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RESUMO

Materiais vitroceramicos sao compostos de cristais € uma matriz vitrea. Eles sdo produzidos
pela cristalizagao controlada de vidros precursores, através de tratamentos térmicos. Em geral,
sdo necessarias duas etapas de tratamento térmico, uma para nucleacdo e outra para o cres-
cimento dos cristais nucleados. O controle da cristalizacdo faz com que a manufatura desses
materiais possa incluir diversas propriedades, possibilitando inumeras aplicacdes. As primeiras
vitroceramicas produzidas foram baseadas em cristais de dissilicato de litio. Desde entdo, esse
sistema ¢ considerado um dos sistemas basicos para entender esse tipo de material. Logo, a ca-
racterizagdo tribologica desse sistema pode possibilitar a compreensdo de vitroceramicas mais
complexas. Além disso, vitroceramicas de dissilicato de litio sdo amplamente utilizadas em apli-
cacoes odontoldgicas, devido a sua boa estética, translucidez semelhente a natural dos dentes,
e alta tenacidade a fratura (K';¢), que possibilita a producdo de pontes de trés dentes. Portanto,
nessa tese de doutoramento ¢ apresentado um estudo minucioso do comportamento tribolégico
de vitroceramicas de dissilicato de litio (L.S;) em ambiente seco. Para tanto, utilizou-se um
tribdmetro do tipo pino-sobre-disco e velocidade linear de deslizamento de 5 cm/s. Primeira-
mente, para vitroceramicas com 64 £ 5 % de fracdo volumétrica cristalizada, verificou-se a
variacao do comportamento triboldgico em relagdo ao tamanho de cristal, utilizando duas con-
trafaces, alumina e carbeto de tungsténio, e 5 N de carga aplicada. Observou-se uma diminuigao
da resisténcia ao desgaste com o aumento do tamanho de cristal e comportamentos triboldgicos
completamente distintos para as diferentes contrafaces. Posteriormente, testes foram realizados
utilizando apenas esfera de alumina como contraface. Foi testada a influéncia da fracdo volumé-
trica cristalizada, da distancia precorrida e da carga aplicada no comportamento tribologico das
vitroceramicas. Verificou-se um aumento abrupto do COF no inicios dos testes, para as amos-
tras com fracdo menor que 70 %. Foi determinado que esse comportamento era caracteristico
do sistema triboldgico estudado e estava relacionada a um desgaste abrasivo por fratura fragil.
Com a variacgao da carga aplicada testou-se a aplicabilidade da Equacao de Archard na descri¢ao
do desgaste dessas vitroceramicas. Os mecanismos de desgaste foram determinado pela varia-
¢do da distancia percorrida. Além do estudo com as vitroceramicas de L.S,, vitroceramicas de
metassilicato de litio foram testadas tribologicamente e tiveram seus resultados comparados aos
da vitrocerdmica comercial IPS e.max C AD® (Ivoclar Vivadent). A amostra de metassilicato
apresentou menor desgaste que a amostra comercial, indicando, com isso, grande potencial para
utilizacdo em préteses odontologicas. Ademais, um estudo tribologico foi realizado em compo-
sitos de vidro soda-lima-silica reciclado misturado a diferentes minerais (albita, alumina, petalita
e quartzo). Esses compdsitos podem ser uilizados em substituicao ao marmore artifical. Por fim,
resultados com o objetivo de obter a cristalizagdo da fase clinoenstatita em vitroceramicas do
sistema M gO — Al;O3 — Si0,, também, sdo apresentados.

Palavras-chave: Dissilicato e metassilicato de litio, tamanho de cristal, fracdo volumétrica cris-
talizada, Equacio de Archard, mecanismos de desgaste, IPS e.max CAD®, MgO — Al,O5 —

S10,, clinoenstatita.



ABSTRACT

Glass-ceramics materials are composed of crystals and one glass matrix. They are produced by
anneling treatment of the parent glasses. In general, it is necessary two heat treatments, one to
nucleate and another to grow the nucleated crystals. Controlled crystallization makes possible
the creation of a material with various properties for numerous applications. Lithium disilicate-
based glass-ceramics were the first glass-ceramics to be produced and they are considered fun-
damental to understanding the glass-ceramics properties. Furthermore, lithium disilicate glass-
ceramics (L.S;) are widely used as dental implants, due to their good aesthetic and great fracture
toughness (/(;¢). This thesis presented the study of the LS; tribological properties under a dry
environment. The pin-on-disc tribometer was used with 5 cm/s of the linear sliding speed. At
first, the influence of crystal size on the tribological properties was study for a constant crystal-
lized volume fraction (64 £ %). Alumina and tungsten carbide (WC) were used as counterface,
with an applied load of 5 N. The obtained results shown a great variety of the tribological pro-
perties with the counterface. Moreover, it was observed a slight decrease of wear with the crystal
size increase. After these first tests, only an alumina counterface was used. The influence of the
crystallized volume fraction, sliding distance and applied load were verified. It was observed
an abrupt increase of COF in the samples with crystallized volume fraction lower than 70 %. It
was determined that this behavior was characteristic of the studied tribologic system and it was
related to abrasive wear by fragile fracture. The applicability of Archard’s Equation to describe
the corrent glass-ceramics was studied with the variation of the applied load. The wear mecha-
nisms were determined by the variation of the sliding distance. In addition, glass-ceramics of
lithium meta- and disilicate were tested and their results were compared with the commercial
glass-ceramics IPS e.max CAD® (Ivoclar Vivadent). The sample of lithium metasilicate shows
better results than the commercial sample, and could be applied as a dental prosthesis. A tribo-
logical study was made with artificial marble formed from a mix of recycle glass and minerals
(albite, alumina, petalite, and quartz). At the last chapter of the thesis, the first results about the
tentative clinoenstatite crystallization in M gO — Al,O3 — Si0, glass-ceramics are presented.

Keywords: Lithium di- and metasilicate, crystal size, crystallized volume fraction, Archard

Equation, wear mechanism, IPS e.max CAD®, M ¢O — Al,O3 — SiO,, clinoenstatite.
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1 INTRODUCAO

A etimologia da palavra Tribologia remonta as palavras gregas Tribo € Logos, que
significam “esfregar, atritar, friccionar” e “fundamento, pensamento, palavra, razdo, conheci-
mento...”, respectivamente (HUTCHINGS, 1992). Portanto, a palavra Tribologia significa algo
como o conhecimento, ou estudo, do ato de atritar, friccionar. Segundo H. P. Jost, considerado
um dos pais da tribologia, “Tribologia € a ciéncia e a tecnologia da interagdo entre superficies
em movimento relativo e assuntos ou praticas relacionadas” (JOST, 2006). Logo, tribologia ¢ a
ciéncia que estuda os fendmenos relacionados a interagdo entre superficies em movimento rela-
tivo. Desses fendmenos pode-se destacar o atrito, o desgaste e a lubrificacdo. Em relagdo a suas
descrigodes, no decorrer do texto desta tese serdo apresentadas teorias que descrevem o desgaste,
bem como os diferentes mecanismos pelos quais o desgaste ocorre. Em relagdo ao atrito, apesar
de serem apresentados resultados referentes ao coeficiente de atrito dos sistemas tribologicos
aqui estudados, apenas sera definido como “a resisténcia encontrada de um corpo em se mover
sobre outro”’(HUTCHINGS, 1992). Nada seré tratado sobre a lubrificagdo.

O fendmeno de desgaste corresponde a remocao de material da superficie, que pode
ocorrer devido ao deslizamento de uma superficie sobre outra quando uma carga ¢ aplicada
(SULONG; AZIZ, 1990). A remogao de material por deslizamento depende de diversos para-
metros, tais como a rugosidade da superficie, pressdo de contato, dureza, médulo de elasticidade
das superficies, condi¢des atmosféricas e condi¢des de deslizamento. De acordo com esses pa-
rametros, ha diversos tipos de desgaste.

Em geral, o desgaste pode ser atribuido aos mecanismos de adesao, abrasao ou corrosao
da superficie (SULONG; AZIZ, 1990). O desgaste adesivo € o tipo de desgaste mais comum e
ocorre quando uma superficie solida desliza sobre outra e causa remog¢ao de pequenas particulas.
Quando uma superficie rugosa e mais dura, ou particulas duras, riscam um material menos duro
tem-se o desgaste abrasivo. A interagdo entre superficies e o ambiente ocasionam um desgaste
quimico, chamado de desgaste corrosivo. O tipo de desgaste por erosdo ocorre quando particulas
solidas ou liquidas colidem contra uma superficie causando a remog¢ao de material, aumentando,
com isso, sua rugosidade. Impactos repetitivos entre duas superficies causam desgaste por im-
pacto (HUTCHINGS, 1992; SULONG; AZIZ, 1990).

Sulong e Aziz (1990) sumarizaram como esses tipos de desgaste ocorrem em ambiente
bucal. Por exemplo: o desgaste abrasivo ocorre quando mastiga-se alimentos duros ou durante
a escovagao, pois os cremes dentais possuem particulas abrasivas que fazem o polimento dos
dentes; a corrosao ocorre na presenga de acidos, ou quando o pH da boca varia, ¢ pela lubrifica-
¢do da saliva.

O desgaste dos dentes ocorre naturalmente e depende de diversos fatores, como a forga
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da mastigagdo e os habitos alimentares de cada individuo. Entretanto, tal desgaste pode ser ace-
lerado pela introducao de corpos estranhos (como restauragdes, pontes e aparelhos ortodonticos)
no ambiente bucal (SULONG; AZIZ, 1990), principalmente se as propriedades desses corpos
forem diferentes das propriedades naturais dos dentes.

O primeiro material vitroceramico usinavel, utilizado em implantes dentarios, foi pa-
tenteado pela Corning Glass Work Co. em 1972 (TANAKA et al., 1991). Em 1985, a primeira
vitroceramica bioativa usinavel foi criada, assim como a primeira vitroceramica usinavel com
cristais de mica (K,O — MgF, — MgO — Si,0), que foi patenteada com o nome de Dicor®
(TANAKA et al., 1991). Delong et al., em 1989, compararam o desgaste da Dicor® com duas
porcelanas comerciais utilizadas na odontologia. Os testes foram realizados utilizando um am-
biente bucal artificial e dentes naturais como contraface. Verificou-se que o desgaste Dicor/es-
malte foi 50 % menor que o apresentado pelas outras porcelanas (Porcelana fundida com metal,
Cerestone® e Ceramco®) (DELONG et al., 1989).

No decorrer dos anos, novos testes tribologicos foram realizados utilizando vitrocera-
micas contendo mica com diferentes fracdes cristalinas. Por exemplo, vitroceramicas contendo
50 % de cristais de mica, com diferentes tamanhos de cristal, foram investigadas tribologica-
mente por Nagarajan e Jahanmir em 1996. Eles utilizaram o tribdmetro pino-sobre-disco vari-
ando a carga aplicada (1 a 20 N) e o numero de ciclos (1 a 318 ciclos). Com isso, verificaram a
existéncia de trés modos de desgaste para esse sistema (NAGARAJAN; JAHANMIR, 1996). No
primeiro modo, denominado por fratura localizada, microfraturas surgiram para baixas cargas e
poucos ciclos. No segundo modo, para cargas altas e poucos ciclos, fraturas, com extensao da
largura da trilha desgastada, surgiram na interface mica/vidro. Finalmente, no modo de fratura
extensiva, para cargas > 2 N e muitos ciclos, a taxa de desgaste aumentou significativamente e
o diametro de contato foi de 3 a 4 vezes maior que o contato elastico calculado (NAGARAJAN;
JAHANMIR, 1996). Para esse sistema, o coeficiente de atrito variou entre 0,4 ¢ 0,6 e decaiu
com o aumento da carga aplicada (NAGARAJAN; JAHANMIR, 1996).

O sistema vitroceramico contendo cristais de diopisidio [C'a(M g, Al)(Si, Al)20g], com
tamanho de cristal variando entre 0,2-0,5 pm, foi estudado por Erol ez. al. em 2000. Utilizando
um equipamento de fabricagdo propria, com 20 N de carga aplicada e velocidade linear de 0,21
m/s, eles verificaram que a dureza Vickers diminuiu com o aumento do tamanho de grao, ao
passo que o desgaste aumentou (EROL et al., 2000). Isto ¢, as vitroceramicas ficaram menos
resistentes ao desgaste com o aumento do tamanho de cristal.

Park e Ozturk investigaram o desgaste e a dureza Knoop do sistema apatita-wolastonita
(M gO-C'aO-S1045-P,O5-F), produzindo vitroceramicas através do tratamento térmico do vidro
fundido e do vidro prensado (PARK; OZTURK, 2008). Eles verificaram que a dureza era maior

e o desgaste menor na superficie da amostra fundida, comparando com os valores obtidos no
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volume a 0,5 mm de profundidade. Para a amostra prensada, ndo houve varia¢des significativas
de dureza e desgaste. A variacao das propriedades estava relacionada com a presenca de cristais
de wolastonita na superficie da amostra, que sao mais duros e mais resistentes ao desgaste que os
cristais de apatita, encontrados no interior da amostra (PARK; OZTURK, 2008). Os valores da
taxa de desgaste especifica encontrados foram de (0,70 + 0,05).10~*mm?/ N'm na superficie
ede (2,940,2).10"*mm?/Nm no volume da amostra fundida (PARK; OZTURK, 2008).

Molla, Kumar e Basu, em 2009, investigaram o atrito ¢ o desgaste do sistema vitrocera-
mico K50-By03-Als03-Si04-M gO-F, com 70% de cristais de mica, através do movimento de
fretting (em portugués: corrosao de atrito acelerado por vibracgdes diferenciais na interface) de
uma esfera de aco em um ambiente seco ¢ com saliva artificial. O valor mais alto de coeficiente
de atrito encontrado foi de 0,88 e 0,67 para ambiente seco e em saliva artificial, respectivamente.
Em relacdo ao desgaste, verificou-se que a taxa de desgaste diminuiu com o aumento do namero
de ciclos de fretting e foi menor para o ambiente contendo saliva artificial. Isso ocorreu devido
a formagao de uma camada triboquimica, que reduziu o desgaste e o coeficiente de atrito. Para o
ambiente seco, o mecanismo de desgaste dominante foi devido a tensdo mecanica induzida, ao
passo que, para o ambiente com saliva, a corrosdo triboquimica induzida tornou-se o mecanismo
dominante (MOLLA; KUMAR; BASU, 2009).

A primeira vitroceramica baseada em cristais de dissilicato de litio (L.S5), visando apli-
ca¢do odontologicas, foi patenteada em 1998 com o nome de IPS Empress 2®. Posteriormente,
foi desenvolvido outra vitroceramica de LS, (IPS e.max®) com melhores propriedades mecani-
cas, devido a diminui¢ao do tamanho de cristal (SILVA et al., 2017). O LS, apresenta boas pro-
priedades mecanicas, durabilidade quimica e translucidez similar a translucidez natural dos den-
tes (ALBASHAIRECH et al., 2010; MATHIAS, 2015; SENK, 2017; SERBENA et al., 2015). A
grande vantagem do LS5, em relagdo as demais vitroceramicas usadas em implantes dentarios, é
a alta resisténcia a fratura, que possibilita sua utilizacao em proéteses de trés dentes (ALBASHAI-
RECH et al., 2010).

Em 2010, Albashaireh ef al. compararam o desgaste de oito ceramicas diferentes, in-
clusive LS, (IPS e.max®), utilizando um simulador de mastigacio, onde aplicou-se 49 N, sobre
uma esfera de zirconia, ¢ 300.000 repetigdes. Os resultados indicaram que o LS5 tem maior
resisténcia ao desgaste que as vitroceramicas de fluorapatita e nanofluorapatita. Além disso, o
desgaste ocorreu devido a fadiga produzida pelo movimento repetitivo do simulador. Nesse me-
canismo de desgaste, 0o movimento repetitivo causa trincas subsuperficiais. Quando essas trincas
encontram a superficie, ocorre a remog¢do do material envolvido pelas trincas (ALBASHAI-
RECH et al., 2010).

Lee et al. investigaram o atrito e os mecanismos de desgaste entre LS5 e o esmalte den-

tario em ambiente contendo dgua destilada. Eles utilizaram movimento reciproco em um teste
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pino (LS, - IPS e.max®) sobre plano (esmalte), com 9,8 N de carga aplicada sobre o pino. O
valor de coeficiente de atrito obtido foi de 0,64 + 0,039 (LEE et al., 2014). Imagens de mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV) revelaram que o deslizamento do LS5 sobre o esmalte
causa trincas e lascamento na superficie do esmalte, caracterizando um desgaste abrasivo (LEE
etal.,2014).

O tribometro pino sobre disco, com uma esfera de alumina na extremidade do pino,
foi utilizado para verificar como o coeficiente de atrito e o volume desgastado se comportavam
para diferentes acabamentos de superficie do LS, (PENG et al., 2015). Para tanto, Peng et al.
prepararam as superficies do LS5 com quatro diferentes valores de rugosidade (1846, 164, 69 e
28 nm). Os testes foram realizados com velocidade linear de 2,5 mm/s, 10.000 ciclos e cargas
aplicadas de 5 e 25 N. Verificou-se que o coeficiente de atrito aumentava com a carga, para
superficies mais rugosas. Porém, ndo houve diferenca significativa para as superficies bem po-
lidas. Da mesma forma, o desgaste aumentou com a carga e a rugosidade, exceto para a amostra
mais polida submetida a 5 N (PENG et al., 2015). Em relagdo aos mecanismos de desgaste, to-
das as superficies desgastadas apresentaram trincas, deformacao pléstica e remog¢ao de material
por cisalhamento, sugerindo um desgaste abrasivo (PENG et al., 2015).

Zhang et al. investigaram o desgaste para diferentes grupos da vitroceramica de LS,
(IPS e.max®), onde variou-se a largura, entre 0,19 a 0,35 ;um, e o comprimento do cristal, en-
tre 0,61 a 2,75 pum. Eles realizaram testes de desgaste através de um simulador de mastigagao
utilizando movimento reciproco e 2,4.10° ciclos. Nio foi encontrado relagdo entre o tamanho
de cristal e o desgaste. Entretanto, verificou-se que as vitroceramicas de L.S; com maior dureza
apresentavam menor desgaste (ZHANG et al., 2018).

Os comportamentos tribologicos das vitroceramicas de L.S; vém sendo estudadas desde
1989 (SILVA et al., 2017). Diversos equipamentos foram utilizados com diferentes parametros
e diferentes contrafaces, ja descrito anteriormente (ALBASHAIRECH et al., 2010; LEE et al.,
2014; PENG et al.; 2015; ZHANG et al., 2018). Em relagdo a estrutura das amostras, variou-se
a preparacao da superficie (PENG et al., 2015) e o tamanho de cristal
(ZHANG et al., 2018). Contudo, dentro do nosso conhecimento, ndo ha trabalhos publicados
com um estudo sistematico do comportamento tribologico com a variagdo das propriedades mi-
croestruturais das vitroceramicas de LS5. Portanto, este trabalho de doutorado propde o estudo
da relacdo entre o tamanho de cristal e a fracdo volumétrica cristalizada e o comportamento
tribologico dessa vitroceramica. Essas andlises serdo apresentadas nos Capitulos 2 e 3, respec-
tivamente. O Capitulo 2, que estuda o comportamento tribolégico em relacdo ao tamanho de
cristal, foi publicado na revista Industrial lubrication and tribology, com o titulo: Effect of the
crystal size on tribological properties of lithium disilicate glass-ceramics sliding against alu-

mina and tungsten carbide spheres (CRUZ et al., 2020).
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Inicialmente, a hipdtese levantada foi que o comportamento tribologico das vitrocera-
micas estaria relacionado as suas propriedades mecanicas. Utilizou-se a Equacao de Archard e
o indice de plasticidade, para verificar essa hipdtese. De maneira geral, a Equagao de Archard
relaciona o desgaste ao inverso da dureza da supeficie estudada, enquanto o indice de plastici-
dade poderia relacionar o desgaste a tendéncia da variacao da razdo entre a dureza e o modulo
de elasticidade relativo.

No Capitulo 4 o comportamento tribologico das vitroceramicas foi estudado com rela-
¢do a variacdo do numero de ciclos, isto é, em relagdo a distancia percorrida. Isto possibilitou
um estudo dos mecanismos pelos quais as vitroceramicas sofreram desgaste da superficie. Para
finalizar a analise em relacdo as vitroceramicas de L.S,, com os estudos apresentados no cap.
3, verificou-se que a Equagdo de Archard expressa melhor a tendéncia da variacdo do desgaste
da superficie do que o indice de plasticidade. Por essa razdo, no Capitulo 5 ¢é apresentado um
estudo que verifica a aplicabilidade dessa equagdo em materiais vitroceramicos, variando-se a
carga aplicada utilizada nos testes triboldgicos.

Ademais, estudou-se o comportamento triboldgico de vitroceramicas baseadas em uma
mistura de cristais de meta- e dissilicato de litio. Essas vitroceramicas tém potencial aplicagdo
em telas de dispositivos eletronicos e implantes odontologicos. Para a primeira aplicacdo, as
vitroceramicas foram preparadas com tamanho de cristal nanométrico, para que fossem trans-
parentes a luz visivel. Alguns resultados das propriedades mecanicas apresentadas no Capitulo
6 foram publicadas na revista Ceramics international, com o titulo: Highly translucent nanos-
tructured glass-ceramic (SOARES et al., 2021a).

Além das vitroceramicas com possivel aplicacao odontoldgica, no Capitulo 7 foi estu-
dado o comportamento triboldgico de compdsitos de vidro-mineral. Os minerais albita, alumina,
petalita e quartzo foram misturados em proporg¢des de 10 e 90 %, em volume, com vidro reciclado
de janela (soda-lime-silica) e sinterizados, visando possivel aplicacdo como marmore sintético,
usado na construgdo civil. Alguns resultados apresentados no Capitulo 7 foram publicados na
revista Composites part B, com o titulo: New engineered stone: development and characteriza-
tion of mineral-glass composites (SANTOS; CROVACE; ZANOTTO, 2019).

Por fim, no Apéndice, serdo apresentados as caracterizagdes térmicas, mecanicas € es-
truturais de vitroceramicas do sistema M gO-Aly03-Si05 (MAS). Vidros de sistema MAS fo-
ram preparados e caracterizados no Instituto de Ceramica e Vidro (ICV - Instituto de Cerdamica y
Vidrios) do Conselho Superior de Investigagoes Cientificas (CSIC - Consejo Superior de Investi-

gaciones Cientificas), durante o periodo de doutorado sanduiche realizado em Madri - Espanha.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa tese foi a produgao de vitroceramica de dissilicato de litio (L.S5)
e avaliagdo de seu comportamento triboldogico em func¢do da fragdo volumétrica cristalizada e
do tamanho de cristal e, com isso, verificar a avalidade da Equagao de Archard para os sistemas
vitroceramicos.

Os objetivos especificos foram:

* Caracterizar os comportamentos tribologicos das vitroceramicas de LS, em fun¢do de sua
microestrutura e fracdo volumétrica cristalizada;

» Comparar as caracteristicas triboldgicas da vitroceramica e do vidro de L.S5;

 Caracterizar os comportamentos triboldgicos em fungao do tamanho de cristal;

+ Evidenciar os fatores determinantes para a resisténcia triboldgica em materiais vitrocera-

micos.

Em relagdo ao periodo do doutorado sanduiche, o objetivo proposto no estagio de dou-
torado no exterior foi a produgao de vidros e vitroceramicas dos sistemas M gO — AloO3— Si0,,
que possibilitassem o crescimento da fase clinoenstatita, para caracterizagao tribologica. A fase
clinoenstatita possui alta tenacidade a fractura (4,6 MPa.m®® (BEALL, 1991)). Logo, com o
crescimento dessa fase podia-se investigar a relacdo entre a tenacidade a fratura e o comporta-
mento tribolégico das vitroceramicas do sistema MAS.

Os objetivos especificos foram:

* Produgdo de vidros dos sistemas M gO-Al,03-Si0-;
* Caracterizagdo térmica dos vidros dos sistemas M gO-Al;,03-510;

* Producdo de vitroceramicas dos sistemas M gO — Al,O3 — SiOy com diferentes fragdes

cristalizadas;
 Caracterizacao estrutural dos vidros e das vitroceramicas obtidas;

* Caracterizagdo triboldgica das amostras obtidas.
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2 EFEITO DO TAMANHO DE CRISTAL NO COMPORTAMENTO TRIBOLOGICO
DE VITROCERAMICAS DE DISSILICATO DE LIiTIO DESLIZANDO CONTRA
ESFERAS DE ALUMINA E DE CARBETO DE TUNGSTENIO

2.1 INTRODUCAO

Propriedades triboldgicas tais como atrito, desgaste e lubrificag@o, sdo importantes para
aplicagdo de diversos materiais, especialmente no corpo humano. Sulong ¢ Aziz sumarizaram
os tipos de desgaste presentes em um ambiente bucal (SULONG; AZIZ, 1990). Por exemplo, o
desgaste abrasivo ocorre quando mastiga-se alimentos duros ou durante a escovagao, o desgaste
erosivo ocorre na presenga de acidos e o desgaste corrosivo € uma consequéncia da lubrificagdo
da saliva (SULONG; AZIZ, 1990).

As vitroceramicas sao muito usadas como proteses e em restauracdes dentais. Vitroce-
ramicas baseadas em cristais de dissilicato de litio (L.S5) s@o usadas desde 1988 (LIEN et al.,
2015) e apresentam boa estética e estabilidade quimica, além de dureza e translucidez similiar as
natural dos dentes (ALBASHAIRECH et al.,2010; SERBENA et al., 2015). A grande vantagem
do LS,, quando comparado com outras vitroceramicas usadas em aplica¢des odontologicas, € a
sua alta tenacidade a fratura, que possibilita a produ¢do de proteses de trés dentes (ALBASHAI-
RECH et al., 2010).

Alguns estudos reportam o comportamento tribolégico de vitroceramicas de LS. Al-
bashaireh ef al. compararam oito ceramicas, inclusive IPS e.max® Press (vitroceramica comer-
cial baseada em LS5), usando um simulador de mastigacdo (ALBASHAIRECH et al., 2010).
Aplicando-se 49 N sobre uma esfera de zirconia e 300.000 repeti¢des, verificou-se que as vitro-
ceramicas baseadas em LS5 apresentaram melhor resisténcia ao desgaste que as vitroceramicas
baseadas em fluorapatita e nanofluorapatita (ALBASHAIRECH et al., 2010). O desgaste abra-
sivo foi observado no deslizamento de LS5 sobre o esmalte dentario (LEE et al., 2014; WANG
et al., 2012). Lee et al. investigaram os mecanismos de atrito e desgaste entre IPS e.max® e o
esmalte dentario em dgua destilada (LEE et al., 2014). O coeficiente de atrito (COF - do inglés:
coefficient of friction) medido foi de 0,64 e imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) revelaram que o deslizamento do LS, causaram trincas e lascamento do esmalte den-
tario (LEE et al., 2014). Wang et al. testaram cinco materiais, inclusive IPS Empress® (outra
vitroceramica comercial baseada em LS5), deslizando contra o esmalte dentario sob saliva ar-
tifical WANG et al., 2012). Verificou-se que a matriz vitrea desgastou-se antes que a matriz
cristalizada WANG et al., 2012). Variando a morfologia dos cristais, largura entre 0,19 e 0,35
wm e comprimento entre 0,61 a 2,75 um, de LS, (IPS e.max®), Zhang et al. mediram o desgaste

contra o aco inoxidavel (ASTM 403), usando um simulador de mastigacao sob saliva artificial
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(ZHANG et al., 2018). A resisténcia ao desgaste da vitroceramica decresceu com a dureza. Isto
¢, a amostra com a menor dureza (7 GPa) apresentou o maior volume desgastado (1,01 4 0,025
mm?), enquanto a amostra com a maior dureza (8,5 GPa) apresentou o menor desgaste (0,37
+ 0,12 mm?®) (ZHANG et al., 2018). Contudo, ndo foi encontrada rela¢do entre o tamanho de
cristal e a resisténcia ao desgaste (ZHANG et al., 2018). Peng et al. mediram o atrito e o desgaste
do IPS e.max Press® usando um tribdmetro do tipo pino-sobre-disco e uma esfera de alumina
como ponta do pino, para diferentes cargas aplicadas e preparagdo de superficie (PENG et al.,
2015). Eles verificaram que o COF variou com a rugosidade da superficie entre 0,15 e 0,45 para
5 N de carga aplicada. Para 25 N, o COF variou pouco com a rugosidade, em torno de 0,5. En-
tretanto, a amostra com a menor rugosidade (28 nm) apresentou o valor de COF mais alto para
as duas cargas testadas (PENG et al., 2015). Em relacdo ao volume desgastado, para a carga de
25 N, houve um aumento de 0,01 mm? para 0,035 mm? com o aumento da rugosidade de 28
nm para 1,846 ym. De maneira geral, o desgaste aumentou com a carga e a rugosidade, exceto
para superficie mais lisa testada contra 5 N de carga aplicada (PENG et al., 2015).

Neste capitulo, estudou-se o comportamento tribologico da vitroceramica estequiomé-
trica de LS, para diferentes tamanho de cristal e fragdo volumétrica cristalizada constante. Essas
propriedades foram investigadas usando-se um tribometro pino-sobre-disco em condi¢do ndo
lubrificadas e dois tipos de contraface: alumina e carbeto de tungsténio (WC). O objetivo foi
investigar como o atrito e o desgaste sdo influenciados pelo tamanho de cristal e o material da
contraface, A fracdo volumétrica cristalizada escolhida foi de 64 %, por ser proximo a fragdo
volumétrica das vitroceramicas comerciais baseadas em LSy (VILLAS-BOAS et al., 2019). A
alumina e o WC foram escolhidos devido a alta dureza e grande utilizagao na investigacao de
ceramicas. Além disso, para investigar o efeito da cristalizagdo, foi utilizado um vidro de LS5

como referéncia.

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Vidros estequiométricos de LS foram preparados a partir dos pos precursores (LioCOs:
Synth 99,0%; Si0,: Empresa de Mineragdo Santa Rosa - Zetasil 2 - 99,95%). Os 6xidos pre-
cursores foram secados em estufa a 100° C durante 8 horas, pesados e misturados em moinho
de bolas por 2 h. A mistura foi colocada em um cadinho de platina, fundida em forno elétrico
a 14500° C e vertida trés vezes para melhor homogenizac¢ao do vidro. Os vidros obtidos foram
aquecidos a 435° C por 2 horas, para alivio de tensdo, e resfriados lentamente. As amostras
foram cortadas, polidas sobre lixas de carbeto de silicio, at¢ 1200 mesh, e o polimento foi fi-
nalizado com suspensdo de 6xido de cério. Posteriormente, as amostras foram submetidas ao

tratamento térmico duplo para nucleagdo e crescimento dos cristais, de acordo com a Tabela



33

1. A fragdo volumétrica cristalizada e o tamanho de cristal foram medidos usando o software
ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012). As amostras apresentaram 64 + 5% de
fragao volumétrica cristalizada e 8, 13 ¢ 34 um de tamanho de cristal. As fases cristalinas foram
verificadas através de difracdo de raios X (DRX) usando um difratometro Rigaku IV operando
na geometria Bragg-Bretano, usando tubo de cobre. As medidas foram realizadas usando varre-

dura continua de 5° a 70° a uma velocidade de 1°/min e passo de 0, 02°.

Tabela 1: Tratamento térmico para nucleagdo e crescimento de cristais, tamanho de cristal e fragdo vo-
lumétrica cristalizada.

Tempo de nucleagdo | Tempo de crescimento Tamanho de Fracao volumétrica
em 460 ° C (h) em 538 ° C (h) cristal (pum) cristalizada (%)*
286,5 0,9 8+ 1 64
102 2 13+1 65
6,5 4,5 3442 62

Fonte: a autora.
Nota: *Incerteza da fragdo volumétrica cristalizada: 4+ 5 %.

O comportamento triboldgico foi investigado através de um tribometro pino-sobre-
disco (High-temperature - CSEM instruments) usando esferas de alumina e WC com 3 mm
de raio na extremidade do pino, sem lubrificacdo. Todas as medidas foram realizadas em 21,4 +
0,6 °C e umidade relativa do ar de 35 £ 1 %. A carga aplicada foi de 5 N, a velocidade linear de
deslizamento de 5 cm/s e o raio da trilha de desgaste de 2 mm. O COF foi medido continuamente
até 10.000 ciclos. Para ambas esferas, ao menos 3 testes foram realizados para cada amostra. As
curvas de coeficiente de atrito (COF - do inglés: coefficient of friction), que serdao apresentadas
na Figura 4, foram escolhidas como a curva média das trés curvas obtidas. Isto ¢, desde que
as curvas estivessem proximas e apresentassem compotamentos similares, a curva do meio era
escolhida. Caso as trés curvas apresentassem comportamentos distintos ou estivessem distantes
uma das outras, novos testes eram realizados até que a condi¢ao anterior fosse satisfeita. Entre-
tanto, de maneira geral, duas curvas se sobrepunham e a terceira encontrava-se proxima a elas.
Nesse caso, a curva escolhida, entre as curvas sobrepostas, era a que apresentava menos ruido.
O COF médio foi calculado a partir da média aritmétrica do COF medido no fim dos testes tri-
bologicos de cada curva, entre 9.500 e 10.000 ciclos de deslizamento.

Para calcular a taxa de desgaste especifico (k) foi necessario medir o perfil da trilha des-
gastada e, a partir dele, calcular a area desgastada. As medidas do perfil da se¢do transversal da
trilha foram realizadas utilizando o indentador instrumentado (UNAT/Asmec) do Complexo de
Laboratorios Multi-Usuarios (C-LABMU) da UEPG. O perfil foi medido perpendicularmente a

dire¢ao de deslizamento do pino, a carga aplicada sobre a ponta do indentador (conica - 5 um
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de didmetro) foi de 2 m N e o comprimento dos perfis variaram entre 1 ¢ 2 mm. Foram medidos
quatro perfis para cada trilha obtida. A Figura 1 (a) apresenta um esquema de onde os perfis
eram medidos na trilha de desgaste. As linhas amarelas 1, 2, 3 e 4 sdo exemplos das posi¢des
dos perfis medidos para uma trilha. Portanto, para cada amostra 12 perfis foram medidos, pois
para cada amostra trés trilhas foram medidas. Na Fig. 1 (b) est4 indicado por uma seta preta a
marca deixada pelo indentador ao medir o perfil de uma amostra. De maneira geral, a medida
de perfil ndo deixa marcas na superficie da amostra, nessa amostra especifica vé-se essa marca
porque antes da medida de perfil a amostra foi metalizada para realizagdo de medidas de micros-
copia eletronica. Calculou-se a area desgastada pela area da curva de cada perfil. A drea média
desgastada, de cada amostra, foi calculada a partir da média aritmética das areas dos perfis. Com
a area média desgastada, calculou-se a taxa de desgaste especifico (k) de cada amostra através

do programa de aquisi¢ao de dados (TriboX 2.10.C) do tribometro.

Figura 1: (a) Esquema das posigdes das medidas de perfil da trilha de desgaste. As linhas amarelas 1, 2,
3 e 4 representam as posi¢des onde os perfis foram medidos. Essa imagem foi obtida via microscopia
eletronica de varredura (MEV) para uma amostra com 32 % de fracdo cristalizada e tamanho de cristal
de 12 pm; (b) Indicagdo (seta preta) da marca deixada pelo indentador instrumentado ao medir o perfil
de uma amostra que foi metalizada para medida de MEV. Essa imagem foi obtida via microscopia optica
de uma amostra com 16 % de fragao cristalizada e tamanho de cristal de 12 um.

Fonte: a autora.

Para entender os mecanimos de desgaste, imagens da morfologia da trilha desgastada
foram obtidas através do microscopio eletronico de varredura (TESCAN - modelo MIRA3) do
Complexo de Laboratorios Multi-Usuérios (C-LABMU) da UEPG.

Além disso, 0 modulo de elasticidade (E) e a dureza (H) das amostras foram medidos
usando o mesmo indentador instrumentado utilizado nas medidas de perfil. Essas medidas fo-
ram realizadas utilizando o método QCSM (do inglés: quasi-continuous stiffness method), um
indentador de diamante com geometria Berkovich e carga maxima aplicada de 400 m/N. Para
cada amostra, uma matriz de 25 indentac¢des foi medida. Os valores de E e H foram calculados
utilizando o método de Oliver e Pharr (1992). A calibracao do indentador foi realizada utilizando

amostra de silica padrao.
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2.3 RESULTADOS

A microestrutura das amostras prepadaras ¢ apresentada na Figura 2 para tamanhos de
cristal de (a) 8 um, (b) 13 um e (c) 34 ym, uniformemente distribuidos na matriz vitrea. A Figura
3 mostra o difratograma de raios X para amostra vitroceramica de LS, com tamanho de cristal
de 8 um. Os picos de difragdo sdo devidos a fase Li S50, identificados de acordo com a ficha
JCPDS 82-2396.

Figura 2: Microestrutura das amostras de L.S> cristalizadas a temperatura de nucleacdo de 460 °C por
(a) 286,5 h, (b) 102 h e (¢) 6,5 h e temperatura de crescimento de 538°C por (a) 0,9 h, (b) 2 h e (c) 4,5 h.
O tamanho de cristal resultante foi de (a) 8 um, (b) 13 pm e (c) 34 wm para aproximadamente 64% de
fragdo volumétrica cristalizada.

Fonte: a autora.

A varia¢ao do COF em fun¢ao niimero de ciclos, para esferas de alumina e WC, ¢ a-
presentada na Figura 4 (a) e (b), respectivamente. Uma amostra de vidro de LS, € apresentada
como referéncia. Para a esfera de alumina, todas as amostras apresentaram a mesma curva ca-
racteristica com muito ruido. O regime estacionario foi atingido em torno de 2.000 ciclos. Para
a esfera de WC, as amostras com tamanho de cristal de 13 e 34 um atingiram o regime estaci-
ondrio antes que a amostra vitrea, ao passo que a amostra de 8 pm atingiu esse regime depois.
Comparando as curvas de COF para ambas esferas, a alumina ndo apresentou o periodo de aco-
modagdo (running-in) entre a esfera e a superficie da amostra. A amostra de 8 pm apresentou
o valor mais alto para o COF médio no regime estacionario para ambas esferas, igual a 0,73 +
0,08 para alumina e 0,71 £ 0,02 para WC. A Figura 4 mostra o COF médio medido depois de
10.000 ciclos de deslizamento, em fun¢do do tamanho de cristal para ambas esferas. As amostras
vitrea e aquela com tamaho de cristal de 8 jm apresentaram os maiores valores tanto para esfera
de alumina, quanto para o WC. O uso da esfera de alumina aumentou o COF do vidro em 15
%, se comparado a esfera de WC. Para demais amostras, observou-se uma ligeira diminui¢do

do COF quando as amostras foram testadas contra a esfera de alumina. Para a esfera de WC, as
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Figura 3: Difratograma de raios X para amostra com 64 % de fragdo volumétrica cristalizada e tamanho
de cristal de 8 pm.
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Fonte: a autora.

amostras cristalizadas apresentaram COF ligeiramente maior que o da amostra vitrea, exceto a

amostra com tamanho de cristal de 13 pm.

Figura 4: Variagdo do coeficiente de atrito em fun¢do do niimero de ciclos de deslizamento para amostra
vitrea de LS, e vitroceramicas, como tamanho de cristal de 8, 13 e 34 yum, para esfera de (a) alumina e
(b) carbeto de tungsténio (WC); (c) Coeficiente de atrito médio em fungido do tamanho de cristal medido
contra alumia (circulos vermelhos) e WC (quadrados pretos).
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Fonte: a autora.

Os perfis das trilhas desgastadas sao apresentados na Figura 5 (a) para esfera de alu-
mina e (b) para WC. A cristalizacdo reduziu a area desgastada, em comparagdo a amostra vitrea,

apenas para esfera de alumina. A amostra com 8 pm de tamanho de cristal apresentou a menor
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area desgastada para esfera de alumina, equivalente a 28 % da area desgastada na amostra vi-
trea. Porém, a amostra com maior tamanho de cristal (34 pm) apresentou uma area desgastada
equivalente a 41 % da 4rea da amostra de vidro. Usando a esfera de WC, as trilhas apresentaram
caracteristicas similares. Comparando o perfil da trilha de desgaste para ambas esferas, a esfera
de WC produz uma trilha mais lisa, estreita e rasa, enquanto que a esfera de alumina produz uma
trilha mais rugosa, larga e profunda. A taxa de desgaste especifico (k) ¢ apresentada na Figura
5 (c). A taxa de desgaste especifico medida usando a esfera de WC foi 20 vezes menor que a
medida para esfera de alumina. O menor valor de & foi medido para amostra 8 pm testada contra
WC,igual a (4,9 & 0,6).10~¢ mm?3/N.m. O maior valor foi de (1,7 & 0,1).10~* mm?3/N.m, obtido
para amostra vitrea testada contra alumina. A cristalizagdo aumentou a resisténcia ao desgaste.
Esse aumento foi maior para esfera de alumina do que para de WC, quando o vidro de LS foi
usado como referéncia. As amostras vitroceramicas testadas contra alumina mostraram uma pe-
quena diminui¢do da resisténcia ao desgate com o tamanho de cristal. Para esfera de WC, houve
uma pequena diminui¢do em & quando comparada a amostra vitrea e a de tamanho de cristal de
8 um. Porém, ndo houve varia¢do de k£ com o tamanho de cristal significativo dentro do erro

experimental.

Figura 5: Perfil da trilha desgastada para vidro e vitroceramicas de L.S2, com tamanho de cristal de 8, 13
e 34 um, depois de 10.000 ciclos de deslizamento para esfera de (a) alumina e (b) WC (inserido na Fig.
4(a)); Taxa de desgaste especifico para vidro e vitroceramicas de LS5 em fungdo do tamanho de cristal,
testado contra AloO3 (circulos vermelhos) e WC (quadrados pretos).
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Fonte: a autora.

A Figura 6 mostra a morfologia da trilha desgastada produzida pelo deslizamento das
esferas de alumina e WC. Todas as amostras apresentaram desgaste abrasivo, caracterizado por
riscos paralelos na trilha desgastada (HUTCHINGS, 1992). Entretanto, as imagens da trilhas re-
ferentes ao testes realizados com a esfera de WC apresentaram mais riscos, enquanto as imagens

para a esfera que alumina apresentaram mais material amorfisado na trilha de desgaste. Logo,
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as imagens de MEV confirmaram o aspecto rugoso (alumina) e liso (WC) das trilhas inferido a
partir dos perfis das trilhas de desgaste apresentados na Figura 5 (a). Uma grande quantidade de

detritos foi produzida durante os testes para ambas as esferas.

Figura 6: Imagem de microscopia eletronica de varredura, obtida com elétrons retroespalhados, das trilhas
de desgaste para vidro (a) e (e) e vitroceramicas de L.S> com 64 % de fragdo volumétrica cristalizada
e tamanho de cristal de 8 um (b) e (f), 13 um (c) e (g) e 34 wm (d) e (h) depois de 10.000 ciclos
de deslizamento. Para as imagens (a), (b), (c) e (d) utilizou-se uma esfera de alumina como contraface
e para imagens (e), (f), (g) e (h) uma esfera de carbeto de tungténio. Nas imagens os numeros 1, 2 e 3
exemplificam regides com os riscos, 0s microtrincamentos e os lascamentos, respectivamente, das trilhas
de desgaste.

Alumina:

Fonte: a autora.

A dureza (H) e o modulo de elasticidade (E) em funcdo do tamanho de cristal sdo
apresentados na Figura 7. A cristalizagdo aumentou H e E das vitrocerdmicas de LS5 em relagao
ao vidro, entretanto o tamanho de cristal ndo causou uma diferenga significativa. Os valores
médios de H e E foram H= 6,05 + 0,06 GPa e E = 100 4 4 GPa para amostras cristalizadas e H
=6,4 £ 0,1 GPae E =86 £+ 1 GPa para amostra vitrea. A amostra de vidro apresentou a menor
barra de erro e com o aumento do tamanho do cristal ocorreu um aumento da barra. Isso pode
estar relacionado ao tamanho da microestrutura (tamanho do cristal) em relagdo ao tamanho da
impressao do indentador na superficie da amostra. Para cristais menores, a superficie da amostra
¢ mais homogénea em relag¢ao ao tamanho do indentador, resultando numa menor dispersao dos

valores de H e E.
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Figura 7: Dureza (H) (quadrados pretos) e modulo de elasticidade (E) (esferas vermelhas) em funcdo do
tamanho de cristal para o vidro e vitroceramicas de L.S5.
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Fonte: a autora.

2.4 DISCUSSAO

A Figura 4(a) mostrou que todas as amostras apresentaram a mesma curva caracteritica
quando testadas contra alumina. No inicio dos testes, o COF cresceu continuamente até um va-
lor entre 0,8 e 1,0. Depois de 200 a 600 ciclos de deslizamento, o COF diminuiu, atingindo um
valor aproximadamente constante que se manteve até o fim do teste, caracterizando o regime
estacionario. Esse valor variou entre 0,65 e 0,73. Entretanto, as curvas obtidas para esfera de
WC apresentaram um comportamento diferente de acordo com a Figura 4(b). A curva do COF
foi caracterizada por trés estdgios. O primeiro estagio, o regime de running-in (BUSHNER et
al., 2013; FOERSTER et al., 2007; KATO; ADACHI, 2001; LUDEMA, 2001) variou com o
tamanho de cristal. Esse regime foi menor para as amostras com tamanho de cristal de 13 e 34
pm.

O running-in esta relacionado com a acomodagao entre a esfera e a superficie da amos-
tra (BUSHNER et al., 2013; FOERSTER et al., 2007; KATO; ADACHI, 2001; LUDEMA,
2001). Para a esfera de WC, esse regime ocorreu entre 100 e 1.200 ciclos. O segundo estagio da
curva esté relacionado a um regime de transi¢ao, onde um mecanismo complexo de fratura e de-
formagao ocorreu (BUSHNER et al., 2013). A duragdo dessas transi¢des foi aproximadamente

o0 mesmo numero de ciclos para todas as amostras. A amostra com tamanho de cristal de 13 ym
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atingiu o regime estacionario ap6s 500 ciclos de deslizamento, aproximadamente, seguida pela
amostra de 34 um e o vidro. A amostra de 8 pm apresentou o maior regime de running-in, com
o fim do regime transitorio em, aproximadamente, 2.000 ciclos.

A partir da Figura 5 ndo se notou uma diferenga significativa na variacdo do valor de
k com o tamanho de cristal utilizando a esfera de WC. Portanto, o tamanho de cristal ndo influ-
enciou a resisténcia ao desgaste nesse caso. Por outro lado, a cristalizacao reduziu o valor de £
em 70 % para a esfera de alumina. O menor valor de k foi obtido para a amostra vitrocerdmica
com tamanho de cristal de 8 um. Para esfera de alumina, o valor de k cresce ligeramente com o
tamanho de cristal. De acordo com a Figura 4(a) para a esfera de alumina, no inicio dos testes, o
COF variou entre 0,8 e 1,0, sugerindo que o desgaste foi mais severo (ADACHI; KATO; CHEN,
1997). A perda da severidade pode ser devida a formag¢ao de uma tribocamada, a qual protegeu a
superficie contra o desgaste (MOLLA; KUMAR; BASU, 2009). Considerando a severidade no
inicio do teste, k aumentou para 10° mm?/N.m para todas as amostras testadas contra a esfera
de alumina. Tal fato ndo ocorreu para os testes usando a esfera de WC. Comparando a taxa de
desgaste das duas esferas, o k foi uma ordem de grandeza maior para a esfera de alumina em
relacdo a de WC. Para a amostra vitrea, essa diferenca foi de duas ordens de grandeza. De ma-
neira geral, o regime de desgaste foi moderado para esfera de WC e severo para a de alumina
(ADACHI; KATO; CHEN, 1997; HUTCHINGS, 1992).

Duas questdes surgem a partir desses resultados: como o tamanho de cristal influen-
cia na abrasdo e por que o material da contraface causa uma variagdo tdo grande na taxa de
desgaste? Em relagdo a primeira questdo, como os mecanismos de desgaste dependem tanto da
tensao elastica quanto da plastica, espera-se que a variagdo de k dependa da dureza e do modulo
de elasticidade medidos. Tal dependéncia ¢ apresentada na Figura 8. O indice de plasticidade
H/E, pode ser usada para investigar essa dependéncia, desde que o trabalho dissipado, como
deformacao plastica, diminua com o aumento do raio (CHENG; CHENG, 2004). Esse processo
foi testado para um grande nimero de materiais de acordo com (PINTAUDE, 2013). Na relagao,

E, ¢ o modulo de elasticidade reduzido, dado por:

I (1= (1-v?
L~ E T E (1)

onde o primeiro termo do lado direito estéd relacionado a amostra e o segundo termo ao inden-
tador de diamante. A razdo H/FE, calculada foi de torno de 0,07 para o vidro e 0,06 para as
vitroceramicas. Esses valores estdo proximos aos valores calculados para a safira e sdo maio-
res que os valores para metais ducteis (= 0,02) e menores que os da silica fundida (=~ 0, 14)
(CHENG; CHENG, 2004. Além disso, essa razao decresce com o tamanho de cristal (Fig. 8(a)).

Entretanto, a diminuigdo da resisténcia a abrasao nao foi verificada nesse estudo, como visto na
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Figura 8(b). A razao para isso ndo ficou clara, talvez isso reflita a limitacao do indice de plastici-
dade como parametro universal. Vitroceramicas sao uma mistura de fases cristalinas e amorfas,
na qual a correlagao entre a abrasao e o tamanho de cristal envolve um complexo sistema onde a
tenacidade a fratura ¢ uma propriedade importante (SERBENA; ZANOTTO, 2012). Outro fator
importante € a tensao residual, devido a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da
matriz vitrea e dos cristais, que surge do resfriamento a partir de 7,. Em vitroceramicas de LS5,
a tensao residual nos cristais ¢ compressiva, enquanto que na matriz vitrea, em média, € trativa.
A tensdo residual pode produzir microtrincamento (SERBENA; ZANOTTO, 2012). Como o
principal mecanismo de remogao de material € por fratura, tensdes trativas no vidro pode pro-
mover a fratura e aumentar a taxa de desgaste. Entretanto, mais investigagdes sdo necessarias
para comprovar essa hipotese.

Figura 8: (a) Indice de plasticidade H /E, calculada em relagio ao tamanho de cristal. A linha ¢ apenas

uma guia para os olhos; (b) Taxa de desgaste especifico em relag@o ao indice de plasticidade H /E, para
o vidro e vitroceramicas de LS2.
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Fonte: a autora.

A influéncia do material da esfera em k pode ser entendido com base no contato meca-
nico. O raio de contato de Hertz e a pressao de contato calculados, o raio e a pressdo de contato
experimental no fim do teste sdo apresentados na Tabela 10. O raio de contato de Hertz (@) foi
calculada considerando-se uma esfera sobre um carga normal (w) pressionada contra um plano,

de acordo com:
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3w7“)1/3

g (2)

o=

onde r ¢ o radio da esfera e I, nesse caso, ¢ o modulo de elasticidade efetivo, que depende da
razdo de Poisson e o modulo de elasticidade da esfera e do plano (HAMILTON, 1983; HUT-
CHINGS, 1992). O moédulo de elasticidade e a razao de Poisson usados foram 416 GPa ¢ 0,23
para alumina e 600 GPa (MUNRO, 1997) ¢ 0,204 para WC (DOl et al., 1970), respectivamente.
Para o vidro e as vitroceramicas foram usados os valores de E da Fig. 7 e o v de (GONZAGA et
al.2008). Para ambas esferas, o vidro apresentou os maiores valores do raio de contato Hertzi-
ano e experimental, consequentemente as menores pressoes de contato. As pressoes de contato
Hertzianas calculadas foram entre 340 e 370 MPa e foram consideradas as pressdes de contato
do inicio dos testes. Com o decorrer dos testes, as amostras desgastaram e o raio de contato
aumentou, diminuindo a pressao de contato. Exceto para amostra vitrea, o raio experimental foi,
aproximadamente, quatro vezes maior que o raio Hertziano para a esfera de alumina no fim dos
testes. Para a esfera de WC, o raio foi duas vezes maior. A Equa¢ao de Archard, para o desgaste
por deslizamento, relaciona a taxa de desgaste ()) com a dureza (H) e a carga aplicada (P)
(HUTCHINGS, 1992):

Q=" 3)

onde K ¢ uma constante adimensional relacionada com a deformacao das asperidades das super-
ficies durante o desgaste, isto €, com a severidade do teste (HUTCHINGS, 1992). Para ambas
as esferas, a razdo P/H foi aproximadamente constante. Portanto, a grande diferenca entre os
valores da taxa de desgaste especifico k (= K /H) apresentado na Figura 5 foi devido a variagdo
de K. Consequentemente, a severidade do teste, usando diferentes esferas, pode estar relacio-
nada com a natureza das superficies de contato. Usando a esfera de alumina, o contato foi entre
oxidos. Ao passo que, usando a esfera de WC, foi entre 6xido e carbeto.

A morfologia das trilhas desgastadas (Figura 6) mostrou que todas as amostras apre-
sentaram riscos paralelos a dire¢do de deslizamento, o que caracteriza desgaste abrasivo. Os
perfis da trilha de desgaste foram mais rugosas para a esfera de alumina do que os da esfera
de WC. Em relacdo a esfera de WC, os riscos paralelos indicam que o mecanismo de desgaste
predominante foi a abrasdo. Além disso, todas as amostras apresentaram microtrincamento. O
microtricamento foi mais intenso na amostra vitrea do que nas vitroceramicas, revelando que a
cristalizagdo aumentou a resisténcia ao desgaste. Para amostras vitroceramicas, o microtrinca-
mento aumentou com o tamanho de cristal. Para a esfera de alumina, todas as amostras apresen-

taram lascamento, de acordo com a morfologia da trilha desgastada. Provavelmente, o regime
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de desgaste foi severo com extenso microtricamento no estagio inicial dos testes. Com o prosse-
guir dos testes, o material removido caiu dentro da trilha de desgaste e formou uma camada de
material deformado, que previniu a continuagao do regime severo (MOLLA; KUMAR; BASU,
2009). O material dentro da trilha sofreu deformacdes ciclicas, em decorréncia da passagem re-
petida da esfera no mesmo local, transformando o regime de severo para moderado. Todas as
amostras apresentaram desgaste por fadiga, o qual ocorre quando trincas subsuperficiais encon-
tram a superficie da amostra (ALBASHAIRECH et al., 2010) removendo o material involto a
trinca (ALBASHAIRECH et al., 2010; LEE et al., 2014; NAGARAJAN; JAHANMIR, 1996).
Tal comportamento ¢ tipicamente observado em materiais frageis quando submetidos a testes

do tipo pino-sobre-disco.

Tabela 2: Raio de contato Hertziano calculado, pressdo de contato Hertziano calculado, raio de contato
experimental e pressdo de contato experimental medidos ao final dos teste de vidro e vitrocerdmicas de
LS2 deslizando com esferas de alumina e WC.

Tamanho | Tipo | Raio de contato Pressdo de Raio de Pressdo de
de cristal de Hertziano contato Hertziano contato contato
(um) es- calculado (um) | calculado (MPa) | experimental experimental
fera (um) (MPa)
Vidro AlyO5 66,8 357 367 12
8 AlyO5 65,1 376 284 20
13 Al;O5 63,7 392 225 32
34 Al O3 64,0 389 309 17
Vidro WC 68,3 341 163 60
8 WC 66,7 358 139 82
13 WC 65,3 373 146 75
34 WC 65,7 370 138 84

Fonte: a autora.

2.5 CONCLUSOES

A cristalizacdo aumentou a resisténcia ao desgaste de vitroceramicas de LS5, quando
comparada a vidros do mesmo material. Para a esfera de WC, nenhuma diferenca significativa
foi observada no comportamento tribologico quando se comparou vidro e vitroceramica. Por ou-
tro lado, uma grande diferenga foi observada utilizando a esfera de alumina, que apresentou um
regime de desgaste severo, com coeficiente de atrito variando entre 0,8 € 1 no inicio dos testes.
Aumentando os ciclos de deslizamento, o coeficiente de atrito diminuiu para valores entre 0,65
e 0,73, devido a formagao de uma tribocamada formada pelos detritos removidos plasticamente.
Para esfera de WC, o coeficiente de atrito aumentou continuamente até um valor estacionario

entre 0,65 e 0,71. A taxa de desgaste especifico aumentou levemente com o tamanho de cris-
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tal para esfera de alumina. Além disso, a cristalizagdo diminuiu em uma ordem de grandeza
a taxa de desgaste, passando de 1,7.10~* mm?/N.m (amostra vitrea) para, aproximadamente,
6.10~* mm3/ N.m para as amostras cristalizadas. Ndo houve variago significativa no desgaste
das amostras medido contra a esfera de WC. Os valores de taxa de desgaste especifico calcula-
dos para essa esfera ficaram em torno de 5.107¢ mm?/N.m. De maneira geral, o desgaste das
amostras ocorreu devido a abrasao, independente a contraface utilizada. Entretanto, o desgaste
foi mais severo no inicio dos testes utilizando a esfera de alumina como contraface. Ao passo
que, para a esfera de WC, o desgaste se manteve em um regime moderado durante todos os

testes.
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3 INFLUENCIA DA FRACAO VOLUMETRICA CRISTALIZADA E DO TAMANHO
DE CRISTAL NO COMPORTAMENTO TRIBOLOGICO DE VITROCERAMICAS
DE DISSILICATO DE LiTIO

3.1 INTRODUCAO

Vitroceramicas sao uma mistura de cristais, nucleados e crescidos de maneira contro-
lada, e uma matriz vitrea. Em relacdo ao material puramente ceramico, o controle da cristaliza-
¢do nas vitroceramicas permite a producao de pequenos cristais aleatoriamente distribuidos, o
que pode diminuir a formagao de microtrincamento, vazios e, consequentemente, a porosidade
(HOLLAND; BEAL, 2012; ZANOTTO, 2012). Além disso, a cristalizagio do vidro permite o
desenvolvimento de materiais com diversas caracteristicas quimicas e fisicas. Por exemplo, é
possivel produzir cristais com coeficiente de dilatagcdo térmica muito baixo ou mesmo negativo
(HOLLAND; BEAL, 2012). Alguns cristais possuem propriedades luminescentes, dielétricas,
magnéticas ou semicondutoras, o que possibilita combinar diferentes caracteristicas em uma
{inica vitroceramica (HOLLAND; BEAL, 2012). Outra vantagem ¢ a presenca de planos de cli-
vagem e de contornos de grao que podem impedir a propagagao de trincas, melhorando as pro-
priedades mecanicas das vitroceramicas em relagiio aos materiais vitreos (HOLLAND; BEAL,
2012). A cristalizag¢do do vidro pode ocorrer de forma homogénea através do tratamento térmico,
ou necessitar de agentes que possibilitem a nucleacio dos cristais (HOLLAND; BEAL, 2012;
ZANOTTO, 2012). As vitroceramicas sao produzidas com duas etapas, uma de preparagao do
vidro e outra de cristalizagdo, a partir do tratamento térmico do vidro (ZANOTTO, 2012). De
maneira geral, o tratamento térmico também ocorre em duas etapas, uma de nucleagdo e outra
de crescimento dos cristais (HOLLAND; BEAL, 2012; ZANOTTO, 2012).

As primeiras vitroceramicas produzidas, acidentalmente, eram baseadas em cristais de
dissilicato de litio (HOLLAND; BEAL, 2012; STOOKEY, 1959). Desde entdo, esse sistema é
considerado um dos sistemas basicos para compreender esse tipo de material. Por isso, as vitro-
ceramicas de dissilicato de litio (L.S5) foram utilizadas para a verificagdo da teoria de nucleagio
classica e cinética de crescimento dos cristais em vitroceramicas (FOKIN; ZANOTTO; SCH-
MELZER, 2003; FOKIN; YURITSYN; ZANOTTO, 2005; JAMES, 1985; ZANOTTO; JAMS,
1985). Além disso, nas vitroceramicas de L.S; os cristais estdo sob tensdo residual compressiva,
uma vez que o coeficiente de expansdo térmica do vidro (~ 12.107¢ °C~! (SERBENA et al.,
2015)) é maior que o dos cristais (~ 10.107% °C~! (SERBENA et al., 2015)) (MASTELARO;
ZANOTTO, 1999; PINTO et al., 2007; SERBENA; ZANOTTO, 2012; SOARES; LEPIENSKI,
2004).

Como dito no Capitulo 1, uma das maiores aplicagdes das vitroceramicas de LS5 é na
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odontologia. Tais vitroceramicas apresentam boas propriedades mecanicas, durabilidade qui-
mica e, principalmente, translucidez semelhante a apresentada pelos dentes, resultando em uma
boa estética. Um estudo sobre a influéncia da adi¢ao de Zr(O, sobre a microestrutura, translu-
cidez e resisténcia a flexdo em vitroceramicas de L.S, foi realizado por Apel et al. (2007). Eles
verificaram que o aumento de Zr(O, diminuiu o tamanho de cristal e a razao de contraste (razao
de contraste igual a 1 significa opacidade total e igual a 0 transparéncia total). Entretanto, o valor
mais alto de resisténcia a flexao biaxial foi encontrada para as vitroceramicas sem Zr(0», igual a
828 + 104 MPa, que apresentou uma razao de contraste igual a 0,83 (APEL et al., ). Wang el at.
estudaram a relagdo entre a concentragdo de P>Os, como agente nucleante, em vitroceramicas
de LS,, a translucidez e a resisténcia a flexdao. Os melhores resultados foram obtidos para 1%
em mol de P,O5. Nesse caso, as vitroceramicas apresentaram resisténcia a flexao igual a 312,5
MPa, cristais alongados, com 1-3 um de tamanho, e razao de contraste igual a 0,51 (WANG et
al., ). Um estudo da influéncia da adi¢do de pigmentos baseados em ZrO- na translucidez de
vitroceramicas de LS> foi realizado por Yuan et al. (2013). Os pigmentos estudados diminui-
ram a translucidez das vitroceramicas, exceto para o pigmento contendo praseodimio (YUAN
et al., 2013). Fonzar et al. estudaram a relagdo entre a resisténcia a flexao e a translucidez de
duas vitroceramicas comerciais de LS5 (IPS e.max CAD® e IPS e.max Press®) e verificaram
que apenas para a IPS e.max CAD® existia relacdo entre essas propriedades (FONZAR et al.,
2016).

Em relagdo as propriedades mecanicas, dentro do nosso conhecimento, as vitrocerami-
cas de LS, apresentam, de maneira geral, tenacidade a fratura (K ;) em torno de 3,5 M Pa.m?®
(HUANG et al.,2014; HUANG et al.,2017; SERBENA et al., 2015). Entretanto, Lien ef al. me-
diram K¢ igual a 4,07 M Pa.m"®, realizando medidas pelo método SENB (do inglés: simple-
edge notched-beam) e testando diferentes tratamentos térmicos para vitroceramica comercial
IPS e.max C AD® (LIEN et al., 2015). Eles estudaram a cinética de crescimento e obtiveram
amostras que também apresentaram resisténcia a flexao igual a 367 MPa, mddulo de elastici-
dade de 99 GPa e dureza de 8,25 GPa (LIEN ef al., 2015). A resisténcia a flexdo do LS, foi
amplamente estudada, destacando-se os valores obtidos por Jung ef al., de 617,88 MPa, que
também estudaram a variagdo da translucidez com o tamanho de cristal (JUNG et al., 2021), e
Huang et al. que obtiveram 526 4+ 107 MPa para uma nova composi¢ao de vitroceramicas de
LS (HUANG et al., 2017). De acordo com Huang et al., o alto valor de K¢ e resisténcia a
flexao das vitroceramicas de LS5 resultam do crescimento dos cristais alongados de LS5 que se
entrelacam entre si (HUANG et al., 2017).

Dos estudos que relacionam as propriedades das vitrocerdmicas de LS5 com a micro-
estrutura, pode-se destacar o realizado por Freiman e Hench, onde verificaram que a resistén-

cia a tracdo aumenta com fragdo volumétrica cristalizada e o tamanho de cristal (FREIMAN;
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HENCH, 1972). Enquanto, o modulo de elasticidade e o coeficiente de dilatacdo térmica variam
apenas com a fragdo volumétrica. Borom, Turkalo e Doremus estudaram a relagcao entre os cris-
tais de LS5 e de metassilicato de litio (L225703) com a resisténcia mecanica das vitrocerdmicas
resultantes (BOROM; TURKALO; DOREMUS, 1975). Eles concluiram que o metassilicato di-
minui a resisténcia mecanica, ao passo que o LSy aumenta, pois diminui o caminho da fratura.
Serbena et al. realizaram um amplo estudo das propriedades mecanicas das vitroceramicas de
LS5 com a variagdo da fragdo volumétrica cristalizada (SERBENA et al., 2015). Propriedades
como dureza (H), modulo de elasticidade (E) e K ;¢ aumentaram 28 %, 60 % e 21 %, respecti-
vamente, para a amostra 100 % cristalizada, em relacdo a amostra vitrea. Eles medidam H igual
a8,3 £ 0,6 GPa, Eigual a 133 & 5 GPae K¢ de 3,50 & 0,05 M Pa.m"?, para a amostra total-
mente cristalizada. Em relagdo a resisténcia a flexao, o aumento foi de 150 % entre o vidro ¢ a
amostra totalmente cristalizada. Para variacdo do tamanho de cristal, Li ef al. verificaram que o
aumento do tamanho de cristal diminuiu H e E das vitroceramicas de LSy com 66 & 3,5 % de
fracdo cristalina. A resisténcia a flexao, por sua vez, inicialmente, aumentou com o tamanho de
cristal, mas depois diminuiu (LI et al., 2016). Essa tendéncia da resisténcia a flexdo também se
repetiu nos estudos de Jung et al. Eles mediram 617 MPa de resisténcia a flexao e a variagao da
translucidez com o tamanho de cristal (JUNG ef al., 2021).

Visando a aplicagao odontologica, o entendimento do comportamento tribologico des-
sas vitroceramicas ¢ fundamental. A importancia de medir essas propriedades encontra-se no
fato que o desgaste e a dureza das proteses dentérias deve ser projetada de tal forma a diminuir o
desgaste do antagonista, ou seja, do dente natural. Diversos estudados ja foram realizados com
esse objetivo (ALBASHAREICH et al., 2010; LEE et al.,2014; LIEN et al., 2015; PENG, et al.,
2015; WNAG et al., ). Entretanto, dentro do nosso conhecimento, estudos sobre a relagao entre
a microestrutura € o comportamento triboldgico dessas vitroceramicas sdo poucos. Utilizando
um simulador de mastigacao, Zhang et al. estudaram a resisténcia ao desgaste da vitroceramica
de LS, comercial IPS e.max Press® variando o tamanho de cristal. Apesar da amostra com
maior dureza apresentar menor desgaste, ndo foi possivel relacionar o desgaste com a variagao
do tamanho de cristal (ZHANG et al., ). Utilizando um tribdmetro pino-sobre-disco, Cruz et al.
verificaram que o desgaste aumentou com o tamanho de cristal para vitroceramicas de LS5, tes-
tadas contra esfera de alumina (CRUZ et al., 2020). Esse comportamento também foi verificado
por Erol et al., porém para vitroceramicas de diopsidio [Ca(M g, Al)(Si, Al)2O¢] (EROL et al.,
2000).

Em relagdo ao desgaste, Archard foi um dos pionerios a teorizar a taxa de desgaste uti-
lizando uma relagdo simples entre as propriedades da superficie, a carga aplicada e dureza do
material a ser estudado (ARCHARD, 1953; HUTCHINGS, 1992). Nesse caso, a taxa de desgaste

@, volume desgastado por unidade de distancia, é dado por:
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KW

Q== M

onde K ¢ uma constante adimensional e estd relacionada a probabilidade de desgaste das aspe-
ridades, isto ¢, A ¢ um indicativo da severidade do teste tribologico (HUTCHINGS, 1992); W
¢ a carga aplicada e H ¢ a dureza da superficie. Ainda, da equagao de Archard ¢ possivel inferir
a quantidade K /H, usualmente chamada de taxa de desgaste especifico (k), com dimensdes
de mm?/N.m. Essa constante prové um meio de comparagdo entre as taxas de desgaste para
diferentes configuragdes de testes (HUTCHINGS, 1992). A relagdo de Archard descreve bem o
comportamento do desgaste de metais (AECHARD, 1953; ARCHARD, 1956; LUDEMA, 1996;
TOTTEN, 1992). Em relagdo a materiais ceramicos, Delong et al. verificaram que o material
com maior dureza apresentou maior resisténcia ao desgaste, como sugerido pelo Equacao de
Archard, para cerdmicas com aplicagdo odontologica (Cerestore®, Dicor® e Ceramco®) (DE-
LONG et al., 1989). Além disso, estudos foram realizados de modo a verificar a relacao do des-
gaste com a carga aplicada e com a distancia percorrida (BAYRAK, 2014; SHIPWAY; HODGE,
2000; VIJAND-DIAZ er al., 1991; YUAN et al., 2013). Esses estudos serao melhor explorados
nos Capitulos 4 e 5, dessa tese.

Para além da dureza, carga aplicada e distancia percorrida, estudos foram realizados
para modificar a Equacdo de Archard e incluir propriedades intrinsecas dos materiais (BAHA-
DUR, 1978; TOTTEN, 1992). Meng ¢ Ludema, em 1995, fizeram um levantamento dos diversos
modelos que podem ser utilizados para inferir o desgaste (MENG; LUDEMA, 1995). Torrance
utilizou a razao entre a dureza e o médulo de elasticidade para descrever a resisténcia ao desgaste
de ligas metalicas, tratadas termicamente, em relacdo a um material de referéncia (TORRANCE,
1980). Entretanto, Pintaude demonstrou que a razao entre a dureza (H) e o mddulo de elastici-
dade reduzido (E,) descreve melhor o desgaste quando a particula abrasiva possui propriedades
mecanicas similares as da superficie desgastada (PINTAUDE, 2013). Essa razdo H/E, esta
relacionada com o indice de plasticidade do material. Greenwood e Williansom introduziram
o conceito de indice de plasticidade como sendo dependente das propriedades dos materias e
da topografia das superficies em contato (GREENWOOD; WILLIAMSON, 1966). O indice de
plasticidade depende da razdo H /E,, bem como da densidade, do desvio das alturas e dos raios
das asperidades da superficie (GREENWOOD; WILLIAMSON, 1966). Portanto, ele ¢ um bom
indicador da quantidade relativa entre deformacdes plésticas e eldsticas do contato entre super-
ficies (ARNELL, 2010).

Para materiais frageis, o desgaste pode ser gerado a partir da propagacdo de trincas.
Portanto, a taxa de desgate desses materiais estd fortemente relacionada a tenacidade a fratura
(KATO; ADACHI, 2000). Evans e Wilshaw deduziram que o volume desgastado (V') para es-



50

ses materias era proporcional a carga aplicada (1) e a distancia percorrida (L) e inversamente

proporcional a dureza (H) e a tenacidade a fratura (K ;¢), tal que:

W5/4
aK3/4H1/2
e

L, 2)

onde o ¢ uma constante que depende da forma do material abrasivo (EVANS; WILSHAW, 1976).
Posteriormente, juntamente com Marshal, Evans reformulou o desgaste de materias cerdmicos

adicionando uma dependéncia com o médulo de elasticidade (KATO; ADACHI, 2000):

wos BN
V=a—pr— (—) L. 3)
K, ms/8 \ H

Apesar dessas equagdes serem amplamente indicadas para a previsdo do desgaste de
materiais ceramicos, pelos livros-texto de tribologia (BASU; KALIN, 2011; KATO; ADACHI,
2000; LUDEMA, 1996), elas ndo serao analisadas no decorrer dessa tese, devido as complexas
relagdes entre os parametros envolvidos. Portanto, nesse capitulo analisaremos os resultados ob-
tidos segundo os modelos que consideram as propriedades dos sistemas triboldgicos de forma
simples, tais como o modelo de Archard e a relagdo proposta por Pintaude, que considera o in-
dice de plasticidade da superficie (PINTAUDE, 2013).

Buscando entender o comportamento tribolégico de vitroceramicas baseadas em cris-
tais de L.S,, testes triboldgicos foram realizados em amostras com dois tamanhos de cristais e
fracdo volumétrica cristalizada variando de 16 a 100 %. Além disso, para verificar os efeitos
da cristalizagdo, testes também foram realizados em uma amostra vitrea. A fracdo volumétrica
cristalizada e o tamanho de cristal foram variados com o intuito de elucidar a relagdo entre a mi-
croestrutura e o desgaste das vitroceramicas. Ademais, visou-se também verificar se as teorias
que descrevem o desgaste se aplicam para esse tipo de vitroceramica pode elucidar o desgaste

para sistemas vitroceramicos mais complexos.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A partir do vidro de dissilicato de litio, (L.S;), obteve-se dois grupos de amostras com
diferentes tamanhos de cristal. Tais grupos estdo descritos na Tabela 7. As amostras de vidro de
LS, estequiométrico com composicao de 66,6 % mol de SiO; e 33,3 % mol de LiO, foram
obtidas utilizando carbonato de litio (Li2C'O3 - Synth 99,0 %) e silica (5705 - EMRS: Empresa
mineradora Santa Rosa (zetasil 2)) comerciais. Os 6xidos precursores foram secados em estufa

a 100 °C durante 8 horas, pesados e misturados em moinho de bolas por 2 h. A mistura obtida
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foi fundida em forno elétrico. O primeiro grupo de amostras foi fundido em 1450 °C, durante 2
horas e vertido trés vezes, nesse periodo, para homogenizacao do vidro obtido (SENK, 2017). O
segundo grupo foi fundido a 1400 °C durante 2 h e vertido duas vezes (MATHIAS, 2015). Todos
os vidros foram fundidos utilizando cadinho de platina em atmosfera ambiente (ar) e vertidos
entre placas macicas de aco inox. Os vidros obtidos foram recozidos em temperatura de 20 °C
abaixo da temperatura de transigdo vitrea (7}) e resfriados lentamente, para alivio das tensoes
geradas durante o processo de fabricagao.

As amostras foram cortadas, polidas sobre lixas de carbeto de silicio, até¢ 1200 mesh, e
o polimento foi finalizado com suspensdo de 6xido de cério. Posteriormente, as amostras foram
submetidas a tratamento térmico duplo para nucleagdo e crescimento dos cristais, de acordo
com a Tabela 3. Os nomes das amostras foram dados considerando-se a fracao cristalina e o
tamanho de cristal. Portanto, por exemplo, uma amostra com 56 % de fragao cristalizada e 25
pm de tamanho de grao possui o nome 56% — 25. A fragdo volumétrica cristalizada e o tamanho
de cristal foram medidos usando o software ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI,
2012). As fases cristalinas foram verificadas através de difracdo de raios X (DRX) usando um
difratdmetro Rigaku I'V na geometria Bragg-Brentano, usando tubo de cobre. As medidas foram

realizadas usando varredura continua de 5° a 70° a uma velocidade de 1°/min e passo de 0, 02°.

Tabela 3: Descrigdo das amostras, das temperaturas e dos tempos de tratamento térmico. 1}, e ¢,, s@o a
temperatura ¢ o tempo de nucleacdo, respectivamente; 7. e t. sdo a temperatura ¢ o tempo de cresci-
mento, respectivamente. Na fracdo volumétrica cristalizada a % indica quantos por cento da amostra foi
cristalizada.

Nome T,CC) t,(h) T.(°C) t.(h) Diametrode Fracao
cristal (um) cristalizada (%)
Vidro - - - - 0 0

Grupo 1

32% -8 207,5 0,9 32
64% - 8 460 286,5 538 0,9 8,0+ 0,5 64
98% - 8 457 0,9 98
Grupo 2

16% - 12 6 535 0,9 16
32% - 12 12 535 0,9 32
45% - 12 98 555 1 45
65% - 12 455 120 555 1 1241 65
80% - 12 24 535 0,9 80
90% - 12 36 535 0,9 90
100% - 12 48 535 0,9 100

Fonte: a autora.

As medidas tribologicas foram realizadas usando um tribdmetro do tipo pino-sobre-

disco. Utilizou-se uma esfera de alumina como a ponta do pino ¢ a amostra como disco. O tribo-
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metro utilizado (High-temperature tribometer - CSEM instruments), pertencente ao Complexo
de Laboratorio Multi-Usuérios (C-LABMU), mantém o pino fixo e o disco (amostra) rotaciona
em torno de seu eixo.

Os parametros utilizados para as medidas no tribdmetro, obtidos de testes preliminares,

foram:

» Carga aplicada: 5 N;

Velocidade linear de deslizamento: 5 cm/s;
» Numero de voltas: 10.000;

* Raio da esfera: 3 mm.

Raio da trilha: 2 mm.

A umidade relativa do ar durante as medidas foi de 40 & 7% e a temperatura foi de
23 + 1° C. As medidas foram realizadas sem lubrificagdo. O COF foi medido continuamente
até 10.000 ciclos. Para ambas esferas, ao menos 3 testes foram realizados para cada amostra.A
taxa de desgaste especifico (k) foi calculado pelo programa TriboX 2.10 (programa de aquisi¢ao
de dados do tribdmetro), a partir da area da trilha desgastada. A area desgastada foi calculada a
partir da média da area de 12 medidas de perfis e o desvio padrdo do & foi calculado a partir da
variacdo das areas desgastadas. A area desgastada foi calculada a partir do perfil da secao trans-
versal da trilha de desgaste, medido através de um indentador instrumentado (UNAT/Asmec)
operando em condi¢des de deslizamento sob carga aplicada de 2 mN, com uma ponta conica de
diamante de 5 pm de raio. Usando microscopia eletronica de varredura (TESCAN-MIRA3), foi
analisado a morfologia da trilha desgastada. A dureza (H) e o médulo de elasticidade (E) foram
medidos através do mesmo indentador instrumentado, citado anteriormente, usando um inden-
tador de diamante com geometria Berkovich. Para cada amostra, uma matriz de 25 indentacdes
foi medida. A carga maxima aplicada foi de 400 mN usando o método QCSM (do inglés: quasi-
continuous stiffness method). O valores de E e H foram calculados através do método de Oliver

e Pharr (1992). A calibragdo do indentador foi realizadas utilizando amostra de silica padrao.
3.3 RESULTADOS
A variagao do coeficiente de atrito (COF) em relagao ao nimero de ciclos ¢ apresentada

na Figura 9 (a) para o grupo 1 e (c) para o grupo 2. Para ambos os grupos, a amostra vitrea e

as amostras com baixa fragcdo volumétrica cristalizada (32 % e 45 % - grupo 2) apresentaram
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0 mesmo comportamento no inicio da curva, caracterizado por um aumento abrupto no COF,
atingindo um valor alto de COF entre 0,8 e 1,0. Na Figura 9(b) ¢ apresentado uma ampliagao
do inicio das curvas de COF para as amostas do grupo 1. Apods, aproximadamente, 500 ciclos,
o COF dessas amostras decresceu e atingiu o valor estacionario. Para o grupo 2, a amostra com
65 % de fragdo cristalizada apresentou uma transi¢ao mais suave, para o regime estacionario, se
comparada a amostra com, aproximadamente, a mesma fracao cristalizada (64 %) do grupo 1. As
amostras com fragdes cristalizadas altas (> 80 %), de ambos os grupos, apresentaram transi¢des
suaves para o regime estacionario. Nesse caso, de acordo com o grupo 2, quanto maior a fra¢ao

cristalizada mais suave foi a transicado do COF para o regime estacionario.

Figura 9: Variagdo do coeficiente de atrito com relagdo ao numero de ciclos para amostras com didmetro
dos cristais de 8 um (a) e 12 um (c). (b) € uma ampliagcdo do inicio das curvas apresentadas em (a). A
porcentagem na indicacgao das curvas esta relacionada com a fragdo volumétrica cristalizada das amostras.
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Fonte: a autora.

Os valores obtidos de COF médio, ap6s 10.000 ciclos de deslizamento, sdo apresenta-
dos na Figura 10 (a) e (b) para os grupos 1 e 2, respectivamente. Para o grupo 1, apresentaram
pouca variacdo do COF médio, dentro do erro experimento, exceto a amostra com 98 % de
fracdo cristalizada que apresentou COF ligeiramente menor. Para o grupo 2, as amostram com
fracdo menor que 70 % apresentaram COF médio em torno de 0,75. Ao passo que, nas amostras
com fracdes altas (> 80 %) o COF médio foi em torno de 0,65.

A Figura 11 apresenta os perfis das trilhas desgastadas de cada amostra. E possivel
perceber que a area desgastada decresce com o aumento da fragdo volumétrica cristalizada. As
amostras mais cristalizada (98%-8, 80%-12, 90%-12 e 100%-12) apresentaram pouca profun-
didade da trilha desgastada, se comparada com as demais amostras.

A partir da area média desgastada, calculou-se a taxa de desgaste especifico k& de cada

amostra, através do programa de aquisi¢ao de dados (TriboX 2.10C) do tribdmetro. Os valo-
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res calculados sdo apresentados na Tabela 4. Na Figura 12 tem-se a varia¢do de k em relagdo a
fracdo volumétrica cristalizada para cada amostra. O aumento da fracao cristalizada aumentou
a resisténcia ao desgaste dos dois grupos de amostras, de maneira geral. Entretanto, a amos-
tra 16%-8 apresentou o maior valor de k igual a (9,1 £ 0,2).10~% mm3/Nm. Novamente, as
amostras com maior fragdo (98%-8, 80%-12, 90%-12 e 100%-12) apresentaram k duas ordem
de grandeza menor que as demais amostras. Portanto, pode haver ocorrido uma transi¢cao do

regime severo de desgaste para o regime moderado com o aumento da fracao cristalizada.

Figura 10: Valores do coeficiente de atrito (COF) médio com relagdo a fragdo volumétrica cristalizada
para diametro de cristal de 8 um (a) e 12 um (b) apds 10.000 ciclos de deslizamento.

(a) Tamanho de cristal: 8 um (b)  Tamanho de cristal: 12 um
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Fonte: a autora.

Figura 11: Perfis da secdo tranversal da trilha desgastada, ap6s 10.000 ciclos de deslizamento, para amos-
tras com diametro de cristal de 8 pum (a) e 12 um (b). A porcentagem na indicagao das curvas esta rela-
cionada com a fracdo volumétrica cristalizada das amostras.
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Fonte: a autora.
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Tabela 4: Taxa de desgaste especifico (k) calculada para amostras com diferentes fragdes volumétricas
cristalizadas e tamanho de cristal de 8 e 12 pum. A porcentagem no nome da amostras esté relacionada a
sua fragdo volumétrica cristalizada.

Nome k (mm?/Nm) Nome k (mm?3/Nm)
LS2vidro  (1,7+0,2).10°

32%-8 (2,10£0,05).10 F 16%-12 (1,1+0,2).10
64%-8  (8,6+£0,1).107*  32%-12 (9,1+0,2).10~4
98% - 8 (4+1).10°6 45%-12  (8,5+0,9).107

65%-12 (1,6 +0,5).1075

80%-12  (242).10~
90%-12  (3+2).10
100% - 12 (1,8 +0,9).10

Fonte: a autora.

Figura 12: Variacdo dos valores de k£ em relacdo a fragdo cristalina para amostras com didmetro de cristal
de 8 um (quadrados pretos) e 12 um (circulos vermelhos), apds 10.000 ciclos de deslizamento. As linhas
tracejadas sdo apenas uma guia para os olhos.
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Fonte: a autora.

Na Figura 13 sao apresentadas as morfologias das trilhas de desgaste para amostra vitrea
(a) e as amostras com tamanho de cristal de 8 ym com fragdo volumétrica cristalizada de 32 %
(b), 64 % (c) e 98 % (d). Todas amostras sofreram desgaste abrasivo, trincamento e formagao
de camada triboquimica. O mesmo foi observado para amostras do grupo 2 (Figura 14). Para
ambos o0s grupos, as amostras com fragao cristalizada menor (< 64 %) apresentaram trincamento

severo e fratura da tribocamada. Por outro lado, nas amostras com fragao cristalizada alta (> 80
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%) ocorreu apenas o trincamento da tribocamada. Foi possivel perceber, ainda, que a amostra
65%-12 (Fig. 14 (e)) apresentou uma situacao intermediaria entre a fratura e o trincamento da

tribocamada.

Figura 13: Imagens da morfologia das trilhas de desgaste, obtidas via microscopia eletronica de varre-
durra com elétrons retroespalhados, para as amostras (a) LS2 vidro, (b) 32%-8, (c) 64%-8 ¢ (d) 98%-8
apos 10.000 ciclos de deslizamento.

Fonte: a autora.

Figura 14: Imagens da morfologia das trilhas de desgaste, obtidas via microscopia eletronica de varre-
durra com elétrons retroespalhados, para as amostras (a) LS2 vidro, (b) 16%-12, (c) 32%-12, (d) 45%-12,
() 65%-12, (f) 80%-12, (g) 90%-12 ¢ (h) 100%-12 apo6s 10.000 ciclos de deslizamento.

Fonte: a autora.

Na Figura 15 sdo apresentados os valores de dureza (H) e mddulo de elasticidade (E) em
funcdo da fragdo cristalizada das amostras com tamanho de grao de 8 pum e 12 ym. De maneira
geral, H e E independem do tamanho de cristal € o aumento da fragao volumétrica cristalizada
aumentou os valores de H e E da amostras. Porém, para o grupo 2, a amostra 100% cristalizada

apresentou E similar a amostra 65%-12 e inferior as amostras 90%-12 e 80%-12.
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Figura 15: Variagao do médulo de elasticidade (E) e a dureza (H) com a fragdo volumétrica cristalizada
das amostras com tamanho de cristal de 8 um (circulos vermelhos) € 12 um (quadrados pretos). As linhas
tracejadas sdo apenas um guia para os olhos.
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Fonte: a autora.

3.4 DISCUSSAO

De acordo com a Figura 9, foi possivel perceber que amostras com fragdes volumé-
tricas cristalizadas altas (> 80 %) ndo apresentaram um aumento abrupto no COF, no inicio
dos testes tribologicos. Isso pode estar relacionado a homogeneidade da superficie da amostras,
bem como a dureza da superficie. Considerando a homogeneidade, materiais vitroceramicos
sdo uma mistura de cristais e matriz vitrea. Como a amostra mais homogénea, a amostra vitrea,
apresentou essa subida rapida do COF, pode-se concluir que a homogeneidade nao deve ter sido
um fator importante para ocorréncia desse fendmeno. Para essa amostra, esse fendmeno pode
estar relacionado a sua baixa dureza, se comparada com as demais. Por outro lado, as amos-
tras com maiores fragdes cristalizadas possuem menos matriz vitrea, indicando, com isso, que
o fendomeno de aumento do COF deve estar relacionado com a quantidade de matriz vitrea nas
amostras. Para o grupo 2, foi possivel perceber que a amostra com 65 % de fracdo cristalizada
apresentou uma situa¢do intermediaria. O aumento do COF ocorreu, mas a curva permaneceu
poucos ciclos nesse regime de COF alto. De acordo com Basu e Kali, o aumento abrupto do

COF esté associado com a acomodacao entre duas superficies duras que sofrem deformacao
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plastica, resultando na reducdo da rugosidade (smoothening) das superficies (BASU; KALIN,
2011). Porém, além disso, o aumento da fragdo cristalizada também suavizou a transi¢ao para o
regime estacionario das curvas do COF.

As amostras com fracdo volumétrica cristalizada maior que 70 % apresentaram des-
gaste no regime moderado, ao passo que as amostras com baixas fragdes apresentaram desgaste
severo (Figura 12) (HUTCHINGS, 1992). Essa transi¢dao entre os regimes de desgaste pode
estar relacionada as propriedades mecanicas das amostras. Novamente, a Equagdo de Archard
relaciona a taxa de desgaste com a razao entre a carga aplicada e a dureza (H) das amostras.
Como a carga aplicada foi constante durante os testes, a partir dos dados de dureza apresentados
na Figura 15, calculou-se a variacao do inverso da dureza em relagao a fragdo cristalizada para
ambos os grupos. Essa varia¢do ¢ apresentada na Figura 16 (a), juntamente com a variacao da
taxa de desgaste especifico (k) em relagdo ao inverso da dureza (Figura 16 (b)).

Figura 16: (a) Variacdo do inverso da dureza (H) com a fracdo volumétrica cristalina para amostras com

8 um (circulos vermelhos) e 12 um (quadrados pretos) de tamanho de cristal. (b) Taxa de desgaste
especifico (k) em relagdo ao inverso da dureza.
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Fonte: a autora.

De acordo com a Figura 16 (a), 1/H diminuiu com o aumento da fragdo cristalizada.
Entretanto, a amostra 90%-12 apresentou um valor ligeramente menor que a amostra 100 % cris-
talizada, para o mesmo tamanho de cristal. Comparando os grupos de amostras, a diminui¢ao
do tamanho de cristal aumentou o valor de 1/H para amostras com valores de fragdo volumé-
trica cristalizada proximas (32%-8 e 32%-12, 64%-8 e 65%-12, 98%-8 e 100%-12). Devido a
dispersdo, ndo foi possivel inferir com precisdo se k varia linearmente com 1/H (Figura 16 (b)).
Por isso, foi calculado o grau de correlagdo (R?) entre k e 1/ H utilizando o método de minimos
quadrados (RUGGIERO; LOPES, 1997). Os valores calculados foram iguais a 0,91 e 0,96 para

o grupo 1 e 2, respectivamente. Portanto, existe um alto grau de correlacdo entre o desgaste
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medido e o inverso da dureza das amostras. Além disso, na Figura 17 sdo apresentadas as retas
(linhas vermelhas) correspondentes a regressao linear dos pontos para os grupos 1 (a) e 2 (b).
A partir dos coeficientes linear e angular da reta calculada, foi possivel inferir os valores de £,
assumindo uma relacdo linear, conforme previsto pela equagao de Archad.

As amostras do grupo 1 apresentaram valores de k£ mais proximos dos valores espe-
rados (Fig 17 (a)), apesar de apresentarem menor grau de correlagdo. Isso pode ter acontecido
devido ao pequeno numero de amostras desse grupo. Ainda, para os maiores valores de fragao
cristalizada percebeu-se um aumento do erro relativo entre o valor esperado e o real. Essa mesma
tendéncia também foi observada para as amostras do grupo 2 (Fig 17 (b)). O erro relativo au-
mentou para as fragdes acima de 65%, para ambos os grupos. Portanto, de acordo com esses
resultados, a Equagdo de Archard descreveu bem o desgaste das vitroceramicas de LSs.

Figura 17: Variagdo do coeficiente de desgaste especifico (k) com o inverso da dureza para (a) para

amostras com 8 um e (b) 12 um de tamanho de cristal. A linha vermelha € a regressao linear dos dados
apresentados no grafico.
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Fonte: a autora.

Uma hipotese a ser considerada para fragdes maiores que 50% ¢ que o modulo de elas-
ticidade pode tornar-se importante para inferir o desgaste dessas amostras. Portanto, o indice de
plasticidade H / E, foi calculado. A relagdo entre H/E, e a fragdo cristalizada ¢ apresentada na
Figura 18 (a), bem como a variagdo entre k e H/E, na Figura 18 (b).

De acordo com a Fig. 18 (a), para o grupo 1, o indice H/E, manteve-se constante,
dentro do erro experimental para as amostras de vidro e 32%-8 e diminuiu com o aumento da
fragdo para as demais amostras. Para o grupo 2, ocorreu um ligeiro aumento de H/FE, para a
amostra 16%-12, em relacdo a amostra vitrea. Entretanto, para as demais amostras ndo houve
variagdo significativa entre H / E, e fra¢do cristalizada, dentro do erro experimental. Em relagdo

ao desgaste (Fig. 18 (b)), para verificar a relagdo entre k ¢ H/E,, o grau de correlagdo linear
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R? foi calculado, novamente. O valor de R?, para o ajuste linear, encontrado foi de 0,90, para
o grupo 1, mostrando um alto grau de correlagdo entre as variaveis. Para o grupo 2, o valor
calculado foi de 0,60. Portanto, o alto grau de correlagdo entre k e H/E, do grupo 1 pode estar
relacionado, apenas, ao pequeno niimero de amostras desse grupo.

Figura 18: (a) Variagao do indice de plasticidade (H/Er) com a fragao volumétrica cristalizada para amos-

tras com 8 um (circulos vermelhos) e 12 um (quadrados pretos) de tamanho de cristal. (b) Taxa de des-
gaste especifico (k) em relacdo a H/Er.
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Fonte: a autora.

Apesar do baixo grau de correlagdo entre k ¢ H/E, apresentado para o grupo 2, no-
vamente, a partir dos coeficientes angular e linear da reta obtida da regressao linear dos pontos
(Figura 19), foi calculado o valores de k£ esperados para verificar a hipotese de que o indice de
plasticidade descreve melhor o desgaste para altas fragdes cristalizadas. Pdde-se perceber que o
erro relativo entre os valores de k£ medidos e os obtidos, a partir da reta da regressao linear dos
dados, aumentou com o aumento da fracdo volumétrica cristalizada. Comparando-se os valores
dos erros relativos obtidos para a regregdo de 1/ H ¢ os de H / E, notou-se que a quantidade 1/ H
previu melhor o desgaste das amostras de alta fracdo volumétrica cristalizada. Logo, de acordo
com os valores dos erros relativos, o indice de plasticidade nao foi um parametro adequado para
inferir o desgaste das amostras com fragado cristalizada alta.

De acordo com Arnell, o indice de plasticidade muda com o decorrer do teste de des-
gaste; por exemplo, durante o running-in, a rugosidade diminui e a dureza aumenta. Como re-
sultado, o contato se torna quase que inteiramente elastico, com pouco desgaste (ARNELL,
2010). Entao, uma possibilidade ¢ que os detritos produzidos podem ter aumentado a rugosi-
dade e diminuido a dureza, impossibilitando a entrada no regime de contato elastico, com baixo
desgaste. Segundo Greenwood e Williamsom, o contato repetitivo entre superficies, como no

deslizamento, tende a reduzir o indice de plasticidade. Entretanto, a producao de detritos, de-
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vido ao desgaste, pode reverter essa tendéncia e o dano da superficie pode impedir que o indice
de plasticidade atinja o regime elastico (GREENWOOD; WILLIAMSON, 1966). Esses fatores
podem ter contribuido para a descrigao insatisfatoria do desgaste utilizando o indice de plastici-
dade.

Figura 19: Variagdo do coeficiente de desgaste especifico (k) com o indice de plasticidade (H /E,) para
(a) para amostras com 8 pm e (b) 12 um de tamanho de cristal. A linha vermelha ¢ a regressao linear
dos dados apresentados no grafico.
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2,5x10* 2,5x10™
2,0x10™ 4 * 2,010+
E 1.5x10% 4 E 1,510+ E
< -
£ 1,0x10*- £ 1,0x10*
< E <
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0,0 0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,055 0,060 0,065 0,070 0,075 0,080 0,085 0,055 0,060 0,065 0,070 0,075 0,080 0,085
H/Er H/Er

Fonte: a autora.

Em relagdo ao mecanismos de desgaste observados nas morfologias das trilhas de des-
gaste (Figura 13 e 14), claramente observou-se desgaste abrasivo em todas as amostras de am-
bos os grupos. Houve também a formagao de uma tribocamada e microtrincamento dessa ca-
mada. Nas amostras que sofreram desgaste severo, amostras com fracao volumétrica cristalizada
< 65%, ocorreram fraturas na tribocamada, caracterizando desgaste por fadiga (ALBASHAI-
RECH et al., 2010). Esse mesmo comportamento foi verificado no Capitulo 1, onde manteve-se
constante a frac¢do cristalizada e variou-se o tamanho de cristal (CRUZ et al., 2020). Isso ndo
ocorreu para as amostras com fracdo > 80 %. Nelas, a tribocamada protegeu a superficie e,
possivelmente, a formagdo dessa camada foi diferente para essas amostras. Ainda, de acordo
com a Figura 14, notou-se que as fraturas na tribocamada diminuem com o aumento da fragdo

cristalizada. Portanto, o aumento da fracdo aumenta a resisténcia da superficie ao desgaste.
3.5 CONCLUSOES
Amostras vitroceramicas de dissilicato de litio foram produzidas, variando-se a fragdo

volumétrica cristalizada de 16 a 100 % para dois tamanhos de cristais, 8 e 12 um, e testadas

tribologicamente. Para os dois tamanhos de cristais, foi possivel perceber que amostras com
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fragdes cristalizadas mais baixas (< 65%) apresentaram um aumento abrupto no coeficiente de
atrito (COF) no inicio dos testes, atingindo valores entre 0,8 e 1. Passados, aproximadamente,
400 ciclos, o COF diminuiu, atingindo o valor estacionario. Para fragdes maiores que 80 %, a
transicao para o regime estaciondrio foi suave. A taxa de desgaste especifico (k) diminuiu com o
aumento da fracao volumétrica cristalizada. Ocorreu uma transicao de desgaste severo para mo-
derado com aumento da fragdo cristalizada. Comparando as amostras com fragdes cristalizadas
proximas (32 %, 64 e 65 %, 98 e 100 %) para os dois tamanhos de cristal disponiveis (8 e 12
1m), as amostras com menor tamanho de cristal desgastaram mais que as de maior cristal. Para
as amostras que sofreram desgaste severo, o principal mecanismo de desgaste foi a formagao
de tribocamada e fratura dessa camada, caracterizando desgaste por fadiga. As demais amostras
também apresentaram a formagao de tribocamada e microtrincamento. Para inferir o comporta-
mento das amostras em relagdo do desgaste, foram testados a Equacao de Archard e o indice de
plasticidade. Foi verificado uma variacao linear de £ com o inverso da dureza (Archard), mas
nao com o indice de plasticidade. Foi possivel perceber que a Equacao de Archard descreve bem
o desgaste das amostras, principalmente para as amostras com fracao cristalizada mais baixa (<

65 %), ou seja, as amostras que sofreram desgaste severo.
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4 VARIACAO DAS PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS DE VITROCERAMICAS
DE DISSILICATO DE LITIO COM O NUMERO DE CICLOS: MECANISMOS DE
DESGASTE

4.1 INTRODUCAO

Existem diversos mecanismos pelos quais uma superficie possa ser desgastada. Se-
gundo Bhushan, desgaste ¢ o dano ou a perda de material de uma ou ambas superficies em
contato, com movimento relativo entre si (BHUSHAN, 2013). Durante o movimento relativo,
primeiramente, a regido de contato pode sofrer alteragdao de propriedades, sem que haja perda
de material. Posteriormente, com o decorrer do movimento, pode-se remover material da su-
perficie. Entretanto, mesmo que ndo haja perdas de massa significativa das superficies, o dano
causado pelo movimento relativo deve ser considerado como desgaste (BHUSHAN, 2013).

Considerando apenas o deslizamento, a perda de material pode ocorrer, principalmente,
devido a adesdo e a abrasdo. No desgaste adesivo, pequenas particulas sdo removidas de uma
superficie e incorporadas a outra. O deslizamento produz o cisalhamento das asperidades em
contato, o que resulta no desprendimento de um fragmento de uma superficie e a adesdo desse
fragmento na outra superficie (BHUSHAN, 2013). Os fragmentos sao irregulares ¢ em formato
de blocos. O desgaste adesivo produz detritos que sdo aglomerados grandes desses fragmentos
e possuem as dimensodes, aproximadamente, iguais (BHUSHAN, 2013).

Quando uma superficie - ou particulas duras - risca, durante o deslizamento, um ma-
terial de dureza menor, tem-se o desgaste abrasivo. O mecanismo mais simples de remogao de
material por abrasdo envolve a deformacao plastica da superficie e pode causar riscos caracte-
risticos, formagao de cunhas ou cortes (BHUSHAN, 2013; HUTCHINGS, 1992). De maneira
geral, sob esse mecanismo, o desgaste decorrente encontra-se num regime moderado e finas
particulas de detrito sdo desgastadas da superficie (HUTCHINGS, 1992). Exceto quando ocorre
corte, nesse caso os detritos possuem formato de fita, isto ¢, uma dimensao ¢ maior que as demais
(BHUSHAN, 2013). Tal mecanismo foi observado anteriormente, como pode ser visto na Fi-
gura 47 (a) do capitulo anterior. Na Figura 20 sdo apresentadas micrografias da amostra 65%-12
testada tribologicamente utilizando 2 N de carga, com velocidade linear de 5 cms/s ap6s 10.000
ciclos de deslizamento. Nessas imagens ¢ possivel identificar os riscos caracteristicos desse tipo
de desgaste, bem como o tamanho reduzido dos detritos. Além disso, a amostra apresentou mi-
crotrincamento na trilha de desgaste.

Outro mecanismo de desgaste abrasivo ocorre quando asperidades duras deslizam sobre
um material fragil. Para baixas cargas, o deslizamento produzird apenas deformagao plastica e

causara a remocao de material da superficie através do mecanismo citado anteriormente. Acima
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da carga critica, ocorrera fratura fragil e o desgaste acontecera através do crescimento rapido
de trincas laterais para a superficie (BASU; KALIN, 2011; BHUSHAN, 2013; HUTCHINGS,
1992). Uma vez que os materiais frageis ndo podem suportar grandes deformagdes plasticas,
trincas se formam nas regides superficiais (BASU; KALIN, 2011). Dependendo do grau de se-
veridade do contato, a trinca pode caminhar para dentro da superficie (trinca mediana em 90°),
caminhar lateralmente (trinca lateral abaixo de 30°) ou formar pequenas trincas locais orientadas
em diversas dire¢cdes (BASU; KALIN, 2011). Tal acdo abrasiva pode causar grandes perdas de

material e danificar uma grande extensdo da superficie.

Figura 20: Micrografia da trilha de desgaste da amostra 65%-12 testada utilizando 2 N de carga a 5 cms/s
apos 10.000 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

O desgaste por fadiga (fatigue wear) ou por delaminagdo (delamination wear) pode
ocorrer como consequéncia de ciclos de carregamento e descarregamento em regides que ja
sofreram ou nao deformacao plastica (BHUSHAN, 2013). Suh (1977) enumerou os eventos ne-
cessarios para que ocorra esse tipo de desgaste: (1) Quando superficies em contato deslizam uma
sobre a outra, cargas normais e tangenciais sdo transmitidas através dos pontos em contato por
acoes adesivas e abrasivas. As asperidades da superficie menos dura sio facilmente deformadas
e algumas sdo fraturadas pela acdo da carga repetitiva. Uma superficie relativamente lisa sera
gerada, tanto devido a deformacdo, quanto a remocao das asperidades. Uma vez que a super-

ficie torna-se lisa, o contato ndo sera apenas por asperidades-asperidades, mas por asperidade-



68

plano. Todos os pontos ao longo da superficie menos dura experimentam carregamentos ciclicos
quando a asperidade mais dura passa pela superficie; (2) A pressao exercida pela asperidade dura
sobre a superficie induz deformagoes plasticas cisalhantes que sao acumuladas com a repetigao
do carregamento; (3) Com a continua¢ao da deformagao subsuperficial, trincas sdo nucleadas
abaixo da superficie. A nucleagdo de trincas proximas a superficie nao sao favorecidas devido
ao estado triaxial de alta tensdo compressiva que existe abaixo da regido de contato; (4) Uma
vez que as trincas se formam (tanto no processo de nucleagdo de trincas, quanto nos vazios
pré-existentes), carregamentos ¢ deformacgdes futuras causardo o crescimento e a propagacao,
favorecendo a juncao de trincas proximas. As trincas tendem a propagar-se paralelamente a su-
perficie a uma profundidade determinada pelas propriedades do material e pelo coeficiente de
atrito (COF - do inglés: coefficient of friction); (5) Quando essas trincas finalmente se propagam
para a superficie, placas finas e longas de material sdo delaminadas (SUH, 1977).

O desgaste por fadiga produz detritos com formato de placas ou laminas deixando bu-
racos/vazios na trilha de desgaste (BHUSHAN, 2013; SUH, 1977). Essas caracteriticas foram
observadas nas micrografias das trilhas de desgaste apresentadas nos capitulos anteriores (Ver
Figura 43 do Capitulo 5).

Tendo em vista os diferentes mecanismos de desgaste para o deslizamento, o objetivo
desse capitulo ¢ identificar como ocorre a perda de material das superficies de vitroceramicas
de LS, variando-se o numero de ciclos de deslizamento, isto €, a distancia percorrida. Para isso,
variou-se o numero de ciclos dos teste de 50 a 10.000 ciclos, nas amostras com fracao cristali-
zada < 65 % e com tamanho de cristal constante, igual a 12 pm. Os mecanismos de desgastes
foram identificados utilizando Micrografia eletronica de varredura (MEV) em diferentes eta-
pas do desgaste. Espera-se identificar como ocorre a formacao da tribocamada que, como visto

anteriormente, protege a superficie do desgaste.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de vitroceramica de dissilicato de litio (L.S) foram preparadas através de du-
plo tratamento térmico, onde variou-se a fracdo volumétrica cristalizada e manteve-se o tamanho
de cristal constante de 12 pum. A preparagdo do vidro precursor, os parametros dos tratamentos
térmicos utilizados para a obtengao das vitroceramicas, bem como o preparo das amostras tes-
tadas foram apresentados no Capitulo 2.

As medidas tribolégicas foram realizadas usando um tribdmetro do tipo pino-sobre-
disco (High-temperature tribometer - CSEM instruments), pertencente ao Complexo de Labo-
ratorio Multi-Usuarios (C-LABMU) da UEPG. Utilizou-se uma esfera de alumina como a ponta

do pino e a amostra como disco. As medidas foram realizadas utilizando 5 N de carga aplicada e
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velocidade linear de 5 ¢m/s. A carga aplicada de 5 N foi escolhida por ser o valor intermediario
das cargas utilizadas no capitulo anterior. Além disso, de acordo com a Figura 41 do Capitulo
4, para essa carga foi possivel perceber um transi¢ao evidente entre os regimes de desgaste se-
vero ¢ moderado com a variagdo da fragdo volumetrica cristalizada do L.S,. Para verificar os
mecanismos de desgaste do inicio dos testes apresentados nos capitulos anteriores, os ensaios
tribologicos foram realizados variando-se os ciclos de deslizamento entre 50 e 10.000 voltas.
Os resultados obtidos para 10.000 ciclos de deslizamento ja foram apresentados nos capitulos
anteriores, mas serdo apresentados aqui, novamente, para comparagao. Além disso, uma amos-
tra de vidro foi testada para comparagdo. Nessa amostra foram realizados testes com 10, 20, 30
e 40 ciclos de deslizamento, além dos testes realizados entre 50 € 10.000 ciclos. Na Tabela 5
estdo relacionadas as caracteriticas das amostras, juntamente com os parametros utilizados nas

medidas triboldgicas.

Tabela 5: Descrigdo das amostras e dos pardmetros utilizados nos testes utilizando tribométro pino-sobre-
disco.

Nome Fracao Diametro de Numeros
cristalizada (%) cristal (um) de ciclos
Vidro - - 10, 20, 30, 40, 50, 100, 400, 500,
1.000 e 10.000
16% - 12 16 50, 100, 400, 500, 1.000 ¢ 10.000
32%- 12 32 50, 100, 400, 500, 1.000 e 10.000
45% - 12 45 50, 100, 400, 500, 1.000 ¢ 10.000
65% - 12 65 12+1 50, 100, 400, 500, 1.000 ¢ 10.000
80% - 12 80 10.000
90% - 12 90 10.000
100% - 12 100 10.000

Fonte: a autora.

Para calcular a taxa de desgaste, foi necessario medir o perfil da trilha desgastada e, a
partir dele, calcular a area desgastada. As medidas do perfil da sec¢do transversal da trilha foram
realizadas utilizado o indentador instrumentado (UNAT/Asmec) do C-LABMU da UEPG. O
perfil foi medido perpendicularmente a direcdo de deslizamento do pino, a carga aplicada sobre
a ponta de diamante do indentador (conica - 5 pm de didmetro) foi de 2 m N e o comprimento do
perfil variou entre 1 € 2 mm. Foram medidos, ao menos, quatro perfis para cada trilha. Calculou-
se a area desgastada pela area da curva abaixo da superficie de cada perfil. Posteriormente, a
area média desgastada foi calculada para cada amostra, a partir da média aritmética das areas
dos perfis.

Para entender os mecanimos de desgaste, imagens da morfologia da trilha de desgaste

foram obtidas através do microscopio eletronico de varredura (TESCAN - modelo MIRA3) do
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C-LABMU da UEPG.

4.3 RESULTADOS

Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de COF em funcdo do nimero de ciclos de
deslizamento. Como pode ser visto nas curvas da Fig 21, todas amostras com fracdo < 65 %
apresentaram um aumento abrupto do COF, ja relatado nos capitulos anteriores, independente
do nimero de ciclos de delizamento. Isso mostra que tal fato € caracteristico do sistema tribolo-
gico estudado. As amostras com fracdo cristalina > 80 % também foram testadas para diferentes
numeros de ciclos de deslizamento. Porém, ndo foi possivel medir um desgaste significativo des-
sas amostras para esses casos. Logo, essas medidas ndo serdo apresentadas nesse capitulo. Para
discutir, novamente, os mecanismos de desgaste dessas amostras, apenas as medidas realizadas

com 10.000 ciclos de deslizamento serdo apresentadas.

Figura 21: Curvas do coeficiente de atrito em funcdo de (a) 50, (b) 100, (c) 400, (d) 500, (e) 1.000 e (f)
10.000 ciclos de deslizamentgo para amostras de vitrocerdmica de LS; com diametro de grdo de 12pum.
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Fonte: a autora.

Na Figura 22 ¢ apresentado o valor de k, a taxa de desgaste especifico, em relacao ao
numero de ciclos para as amostras com tamanho de cristal de 12 pm. As linhas tracejadas sao
apenas guias para os olhos. De acordo com a figura, o desgaste foi maior para poucos ciclos de
deslizamento (50 e 100 ciclos) e diminuiu com o numeros de ciclos. Para amostras com fragao

< 65 %, a diminui¢do foi de uma ordem de grandeza entre 50 e 10.000 ciclos.
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A Figura 23 apresenta os valores dos £ medidos em relagdo a fracdo cristalizada, para
cada numero de ciclos de deslizamento. As amostras vitrea e com 16 % de fragdo cristalizada
nao apresentaram variacgao significativa no desgaste medido (Fig. 23 (a)), dentro do erro experi-
mental, para 50 ciclos. A amostra vitroceramica apresentou £ ligeramente maior que a amostra
vitrea, iguais a (5+£2).1073 e (4 & 2).1073 mm?/Nm, respectivamente. As demais amostras
apresentaram diminui¢ao do desgaste, porém nao houve variacao nos valores de k entre elas,
dentro do erro experimental. Devido a variagdo da ordem de grandeza do desgaste sofrido pelas
amostras, ndo foi possivel colocar os graficos apresentados na Figura 23 na mesma escala.
Figura 22: Variagdo da taxa de desgaste especifico (k) em relacdo ao nimero de ciclos de deslizamento,

para amostras vitroceramicas de L.So com tamanho de grdo de 12 um e para amostra de vidro de L.Ss.
A porcentagem na identificag@o das amostras refere-se a fragdo volumétrica cristalizada.
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Fonte: a autora.

Para 100 ciclos de deslizamento (Fig. 23 (b)), a cristalizagdo aumentou a resistén-
cia ao desgaste das amostras analisadas. Além disso, notou-se uma ligeira diminui¢do de £
com o aumento da fragdo cristalizada. A amostra vitrea apresentou o valor mais alto de %, de
(5,9 £ 0,7).1072 mm?3/Nm. A cristaliza¢do reduziu k em, aproximadamente, 55 % para as
amostras com 16 e 32 % de fracdo cristalizada e em 76 e 83 % para as amostras com 45 e 65
% de fracdo, respectivamente. De acordo com a ordem de grandeza do desgaste medido, essas
amostras podem estar sofrendo desgaste severo. Em 400 ciclos, o comportamento das amos-
tras foi parecido com o que ocorreu em 50 ciclos de deslizamento. Isto é, a amostra 16%-12
apresentou, novamente, desgaste maior que as demais amostras testadas (Fig. 23 (¢)), seguida

da amostra vitrea. As demais amostras ndo apresentaram variagao de k entre si, dentro do erro
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Figura 23: Variagdo da taxa de desgaste especifico (k) com relagdo ao numero de voltas, para amostras
vitroceramicas de LS5 com tamanho de grao de 12 pum.
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Fonte: a autora.

experimental. A repeticdo no comportamento das amostras pode indicar uma mudanga nos me-
canismos de desgaste das amostras, como um todo. Considerando-se o valor médio do desgaste,
para 400 ciclos deslizamento, notou-se que a amostra com 65 % de fragdo cristalizada atingiu
um desgaste na ordem de 10~* mm?/Nm, enquanto as demais amostras apresentam desgaste
na ordem de 1073 mm?3/Nm. Essa transi¢do também ocorreu para as amostras com 30 € 45 %
de fracdo cristalizada em 500 ciclos de deslizamento. Para 500 ciclos (Fig. 23 (d)), a resistén-
cia ao desgaste aumentou, ligeramente, com a fracao cristalizada. Esse aumento tornou-se mais
evidente para as amostras com fracdo maiores que 30 %, quando testadas com 1.000 ciclos de
deslizamento (Fig. 23 (e)). O valor mais alto medido foi igual a (1,3 £ 0,2).1073 mm?3/Nm,
para amostra vitrea, € 0 mais baixo foi de (2 +1).10™* mm?/ Nm, para a amostra com 65 % de
fracdo cristalizada. Como ja foi visto nos capitulos 3 e 4, a cristalizagdo aumentou a resisténcia

ao desgaste das amostras, para 10.000 ciclos de deslizamento, significativamente. De acordo
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com a Figura 23, k diminuiu em uma ordem grandeza para amostras com fragdo < 65 % e duas
ordens de grandeza para amostras com fragdo > 80 %, quando comparadas a amostra de vi-
dro. Exceto para a amostra com 16 % de fracdo cristalizada, que apresentou desgaste na mesma
ordem de grandeza que a amostra vitrea para 10.000 ciclos de deslizamento. Numa primeira
observagdo, pode-se dizer que as amostras com fragdo < 65 % sofreram desgaste severo, ao
passo que as amostras com fragdo > 80 % sofreram desgaste moderado. Para confirmar essa
afirmacao, faz-se necessario investigar os mecanismo de desgaste sofridos pelos materiais.

Na Figura 24 sdo apresentadas imagens das morfologias das trilhas de desgaste, para
os testes realizados com 50 ciclos de deslizamento, para as amostras de (a) vidro, (b) 16 %, (c)
32 %, (d) 45 % e (e) 65 %. Foi possivel perceber que o didmetro da trilha de desgaste dimi-
nuiu com o aumento da fragdo cristalizada. Além disso, todas amostras apresentaram a mesma
morfologia de material triturado ao longo de toda a trilha. A hipotese levantada foi de que, no
inicio dos testes, ocorreu desgaste por fratura fragil na superficie das amostras em contato com
a esfera. Posteriormente, o material fraturado foi triturado, no centro da trilha, onde a superficie
foi submetida a maior pressao (HUTCHINGS, 1992).

Figura 24: Imagem de MEV, obtida com elétrons retroespalhados, da morfologia da trilha desgastada
para (a) vidro, (b) 16 %, (c) 32 %, (d) 45 % e (e) 65 % apos 50 ciclos.

Fonte: a autora.

Como dito anteriormente, o desgaste por fratura fragil ¢ um tipo de desgaste abrasivo
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que ocorre em materiais frageis, uma vez que esse tipo de material ndo suporta grandes deforma-
coOes plasticas. Para verificar a ocorréncia de tal mecanismo de desgaste, medidas triboldgicas
foram realizadas na amostra vitrea com 10, 20, 30 e 40 ciclos de deslizamento. Na Figura 25
sdo apresentadas imagens da morfologia da trilha de desgaste do vidro de LS5 para 10 ciclos de

deslizamento.

Figura 25: Micrografias da morfologia da trilha de desgaste para o vidro de LS5, para 10 ciclos de
deslizamento. Na ampliag@o (a) nota-se caracteristicas de desgaste por fratura fragil. Enquanto, em (c)
nota-se a deformacao pléstica da superficie da trilha. Em (d) tem-se um regime de transi¢do entre a
deformag@o plastica e a fratura fragil da superficie. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

A morfologia do desgaste ndo foi homogénea ao longo da trilha para a amostra vitrea
submetida a 10 ciclos de deslizamento. Na imagem (a) da Figura 25, a trilha apresentou carac-
teristicas similares a apresentada pelas amostras testadas com 50 ciclos de deslizamento. Isto
¢, a presenca de fratura e material triturado. Outras partes da trilha, entretanto, apresentaram
uma morfologia de material deformado plasticamente, como pode ser visto na Fig. 25 (c). Pos-
sivelmente, a ocorréncia dessas duas morfologias na trilha de desgaste deve estar relacionada a
uma pequena inclina¢ao da superficie da amostra. Logo, a parte mais alta da superficie sofreu
desgaste por fratura fragil, enquanto a parte mais baixa apresentou apenas a deformagao plas-
tica. Na Figura 25 (d), a amostra apresentou caracteriticas de um regime de transicdo entre a

superficie fraturada e a superficie deformada plasticamente. Devido ao baixo nimero de ciclos
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de deslizamento, ndo foi possivel mensurar o desgaste da amostra, tampouco, para 20, 30 e 40
ciclos. No entanto, para 20 ciclos, o desgaste por fratura fragil tornou-se mais evidente, como
pode ser visto na Figura 26.

Examinando a imagem nas bordas da trilha na amostra vitrea, ap6s 50 ciclos de desli-

zamento, também identificou-se a ocorréncia de fratura, como pode ser visto na Figura 27.

Figura 26: Micrografia da trilha apresentando desgaste por fratura fragil. Imagem obtida, via MEV com
elétrons retroespalhados, para amostra de vidro de LS5 apds 20 ciclos.

Fonte: a autora.

Além da presenca de material triturado na trilha de desgaste, a amostra 65 %-12 tam-
bém apresentou uma morfologia de formagdo de tribocamada em partes da trilha de desgaste,
como pode ser vista na Figura 28 (b). Nas imagens de maior aumento da trilha (Fig. 28 (c) e (d))
¢ possivel perceber que parte da tribocamada apresenta microtrincamento. Isso indica que em
50 ciclos, provavelmente, esse pedaco da trilha ainda ndo sofreu fratura. Novamente, a presenga
de dois mecanismos de desgaste na mesma trilha pode ser relacionada com uma pequena incli-
na¢ao na superficie da amostra. Entretanto, notou-se que o mecanismo de desgaste da amostra
65 %-12, apos 50 ciclos, foi distinto do apresentado pela amostra vitrea apos 10 ciclos de desli-
zamento.

Na Figura 29 sdo apresentadas as micrografias das morfologias das trilhas de desgaste
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Figura 27: Imagem da morfologia da trilha de desgaste da amostra vitrea, apds 50 ciclos de deslizamento.
A ampliacdo destaca a presenca de fratura fragil na borda da trilha. Imagem de MEV obtida com elétrons
retroespalhados.

Fonte: a autora.

Figura 28: Imagem da morfologia da trilha do desgaste apresentada pela amostra 65%-12 apos 50 ciclos
de deslizamento. Duas morfologias foram observadas em (a) desgaste por fratura fragil e o acimulo de
material triturado na trilha e em (b) formagao de tribocamada. As imagens (c) e (d) sdo, apenas, amplia-
¢oes da imagem (b). Porém em (d) é possivel perceber a presenga de microtrincamento da tribocamada.
Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

para os testes realizados com 100 ciclos de deslizamento. Novamente, o diametro da trilha di-
minuiu com a cristalizacdo. As amostras vitroceramicas apresentaram as mesmas caracteriticas
de material triturado na trilha de desgaste. No entanto, além de material triturado, na amostra
vitrea foi possivel identificar o inicio da formac¢ao de tribocamada, como pode ser vista na Fi-
gura 29 (a). De acordo com as ampliagdes apresentadas na Figura 30, claramente, nota-se que

a tribocamada foi formada pelos detritos localizados na trilha de desgaste que deformaram-se
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Figura 29: Micrografias da morfologia da trilha de desgaste das amostras (a) vidro, (b) 16 %, (c) 32 %, (d)
45 % e (e) 65 % apos 100 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Figura 30: Morfologia da trilha de desgaste, obtida via MEV, da amostra vitrea ap6s 100 ciclos de desli-
zamento. As imagens ampliadas destacam a formacao de tribocamada, a partir dos destritos deformados
plasticamente. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

plasticamente. Diferentemente a tribocamada apresentada pela amostra 65% — 12 se formou a
partir da deformacao plastica da superficie da amostra e ndo da deformagao dos detritos contido

na trilha (Ver Fig. 28).
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Na Figura 31 sdo apresentadas imagens das morfologias das trilhas de desgaste para
as amostras (a) vitrea, (b) 16%-12, (c) 32%-12, (d) 45%-12 e (e) 65%-12 apds 400 ciclos de
deslizamento. De acordo com as imagens, todas as amostras apresentaram o inicio da formacao
de tribocamada. Exceto a amostra vitrea (Fig 31 (a)), na qual a tribocamada ja estd formada em

toda a trilha de desgaste.

Figura 31: Imagens da morfologia da trilha de desgaste, ap6s 400 ciclos de deslizamento, para (a) vidro,
(b) 16%-12,(c) 32%-12, (d) 45%-12 e (e) 65%-12. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Para 500 ciclos (Figura 32), novamente a amostra vitrea apresentou formagao de tri-
bocamada. Como pode ser visto na Figura 32 (b), com o aumento do nimero de ciclos, a tri-
bocamada formou-se completamente, também, na amostra 16%-12. As demais amostras apre-
sentaram um misto entre tribocamada e detritos triturados na trilha de desgaste. Na Figura 33
¢ apresentada uma imagem ampliada da trilha de desgaste da amostra 65%-12. Riscos, carac-
teristicos de desgaste abrasivo, foram observados na tribocamada, bem como a ocorréncia de
microtrincamento (Fig 33).

Na Figura 34 sao apresentadas micrografias das trilhas de desgaste das amostras apos
1.000 ciclos de deslizamento. Ocorreu a formagdo de tribocamada, porém, nas amostras com
32,45 e 65 % de fracdo cristalizada, ela ndo estava completamente formada (Figs. 34 (c), (d) e

(e), respectivamente). Por outro lado, a amostra vitrea ja apresentava caracteristicas de desgaste
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Figura 32: Morfologia da trilha desgastada para (a) vidro, (b) 16%-12, (c) 32%-12, (d) 45%-12 ¢ (e)
65%-12 apo6s 500 ciclos de delizamento. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

por fadiga. Na Figura 35 destaca-se uma regido onde o vidro perdeu material por fadiga. Além
disso, percebe-se o formato de folhas em partes da tribocamada envoltas por trincas. Como dito

anteriormente, esse formato ¢ caracteritico do desgaste por fadiga.

Apds 10.000 ciclos de deslizamento, como ja mencionado nos capitulos anteriores,
as amostras com fracdo cristalizada < 65 % apresentaram formacao de tribocamada, desgaste
abrasivo e por fadiga (Figura 36 (a) a (e)). As amostras com fragdo > 80 %, além da formagao
de tribocamada e desgaste abrasivo, apresentaram também microtrincamento da tribocamada,
como pode ser visto na Figura 37 para as amostras com 90 ¢ 100 % de fragdo cristalizada.

Em resumo, os mecanismos de desgaste predominantes nas amostras vitroceramicas de
LS, foram a formagao de tribocamada, desgaste abrasivo e por fadiga. De acordo com as mi-
crografias ja apresentadas, a tribocamada formou-se a partir da deformacao plastica dos detritos
contidos na trilha de desgaste para as amostras com fracdo cristalizada < 65 %. Esses detritos
foram produzidos no desgaste abrasivo por fratura fragil, que ocorreu com poucos ciclos de des-
lizamento. Isto ¢, no inicio dos testes das amostras com fracdo < 65 %, o mecanismo de desgaste

predominante foi o desgaste abrasivo por fratura fragil. Posteriormente, os detritos contidos na
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Figura 33: Micrografias da morfologia da trilha desgastada para 65%-12 ap6s 500 ciclos de deslizamento.
Na amplia¢do nota-se caracteriticas de desgaste abrasivo (riscos) e microtrincamento da tribocamada.
Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

trilha foram triturados e sofreram deformacao plastica, produzindo, com isso, a tribocamada. De
acordo com os valores de £ medidos, bem como com as caracteriticas das morfologias das trilhas
de desgaste e dos detritos produzidos, observou-se que o desgaste foi severo para as amostras
com fragdo < 65 %, mesmo para poucos ciclos de deslizamento. Por outro lado, para amostras
com fracdo > 80 % o desgaste foi moderado. Para essas amostras, a tribocamada formou-se a
partir da deformacao plastica da superficie da amostra. Com o decorrer dos testes tribologicos,
ou seja, com o aumento do nimero de ciclos de deslizamento, as tribocamadas sofreram des-
gaste abrasivo, microtrincamento e, para as amostras com fragao cristalizada < 65 %, desgaste

por fadiga.

4.4 DISCUSSAO

Como dito no capitulo anterior, a taxa de desgaste () ¢ o volume desgastado pela
distancia percorrida. No proximo capitulo serd mostrado que a taxa de desgaste ¢ a razdo entre a
area desgastada e o numero de ciclos. Usando aqui um conhecimento que sera deduzido no cap.
5 (equagdo 4): a area desgastada (A) pode ser escrita através de () e do nimero de ciclos (V).
Portanto, verificou-se a variagdo de A com a distancia percorrida, nesse caso representado pelo

numero de ciclos de deslizamento. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 34: Micrograficas das trilhas de desgaste das amostras (a) vidro, (b) 16%-12, (¢) 32%-12, (d)
45%-12 e (e) 65%-12 ap6s 1.000 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida com elétrons retroes-
palhados.

Fonte: a autora.

A formagdo da tribocamada diminuiu o desgaste das amostras, de acordo com a Figura
38 e as micrografias apresentadas, confirmando a hipdtese levantada no Capitulo 2. Além disso, o
valor do COF alto e o desgaste por fratura fragil, que ocorreu no inicio dos testes tribologicos das
amostras com fragdo < 65 %, podem estar relacionados entre si, uma vez que o COF diminuiu
com a formagao das tribocamadas. Mais especificamente, para a amostra vitrea, a tribocamada
jé estava completamente formada em 400 ciclos (fig 31 (a)) e o COF também ja tinha atingido
o seu valor estacionario, como mostra a Figura 21 (c).

Com relagdo a fratura fragil apresentada pelas amostras, mesmo com poucos ciclos de
deslizamento (Figura 24), a pressdo critica para que ocorra o trincamento pode ser calculada a
partir da equagdo deduzida por Gahr (1996). Desconsiderando-se os efeitos térmicos, ou seja,
para baixas velocidades de deslizamento, e considerando o contato entre uma asperidade esférica
e uma superficie plana, a partir da tensdo trativa sentida pela superficie, Gahr deduz a pressao

critica (P,,;;) para que ocorra a fratura, dada por:
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Figura 35: Micrografia da morfologia da trilha de desgaste da amostra vitrea apds 1.000 ciclos de des-
lizamento. A ampliacdo destaca uma regido que sofreu perda de material por fadiga. Imagem de MEV
obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Figura 36: Morfologia da trilha desgastada para (a) vidro, (b) 16%-12, (c) 32%-12, (d) 45%-12, () 65%-
12, (f) 80%-12, (g) 90%-12 e (h) 100%-12 ap6s 10.000 ciclos de delizamento. Imagem de MEV obtida
com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

1,177/2 K} R'Y?
(I—2v)* (1 + C/M)3C3/2F§[/3E4/3’

Pcrit = (1)
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Figura 37: Morfologia da trilha desgastada para as amostras (a) 90%-12 e (b) 100%-12 apds 10.000
cliclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Figura 38: Area desgastada em relagio ao numero de ciclos de deslizamento, para as amostras (a) vitrea,
(b) 16%-12, (c) 32%-12, (d) 45%-12 e (e) 65%-12.
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Fonte: a autora.

onde, v ¢ arazdo de Poisson, K ;- € a tenacidade a fratura, ¢ € o tamanho de falha criticoe E é o
modulo de elasticidade da superficie; R ¢ o raio da esfera, 1 ¢ 0o COF, F)y € a carga aplicada e C’
¢ uma constante que depende da razao de Poisson. A partir de dados de tamanho de falha critico e
tenacidade a fratura, j& publicados para algumas amostras utilizadas nesse trabalho (SERBENA
et al., 2015), foi possivel calcular P,,.;, onde utilizou-se os valores de mddulo de elasticidade
apresentados no capitulo 3. Considerando-se v = 0,22 (GONZAGA et al., 2008); K;c = 0,75
MPa.m2 (SERBENA et al., 2015); ¢ =32 um (SERBENA et al., 2015); 1= 0,87 (COF médio
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da amostra vitrea para 50 ciclos de deslizamento, Fig. 21); R = 0,006 m; Iy =5 N; FE = 86,8
GPa (de acordo com a medida apresentada na Fig. 15 do Cap. 3); o valor de P,,; calculado para
a amostra vitrea foi igual a 1,17 MPa. A pressao de contato exercida pela esfera na superficie, de
acordo com o diametro da trilha de desgaste, foi de 80 MPa. Isto é, mesmo para poucos ciclos,
a pressao exercida pela esfera foi maior que a pressao critica suportada pela superficie para que
nao ocorresse fratura. Da mesma forma, a amostra com 16 % de fragao cristalizada apresentou
P..;; de 23,7 MPa e pressao de contato de 101 MPa.

Por outro lado, um resultado interessante foi encontrado para a amostra 100 % cristali-
zada, considerando-se o COF médio para 10.000 ciclos de deslizamento igual a 0,51 (Fig. 21);
v =0,22 (GONZAGA et al., 2008); K;c = 3,51 MPa.m2 (SERBENA et al., 2015); ¢ = 101
um (SERBENA et al., 2015); R =0,006 m; Fiy =5 N; E' =115 GPa (de acordo com a medida
apresentada na Fig. 15 do Cap. 3). O valor de P,,;; calculado foi de 57,5 MPa, enquanto que a
pressao de contato experimental, de acordo com o didmetro da trilha de desgaste, foi de 54,01
MPa. Isso mostra que a pressao exercida pela esfera ndo ultrapassou o valor da pressao critica
suportada pela superficie, de acordo com Gahr. No entanto, esses valores sdo aproximados, uma
vez que foram calculados para 10.000 ciclos de deslizamento. Infelizmente, ndo foi possivel
realizar esses célculos para as demais amostras, pois nao ha medidas disponiveis de Ko € o

tamanho de falha critico (c).
4.5 CONCLUSSOES

Para identificar os mecanismos pelos quais amostras vitroceramicas de LS, foram des-
gastadas, testes tribologicos foram realizados, variando o numero de ciclos de deslizamento.
Observou-se que as amostras com fragao cristalizada < 65 % apresentaram um aumento abrupto
do COF no inicio dos testes para todos os ciclos de deslizamentos testados. Indicando, com isso,
que essa ¢ uma caracteristica do sistema triboldgico estudado. Contraintuitivamente, os valores
de k diminuiram com o aumento do numero de ciclos. Com 50 ciclos de deslizamento, as amos-
tras com fracdo cristalizada < 65 % apresentaram desgaste abrasivo por fratura fragil. Com o
aumento no numero de ciclos, os detritos contidos nas trilhas de desgaste foram triturados e,
posteriormente, deformados plasticamente. A partir da deformagao plastica desses detritos, uma
tribocamada formou-se na trilha diminuindo a taxa de desgaste. Com a formagao da tribocamada
o desgaste passou do regime severo para o moderado. O alto COF dessas amostras, no inicio dos
testes, pode estar relacionado com o desgaste por fratura fragil, uma vez que o COF diminuiu
com a mudanga no mecanismo de desgaste. O desgaste passou a ser severo, novamente, para as
amostras com fracao cristalizada < 65 %, quando ocorreu a fadiga da tribocamada. Observou-se

uma tendéncia do aumento do numero de ciclos de deslizamento necessarios para a formagao
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da tribocamada, para as amostras com fragdo < 65 %, com o aumento da fracdo cristalizada.
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5 VARIACAO DO DESGASTE EM RELACAO A CARGA APLICADA PARA
VITROCERAMICAS DE DISSILICATO DE LiTIO: VALIDACAO DA EQUACAO
DE ARCHARD

5.1 INTRODUCAO

A Conferéncia Internacional de Desgaste de Materiais em 1977, hospedou um workshop
sobre a pesquisa e o desenvolmento em desgaste. Bahadur sintetizou as opinides desse workshop,
um ano depois, em um artigo entitulado Wear Research and Development (BAHADUR, 1978).
Nesse artigo, Bahadur enumera as expressoes analiticas disponiveis, até aquele momento, para
se descrever o desgaste. Ele cita que Holm, em 1940, propos um modelo que previa que o volume
desgastado por unidade de distancia era proporcional a carga aplicada e inversamente propor-
cional a dureza (BAHADUR, 1978), exatamente como expresso na Equacdo 1 do Capitulo 2
dessa tese. Anos depois, Archard propds que a perda de material ocorria devido ao desgaste das
protuberancias da superficie e ndo da adesdo das camadas atdmicas, como proposto por Holm
(BAHADUR, 1978). Por isso que algumas bibliografias de tribologia entitulam a Equagdo de
Archard como a Equacdo de Holm-Archard.

Em seu artigo publicado em 1953, Archard estudava o contato elétrico € mecanico en-
tre superficies, buscando encontrar a relagdo entre a carga aplicada e a area de contato ou a
condutancia elétrica (ARCHARD, 1953). Do ponto de vista elétrico, a condutancia dependia do
modelo utilizado para descrever o contato entre as superficies. Da mesma forma, de maneira
geral, as propriedades mecanicas também dependiam da descri¢cao do contato. Entretanto, isso
ndo era verdadeiro para o desgaste. Segundo Archard, era possivel demonstrar que a taxa de
desgaste era porporcional a carga aplicada, quando considerava-se a deformagao pléstica das
protuberancias da superficie. Independente do modelo utilizado, para o contato entre as super-
ficies, a deformagao das protuberancias aumentava com a carga aplicada (ARCHARD, 1953).

Para descrever a taxa de desgaste, Archard fez quatro consideragdes em relacdo: (a)
ao tamanho e a distribui¢do da area de contato total entre as superficies; (b) a duragao do con-
tato; (c¢) a forma da particula desgastada; e, (d) a probabilidade de uma dada particula desgastar,
isto ¢, se soltar da superficie de origem (ARCHARD, 1953). Por fim, ele constatou que, para
a deformacao plastica das superficies, o desgaste ocorria pela remogao das protuberancias das
superficies. Nesse caso, apenas a duracao do contato e a forma da asperidade eram importantes
(ARCHARD, 1953). Utilizando um tribométro do tipo pino-sobre-anel, Archard verificou sua
teoria para os pinos de latdo e da liga stellite contra um anel de aco. Além disso, ele calculou o va-
lor da constante x, descrita abaixo, para diversos metais. Ele concluiu que: a taxa de desgaste era

porporcional a carga aplicada; a taxa de desgaste independia da area de contato aparente; para
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um dado valor de «, a taxa de desgaste independia da velocidade de deslizamento; e, o valor
tedrico da taxa de desgaste independia do modelo para representar as superficie (ARCHARD,
1953).

De maneira geral, assumindo que o desgaste ocorria devido a remocao das protuberan-
cias, que eram formadas pela deformagdo pléstica das asperidades das superficies em contanto,
e que apenas um contato de protuberancias ocorria por vez, Archard deduziu que a taxa de des-
gaste (), isto &, o volume desgastado por unidade de distancia, dependia da carga aplicada W e

do raio de contato a entre as protuberancias semiesféricas, tal que:

Q="" n
onde x era uma constante adimencional relacionada com a probabilidade da protuberancia sofrer
desgaste (ARCHARD, 1953).

Se a € o raio de contato entre as protuberancias deformadas plasticamente, quanto maior
a pressao sobre as protuberancias, maior o valor de a. Além disso, sabendo que a dureza H ¢ a

resisténcia a deformacao plastica, pode-se considerar que a € proporcional 8 H (HUTCHINGS,

1992). Logo, como apresentada no Capitulo 3, a Equacdo 1 torna-se:

Q=—" )

onde K = %.
Lancaster utilizou, a partir da Eq. 2, uma constante k£ chamada taxa de desgaste especi-
fico, para comparar o comportamento do desgaste de diferentes sistemas (LANCASTER, 1967).

Além da forma apresentada no Cap. 3, segundo Basu e Kalin, essa constante pode ser escrita
como (BASU; KALIN, 2011):

_Q
b= 3)

Em relacdo ao materiais ceramicos, a Equagao de Archard foi verificada principalmente
de acordo com a variagdo da carga aplicada. Shipway e Hodge submeteram o vidro soda-lime
a um teste de microabrasdo, utilizando esferas de SiC' e Al;Os. Verificou-se que o desgaste do
vidro era proporcional a carga, como previsto pela Equacao de Archard, para cargas menores
que 1 N (SHIPWAY; HODGE, 2000). Ademais, o vidro e a vitroceramica produzidos a partir
da pedra vulcanica gabro com a adi¢do de M gO e Al,O3 foram testados tribologicamente uti-
lizando um tribdémetro do tipo esfera-sobre-disco, variando-se a velocidade (0,2; 0,2 € 0,3 m/s)
e a carga aplicada (2,5; 5 ¢ 7,5 N) (BAYRAK, 2014). Obedecendo a Equagao de Archard, o
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desgaste aumentou com a carga aplicada, tanto para o vidro quanto para a vitroceramica. Ainda,
a vitroceramica apresentou maior resisténcia ao desgaste (BAYRAK, 2014). Diaz ef al. inves-
tigaram a relagdo entre a velocidade de deslizamento e a carga no desgaste de acos revestidos
com Al,O3 e Cry03, testados em um tribométro do tipo bloco-sobre-anel utilizando agco como
contraface. Primeiramente, verificou-se que as superficies revestidas com materiais ceramicos
apresentaram maior resisténcia ao desgaste que as superficies do ago (VIJANDE-DIAZ et al.,
1991). Além disso, a Equagdo de Archard mostrou-se eficaz para elaboracao de uma escala de
desgaste relativa, quando se tomava um revestimento como referéncia (VIJANDE-DIAZ et al.,
1991). Ligas de M g revestidas com composito de SiO,/ N foram testadas tribologicamente uti-
lizando um tribométro do tipo bloco-sobre-roda por Yu ef al. As amostras com maior dureza
apresentaram menor desgaste e o desgaste cresceu com o aumento da carga aplicada, que variou
entre 10 e 30 N (YU et al., 2012). Em contrapartida, a vitroceramica comercial IPS-Empress
(cristais de leucita) ndo apresentou aumento do desgaste com a carga aplicada quando testada
contra ela mesma, com diferente finalizagcdes da superficie, e contra esmalte dentaria (ARSE-
CULARTNE; DINGELDEIN; HOFFMAN, 2015). Porém, os teste foram realizados utilizando
movimento reciproco, o que, em geral ndo se aplica a Equacdo de Archard, devido ao grande
numero de detritos que caem na trilha de desgaste e também a varia¢do da velocidade de desli-
zamento durante as medidas.

De acordo com o Capitulo 3, existe um grau de correlacdo maior entre o desgaste e o
inverso da dureza, como prevé a Eq. de Archard. Assim, a partir da Equacdo 3, neste capitulo
explora-se a relagdo do desgaste com a carga aplicada, para diversas fragdes volumétricas cris-
talizadas entre 0 e 100 % e tamanho de cristal de 12 pm, testando com isso a relagdo de Archard

para materiais vitroceramicas de dissilicato de litio (L.S5).
5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de vitroceramicas de LS5 com tamanho de cristal de 12 um e fragdo volu-
métrica cristalizada variando de 16 a 100 % foram preparadas a partir de vidros de dissilicato de
litio. A preparagdo do vidro, bem como das vitroceramicas e a finalizagdo das amostras foram
apresentadas na Secao 2 do Capitulo 3.

Testes tribologicos foram realizados utilizando um tribdmetro do tipo pino-sobre-disco
(High temperature tribometer - CSEM instruments) do Complexo de Laboratérios Multiusua-
rios (C-LABMU), utilizando-se uma esfera de alumina como a ponta do pino. A velocidade
linear dos testes foi de 5 cm/s e o coeficiente de atrito (COF) foi medido continuamente até
10.000 ciclos de deslizamento.

Para testar a variagdo do comportamento triboldgico em relagdo a carga aplicada, os tes-
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tes foram realizados variando a carga de 2 a 15 N. Entretanto, a amostra com fragdo volumétrica
cristalizada de 65 % nao apresentou desgaste mensurdvel para carga aplicada de 2 N. Portanto,
as amostras com fracdo maior que 80 % ndo foram testadas com 2 N de carga aplicada. Devido
ao alto valor do COF apresentado no inicio dos testes das amostras com fragdo cristalizada < 65
% (como mostrado nos Capitulos 2 e 3) e o maximo COF suportado pelo tribdmetro utilizado, as
amostras com fracao < 65 % nao foram testadas para carga aplicada de 15 N. Além disso, uma
amostra vitrea e uma amostra de vitroceramica baseada em cristais de LS5 comercial (IPS e.max
CAD®, da Ivoclar Vivadent) foram utilizadas para comparagio dos resultados. De acordo com a
literatura, a vitroceramica comercial possui 70 % de fragdo volumétrica cristalizada e apresenta
cristais alongados com dimensdes de 5 x 1 yum (DENRY; HOLLOWAY, 2010). Ambas amostras
foram testadas com 2, 5 e 10 N de carga aplicada. A Tabela 6 resume os pardmetros utilizados
para o teste triboldgico de cada amostra, onde utilizou-se 5 cm/s de velocidade linear e 10.000

ciclos de deslizamento.

Tabela 6: Descrigdo das amostras e dos pardmetros utilizados nos testes utilizando tribométro pino-sobre-
disco.

Nome Fracao Diametro de Cargas aplicadas
cristalizada (%) cristal (um) N)

Vidro - - 2,5¢e10
16% - 12 16 12+ 1 2,5¢e10
32% - 12 32 12+1 2,5¢e10
45% - 12 45 12+1 2,5e10
65% - 12 65 12+1 2,5e10
e.max CAD® ~70* ~5* 2,5¢e10
80% - 12 80 12+ 1 5,10e 15
90% - 12 90 12+1 5,10e 15
100% - 12 100 12+1 5,10e 15

Fonte: a autora.
Nota: *(RICCO et al., 2020).

Como descrito no Capitulo 3, ao menos trés testes tribologicos foram realizados para
cada amostra e para cada carga aplicada em ambiente seco. A umidade relativa do ar, durante as
medidas, foi de 40 + 7% e a temperatura foi de 23 + 1 ° C.

Para calcular o desgaste, o perfil da trilha desgastada foi medido utilizando o indentador
instrumentado (UNAT/Asmec), do C-LABMU, equipado com uma ponta conica de diamante
com didmetro de 5 pym. Os perfis foram medidos perpendicularmente a dire¢do de deslizamento.
Ao menos 12 pertfis foram medidos para cada trilha de desgaste. A partir do perfis, calculou-se a
area desgastada e com a area desgastada média, calculou-se o coeficiente de desgaste especifico

(k), através do programa de aquisi¢ao de dados do tribometro (TriboX 2.10C).
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As morfologias das trilhas de desgaste foram medidas através microscépio eletronico
de varredura (TESCAN - modelo MIRA3) do C-LABMU da UEPG.

5.3 RESULTADOS

Na Figura 39 sdo apresentadas as curvas de COF para (a) 2, (b) 5, (c) 10 e (d) 15 N de
carga aplicada. Foi possivel perceber que as amostras de vidro, 16, 32 % de fragdo volumétrica
cristalizada e e.max CAD® apresentaram um aumento abrupto no COF no inicio dos testes re-
alizados com carga aplicada de 2 N. Esse comportamento ja tinha sido verificado para os testes
com carga aplicada de 5 N e também se repetiu para 10 N. Entretanto, a amostra com 65 % de
fragdo nao apresentou esse aumento no COF para 2 N de carga. O periodo em que as amostras
permaneceram nesse regime, de alto COF, aumentou com o aumento da carga aplicada. Apos
esse regime, o COF diminuiu e atingiu o regime estacionario. Para todas as cargas testadas, as
amostras com fragoes > de 80 % de fragdo apresentaram uma transi¢ao relativamente suave para
o0 regime estacionario.

Os valores médios dos COF medidos para cada amostra sdo apresentados na Figura 40
para (a) 2, (b) 5, (c) 10 e (d) 15 N de carga aplicada. Para os testes utilizando 2 N de carga,
nao houve variacao significativa no valor médio do COF, dentro do erro experimental, para as
amostras testadas (Vidro, 16%, 32%, 45%, 65% e e.max CAD®). Esse comportamento se repe-
tiu para essas amostras nos testes realizados com 5 N. As amostras com fragdo cristalizada >
80 % apresentaram uma ligeira diminui¢ao no valor médio do COF, porém nao apresentaram
variacdo entre si, dentro do erro experimental. Para 10 N de carga aplicada, ambos os compor-
tamentos se repetiram. Contudo, a amostra e.max CAD® apresentou uma ligeira diminui¢io no
COF médio se comparado com as demais cargas. Para 15 N, ndo houve variagdo no COF médio
das amostras testadas, dentro do erro experimental.

Em relacdo ao desgaste, as amostras de vidro e 16 % de fragao cristalizada apresenta-
ram o mesmo valor de taxa de desgaste especifico (k), dentro do erro experimental, para carga
aplicada de 2 N, igual a (5 + 3).107° e (3 + 1).107° mm?/Nm, respectivamente (Figura 41
(a)). Comparando-se com a amostra vitrea, ocorreu uma diminui¢ao no valor médio de & de 75
% para as amostras com 32 e 45 % de fragdo e de 61 % para a amostra e.max CAD®. Porém,
dentro do erro experimental, ndo houve variagdo de k entre elas. Nao foi possivel determinar
o desgaste da amostra com fragdo de 65 % para carga de 2 N, pois a profundidade da trilha de
desgaste ndo foi significativa, dentro da sensibilidade do equipamento utilizado para medi-la.
Nesse caso, possivelmente, a passagem da esfera durante os testes tribologicos, apenas deformou

a superficie plasticamente, sem que ocorresse a perda de material.
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Figura 39: Curva do COF para (a) 2, (b) 5, (c) 10 e (d) 15 N de carga aplicada para amostras com tamanho
de grio de 12um e a amostra comercial e.max CAD®,

(@) Carga aplicada: 2 N (b) Carga aplicada: 5 N
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Fonte: a autora.

Para 5 N de carga aplicada (Figura 41 (b)), de maneira geral ocorreu uma diminui¢ao
do k£ com a fragdo cristalizada. No entanto, as amostras com fragdo > 80 % nao apresentaram
variacdo no valor de k, dentro do erro experimental. Apesar disso, a amostra com 100 % de
fragio cristalizada apresentou o menor valor de k£ medido, igual a (1,8 +0,9).107% mm3/Nm.
A amostra comercial e.max CAD® e a amostra com 65 % de fragio apresentaram, praticamente,
os mesmos valores de k, iguais a (1,8 +0,3).107° e (1,6 & 0,5).107° mm?3/Nm, respecti-
vamente. Em relacdo ao desgaste medido para carga de 2 N, as amostras vitrea e de 16 % de
fracdo cristalizada apresentaram aumento de uma ordem de grandeza no k£ medido para 5 N.
Por sua vez, as amostras com 32 e 45 % de fracdo apresentaram 76 ¢ 75 % de aumento de £,
respectivamente, quando comparadas as medidas realizadas com 2 N de carga aplicada.

Para os testes com 10 N de carga aplicada (Figura 41 (c)), a amostra comercial apresen-

tou o desgaste similar a amostra 100 % cristalizada e menor que a amostra com 65 % de fragao.
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Figura 40: COF médio para (a) 2, (b) 5, (¢) 10 e (d) 15 N de carga aplicada para amostras com tamanho de
grio de 12m e a amostra comercial e.max CAD®, identificada pela seta vermelha, apés 10.000 ciclos
de deslizamento.

(a) Carga aplicada: 2 N (b) Carga aplicada: 5N
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Fonte: a autora.

O desgaste da amostra 100 % foi uma ordem de grandeza maior que os testes realizados com
5 N, bem como para as amostras com 32, 45 ¢ 65 % de fracdo. As amostras com fragdo < 65
% apresentaram melhor resisténcia ao desgaste que a amostra vitrea. O aumento no desgaste da
amostra vitrea foi de 76 % em relagdo aos testes utilizando 5 N. Para carga de 10 N, as amostras
com 80 e 90 % de fragdo cristalizada apresentaram as melhores resisténcia ao desgaste. O £
medido dessas amostras foram, respectivamente, de (7 +5).107¢ € (6 & 2).107¢ mm?/Nm.
De acordo com as figuras 41 (b) e (c), pdde-se perceber a ocorréncia de uma transi-
c¢do entre a ordem de grandeza do desgaste medido para as amostras. As amostras com fracdo
cristalizadas menor que 50 % sofreram desgaste na ordem de 10~* mm3/Nm, ao passo que

as amostras com fragdo maior que 80 % apresentaram desgaste na ordem de 10, Foi possi-
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Figura 41: Taxa de desgaste especifico k para (a) 2, (b) 5, (c) 10 e (d) 15 N de carga aplicada para amostras
com tamanho de grio de 12um e a amostra comercial e.max CAD®, identificada pela seta vermelha,

apos 10.000 ciclos de deslizamento.
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vel verificar que essa transi¢do ocorreu para as fragdes em torno de 60-70 %. Isto é, para carga

aplicada de 5 N, as amostras 65% — 12 e IPS e.max CAD® tiveram desgaste nesse regime de

transi¢do. No entanto, para carga de 10 N, apenas a amostra e.max CAD® estava no regime de

transicao.

A amostra com fracao volumeétrica cristalizada de 90 % apresentou o menor valor de &,

seguida pela a amostra 100 % cristalizada, para os testes realizados com 15 N de carga aplicada.

Exceto para 5 N de carga, a amostra 100%-12 apresentou maior desgaste que a amostra 90%-12,

de acordo com a Figura 41 (c) e (d). Isso pode indicar que uma pequena quantidade de vidro

pode contribuir para resisténcia ao desgaste de vitroceramicas de LS, para essas fragoes.

Quanto a morfologia das trilhas de desgaste, na Figura 42 sdo apresentadas as ima-
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gens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra vitrea para (a) 2, (b) 5 e (c)
10 N de carga aplicada. Para as trés cargas, as amostras apresentaram riscos na borda e trinca-
mento na regido central da trilha de desgaste. Além do desgaste abrasivo, ocorreu a formagao
de tribocamada. Na regido de trincamento, ocorreu a laminagao dessa tribocamada e material
foi desgastado por fadiga. O desgaste por fadiga ¢ caracterizado pela formagao de trincas que
posteriormente levam ao desgaste do material (BASU; KALIN, 2011). Ainda, nesse mecanismo
de desgaste, as trincas se propagam paralelamente a superficie, produzindo destritos que se as-
semelham a folhas (Ver Figura 48) (BASU; KALIN, 2011). Nas Fig. 42 (b) e (c) ¢ possivel
perceber que as trincas envolvem regides com esse formato de folha (regido 1 da Fig 43) e que
essas folhas ja se desprenderam da tribocamada em algumas regides (regido 2 da Fig 43). Por-
tanto, além do desgaste abrasivo, essas amostras também sofreram desgaste por fadiga (fatigue
wear). De acordo com as imagens, a largura da trilha de desgaste aumentou com a carga apli-
cada, bem como a extensdo da trilha que apresentou trincas. Consequentemente, as regioes que

apresentaram desgaste por fadiga aumentaram com a carga aplicada.

Figura 42: Fotografias das superficies das trilhas de desgaste, obtidas ap6s 10.000 ciclos de deslizamento,
mostrando a morfologia das trilhas para amostra vitrea quando testado sob carga aplicada de (a) 2, (b) 5
e (c¢) 10 N. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Para as amostras com 16 % e 32 % de fragdo volumétrica cristalizada (Figura 44) testa-
das com 2 N de carga aplicada, o mecanismo de desgaste predominante foi abrasivo, e ocorreu a
formagdo de tribocamada. Porém, para a amostra 16%-12, a tribocamada ndo estava completa-
mente formada. Para essa amostra, sobretudo, foi possivel perceber que a tribocamada formou-se
a partir de material desgatado que permaneceu na trilha e sofreu deformagao pléstica, como pode
ser visto na ampliagdo da imagem (a) da Figura 44. A tribocamada da amostra 32%-12 apresen-
tou microtrincamento também.

Para as demais cargas aplicadas, as imagens de MEV mostraram que as amostras 16%-

12 e 32 %-12 também sofreram desgaste por abrasdo e fadiga, além da formagao de tribocamada,
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Figura 43: Imagem da morfologia da trilha de desgaste da amostra vitrea testada com 10 N, apo6s 10.000
ciclos de deslizamento. Na regido 1 percebe-se regides onde as trincas envolvem pedagos da tribocamda
com aspecto de folha e a regido 2 refere-se a um pedago da tribocamada, com formato de folha, que ja
sofreu fadiga. Imagem de MEV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

como pode ser visto nas Figuras 45 (a) e (c) para a amostra 16%-12 e (b) e (d) para a amostra
32%-12. Em relagdo as cargas aplicadas, na Figura 45 tem-se em (a) e (b) as imagens das amos-
tras testadas com 5 N de carga e (¢) e (d) as imagens para 10 N de carga.

Assim como a amostra vitrea, a amostra com 45 % de fracdo cristalizada também apre-
sentou desgaste por fadiga, quando testada com 2 N de carga aplicada, como pode ser visto na
Figura 46. Além do desgaste abrasivo, a amostra apresentou formacao de tribocamada e desgaste
por fadiga para todas as cargas testadas (Fig. 46). De acordo com a Figura 41, essa amostra sofreu
maior desgaste que as amostras com 16 e 32 % de fragdo, quando testadas com 10 N. Isso pode
ter ocorrido porque, de acordo com a morfologia das trilhas, essa amostra foi mais suscetivel
ao desgaste por fadiga. A Figura 46 (c) mostra que nessa amostra mais regides da tribocamada
sofreram fadiga, se comparada com as amostras 16%-12 e 32%-12 na Figura 45 (b) e (d), res-
pectivamente.

A vitroceramica 65%-12 apresentou as mesmas caracteristicas que as amostras com
fragdo menores, quando testada utilizando 5 e 10 N de carga aplicada, como mostra as Figuras
47 (b) e (c), respectivamente. Isto ¢, formagao de tribocamada e desgaste por abrasdo e fadiga.
Porém, quando testada contra 2 N de carga, essa amostra apresentou apenas desgaste abrasivo,
como pode ver visto na Figura 47 (a). Além disso, ocorreu microtrincamento em algumas re-

gides da trilha. Apesar do desgaste abrasivo, ndo foi possivel inferir a profundidade da trilha de
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Figura 44: Imagens da morfologia da trilha de desgaste, obtidas por MEV, para amostra (a) 16%-12 ¢ (b)
32%-12 para carga aplicada de 2 N, apos 10.000 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida com
elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

desgaste, bem como a taxa de desgaste especifico dessa amostra, quando testada com 2 N de
carga aplicada. Como dito anteriormente, pode-se perceber que, nesse caso, ocorreu apenas a
deformacao plastica da superficie sem que houvesse a perda de material.

O desgaste da amostra comercial IPS e.max CAD® foi mais abrasivo, se comparado as
amostras com fragdo cristalizada de < 65 %, de acordo com a Figura 47. Para 2 N (Fig. 47 (d))
e 5 N (Fig. 47 (e)) de carga aplicada ocorreu desgaste abrasivo e microtrincamento da trilha de
desgaste. Apenas para 10 N de carga, essa amostra perdeu material no centro da trilha, devido
a fadiga, como mostra a Figura 47 (f). De acordo com a Figura 41 (b), a amostra e.max CAD®
apresentou desgaste similar a amostra 65%-12 para carga de 5 N. Porem, através das morfo-
logia das trilhas, observou-se que o mecanismo de desgaste de ambas foi distinto. Enquanto,
a amostra comercial apresentou apenas desgaste abrasivo com microtrincamento (Fig. 47 (e)),
a segunda amostra apresentou também desgaste por fadiga (Fig. 47 (b)). Quando essas amos-
tras foram testadas com 10 N de carga, a amostra comercial apresentou desgaste uma ordem de
grandeza menor que a 65%-12. As imagens de MEV para essa carga mostraram que a extensao

do desgaste por fadiga foi menor para amostra comercial do que para 65%-12 (Fig. 47 (f) e (¢),
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respectivamente). Segundo a literatura, o e.max CAD® cristaliza com fragdo volumétrica em
torno de 70 %, apresenta cristais de LS, alongados com tamanho na ordem de 5 pum (DENRY;
HOLLOWAY, 2010; RICCO et al., 2020; VILLAS-BOAS et al., 2019). Uma vez que a fracao
cristalizada da amostra comercial e da amostra 65%-12 foram préximas, a diferenca de meca-
nismo de desgaste pode estar relacionado, portanto, a diferenca no tamanho e forma dos cristais
de LS, e a cristalizag@o de fases minoritarias na amostra comercial. De acordo com Villas-Boas
(2019), a presenca de fases minoritarias (5 % de LizPO,) no e.max CAD® contribuem para a
formagdo de uma rede entrelagada, que embebida no vidro residual pode melhorar a resisténcia
ao desgaste dessa amostra.

Figura 45: Imagens da morfologia da trilha de desgaste para amostra 16%-12 (a) e (c) € 32%-12 (b) ¢ (d)

para carga aplicada de (a) e (¢) 5, (b) e (d) 10 N, apds 10.000 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV
obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

A partir das morfologias das trilhas desgastadas apresentadas nas Figuras 47 (b) e (e),
notou-se que as amostras 65% — 12 e IPS e.max CAD® nio apresentaram desgaste por fadiga
quando testadas com 5 N de carga aplicada. Essa caracteristica, possivelmente, justifica a tran-
sicdo na ordem de grandeza no desgaste observado anteriormente. Ainda, foi possivel perceber
que a amostra 65% — 12 apresentou fraturas na trilha de desgaste para 10 N de carga aplicada
(Fig. 47 (c)). Enquanto, a amostra comercial apresentou apenas microtrincamento da trilha (Fig.
47 (f)). Portanto, o alto valor de desgaste medido das amostras com menor fragao cristalizada

deve estar relacionado a perda de material por fadiga da trilha desgastada.
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Figura 46: Imagens da morfologia da trilha de desgaste, obtidas por MEV, para amostra 45%-12 para
carga aplicada de (a) 2, (b) 5 e (c) 10 N, apds 10.000 ciclos de deslizamento. Imagem de MEV obtida
com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Figura 47: Imagens das morfologias das trilhas de desgaste para amostra 65%-12 (a, b e ¢) ¢ amostra
comercial e.max CAD® (d, e e f) para carga aplicada de 2 (a, d), 5 (b, €) e 10 N (c, ). Imagem de MEV
obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

Na Figura 48 ¢ apresentada uma imagem da micrografia da amostra e.max CAD® tes-
tada contra 10 N de carga. Essa imagem foi obtida com a amostra inclinada 40° para observagao

do relevo da trilha de desgaste. Como dito anteriormente, nessa imagem € possivel perceber o
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formato de folha do material circundado pelas trincas.

Figura 48: Imagem de micrografia mostrando a morfologia da trilha de desgaste para amostra de LS2
comercial e.max CAD® para carga aplicada de 10 N, apos 10.000 ciclos de deslizamento. Imagem de
MEYV obtida com elétrons retroespalhados.

Fonte: a autora.

As imagens de micrografias das amostras com fracao cristalizada > 80 % sao apresen-
tadas na Figura 49. Desgaste abrasivo e microtrincamento foram predominantes nessas amostras
paratodas as cargas testadas. Apenas a amostra com 100 % de fracdo cristalizada apresentou des-
gaste por fadiga, quando testada contra 10 N de carga (Figura 49 (h)). Utilizando 15 N de carga,
essa amostra apresentou mais trincamento que as demais amostras desse grupo de alta fragdo
cristalizada (Fig. 49 (i1)). Comparando as morfologias das trilhas de desgaste das amostras 90%-
12 (Fig. 49 (e) e (f)) e 100%-12 (Fig. 49 (h) e (1)), percebeu-se que os testes foram mais severos
para a amostra com 100 % de fragdo cristalizada. Isso mostra que uma pequena porcentagem de
vidro residual pode aumentar a resisténcia ao desgaste das vitroceramicas.

De maneira geral, quando ocorre desgaste moderado, finas particulas de detritos sdo
produzidas e a superficie da trilha desgastada é relativamente lisa, suave (smooth) (HUTCHINGS,
1992). Em contrapartida, o desgaste severo produz detritos de dimensdes maiores € uma trilha
de desgaste muito rugosa (HUTCHINGS, 1992). De acordo com as imagens de MEV ja apre-
sentadas, as amostras vitrea e com fracdo volumétrica cristalizada de 45 % sofreram desgaste
no regime severo, quando testadas com 2 N de carga aplicada. Para essa carga, as demais amos-
tras sofreram desgaste moderado. Todas as amostras com fragado cristalizada < 45 % sofreram
desgaste severo para 5 N de carga aplicada. As amostras com fragao cristalizada > 80 % apre-

sentaram desgaste moderado (Figura 49) para todas cargas testadas. Exceto a amostra 100%-12,
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Figura 49: Imagens de MEV (elétrons retroespalhados) da morfologia da trilha de desgaste, obtidas apos
10.000 ciclos de deslizamento, para amostra 80%-12 para carga aplicada de (a) 5, (b) 10 e (c) 15 N. As
imagens (d), (e) e (f) foram obtidas para a amostra 90%-12 para carga de 5, 10 e 15 N, respectivamente.
Da mesmo forma, as imagens (g), (h) e (i) sdo da amostra 100%-12 para 5, 10 e 15 N, respectivamente.

Fonte: a autora.

que também apresentou desgaste intermediario quando testada com 10 e 15 N de carga apli-
cada.

De acordo com as figuras 41 (b) e (c) e as imagens de MEV apresentadas, pode-se
perceber a ocorréncia de uma transi¢cao entre o regime de desgaste moderado e o severo. As
amostras com fracdo cristalizadas menor que 50 % sofreram desgaste severo. As amostras com
fracdo maior que 80 % apresentaram desgaste moderado. Ainda, percebeu-se que essa transi¢ao

ocorreu para as fragdes em torno de 60-70 %. Isto ¢, para carga aplicada de 5 N, as amostras
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65% — 12 e a e.max CAD® tiveram desgaste nesse regime de transicio. A amostra 65%-12
apresentou caracteriticas entre o regime severo e o moderado, ja que k foi da ordem de 10~°
mm?/Nm e a rugosidade da trilha desgastada foi intermediéria (Figura 47 (b)). Para carga de
10 N, apenas a amostra e.max CAD® ficou no regime de transi¢do. Apresentando as mesmas
caracteriticas da trilha desgastada observadas para a amostra 65%-12 testada com 5 N (comparar
Fig. 47 (b) e (d)).

5.4 DISCUSSAO

Como dito anteriormente, da Equa¢do de Archard € possivel determinar uma constante
k com dimensdo de mm?/N.m, chamada de taxa de desgaste especi<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>