saltaria” através das particulas da segunda fase, e admitiria as particulas de ZrO;
dentro de grdos de alumina%. Na Figura 4.17 pode-se observar as particulas
intragranulares, as quais estdo indicadas pelas setas, e as intergranulares que sao as

demais particulas presentes nesta imagem.
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Figura 4.17: Micrografia utilizando elétrons retro-espalhados com indicacdo do posicionamento da
zirconia.
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Fonte: A autora

4.3 ENSAIOS MECANICOS

4.3.1 Dureza Vickers

Na Figura 4.18 estdo apresentados os resultados de dureza das amostras
sinterizadas em etapas e, para comparacao, sao apresentados também os valores de
dureza de uma zirconia comercial utilizada na odontologia e da zircbnia TZ-3Y-E,

sinterizadas a 1600°C por 2 horas.
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Figura 4.18: Valores de dureza Vickers das amostras sinterizadas em etapas e das zircdnias comercias.
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Fonte: A autora

Observa-se pelos resultados que os nanocompositos sinterizados pelo método
De Jonghe, apresentaram uma diferenca nos valores de dureza de aproximadamente
20%, sendo que o melhor resultado (16,9GPa) foi atingido para as amostras que
sinterizaram a uma temperatura maior (T2=1600°C). Para o método Chen e Wang, na
condicdo de sinterizacdo nas temperaturas de 1420°C/5min-1380°C/2h/4h/8h, a
dureza aumentou ligeiramente com o aumento do tempo de patamar de sinterizacéo,
indo de 15,4GPa para 17GPa. Na condicdo de sinterizacdo 1450°C/5min -
1400°C/2h/4h/8h, os valores de dureza praticamente permaneceram constante (em
torno de 16,2GPa), com 0 aumento do tempo de patamar.

Para as amostras sinterizadas em trés etapas, a dureza na condi¢cao
1100°C/2h-1420°C/5min-1380°C/4h (15,8GPa) se comparou a condicdo de
1420°C/5min-1380°C/2h (15,4GPa), ndo apresentando uma melhora significativa
principalmente em relacéo a condi¢cao de 1420°C/5min-1380°C/4h (16,5GPa). Ja para
a temperatura de 1100°C/2h-1450°C/5min-1400°C/4h a dureza que foi de 17,6GPa
sobressaiu aos demais valores de dureza da condicdo de 1450°C/5min-
1400°C/2h/4h/8h, superando inclusive os valores da condicdo de 1100°C/2h-
1600°C/2h e de 1420°C/5min-1380°C/8h que foi de 16,9GPa e 17GPa

respectivamente.
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Até certo ponto as propriedades mecanicas podem ser explicadas com base
nas propriedades intrinsecas dos componentes, nesse caso a alumina e a
zirconia'?>13! A adicdo de zirconia na matriz de alumina ocasiona diminui¢cdo na
dureza do compdsito em relagédo a alumina, que possui uma dureza em torno de 17-
18 GPa. Esse efeito esta associado a baixa dureza da zircénia, que € em torno de 12-
13 GPa, em comparacgdo a alumina3l. Logo, todas as condi¢des estudadas neste
trabalho tiveram maiores durezas que as amostras de zirconia.

Os resultados encontrados estdo coerentes com o trabalho de Casellas e
colaboradores®3! que estudaram o compoésito de alumina com 15%vol. de zirconia
estabilizada com 3% de itria e sinterizada a 1600°C por 2 horas. Eles compararam as
durezas, da alumina sem inclusdes com o compoésito e encontraram valores de
aproximadamente 17,5GPa para a alumina e aproximadamente 16,2GPa para o
compaésito*3,

4.3.2 Tenacidade a fratura

O ensaio de tenacidade foi realizado conforme descrito no item 3.6.6, e para
cada amostra, os valores foram calculados a partir das medidas dos comprimentos
das trincas (c), as quais foram geradas pela impresséo da ponta de diamante, como

mostra as micrografias da Figura 4.19.

Figura 4.19: Micrografia da impressao Vickers de: (a) Al203/ZrO2 sinterizada a 1100/2h-1420/5min-
1380/4h e b) zircobnia TZ-3Y-E mostrando que a medida é feita do centro da impressédo até a ponta da
trinca, representada pela letra c.

Fonte: A autora.
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Na Figura 4.20 (a) e (b) observa-se a propagacgao da trinca na amostra de
alumina-zirconia e na amostra de zirconia TZ-3Y-E, respectivamente. Observa-se que
a trinca, na zirconia TZ-3Y-E, se propagou de maneira intergranular e intragranular.
Esse mesmo comportamento de propagacdo da trinca também foi observado na
zircbnia comercial. Para a amostra de Al203/ZrO; sinterizada a 1100°C/2h-
1420°C/5min-1380°C/4h, a trinca propagou de maneira intergranular, o que foi
observado também para os nancompoésitos sinterizados nas demais condi¢cdes de
sinterizacdo. Esse tipo de fratura é dominante nos compdésitos refinados de alumina-

zirconia’?.

Figura 4.20: Caminho da trinca para: a) Al2Os/ZrO2 sinterizada a 1100°C/2h-1420°C/5min-1380°C/4h e
b) zirconia TZ-3Y-E.

Fonte: A autora
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Os valores de tenacidade a fratura estdo apresentados na Figura 4.21 e para
comparacgao, os valores para a zircOnia comercial e para a zirconia TZ-3Y-E foram

apresentados juntos no grafico.

Figura 4.21: Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas em etapas e das zirconias comercial e TZ-
3Y-E.
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Fonte: A autora

Para os nanocompositos sinterizados pelo método De Jonghe, a condicéo
1100°C/2h-1600°C/2h apresentou melhor resultado (3,95 MPa.m'?) que a condicéo
1100°C/2h-1400°C/2h (3,09 MPa.m'?), isso provavelmente se deve ao fato de que,
para a condicdo 1100°C/2h-1600°C/2h, os hanocompdsitos apresentaram uma maior
densificagdo, como mostrado na Tabela 4.1.

Para as condicfes de sinterizacéo feitas de acordo com o método Chen, as
amostras sinterizadas nas temperaturas de 1420°C/5min-1380°C/2h/4h/8h tiveram
uma mudanca na tenacidade muito discreta com o aumento do tempo de patamar,
praticamente sem aumento significativo, variando de 3,64 MPa/m*? a 3,69MPa/m*?.
Para as amostras sinterizadas nas temperaturas de 1450°C/5min -1400°C/2h/4h/8h
percebe-se um maior aumento na tenacidade quando o tempo de patamar € de 8
horas (variando de 3,79 MPa/m*? a 4,10MPa/m'?). Possivelmente isso ocorre por
causa de uma maior densificacdo nesta condi¢cdo, podendo ser observado também na

Tabela 4.2 os valores de densidade relativa.
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As amostras sinterizadas em trés etapas apresentaram valores de tenacidade
superiores, 4,26 MPa.mY? para a condicdo de 1100°C/2h-1420°C/5min-1380°C/4h e
4,29 MPa.m%? para a condicdo de 1100°C/2h-1450°C/5min-1400°C/4h, quando
comparado as sinterizacbes em duas-etapas. Esse fato pode estar associado ao fato
das amostras nesta condi¢cdo apresentarem uma maior porosidade, o que pode ajudar
no desvio da trinca fazendo com que perca energia ao se propagar.

Casellas e colaboradores®® verificaram a tenacidade a fratura, por varios
métodos, do compésito de alumina com 15% de zircdnia estabilizada com 3% de itria
sinterizada a 1600°C por 2 horas e o valor encontrado para o método de impressao
Vickers foi menor que 3MPa.m¥2132_Nas condicdes de sinterizacdo estudadas nesse
trabalho, somente a condicdo 1100°C/2h-1400°C/2h teve o seu valor de tenacidade
préximo a 3MPa.m?, as demais foram superiores a esse valor, mostrando que os
métodos de sinterizacdo em etapas pode influenciar de maneira positiva na
tenacidade do material.

Os resultados encontrados neste trabalho estdo coerentes com a Tabela 2.1 ja
apresentada.

A tenacidade a fratura também pode ser associada como a soma das
resisténcias a propagacao de trinca intrinsecas da matriz de alumina e da zirconia??.
Uma vez que a zirconia possui uma maior tenacidade que a alumina, ja era esperado
gue o composito estudado apresentasse uma tenacidade menor em relacdo as
amostras de zirconia. Outros trabalhos tendo a alumina como matriz e a zircbnia
adicionada como segunda fase, também observaram que a tenacidade melhorou em

relacdo a alumina sem inclusdes® 7281,

4.4 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM AUTOCLAVE

Mesmo com a ampla discussdo realizada pela comunidade cientifica da
degradacédo a baixa temperatura da zircénia estabilizada com itria, a proposta neste
trabalho € analisar comparativamente o envelhecimento no material em estudo e
amostras de Y-TZP.

Para a avaliacdo do envelhecimento sofrido pelas amostras foram escolhidas

duas técnicas relativamente simples de serem executadas e ndo destrutivas.
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4.4.1 Determinacgdo da quantidade de fase pela técnica de difragéo de raios X

A Figura 4.21 apresenta os difratogramas das amostras Al>O3/ZrO,, TZ-3Y-E e
a zirconia comercial, sinterizadas a 1600°C por 2 horas, antes do envelhecimento (Oh)
e apos 5 e 10 horas de envelhecimento. Pode-se observar pela figura 4.22 que as
amostra TZ-3Y-E e a zirconia comercial antes do envelhecimento ndo apresentam os
picos de difracdo correspondente a fase da zircénia monoclinica, diferente da amostra
Al>03/ZrO2 1600°C/2h que, além da fase monoclinica, também apresenta retida a fase

tetragonal.

Figura 4.22: Difrag&o de raios X das amostras Al203/ZrOz, TZ-3Y-E e a zircOnia comercial, sinterizadas
a 1600°C por 2 horas, antes do envelhecimento (0h) e apés 5 e 10 horas de envelhecimento. Os indices
T e M correspondem aos picos da fase tetragonal e monoclinica respectivamente.

Zircdnia TZ-3Y-E 1600°C/2h Zircdnia comercial 1600°C/2h

ALO,/ZrO, 1600 C/2h

T

10h

5h

Intensidade (u.a.)

10h

Intensidade (u.a.)

5h

T

10h

Intensidade (u.a.)

5h

Oh

Oh

T

26 28 30

Fonte: A autora

26

32 26

Apés 5 horas de envelhecimento ja se observa a presenca de picos

correspondentes a fase monoclinica nas amostras TZ-3Y-E e da zircbnia comercial,
0s quais aumentam de intensidade apds 10 horas de envelhecimento.

A Figura 4.23 apresenta os valores de porcentagem da fase monoclinica,
calculadas a partir das equacgdes 3.6 e 3.7, antes do envelhecimento (Oh), apds 5
horas e 10 horas de envelhecimento para as amostras de Al,03/ZrO,, TZ-3Y-E e a

zircbnia comercial, todas sinterizadas a 1600°C por 2 horas.
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Figura 4.23: Gréfico da variacdo da porcentagem da fase monoclinica em relacdo ao tempo de
envelhecimento.
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Fonte: A autora

Para as amostras TZ-3Y-E e de zirconia comercial, apés 5 horas de
envelhecimento, a porcentagem de fase monoclinica aumentou consideravelmente,
sendo 22,4% para a TZ-3Y-E e 37,8% para a zircbnia comercial. Apos 10 horas de
envelhecimento, a amostra TZ-3Y-E ficou com 36,1% de fase monoclinica, ja a
zircbnia comercial permaneceu praticamente constante, com 37,2% de fase
monoclinica. As pequenas variacdes de porcentagem podem estar associadas a erros
de paralaxe no momento de definir o final da base do pico do raios X.

Mesmo a zirconia comercial ndo apresentando diferenca de fase monoclinica
apo6s 10 horas de envelhecimento, esta amostra sofre uma degradacao hidrotermal
maior a 5 horas de ensaio comparada a amostra TZ-3Y-E, o que seria mais critico,
pois € o inicio da vida util do material, portanto mais sensivel ao envelhecimento nos
primeiros, aproximadamente, 15 anos.

A amostra Al,O3/ZrO, permaneceu praticamente constante durante todo o
ensaio, comprovando que esta composicao, 85%vol. de Al,O3 e 15%vol. de ZrO;

sinterizada a 1600°C por 2 horas possui uma estabilidade hidrotermal maior.
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A Figura 4.24 apresenta as demais condi¢cdes de sinterizacdo com suas

respectivas porcentagens de fase monoclinica antes do envelhecimento e apos 5 e
10 horas de ensaio.

Figura 4.24: Gréfico da variacédo da porcentagem da fase monoclinica com as condi¢des de sinterizagao
em relacdo ao tempo de envelhecimento.
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Fonte: A autora.

Observa-se que, todas as amostras de Al>03/ZrO: sinterizadas nas diferentes
condicBes apresentaram pouca variacao da porcentagem da fase monoclinica apés o
envelhecimento por 5 e/ou 10 horas, mostrando que elas apresentam uma certa
resisténcia ao envelhecimento, comparativamente com as amostras de zirconia
comercial e a TZ-3Y-E. As pequenas variacfes da porcentagem observadas podem
estar associadas a erros de paralaxe, como ja mencionado.

Observa-se também, que os nanocompasitos que foram sinterizadas de acordo
com o método de Chen apresentaram menor quantidade de fase monoclinica. Vale
ressaltar que a zirconia utilizada nesse trabalho se encontrava toda na fase
monoclinica e que durante o processo de sinterizacdo parte dessa zirconia ficou retida

na fase tetragonal. Isso indica que a curva de sinterizacéo influencia a transformacao
de fase da zirconia.

4.4.2 Microscopia de forga atdmica
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Segundo Lughi e Vego!* a microscopia de forca atdbmica € um método sensivel
a topografia podendo fornecer evidéncias indiretas da transformacdo de fase de
tetragonal para monoclinica, na forma de eleva¢des da superficie plana. Utilizando
esse método antes e apos o0 envelhecimento é possivel obter evidéncias indiretas do
envelhecimento, porém néo se pode utilizar para avaliacédo quantitativa do material 133,

Nas andlises das superficies das amostras TZ-3Y-E e a zircbnia comercial
antes do envelhecimento, foram observados graos e contornos de grdos bem
definidos. Apds 10 horas de envelhecimento a definicdo dos contornos de grdo néao
estavam tdo nitidas, houve mudanca na topografia das amostras como pode-se
observar nas Figura 4.25 e 4.26, que mostram as imagens de AFM da zirconia TZ-3Y-

E e zircbnia comercial antes e apés o envelhecimento por 10 horas, respectivamente.

Figura 4.25: Imagens de AFM com &rea de 5um? da amostra de zirc6nia TZ-3Y-E, sendo: (a) imagem
em 2D antes do envelhecimento; (b) imagem 3D antes do envelhecimento; (c) imagem 2D depois de
10h de envelhecimento e (d) imagem em 3D depois de 10h de envelhecimento.

5.00x5.00[um] Z 0.00 - 144.45 [nm]
7102 ancstra 02 1800-2h_5un

2.00 um 5.00 x 5.00 um

Ir02_amostra 02_Sun 5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 131.34 [nm]

Zr02_amostra 02_Sum

Fonte: A autora



111

Figura 4.26: Imagens de AFM com &rea de 5um? da amostra de zircbnia comercial, sendo: (a) imagem
em 2D antes do envelhecimento; (b) imagem 3D antes do envelhecimento; (c) imagem 2D depois de
10h de envelhecimento e (d) imagem em 3D depois de 10h de envelhecimento.

.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00 5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 137.17 [nm]
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. \ (d)

153.84
[nm]

0.00 5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 153.84 [nm]
zire * ia comercial_envelhecimento_1600-2h_Sum
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Fonte: A autora

Observa-se ainda pelas imagens das Figuras 4.25 (c) e 4.26 (c), que se diferem
um pouco das imagens das Figura 4.25 (a) e 4.26 (a), que apds o envelhecimento
ocorre a presenca de pequenos graos localizados nos contornos de grao, pode-se
observar com mais nitidez na Figura 4.25 (c). Cattani-Lorente e colaboradores* em
seu trabalho chamaram esses pequenos graos presentes nos contornos de variantes
martensiticas, proveniente da transformacdo de fase da zircbnia tetragonal para
monoclinica por causa do envelhecimento hidrotermal, e que estdo associadas a
elevacao da superficie. A presenca de varias variantes forma placas martensiticas ao
longo do contorno de grao®.

Na Figura 4.27 observa-se nas imagens da amostra Al2O3/ZrO- sinterizada a

1600°C por 2horas que, apés o envelhecimento por 10h, houve uma leve perda de
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nitidez dos contornos de grao e poucas placas martensiticas em comparacao as

amostras de zirconia.

Figura 4.27: Imagens de AFM com area de 2um? da amostra de Al-Os/ZrO2 1600°C/2h, sendo: (a)
imagem em 2D antes do envelhecimento; (b) imagem 3D antes do envelhecimento; (c) imagem 2D
depois de 10h de envelhecimento e (d) imagem em 3D depois de 10h de envelhecimento.
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Fonte: A autora.

Esta maior estabilidade hidrotermal em relacdo as amostras de zirconias pode
estar associada a matriz rigida de alumina'®4. Para ocorrer a transformacao
martensitica, as particulas de zirconia tetragonal precisam ultrapassar uma certa
tensdo critica, assim, como nos compaésitos Al203/ZrO, a alumina tem maior modulo
elastico, ela como matriz, restringe a transformacgéo de fase das particulas de zirconia
tetragonal, tornando a mudanca de fase dificil, aumentando assim a resisténcia ao

envelhecimento!3®,
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Na figura 4.28 sdo apresentadas as imagens das amostras de Al>O3/ZrO»
sinterizadas a 1420°C/5min -1380°C por 2horas, 4horas e 8horas. Das trés amostras,
a sinterizada a 1420°C/5min -1380°C por 2horas foi a que teve maior perda de nitidez
dos contornos de gréao, apresentado, juntamente com a 1420°C/5min -1380°C por
8horas, bastante placas martensiticas. A amostra sinterizada a 1420°C/5min -1380°C
por 4horas apresentou placas martensiticas, porém, nao perdeu tanto a definicdo dos
contornos de grdos. Esta situacdo € comprovada pela Figura 4.24 ja apresentada,
onde as amostras com patamar de 2 horas e 8 horas tiveram um pequeno aumento

na porcentagem de fase monoclinica.

Figura 4.28: Imagens de AFM com &rea de 2um? da amostra de Al20s/ZrO. 1420°C/5min -
1380°C/2h/4h/8h, sendo: (a) e (b) imagem em 3D da amostra 1420°C/5min -1380°C/2h antes e depois
do envelhecimento respectivamente; (c) e (d) imagem em 3D da amostra 1420°C/5min -1380°C/4h
antes e depois do envelhecimento respectivamente; (e) e (f) imagem em 3D da amostra 1420°C/5min
-1380°C/8h antes e depois do envelhecimento respectivamente.
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Fonte: A autora

Na Figura 4.29 sao apresentadas as imagens das amostras de Al,O3/ZrOz
sinterizadas a 1450°C/5min-1400°C por 2horas, 4horas e 8horas. Ao contrario da
amostra anterior, o corpo de prova sinterizado a 1450°C/5min -1400°C por 2horas foi
gue menos perdeu a definicdo dos contornos de gréos. A trés apresentaram uma
guantidade consideravel de placas martensiticas e as amostras com patamar de 4

horas e 8 horas perderam um pouco a nitidez dos contornos.
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Figura 4.29: Imagens de AFM com &rea de 2um? da amostra de Al20s/ZrO. 1450°C/5min -
1400°C/2h/4h/8h, sendo: (a) e (b) imagem em 3D da amostra 1450°C/5min -1400°C /2h antes e depois
do envelhecimento respectivamente; (c) e (d) imagem em 3D da amostra 1450°C/5min -1400°C /4h
antes e depois do envelhecimento respectivamente; (e) e (f) imagem em 3D da amostra 1450°C/5min
-1400°C 8h antes e depois do envelhecimento respectivamente.
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Fonte: A autora.

A Figura 4.30 apresenta as imagens das amostras de Al>O3/ZrO; sinterizadas
a 1100°C/2h-1600°C/2h e 1100°C/2h e 1400°C/2h.
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Figura 4.30: Imagens de AFM com &rea de 2um? das amostras de Al>O3/ZrO2 1100°C/2h-1600°C/2h e
1100°C/2h-1400°C/2h, sendo: (a) e (b) imagem em 3D da amostra 1100°C/2h-1600°C/2h antes e
depois do envelhecimento respectivamente; (c) e (d) imagem em 3D da amostra 1100°C/2h-1400°C/2h
antes e depois do envelhecimento respectivamente.

2.00x2.00[um] Z 0.00 - 322.29 [nm]
1100-gh_1800-2h_Zun 2.00x2.00[um] Z 0.00 - 134.88 [nm]

1100-2h_1400-2h_2un

=

2.00%2.00 [um] Z 0.00 - 225.44 [nm]

2.00%2.00 [um] Z 0.00 - 72.66 [nm]
1600-2h_an23_envelhecida_2un

1400-2h_an20_envelhecida_Zum

Fonte: A autora.

Ambas as amostras perderam a definicdo dos contornos de gréos e
apresentam placas martensiticas, mesmo com essas observacfes a alteracdo da
porcentagem de fase monoclinica antes e depois do envelhecimento foi minima.

Na Figura 4.31 apresenta as imagens das amostras de Al.O3/ZrO; sinterizadas
a 1100°C/2h-1420/5min-1380°C/4h e 1100°C/2h-1450/5min-1400°C/4h.
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Figura 4.31: Imagens de AFM com area de 2um? das amostras de Al03/ZrO. 1100°C/2h-1420/5min-
1380°C/4h e 1100°C/2h-1450/5min-1400°C/4h, sendo: (a) e (b) imagem em 3D da amostral100°C/2h-
1420/5min-1380°C/4h antes e depois do envelhecimento respectivamente; (c) e (d) imagem em 3D da
amostra 1100°C/2h-1450/5min-1400°C/4h antes e depois do envelhecimento respectivamente.

2.00x2.00[um] Z 0.00 - 243.11 [nm] 2.00x200[um] Z 0.00 - 266.57 [nm]
3 patanares_1380-4h_2un (d) 3 patamares_1400-4h_2un

2.00x2.00[um] Z 0.00 - 226.32 [nm]
A103-7r02_1380-4h_3patanares_envelhecids_Jus 2.00%x2.00 [um] Z 0.00 - 231.45 [nm]
A103-Zr02_1400-4h_3patamres_envelhecida_2un

Fonte: A autora.

As amostras também perderam a definicho dos contornos de graos e
apresentam placas martensiticas, a alteracdo da porcentagem de fase monoclinica
antes e depois do envelhecimento também foi minima.

No trabalho de Deville, Attaoui e Chevalier'®® também foram observadas
modificacbes no relevo da superficie. Os autores afirmaram que devido a
transformagédo de fase de tetragonal para monoclinica ser acompanhada por uma
grande tenséo, a superficie € modificada pela transformacéo de fase monoclinica®®.

Devido a tensdo de cisalhamento que a transformacédo de fase emprega na
regido vizinha, o aparecimento de uma unica variante martensitica pode provocar a

transformagédo de uma outra variante no gréo vizinho, proporcionando tensdes com
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energia suficiente para superar a barreira da nucleagdo. Assim ocorre a propagacgao
de placas martensiticas*®’.

Embora a superficie tenha sofrido altera¢fes, a quantidade de fase monoclinica
apos o envelhecimento, tanto para 5 horas quanto para 10 horas, nao foi significativa.
Reyes-Rojas e colaboradores!® sugeriram em seu trabalho que a baixa quantidade
de fase transformada de tetragonal para monoclinica indica que o compdsito exibe
uma significativa estabilidade hidrotérmica'®. Isso provavelmente pode ser associado
ao fato da zirconia utilizada no compadsito ser monoclinica, ndo tendo a itria para gerar
vacancias de oxigénio. Para Guo'®® a degradacdo a baixa temperatura da zirconia é
atribuida a aniquilacdo das vacancias de oxigénio pelos ions OH provenientes da
umidade®®®. Lughi e Vego!®® concluiram que amostras de alumina/zirconia sofrem
envelhecimento quanto a zirconia é estabilizada com 2,5mol% Y203 e 8,5mol% CeO>,
eles também observaram em sua pesquisa que a zircbnia estabilizada com
2,5mol%Y203 e com tamanho de grao de aproximadamente 300nm pode apresentar
envelhecimento ao longo de alguns anos'®3, apenas a amostra sinterizada a
1100°C/2h-1600°C/2h apresentou tamanho médio de grao maior que 300nm e mesmo

assim nao apresentou envelhecimento significativo.



118

5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos e aqui expostos e na discusséo apresentada,

pode-se concluir que:

A evolugcdo microestrutural mostrou que as inclusbes de zirconia
posicionadas nos contornos de graos e nos pontos triplices retardam a
densificagdo e inibem o crescimento de grdo da matriz, tendo o
composito um tamanho de grdo menor quando comparado com a
alumina;

O refinamento do tamanho de gréo da matriz de alumina foi conseguido
através da sinterizacdo em etapas. Uma comparacao com a sinterizacao
convencional mostra que a taxa de crescimento pode ser reduzida de
5,58 para 4,77 a 1,68;

Das condic¢des de sinterizacdo estudadas, a condicdo de sinterizacao
1450°C-1400°C/8h foi a que apresentou melhores resultados de
densidade e tamanho de grdo, o que indica que essa condicdo esta
proxima as condi¢des propostas por Chen para uma sinterizagcdo em
duas-etapas efetiva;

Nas sinterizacdes em duas etapas feitas de acordo com o método de De
Jonghe, o patamar a baixa temperatura foi efetivo para se obter uma
microestrutura mais homogénea e com tamanho de grao controlado;

A insercdo de mais um patamar, na sinterizacdo em trés etapas néo
apresentou grandes melhorias em relacdo ao tamanho de gréo e a
densidade, quando comparada com a sinterizacdo em duas etapas;
porém os valores de dureza e tenacidade foram excelentes;

A dureza néo apresentou grande variacao de valores entre as condicfes
de sinterizacdo estudadas e variou de 15 a 17,5GPa,;

A tenacidade a fratura dos nanocompdsitos sinterizados nas diferentes
condicBes de sinterizacao apresentaram valores de tenacidade a fratura
acima de 3MPa.m'?, sendo que os maiores resultados de tenacidade
foram alcancados nas condi¢Bes de sinterizacdo em trés etapas;

Os compdésitos alumina-zirconia apresentaram excelente resisténcia ao

envelhecimento hidrotermal em relagdo as amostras de zircbnia, apés
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10 horas de envelhecimento, sendo que a mudanca na porcentagem de

fracdo monoclinica ndo foi significativa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ajustar as temperaturas da sinterizacdo em duas etapas para se obter
melhores resultados;

e Realizar outros ensaios de propriedades mecéanicas afim de avaliar por

completo o desempenho do compasito sinterizado em duas etapas;

e Realizar os ensaios de propriedades mecanicas apds o0 ensaio de

envelhecimento acelerado em autoclave;

e Investigar por meio da microscopia eletronica de varredura os corpos de prova

apos o envelhecimento;

e Produzir os pilares ceramicos.
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