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RESUMO

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E RESISTENCIA A FADIGA DO
COMPOSITO DE ZIRCONIA DOPADA COM ITRIA E CERIA REFORCADO COM
PLAQUETAS DE ALUMINA

Autor: Nélio Silva Junior

Orientador: Cosme Roberto Moreira da Silva
Programa de P6s-graduacéo em Ciéncias Mecéanicas
Brasilia/DF, fevereiro de 2023.

Materiais ceramicos tém despertado cada vez mais o interesse dos pesquisadores em estudos
para sua utilizacdo em implantes dentarios osseointegrados. O desenvolvimento de materiais
compdsitos a base de alumina e zircbnia demonstraram possuir biocompatibilidade. S&o
esteticamente atrativos devido a similaridade com a cor dos dentes naturais e apresentam 6timas
propriedades mecanicas, sendo uma alternativa ao uso dos implantes de titanio. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o limite de resisténcia a fadiga do composito ceramico de zirconia
estabilizada com itria e céria reforcado com plaquetas de alumina (Ce,Y) — TZP/Al, 05 e
caracterizar as propriedades fisicas e mecanicas de corpos de prova sinterizados. No presente
trabalho foi utilizado o pé comercial de (Ce,Y) — TZP/Al,05 (uprYZe-Intense G, ZirPro).
Corpos de prova em forma de barras foram compactados por prensagem uniaxial em uma matriz
rigida, com pressdao de 100 MPa durante 60 segundos, seguida de sinterizagdo a 1500°C. As
fases subsequentes incluiram a determinacdo da densidade, quantificacdo das fases cristalinas
presentes por difratometria de raios-X, determinacdo do modulo de elasticidade, microdureza,
tenacidade a fratura, resisténcia a flexdo em quatro pontos e limite de resisténcia a fadiga.
Observac6es nos mecanismos de fratura foram realizadas com auxilio de microscopia Optica e
eletronica de varredura. As amostras sinterizadas de (Ce, Y) — TZP/Al,05; sem ligante e
polidas apresentaram resultados de 98,6 + 0,3 % de densidade relativa. Foram observadas por
MEV microestruturas mais complexas com grdos submicrométricos equiaxiais,
homogeneamente distribuidos e uma forma planar alongada das plaquetas de alumina. O
modulo de elasticidade encontrado para o composito foi de 247,5 + 0,2 GPa e a dureza Vickers

de 13,7 £ 0,2 GPa. As amostras do compdsito apresentaram altos valores de tenacidade a

1
fratura, em tornode 7,1 + 0,4 MPa. mz, esse alto valor ocorre devido a transformacéo de fase
tetragonal para monoclinica, criando zonas de compressdo ao redor da trinca e dificultando
assim a sua propagacdo, essa compressdo atua devido ao aumento de volume pela

transformacédo t-m. Os valores de resisténcia a flexdo em quatro pontos sob carregamento
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estatico foram de 459,8 + 6,3 MPa, modulo de Weibull (m = 16,8), revelando baixo
espalhamento dos dados de tensdo de ruptura a flexdo. O limite de resisténcia a fadiga sob
carregamento ciclico encontrado para os espécimes foram de 286,6 + 24,2 MPa. No composito
avaliado neste trabalho, a ocorréncia da transformacéo tetragonal - monoclinica que ocorre nos
gréos Ce -TZP presentes nos pontos triplos e nos contornos de grdos durante o carregamento
ciclico produz o “crack tip shielding”, ou seja, uma zona elastica restringida (zona de
blindagem) que envolve a ponta da trinca. Esse fendbmeno acarreta a reducdo do fator de
intensidade de tensdes e retarda seu crescimento, gerando aumento na resisténcia a fadiga do

compdsito.

Palavras-chave: Zirconia dopada com itria e céria, Composito cerdmico, Método da escada

modificado, Comportamento a fadiga e Ensaio de flexdo de quatro pontos.



ABSTRACT

EVALUATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES AND RESISTANCE TO
FATIGUE OF THE COMPOSITE OF ZIRCONIA DOPED WITH YTRIA AND CERIA
REINFORCED WITH ALUMINA

Author: Nélio Silva Junior

Supervisor: Cosme Roberto Moreira da Silva
Master degree in Mechanical Sciences
Brasilia/DF, february of 2023

Ceramic materials have increasingly attracted the interest of researchers in studies for their use
in osseointegrated dental implants. The development of composite materials based on alumina
and zirconia demonstrated to have biocompatibility, aesthetically, it is attractive due to the
similarity to the color of natural teeth and has good mechanical properties being an alternative
to the use of titanium implants. This work aims to evaluate the fatigue resistance limit of yttria-
ceria-stabilized zirconia ceramic composite reinforced with alumina platelets (Ce,Y) —
TZP/Al, 05 and to characterize the physical and mechanical properties of sintered specimens.
In the present work, the commercial powder (Ce, Y) — TZP/Al, 05 (uprYZe-Intense G, ZirPro)
was used, specimens in the form of bars were compacted by uniaxial pressing in a rigid matrix
at a load of 100 MPa for 60 seconds. Then the green bodies were sintered in an oven at a
temperature 1500°C. Subjected to microstructural characterization regarding densification,
quantification of the crystalline phases present by X-ray diffraction and determination of
mechanical properties, hardness, fracture toughness, four-point bending strength and limit of
fatigue resistance. Observations on fracture mechanisms were performed with optical and
scanning electron microscopy. The sintered samples of (Ce, Y) — TZP/Al, 05 without binder
and polished showed results of 98.6 + 0,3 % relative density. More complex microstructures
with submicrometric equiaxed grains, homogeneously distributed, and SEM observed an
elongated planar shape of the alumina platelets, the elastic modulus found for the composite
was 247.5 + 0,2 GPa, and Vickers hardness of 13.7 + 0,2 GPa. The composites showed high

values of fracture toughness, around 7,1 + 0,4 MPa. m%, this high value occurs due to the
transformation from tetragonal to monoclinic phase creating compression zones around the
crack, thus hindering its propagation, this compression acts due to the volume increase by the
t-m transformation. The flexural strength values under static loading were 459,8 + 6,32 MPa,

Weibull modulus (m = 16.8), revealing low scattering of flexural rupture stress data. The
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fatigue resistance limit under cyclic loading found for the specimens were 286.6 + 24,2 MPa.
In the composite evaluated in this work, the occurrence of the tetragonal - monoclinic
transformation that occurs in the Ce -TZP grains present in the triple points and in the grain
boundaries during the cyclic loading produces the “crack tip shielding”, that is, a restricted
elastic zone (shielding) that surrounds the crack tip. This phenomenon leads to a reduction in
the stress intensity factor and delays its growth, generating an increase in the fatigue strength

of the composite.

Keywords: Zirconia doped with yttria and ceria, Ceramic composite, Modified staircase

method, Fatigue behavior and Four-point bending test.
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1 INTRODUCAO

Biomateriais sdo comumente definidos como uma substancia projetada para tomar uma
determinada forma tal que, sozinha ou como parte de um sistema complexo, € utilizada para
direcionar, pelo controle das interagdes com componentes de sistemas vivos, qualquer
procedimento terapéutico ou diagnostico, na medicina humana ou veterinaria [1]. SAo materiais
utilizados em implantes dentarios e ortopédicos, suturas, proteses para vasos sanguineos, 0rgaos
artificiais, marca-passos, dentre outros.

Ao longo da histéria da implantologia varios materiais foram testados para o sucesso
da reabilitacdo oral, o intuito era verificar qual apresentava biocompatibilidade e uma melhor
osseointegracdo. O titanio € o material mais utilizado na fabricacdo dos implantes dentarios
pelas suas propriedades fisicas e bioldgicas [2, 3].

A utilizagdo de implantes cerdmicos tem se tornado objeto de estudo nos altimos anos
principalmente devido a estética, recentemente a zirconia encontrou aplicacao na odontologia
protética para fabricacdo de implantes, coroas, pontes e pilares, o material apresenta como
vantagem boas propriedades mecénicas, biocompatibilidade e uma coloragéo semelhante a dos
dentes naturais, sendo uma possivel alternativa aos implantes de titanio, estudos mostraram que
grupos de pacientes apresentaram reacgdes devido ao uso do metal, como sensibilidade, alergias
e retracdo gengival com exposicao de parte do implante [4].

A motivacdo para o presente estudo advém que 0s compdsitos ceramicos sd@o
promissores em aplicacfes que requerem dureza, biocompatibilidade, resisténcia a corrosao,
resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e resisténcia a fadiga. A Ce-TZP é uma forte
candidata para utilizacdo como material odontoldgico pois € mais resistente a degradacdo em
baixas temperaturas [5]. E importante prever o comportamento a fadiga do material simulando
0 processo mastigatorio e produzir resultados ciclicos dos materiais ceramicos, este trabalho
tem a finalidade de avaliar o limite de resisténcia a fadiga e as propriedades mecanicas do
composito (Ce,Y) — TZP/Al, 0.
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1.1 OBJETIVO

O trabalho teve como objetivo geral avaliar as propriedades mecénicas e o limite de
resisténcia a fadiga do composito de zirconia dopada com itria e céria reforcado com plaquetas
de alumina (Ce,Y) — TZP/Al,05.

1.2 O ESTADO DA ARTE

Materiais ceramicos avancados utilizam técnicas inovadoras de producdo, esses
materiais tém aplicagdes nas mais diversas areas devidas as suas propriedades atrativas. As
possibilidades de uso da zirconia em sua forma tetragonal foram inicialmente relatadas por
(RUFF et al., 1929), eles observaram que a adi¢do de diferentes 0xidos altera a temperatura de
transformacao e pode estabilizar a forma cubica em baixas temperaturas.

Estudos realizados por (WOLTEN, 1963) utilizando difratometria de alta temperatura
identificaram a cinética de transformacéo das fases da zirconia, reconhecendo a transformacéo
martensitica. Foi notado por Garvie (1965) que a fase tetragonal metaestavel ndo poderia existir
a temperatura ambiente e que a adicdo de estabilizadores proporcionava melhoria das
propriedades mecanicas, permitindo assim que as fases: tetragonal (metaestavel) e cubica
(estavel) coexistam a temperatura ambiente, a classificagdo ficou conhecida como zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ) (GARVIE; NILCHOSON, 1972). Pés-ultrafinos de zirconia
estabilizada com itria foram utilizados para conseguir uma ceramica contendo apenas a fase
tetragonal (TZP), conhecida como policristais de zirconia estabilizada (RIETH et al., 1976;
GUPTA et al., 1977).

Ceramicas de ZrO, tetragonal policristalina e estabilizada com CeO, foram fabricadas
por diferentes técnicas de preparacdao dos pos ceramicos e variados teores de CeO,. O estudo
de Nono (1990) mostrou que as caracteristicas quimicas e fisicas dos pés tiveram forte
influéncia na qualidade da microestrutura dos corpos de prova sinterizados, as propriedades
mecéanicas mostraram uma correlacdo com a microestrutura, quantidade de CeO, e de fase
tetragonal transformada para a fase monoclinica. A resisténcia a flexdo mostrou ser dependente
do teor de CeO, e da temperatura de sinterizacéo, para um teor de 12% de CeO, 0s resultados

de resisténcia a flexao apresentaram o valor de 490 MPa.
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Implantes dentarios e ortopédicos devem atender aos requisitos bioldgicos, estéticos e
funcionais. Propriedades mecanicas adequadas sdo critérios importantes de projeto de
biomateriais para utilizacdo na implantologia. Kavashima (2016) investigou as propriedades
microestruturais e resisténcia a flexdo de amostras de zirconia tetragonal policristalina
estabilizada com oOxido de itrio (Y-TZP). Foi utilizado o p6 de zircébnia (MELOX3Y -
MELChemicals). Os corpos de prova foram conformados em barras retangulares por
prensagem uniaxial e isostatica a 200 MPa, pré-sinterizados a (900-950°C), cortados em barras,
lixados e polidos, sinterizados a 1420°C e submetidos a ensaios mecanicos para determinar a
resisténcia a flexdo. Os resultados indicaram valores de resisténcia a flexdo para os grupos (T1,
T2 e T3) de respectivamente (239,9 MPa, 308,1 MPa, 285,77 MPa).

O comportamento mecénico de um composito cerdmico de (Ce,Y)-TZP/Al, 05 foi
investigado por (COUTINHO et al., 2022a). O p6 comercial de (Ce,Y)-TZP/Al, 05 (UprYZe-
Intense-G, Saint Gobain, France) foi compactado em espécimes na forma de disco e sinterizado
a 1500°C durante 2h. Amostras sinterizadas foram submetidas a degradacdo hidrotérmica em
autoclave a temperatura de 134°C, 0,2 MPa durante 10h. Os resultados obtidos foram de

densidade relativa >99%, alta resisténcia a degradacdo hidrotérmica, dureza média de

14,35+ 35 GPa, tenacidade a fratura de 9,7 + 0,5 MPa. m%, resisténcia a flexdo biaxial de
952,6 + 88 e um modulo de Weibull de 10,8. Simula¢Bes numeéricas de resisténcia biaxial
foram realizadas e as previsdes da resisténcia a flexdo biaxial média foi 10% menor que a média
dos resultados experimentais, tal diferenca foi atribuida aos complexos mecanismos de
endurecimento que atuam simultaneamente na zona de blindagem da trinca, tais mecanismos

ndo foram incluidos no FEM proposto no trabalho.
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O comportamento de fadiga por tensdo uniaxial de compressdo em uma ceramica 3Y -
TZP foi examinado por (LIU; CHEN, 1991a). Corpos de prova uniaxiais de superficie lisa
foram usados em testes de fadiga uniaxial de baixo ciclo, foram anexados na porc¢éo central do
espécime um extensémetro axial, um termopar tipo folha para monitorar a temperatura, e assim
determinar o valor aparente do mddulo de Young. Rosetas delta em intervalos de 120 foram
utilizados para a medicdo das deformacdes do componente de flexao e determinacao da tenséo
méaxima de flexdo, a curva histerese durante o ensaio de carregamento e descarregamento do
espécime foi plotada mostrando uma deformacdo plastica cumulativa e rigidez eléstica
enfraquecida levando a conclusdo de que o dano de fadiga dominante foi por microtrincamento.
Um segundo trabalho foi publicado em que se investigou no mesmo material, a propagacao de
trinca por fadiga usando defeitos superficiais controlados (LIU; CHEN, 1991b. Sob varias
condigBes mecanicas a taxa de crescimento de trinca por fadiga, foi medida usando falhas de
superficie controladas em diversos tamanhos (centenas de micrémetros). As estatisticas de
fratura em termos de ciclo até a falha se mostraram mais fortemente dependentes da tensao
méaxima e menos da amplitude de tensdo. As microtrincas foram os mecanismos dominantes de
dano por fadiga, e a vida util de fadiga se mostrou controlada pela propagacéo da trinca que €
mais sensivel a méxima tensao.

O efeito da adicdo de zircOnia tetragonal estabilizada com céria (Ce-TZP) no
comportamento a fadiga de compositos ceramicos a base de alumina foi estudado por
(COUTINHO et al., 2022b). Trés grupos foram investigados: Grupo controle contendo corpos
de prova de alumina sinterizados a 1600°C (p6 de Al, 05 da fabricante CT3000 LS), misturas
de Al,05 contendo 5% em peso (Grupo A) e 20% em peso (Grupo B) do pé comercial de
(Ce, Y) — TZP/Al, 04 da fabricante (UprYZe-Intense-G, Saint Gobain, France). Os po6s foram
compactados em uma matrix rigida no formato de barras retangulares, sinterizados a 1600°C
durante 2h e submetidos a degradacao hidrotermal. Os resultados encontrados para o Grupo

de controle foram 98,5 + 0,6% de densidade relativa, tenacidade a fratura de 2,4

1
+ 0,3 MPa. mz, dureza vickers de 20,5 + 1,0 GPa, resisténcia a flexdo de 153 + 5,9 MPa e
resisténcia a fadiga de 100 + 14 MPa. Os resultados para o Grupo A e B foram de 98,6 + 0,4%

1
e 99,1 +0,7% de densidade relativa, tenacidade a fratura de 3,2 4+ 0,4 MPa.mze 6,7

1
+ 0,8 MPa. mz, dureza vickers de 20,4 + 1,1 GPa e 17,3 + 0,7 GPa, resisténcia a flexdo em
quatro pontos de 258 + 8,56 MPa e 316 + 25,5 MPa, os valores de resisténcia a fadiga foram
na ordem de 279 + 14 MPa, 239 + 32 MPa respectivamente.
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Takano et al. (2012) avaliaram a resisténcia a fadiga de nanocompdsitos de Ce TZP/
Al,05 denominado de NANOZR, utilizando o p6 comercial da fabricante Panasonic Electric
Works, Osaka, Japdo, com diferentes tratamentos de superficie em comparacdo com Y-TZP
(TZ-3YB-E; Tosoh, Toquio, Japdo). Os pds foram processados, compactados por prensagem
isostatica a frio e sinterizados ao ar entre 1450 e 1350°C durante 2h. Foram preparadas amostras
no formato de disco e divididas em 5 grupos: (MS) amostras polidas em espelho; (50B) jateado
com 50 pm de alumina; (125B) jateado com 125 um de alumina; (125BE) jateado com 125 pm
de alumina e atacado e para comparagdo amostras de (125BE Y-TZP) preparadas da mesma
maneira que 125BE. Os ensaios de fadiga ciclica foram realizados pelo método da escada em
agua destilada a 37 °C, com carga de 106 ciclos e 10 Hz. Os valores encontrados para a
resisténcia a flexdo biaxial do NANOZR foram por volta de 1111-1237 MPa e nos testes de
fadiga estética e ciclica entre 667-881MPa, respectivamente. Nos testes de resisténcia a flexdo
biaxial ndo foram observadas diferencas notaveis entre os tratamentos de superficie exceto entre
50B e 125BE. Tanto a resisténcia a flexdo quanto a fadiga ciclica foram encontrados os maiores
valores no NANOZR em todas as condic¢des quando comparado ao 125BE Y-TZP. A resisténcia
a fadiga ciclica do NANOZR atingiu o dobro do Y-TZP indicando a promessa desse material
para uso em implantes dentarios.

Foram investigados por Santos et al. (2009) a influéncia da adicdo de Al,0; e
parametros de sinterizacdo nas propriedades mecanicas e citotoxicidade do tetragonal ZrO,
contendo 3% mol Y,05 (TZ-3YSB, Tosoh Inc., Japan). Foram avaliadas amostras contendo 0,
10, 20 e 30% em peso de particulas de Al,0; (SG-1000, Almatis, Alcoa-Group). As
composic¢des foram submetidas a prensagem uniaxial a frio com pressdo de compactacéo de 80
MPa. Amostras cilindricas com 15 mm de didmetro foram sinterizadas ao ar a 1500, 1550 e

1600°C — 2h. Valores de dureza foram encontrados entre 13,40 -15,85 GPa de acordo com a

quantidade de Al,05; na matriz de ZrO,. Os resultados de tenacidade a fratura de 8 MPa. m%
foram observadas para todas as composi¢des e condi¢Ges de sinterizacao. A resisténcia a flexdo
foi de 690 MPa e um mdédulo de Weibull (m=11). O comportamento ndo citoxico foi
demonstrado no estudo em questdo, reforcando que os compdsitos ceramicos sdo biomateriais

altamente adequados para aplicagbes em implantes dentarios.
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A resisténcia a fadiga ciclica de ceramicas de zirconia tetragonal pré-sinterizadas em
blocos (ProtMat Materiais Avancados®,Guaratingueta, Brazil) foram avaliadas por Souza et al.
(2014). Amostras em forma de blocos (55 mm 15 mm x 15 mm) foram sinterizadas ao ar a

1600°C-2h. O processamento indicou materiais altamente densos (99,7%). A dureza vickers

média encontrada foi de 13,5 GPa, tenacidade a fratura de 8,15 MPa. m% e a resisténcia a flexéo
por quatro pontos de 880 MPa com os parametros de 25 Hz e R=0,1. Os resultados dos testes
de fadiga acima de 5x10° ciclos foram de 550 MPa, foi encontrado um médulo de Weibull (m
=9,8) indicando alta dispersao dos dados de fadiga.

Foram avaliados por Attaoui et al. (2007), a influéncia da transformacdo de fase no
crescimento de trincas por fadiga estética e ciclica de ceramicas de zirconia parcialmente
estabilizadas com céria (Ce-TZP), trés ceramicas de Ce-TZP com tamanho de grao idéntico e
diferentes quantidades de transformacao por endurecimento, foram processadas a partir de pds
de zirconia (Zirconia Sales UK) contendo 10, 12 e 16 mol% de teor de céria, compactadas por
prensagem uniaxial (20 MPa seguido por prensagem isostatica a 350 MPa). As amostras foram
sinterizadas entre 1430-1450°C por 2h, amostras SENB (4 mm x 6 mm x 40mm) foram
submetidas a ensaio de flexao por 3 pontos para determinar a curva R, amostras de dupla tor¢ao
(40 mm x 20mm x 2mm) foram utilizadas para obter curvas de propagacdo de trincas
subcriticas, a resisténcia flexural media resultou para as concentragdes de 10, 12 e 16 mol% de
teor de céria em 504 MPa, 540 MPa e 648 MPa respectivamente. A porcentagem encontrada
da fase monoclinica na superficie fraturada foi de 80%, 60% e 0%. Observagdes de microscopia
de forca atdbmica e microscopia eletrénica de varredura do caminho percorrido pela trinca
levaram a conclusao de que a transformacdo de fase induziu dois mecanismos: (1) Mecanismo
de crack bridging por grdos monoclinicos transformados resultantes da retencdo de trincas
devido ao efeito de blindagem da zona de transformacéo, (11) Ramificagdo da trinca operando

dentro de uma grande zona na presenca de transformacédo autocatalitica.

Estudos de Holman et al. (2020) avaliaram a resisténcia sob fadiga ciclica de materiais
de zirconia com diferentes quantidades de itria e fase cubica em comparacdo com a tradicional
zirconia tetragonal. Foram testados por ensaio de flexdo em trés pontos trinta espécimes
retangulares de cada material apds sinterizacdo, dois materiais de zircOnia tetragonal
estabilizado com 3% de itria (3Y-TZP) (Lava Plus, 3M ESPE; Katana ML, Kuraray), um
material de zirconia parcialmente estabilizada com 4% em mol (4Y-PSZ) (Katana STML,
Kuraray), dois materiais com 5% em mol de zircdnia parcialmente estabilizada (5Y-PSZ)

(Katana STML, Kuraray; Lava Esthetic, 3M ESPE) e um material de dissilicato de litio (IPS
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e.max CAD LT, Ivoclar Vivadente). A resisténcia a flexdo foi determinada para 10 espécimes
por grupo e a fadiga a flexao nos outros 20 espécimes restantes usando o método da escada para
6000 ciclos a 2 Hz. Os materiais de zirconia 3Y-TZP tiveram os maiores resultados de
resisténcia a flexdo, 777,9+ 101,1 MPa (Katana ML) e 870,6+145,8 MPa (Lava Plus), o0s
valores para fadiga a flexdo desses materiais foram de 536,6+158,8 e 640,2 + 129,8 MPa
respectivamente. Os materiais cubicos contendo zircénia tiveram valores moderados de
resisténcia a flexdo 534,3+63,6 ; 485 + 63,1 e 470,2 + 42,9 MPa para 0s respectivos materiais
(4Y-PSZ Katana STML; 5Y-PSZ Lava Estética e 5Y-PSZ Katana UTML. Para esses materiais,
os resultados de fadiga foram de 304,4 + 37,3 MPa; 336,2 + 48,1 MPa; 232,2 + 19,4 MPa.
Menores valores foram para o material IPS e.max CAD LT, Ivoclar Vivadente com valores de
resisténcia a flexdo de 262,9 + 27,1 MPa e fadiga a flexdo de 146,4 + 24 MPa. Os resultados
mostraram que a resisténcia a fadiga depende do material e da fase cubica presente, com
excecdo do grupo 5Y-PSZ Lava Esthetic que apresentou resisténcia a fadiga maior que o grupo
4Y-PSZ Katana STML.

Em outra investigacdo de Santos et al. (2021) foram desenvolvidos e caracterizados
compositos ceramicos baseados em (Ce,Y)-TZP/Al,05; (UprYZe-Intense-G, Saint Gobain,
Franca) e comparados com a ceramica monolitica 3Y-TZP (TZ-Zpex, Tosoh Corp, Japéo).
Foram compactadas por prensagem uniaxial a 100 MPa durante 60s, 40 amostras em forma de
disco (@ 12,5 x 1,3 mm) e 3 barras retangulares (4 x 4 x 8 mm), sinterizadas a 1500°C — 2h. As
amostras foram divididas em dois grupos: (1) amostras sinterizadas e (2) amostras com as
superficies polidas. Todas as amostras foram submetidas a testes de degradacdo hidrotérmica
em autoclave a 134°C, 2 bar, durante 10h em saliva artificial. As amostras foram caracterizadas
por DRX, médulo de elasticidade, dureza Vickers e tenacidade a fratura. Os dois grupos foram
submetidos a teste de resisténcia a flexdo 3B-P e os dados interpretados usando estatistica de
Weibull. Apos os testes de degradacao hidrotérmica as amostras 3Y-TZP apresentaram 16,4%
(m)- ZrO, e amostras do compdsito 100% (t)- Zr0O,. Os materiais apresentaram graos equiaxiais
com tamanho médio de 0,48 + 0,17um e 0,75 + 0,22um respectivamente. Os resultados dos
ensaios mecanicos para as amostras polidas indicaram uma densidade relativa de 99,8 + 0,1%
(amostras 3Y-TZP em forma de discos) e 98,5 + 0,2% (compdsito). Os valores meédios do
modulo de elasticidade para as amostras de 3Y — TZP e (Ce,Y)-TZP/Al,05; foram de
195,34 0,2 GPae 228,3 + 6,5 GPa respectivamente. A dureza Vickers encontrada de 13,25 +
27 (3Y —TZP) e 14,27 + 46 GPa para o compasito. Os resultados de tenacidade a fratura para

3Y -TZP de 7,2+ 0,5 e 11,3 £+ 0,4 para (Ce,Y)-TZP/Al,05. A resisténcia a flexdo para as
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amostras sinterizadas de 3Y — TZP e (Ce,Y)-TZP/Al, 05 foram de 860,7 + 81 € 810,6 + 147.
Para as amostras polidas os valores encontrados foram de 965,44+ 93 e 952,6 + 88
respectivamente. O resultado da pesquisa demonstrou bons valores das propriedades mecanicas
de (Ce,Y)-TZP/Al, 04, destacando os valores de tenacidade a fratura, alta resisténcia a
degradacdo em saliva, valores de resisténcia a flexdo >950 MPa e um mddulo de Weibull
(m>10).

Um processo para obtencdo de material cerdmico compdsito a base de alumina e
zircOnia para a confeccdo de braquetes ceramicos esteticos em ortodontia foram patenteados
por Almeida et al. (2017), o processo permite um melhor controle do tamanho de particula e
uma menor tenacidade a fratura. As etapas para obtencdo do material ceramico compdésito a
base de alumina (AI6SG, Almatis) e zirconia (TZ-3Y-E, Tosoh) foram as seguintes: a)
processamento da alumina em po; b) processamento da zircbnia em po; c¢) mistura e
homogeneizacdo dos materiais obtidos; d) obtencdo do compdsito cerdmico em pd. Foram
realizados ensaios de compressdo diametral, microdureza e tenacidade a fratura, os resultados

séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas dos materiais ceramicos (Almeida et al., 2017).

Material Microdureza Compressio Tenacidade a Fratura
GPa Diametral MPa. m%
MPa
Alumina 16,07 100,32 5,51
ZircOnia 11,86 294,57 6,89
Composito a base de 13,12 296,64 8,91

alumina e zirconia (70/30)

Composito a base de 13,81 220,30 9,65

alumina e zircénia (80/20)

Composito a base de 13,42 262,60 9,37

alumina e zirconia (90/10)

O estudo mostra melhoras nas propriedades mecanicas observadas nos materiais
compositos ceramicos que consistem no aumento dos valores de tenacidade a fratura e

compressdo diametral quando se analisa os materiais separadamente (alumina e zirconia).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIOMATERIAIS CERAMICOS

Segundo DURACCIO et al. (2015) apud WILLIAMS (1981) os biomateriais podem ser
metalicos, poliméricos, ceramicos ou compositos. As caracteristicas necessarias para a
fabricacdo de implantes dentarios sdo: biocompatibilidade, biofuncionalidade, disponibilidade
e capacidade de osseointegracao. A biocompatibilidade se refere as interacfes entre os materiais
e 0s tecidos receptores do corpo. E um dos fatores mais importantes envolvidos com a sele¢éo
de materiais. A biofuncionalidade lida com propriedades mecéanicas e fisicas que permitem o
dispositivo implantado executar sua funcdo sob as tensGes impostas na cavidade oral. A
disponibilidade refere-se a praticidade das técnicas de fabricacgdo e esterilizacdo dos implantes.

Biocerdmicas bioinertes tém aplicacGes em variadas areas como a ortopédica, buco-
maxilo-facial e odontoldgica. Tem a funcdo de substituir partes danificadas do corpo humano
como dentes, 0ssos do quadril e reconstrucdes maxilofacial [27-29].

A composicdo inorganica dos dentes e 0ssos sdo formadas de cerdmicas como a
hidroxiapatita. As cerdmicas utilizadas para fabricacdo de implantes dentarios tém aumentado
nos Ultimos anos. Os materiais mais utilizados sdo a base de policristais de zircénia tetragonal
estabilizados com itria (Y-TZP) ou zirconia endurecida com alumina (ATZ). Esse material
também ¢é utilizado em esferas na cabeca femoral para substitui¢Ges totais do quadril. Estudos
relatados por [4] avaliam a taxa de sobrevivéncia e a perda éssea de implantes de zirconia
endurecida com alumina em pacientes ap6s cinco anos. Os resultados demonstram uma taxa
cumulativa de sobrevivéncia do implante de 94,3%, os pacientes perceberam uma melhora
significativa na funcéo, estética, sensibilidade, fala e autoestima. Ficou comprovada, assim, a
aplicabilidade do implante. A opacidade da zirconia pode ser reduzida através da técnica da

ceramica prensada sobre o coping, conferindo caracteristicas mais estéticas ao material [30].
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A osseointegracdo ¢é definida como uma conexdo direta estrutural e funcional entre o
0ss0 Vivo e a superficie de um implante de suporte de carga, por ser uma regido extremamente
dindmica e complexa a interface implante-tecido abarca questdes de biomaterial,
biocompatibilidade e alteragdo do ambiente mecénico [31].

A utilizacdo de pilares metélicos é devido a longevidade das proteses suportadas pelos
implantes. O fator estético se tornou essencial e pilares ceramicos sdo cada vez mais uma
alternativa. Eles sdo parafusados diretamente ao implante inserido no tecido 0sseo, sendo esses
intermediarios na conexdo da coroa protética. A Figura 1 apresenta o esquema de um pilar
parafusado a um implante [32].

Figura 1 - Esquema de um implante osseointegrado, a direita um pilar pré-fabricado de ceramica [32].

Onde:

Fs = carga no parafuso do pilar protético.

P = carga lateral no pilar protético.

H = altura do pilar protético.

H = altura do hexagono externo do implante.

D = didmetro da plataforma do implante.
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2.2.1 ALUMINA

A importancia do 6xido de aluminio (Al,03) denominada alumina é devido as inimeras
aplicacdes do material. Baixo custo e boas propriedades como dureza, médulo de elasticidade,
resisténcia ao desgaste, isolamento elétrico, alta resistividade elétrica, estabilidade quimica e
térmica sdo atrativos ao uso do material. A fonte priméaria da alumina é o minério bauxita
encontrado no Brasil, Estados Unidos, Asia, Africa e india, que contém gibbsita (y — AI(OH3))
que é a fase estavel de Al(OH3) a pressdo e temperatura ambiente. A alumina € obtida pelo
beneficiamento da bauxita e pode ser sintetizada usando os processos bayer, sintese sol-gel,
sintese hidrotérmica, oxidacdo do metal aluminio e decomposic¢do de sais de aluminio. A alfa
alumina (a-Al,03) conhecida como corundum é a forma estavel em todas as temperaturas. A

tabela abaixo mostra as estruturas da alumina [33].

Tabela 2 - Estruturas da alumina estavel (Corundum) e aluminas instaveis [33].

Nomenclatura Estrutura Paré;':etros de Eide' angulo (Efl)
Corundum Hexagonal (romboédrica) 4,758 12,991
Eta Cdlbica 7,90 -
Gamma. Tetragonal 7,95 7,79
Delta Tetragonal 9,97 23,47
Theta Monoclinica 5,63 2,95 | 11,86 103°42’
Kappa Ortorrémbico 8,49 12,73 13,39

Alguns exemplos de aplicacdo da alumina: filtros, ferramentas de corte, elétrodos para
células combustiveis, catalisadores, material refratario, placas de revestimento, camisas e
pistdes de bombas isolantes, abrasivos, biomateriais entre outros. Como biomaterial, a cerdmica
de alumina por ser bioinerte € muito utilizada em implantes 6sseos e dentérios tendo limitacdes
a aplicabilidade devido a baixa tenacidade a fratura. O sistema ceramico a base de alumina
infiltrado por vidro In-Ceram (Vita Zahnfabrik, Alemanha) é amplamente utilizado e foi
desenvolvido com intuito de melhorar a tenacidade a fratura, sendo indicada para confeccéo de

cora unitaria anterior, posterior e protese parcial fixa de trés elementos anteriores [34].
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2.2.2 ZIRCONIA

O didxido de zirconia (Zr0O,) € um material ceramico extremamente versatil, derivado
do zircdo (ZrSiO,) é encontrado em rochas igneas como granitos e pegmatitos. O principal
método de produgdo do (Zr0O,) é a fusdo de um arco elétrico entre 2100 e 2300°C, produzindo
0 material com 99% de pureza, a outra fonte de zircnia é a baddeleyita que é um dioxido de
zirconia monoclinico impuro encontrado em depdsitos de minas na Africa do Sul e no Brasil
[35].

Conforme [36], as trés fases cristalograficas da zircénia sdo a monoclinica, tetragonal e
cubica (Figura2). A zirconia pura se apresenta a temperatura ambiente predominantemente na
fase monoclinica, possui um desempenho mecanico reduzido, sendo necessaria adi¢do de
Oxidos para obter estabilidade molecular e permitir que se mantenha a fase tetragonal ou cubica
a temperatura ambiente. A fase clbica é estavel a temperatura acima de 2370°C, e possuli
propriedades mecéanicas intermediarias. A fase tetragonal é estavel nas temperaturas entre
1170°C e 2370°C apresentando as melhores propriedades mecanicas. As ceramicas
policristalinas a base de zirconia, de acordo com a fase cristalogréfica retida pelo material,
apresentam a seguinte classificagéo:

e ZircOnia parcialmente estabilizada (partially stabilized zirconia — PSZ);
e Policristais de zirconia tetragonal (tetragonal zirconia polycrystals — TZP);

e ZircOnia totalmente estabilizada (fully stabilized zirconia-FSZ).

1370 *C 2370 *C
o ex——mmm—m=d

Monoclinica

Tetragonal

Figura 2 - Estruturas cristalinas da zirc6nia [37].

A ceramica PSZ é constituida pelas fases monoclinica, ou tetragonal metaestavel,

precipitadas na matriz de zircbnia cubica estabilizada. A estabilizacdo envolve adicdo de
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dopantes como MgO, Y,05, CaO e La,0; em concentracBes inferiores as exigidas para
estabilizacdo completa da zirconia cubica. A zircbnia FSZ se encontra na fase cubica totalmente
estabilizada. E obtida com alta concentragio de dopante, geralmente quantidades acima de 8%
em mol de Y,05. A TZP ¢ constituida predominantemente pela fase tetragonal, geralmente é
estabilizada com baixa concentragdo de dopante, por volta de 3% em mol de Y, 05 e pode conter
uma fase cubica secundéria [11, 38-40].

A utilizacdo de aditivos ceramicos permite obter um material com tamanho de grdo
controlado e alta densidade. Estabilizadores de fase permitem que uma fase de alta temperatura
esteja presente a temperatura ambiente, os 0xidos estabilizantes mais comuns sdo Ca0, CeO,,
MgO e Y,03. A Figura 3 mostra diversos estabilizadores e a relagdo de resisténcia e tenacidade
a fratura de ceramicas de zirconia devido a transformacéo de fase.

As ceramicas PSZ sdo usualmente estabilizadas com MgO, Y,05, CaO ou Oxidos de

terras raras, apresentam tenacidade de 10-12 MPa. m% e resisténcia mecanica de 700-1000 MPa.
Ceramicas TZP normalmente s&o estabilizadas com itria, céria e outras terras raras, a variagdo
das caracteristicas de transformacao dependem do tipo e quantidade do estabilizador, sendo que
0s materiais estabilizados com céria tendem a ser menos sensiveis as variacdes grdo a grdo na

quantidade do estabilizador. Apresentam propriedades altamente dependentes do tamanho de

1
grdo, para maiores tamanhos de grdo exibem tenacidade as fraturas maiores que 10 MPa. mz e

resisténcia menor que 400 MPa, grdos mais finos a tenacidade a fratura pode ser encontrada

com valores de 7 MPa. m% e resisténcia mecanica acima de 1500MPa. Nas zirconias PSZ os
tratamentos de superficie podem introduzir defeitos no material e se os defeitos introduzidos
tiverem maior extensdo do que a camada de tensdo compressiva, eles irdo concentrar tensao e
podem levar a fratura do material. Caso os defeitos sejam menores 0 mecanismo de
tenacificacdo ira atuar diminuindo a energia e propagacao da trinca para o interior do material
[41]. Para as ceramicas FZP, a presenca da segunda fase limita o crescimento de graos, graos

finos (ndo transformados) podem ser obtidos durante a sinterizagdo. Com projeto

1
microestrutural apropriado valores de tenacidade de 12 MPa.mz e resisténcias de 900 MPa

podem ser obtidas [42].
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Figura 3 - Gréafico Tensdo x Tenacidade a fratura de ceramicas submetidas a varios agentes estabilizadores [43]

A busca por biomateriais que exibam boas propriedades mecanicas e tenacidade a
fratura tem apontado compdsitos, cuja matriz € composta por alumina reforgada com particulas
de zirconia (ZTA) e matriz de zirconia tenacificada com particulas de alumina (ATZ). Esses
compdsitos tém sido amplamente estudados para utilizagdo como biomaterial em implantes
médicos e odontoldgicos, visando melhorar as propriedades mecanicas dos materiais, 0 método
de tenacificacdo por adicdo de uma segunda fase com utilizacdo de estabilizadores como céria

e itria tem sido utilizado por pesquisadores.

2.2.3 MECANISMOS DE TENACIFICACAO

A inovacdo da ceramica de zirconia esta em sua transformacdo martensitica (t—m) em
que cristais tetragonais (t) se transformam em sua forma monoclinica (m) acompanhada por
uma tensdo de cisalhamento e aumento de volume. A tenacificagdo envolve 0s mecanismos de
transformacdo induzida por tensdo, microtrincas e tensdes superficiais compressivas. Esses
fendmenos alteram o campo de tensdo ao redor da extremidade da trinca de modo que o fator
de intensidade de tensdo seja reduzido aumentando a tenacidade a fratura [36].

A tenacificacdo induzida por tensdo (Figura 4) ocorre quando uma trinca se propaga sob
tensdo. Devido a transformacdo martensitica, as particulas de zirconia tetragonais
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(metaestaveis) se transformam em particulas monoclinicas que tem maior volume, a expansao
de volume (3 a 5%) atua no fechamento da trinca. Tensdes compressivas na ponta e em torno
da trinca impedem seu avancgo, gerando um campo de tensfes que absorve energia e inibe 0

crescimento da trinca [36, 44].

Unconstrained area

Constrained area

Crack propagation

Frontal Zone

‘ Transformed monoclinic ZrO, grain

'] Untransformed tetragonal ZrO, grain

Figura 4 - Mecanismo de tenacificagdo induzida por tensdo [45].

O microtrincamento é responsavel pelo aumento da energia de absorcdo ao longo da
propagacdo de uma trinca. A expansdo volumeétrica devido a transformagéo t—m gera tensdes
tangenciais ao redor da particula transformada provocando a nucleacdo de microtrincas na
matriz, aumentando a tenacidade do material [46].

As tenses superficiais compressivas sio geradas a partir da transformacéo (t—m). E
conhecido que tratamentos mecanicos de superficie podem induzir a transformacéo (t—m)
gerando uma camada superficial compressiva que dificulta a propagacdo de trincas,

aumentando a tenacidade do material ceramico [36, 47].
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2.2.4 UTILIZACAO DA ZIRCONIA NA IMPLANTOLOGIA

A literatura odontoldgica entende que a zirconia € um material promissor e possui boas
propriedades fisicas e mecanicas para uso como substituto do metal®. Possui alta resisténcia a
flexdo (900 a 1.200 MPa), boa dureza (1.200 Vickers) e um modulo de Weibull de 10 a 12 [48].
Todas estas caracteristicas qualificam o material para diversas aplicacBes e 0 tornam um
promissor candidato a utilizacdo como material de implantes, sendo que este material tem
melhores propriedades estéticas que o titdnio convencional e boas respostas no comportamento
mecénico, objeto de estudo de [49].

De acordo com [50], os compositos que tém base de alumina com composicGes de
zircbnia apresentam uma associacdo com ganho de tenacidade mantendo as propriedades
peculiares da alumina como excelente resisténcia ao desgaste e estabilidade quimica.

E conhecido que os materiais Y-TZP podem apresentar degradacao da resisténcia devido
ao envelhecimento, ou a tratamento hidrotérmico, denominada de low temperature degradation
(LTD), o envelhecimento ocorre por uma lenta transformacéo na superficie pela presenca de
agua ou vapor de &gua [51]. Assim tratamentos de superficie que atuam com tensbes
compressivas como o polimento podem levar a tensdes que atuam como pontos de nucleacdo
para LTD. A resisténcia a flexdo é a propriedade mecanica mais influenciada pelo
envelhecimento e depende da extensdo e propagacao em profundidade da transformacéo da fase
tetragonal para monoclinica. Uma forma de melhorar a resisténcia ao envelhecimento da
zircdnia € aumentar a estabilidade da fase tetragonal. A diminuicdo na resisténcia esta associada
com a transformacao martensitica da fase tetragonal para monoclinica. Tal fato ocasiona um
aumento de volume tensionando os grdos vizinhos e formando pequenas trincas. Isso acaba
fornecendo um caminho para penetragdo da &gua, a transformacdo tem inicio na superficie
devido a corrosdo sob tensdo em grdos isolados, fatores como estado de desequilibrio
microestrutural devido a orientacdo especifica da superficie, tamanho de grdo, quantidade do
dopante, tensdo residual e presenca de fase cubica séo [52].

A Figura 5 mostra os diagramas de fase da zircOnia-itria. A itria é o dopante mais comum
e as composic¢es com 2,5 a 3% mol de Y,05 sdo as mais utilizadas para a ceramica TZP, isso
devido ao mecanismo de tenacificacdo induzida por tensdo tornando a zirconia policristalina
com 3% mol itria-tetragonal (3Y-TZP) a que possui melhores propriedades mecanicas entre as

ceramicas de 6xido.

1 O material mais utilizado na osseointegragdo sdo os implantes de Titanio.
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Figura 5 - Diagrama de fases da zirconia-itria [53].

Outro dopante comum e que retarda o envelhecimento é a céria. Ela difere da itria por
apresentar um campo tetragonal mais amplo que o diagrama de fase da ZrO, — Y,0; (Figura
6), permitindo a estabilizacdo da fase tetragonal em uma faixa mais ampla de composicdes, o
mais comumente utilizado é em torno de 12% mol de CeO, (12Ce — TZP) [36, 50, 54]. Os
cations de céria, que inicialmente estdo sobre uma configuracdo tetravalente (Ce**), quando
estabilizam um policristal de zirconia ocorre uma substituicdo de cations Zr** por Ce** néo
criando vacéncias de oxigénio e reduzindo a densidade de &nions de oxigénio em torno de
cations Zr** por um efeito estérico, a alta resisténcia LTD em ambientes tmidos de materiais
Ce-TZP se deve a essa auséncia de vacancia de oxigénio. Isso impede as espécies quimicas
encarregadas de degradacéo de entrar na rede de zirconia [41]. As cerdamicas com um teor de
12 mol % de CeO, apresentam alta resisténcia LTD em ambientes Umidos aliado a um custo
mais baixo em relagdo a Y, 05 [5]. As ceramicas de Y-TZP, possuem valores altos de dureza,

resisténcia a flexdo e mantém tenacificacdo a altas temperaturas, enquanto a Ce-TZP apresenta
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menor resisténcia mecanica, sinterabilidade, maior tenacidade a fratura em temperatura

ambiente e a taxa de crescimento de gréos € mais rapida se comparado a Y-TZP [55, 56].
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Figura 6 - Diagrama de fases da zirconia-céria [57].

Os efeitos da adicdo de CeO, na microestrutura, e tenacidade a fratura de zirconia
estabilizada com itria em cerdmicas de (ZTA), foram investigadas por [58]. Amostras com
adicOes de Céria entre 10 e 15% em peso tiveram um crescimento anormal como grédos de

plaquetas ocorrendo entre grdos de zirconia. Amostras que tiveram valores mais altos foram

com adicdo de 5% em peso, resultando uma tenacidade a fratura de 8,38 (MPa. m%) e 16,88
GPa de dureza, ressaltando que o CeO, é favoravel para melhorar os valores de tenacidade a
fratura da ZTA.

Implantes dentarios precisam ser resistentes ao carregamento ciclico que serdo
submetidos no meio oral. Estudos documentados por [59] mostraram o comportamento de

crescimento lento de trincas de (Y-TZP) em ambiente bucal. O comportamento foi investigado
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no ar e na agua a 37°C por meio de testes de fadiga estatica em espécimes pré-trincados, também
foi avaliado quantitativamente por espectroscopia Raman confocal as zonas de transformacéo
de fase na ponta da trinca. Os resultados revelaram uma maior suscetibilidade ao crescimento
lento de trincas em agua a 37 ° C, com alta velocidade de crescimento da trinca, as zonas de
transformacdo na ponta da trinca propagadas na 4gua a 37°C é muito maior do que no ar. Foi
demonstrado que o comportamento de crescimento lento de trincas em agua a 37 ° C é 0
resultado de trincas através da zona de material monoclinico a frente da ponta da trinca. A taxa
de crescimento da trinca é proporcional a probabilidade de conclusdo bem-sucedida da
transformacdo de fase t-m induzida por &gua/tensdo. O trabalho oferece um novo angulo de
visdo na compreensdo do comportamento do crescimento lento de trincas da zircdnia em
diferentes ambientes.

Ensaios experimentais realizados por [60] investigaram efeitos sobre a prensagem
isostatica a quente processada com itria-estabilizada no policristal de zirconia tetragonal (HIP
Y-TZP), alcancando altas densidades e melhorando a confiabilidade dos componentes
ceramicos. Foram utilizados testes de flexdo biaxial para avaliar a resisténcia a fadiga do
material. Resultados mostram que resisténcia a flex&o biaxial de (HIP Y-TZP) era cerca de duas
vezes maior do que o relatado anteriormente para Y-TZP. A resisténcia a fadiga ciclica de Y-
TZP em 5 x 105 ciclos foi de 60-65% da flexdo biaxial. A resisténcia a fadiga ciclica de HIP
Y-TZP tratado por jato de areia e ataque &cido foi muito superior a 320 MPa. Os resultados
sugerem que 0 aumento da resisténcia a fadiga do HIP Y-TZP podem torna-lo um material
promissor para aplicacdo em sistemas de implantes orais.

Desta forma, esse trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a fadiga do compadsito
ceramico de (Ce,Y)-TZP/Al203 e caracterizar as demais propriedades mecanicas e fisicas dos

corpos de prova sinterizados.

2.3 COMPACTACAO DOS POS-CERAMICOS

O processo de fabricacdo tem grande influéncia nas propriedades das ceramicas.
Diversas técnicas podem ser empregadas na conformacao dos pds-ceramicos. A Figura 7 ilustra
0 processamento de materiais ceramicos e as diferentes etapas de conformacdo das matérias

primas particuladas.
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Figura 7 - Etapas principais de processamento de ceramicos [61].

A prensagem consiste na compressdo de um p6é em uma matriz rigida (prensagem
uniaxial) ou em molde flexivel (prensagem isostatica). Na prensagem uniaxial, o p6 é
compactado em uma matriz metalica mediante pressdo aplicada em uma Unica direcdo. A peca
conformada assume a configuracdo da matriz e do puncao pelo qual a pressao € aplicada. A
prensagem isostatica a quente ajuda a minimizar 0s vazios, 0 processo consiste em envolver a
ceramica em um involucro de chapa metélica e colocd-la em um recipiente que seja
pressurizado com gas quente [62].

Conforme [63], a prensagem uniaxial de acdo simples é empregada quando se deseja
obter pecas com geometrias simples e espacamentos reduzidos. As fases de operacdo sdo
representadas na Figura 8. A fase (1) é denominada enchimento, na qual o p6 que formara o
compacto é depositado na cavidade formada pela matriz e pelo punc¢éo inferior que permanecem
imoveis nessa etapa, durante a fase (I1) a pressdo ¢ aplicada através do puncéo superior, que é
introduzido na cavidade. Uma vez compactada a pec¢a, 0 puncdo superior é retirado e o
deslizamento do puncdo inferior permite a extragdo da peca do molde. A fase (I11) denominada

de extracdo, onde o produto é o compactado a verde.
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Figura 8 - Prensagem uniaxial a frio, fases da operacéo.

Quando é necesséria a producgdo de pegas mais complexas a prensagem isostatica € o
método escolhido, utiliza-se um molde deformavel (silicone ou poliuretano) com o formato da
peca onde se aplica uma pressdo através de um fluido. A prensagem pode ser por molde seco
ou umido [35].

Os perfis de distribuicdo de pressdo da peca no interior da matriz s&0 mostrados na
Figura 9. Os gradientes de pressdo dependem fortemente da densificacdo do po, pela figura
nota-se que as pressdes maximas sao vistas na parte superior dos veértices do molde e as minimas

pressdes se localizam na parte inferior do molde.

38



Molde

|

DANIANY

PO CETAMIC) s—

NI

Pi=Py>Py =Py

Figura 9 - Perfil de distribuicio de pressdo durante a prensagem uniaxial [35].

2.4 SINTERIZACAO DE MATERIAIS CERAMICOS

O processo de sinterizacdo juntamente com uma compactacdo adequada dos pos é a
etapa mais importante no processamento ceramico. A finalidade é obter uma estrutura mais
homogénea com alta densidade e dureza. O aquecimento para produzir ligacdes atbmicas entre
superficies de particulas vizinhas resume a sinterizacdo, consiste no aguecimento a
temperaturas especificas das pecgas que sofreram processos de compressao [63].

A sinterizacdo pode ser descrita como um tratamento térmico utilizado para ligar
particulas em uma estrutura predominantemente solida e coerente, é formada em grande parte
através do transporte de massa em escala atdbmica em eventos como a difusdo. A ligacdo
melhora a resisténcia, particulas com menor energia superficial formam ligacdes eliminando
assim a area de superficie (64).

O processo de sinterizagdo geralmente é dividido em trés estdgios como mostrado na
Figura 10. No estagio I, ou fase inicial, a medida que a area de superficie e a energia de
superficie diminuem, os atomos migram para os locais de contato entre as particulas para formar
pescocos. No estagio I, os contornos de grdo aumentam porque 0s a&tomos sdo removidos do
contorno de grdo e se difundem em direcdo ao pescoco, fazendo com que 0s centros das
particulas convirjam. O terceiro e Ultimo estagio evidencia o arredondamento dos poros em uma
estrutura fechada convergindo gradualmente nos contornos de grdo, os graos sao lentamente

eliminados a medida que os limites de grdo se fundem, a densificagdo maxima do material
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ocorre pela mudanca na forma dos gréos constituintes convertendo particulas pequenas em uma

menor quantidade de particulas maiores [65, 66, 67-69].

Estagio Estigio II Estagio III
> > —
'\
o Go 0
Poro Poro Poro

Figura 10 - Representacdo dos estagios presentes na sinterizacao.

A reducdo da energia livre de superficie da massa consolidada de particulas é o que
impulsiona a sinterizagéo, essa reducdo pode ser exercida:

1. Por processos de difusdo de &tomos que densificam o corpo verde;
2. Engrossamento da microestrutura.

Existem dois tipos basicos de sinterizacado: a sinterizacdo por fase sélida e a sinterizacdo
por fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de sinterizagdo € a
diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas. Essa diminuicdo ocorre por
meio do desaparecimento da interface material/poro, que €é substituida pela interface
material/material, quando a porosidade desaparece. Estes dois tipos basicos de sinterizacdo sdo
capazes de densificar total ou parcialmente a estrutura, sendo que com o primeiro tipo é possivel
se obter uma estrutura com porosidade controlada, enquanto o fechamento total da porosidade
é mais facilmente obtido através da sinteriza¢do por fase liquida [70].

Os fatores envolvidos no processo de sinterizagdo sdo variaveis de processo como
temperatura, tempo, atmosfera do forno e varidveis de materiais como tamanho, forma,
estrutura, densidade verde e mudancas dimensionais [71]. ANTONIO CHINELATTO et al.
(2012) apud CHU et al. (1991) relatam que muitos pesquisadores em busca de obter
microestruturas de ceramicas ultrafinas utilizam pds nanocristalinos aliadas a técnicas como
sinterizacdo por prensagem a quente, sinterizacdo por corrente elétrica de pulso e sinterizacdo

por plasma. Em contrapartida, a densificacdo desses pds € seguida por crescimento de graos, na
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sinterizacdo convencional o controle de grdo com alta densificacdo pode ser obtido com
parametros adequados da curva de aquecimento, melhorando o estreitamento da distribuicdo
granulométrica em uma etapa de pré densificacdo no estagio de sinterizacao, seguida de uma

densificacdo final a uma temperatura de taxa de densificagdo maxima.

2.5 FADIGA

A andlise de componentes estruturais nas inddstrias mecanica, automotiva e aeronautica
bem como a previsdo de fadiga e deformacdo de materiais é de extrema importancia para
determinacdo do projeto inicial. Segundo [66, 74] fadiga é a falha devido a aplicacdo de
esforcos repetidos que variam no tempo em um processo de dano cumulativo atuantes no
material. A medida que o componente experimenta um nimero crescente de ciclos de carga, o
comprimento da trinca aumenta (dano), apds certo numero de ciclos a trinca fard que o

componente falhe.

De acordo com [75], o mecanismo de falha por fadiga é determinado por 3 fases
consecutivas, inicio da fissura de fadiga (nucleacéo), propagacéo da fissura e ruptura final. Uma
fissura pode se originar na superficie ou no interior do corpo dependendo da regido onde se tem
maior solicitacdo mecanica, os ciclos de fadiga também sdo determinantes, uma vez que para
regides de baixo e alto ciclo temos origem de trincas na superficie, ultra-altos ciclos de fadiga

a origem se apresenta no interior do corpo, a visualizacao das fases pode ser vista na Figura 11.
Fase | — Crescimento que se inicia nos planos de maximo cisalhamento;
Fase Il - Propagacéo da trinca perpendicularmente ao esforgo externo;

Fase 1l — Ruptura instavel final apds atingir o valor critico do comprimento da trinca.
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Figura 11 - Fase | de iniciag8o e Fase Il de crescimento da trinca de fadiga [75].

A tensdo aplicada pode ser de natureza axial (tracdo-compressdo), de flexdo
(dobramento) ou torcional (tor¢do). Na Figura 12 sdo esquematizados ciclos de amplitudes

constantes de tensdo maxima e minima.

Onde Ag = 0G4 — Omin € a faixa de tensdo, a,, é a tensdo média e o, a amplitude de

~ Omax o T 1 [ Omex
Sm Gs
tempo
Ac —— —- Ll— *’ A
S

i TV VUV U_Ld

tenséo.

Q

= Omin

Figura 12 - Representagdo dos ciclos de tensdo maximo e minimo. (a) Tensdo completamente reversa, cm=0; (b)
Tens&o média ndo nula; (c) Ciclo minimo nulo, cmin=0 [66].
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As expressdes matematicas sao definidas como:

A _ Omax — Omin

2 =
2 2

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

Onde R é a razdo de tenséo e A é a razdo de amplitude. O ciclo completamente reverso

ocorre quando a,, = 0 ou R = —1, Figura 11 (a). Quando ¢,,,;;, = 0 ou R = 0 temos o ciclo

de zero até a tensdo, Figura 5 (c) e a tensdo alternada ocorre quando o valor médio é zero.

Mais de 90% de todas as falhas por fadiga ocorrem em HCF (high cycle fatigue), onde

causadas por carregamentos ciclicos
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Figura 13 - Curva tensdo x numero de ciclos [77].

a falha leva mais de 10 000 ciclos [76, 77]. A Figura 13 retrata as categorias de falhas por fadiga
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Um carregamento ciclico pode resultar em um crescimento de trincas por fadiga, a
presenca de uma trinca pode diminuir a resisténcia de um material e resultar em uma fratura,
no caso de ceramicos uma fratura fragil. A nucleacao de trincas inicia na interface entre a matriz
e as inclusdes existentes, pelo fato da matriz ndo deformar plasticamente e ndo surgirem bandas
de deslizamento na superficie livre, a nucleacdo inicia no interior do material. No regime de
alto ciclo, a nucleacdo de trincas ocorre em zonas localizadas, formando poucas microtrincas
sem alterar a superficie, ap0s a trinca atingir certo tamanho, as alteracdes no extremo da fissura

passam a ser irrelevantes e o material pode ser tratado como um continuo [78].
Alguns fatores exercem grande influéncia na vida em fadiga de ceramicos:

» Efeito da tensdo média — um aumento do nivel de tensdo média leva a uma
diminuicao da resisténcia a fadiga, pois a tensdo média age no sentido de abertura
das trincas presentes, uma tensdao média negativa ira atuar de forma inversa,
aumentando a resisténcia a fadiga uma vez que a tendéncia é fechar as trincas
presentes, a Figura 14 demonstra graficamente o efeito da tensdo média sobre a
vida em fadiga.

» Efeito da microestrutura - A microestrutura é fortemente dependente do material,
processamento e variaveis de projetos. Descontinuidades, poros, tamanho médio
de gréos podem agir como concentradores de tensdo e formacéo de trincas.

» Condi¢bes ambientais — Temperatura, atmosfera e umidade sdo alguns parametros
que devem ser levados em consideracdo, pois afetam as propriedades mecanicas
dos materiais ceramicos.

» Processos de fabricagdo e tratamentos de superficie — Defeitos como porosidade,
surgimento de trincas, defeitos de superficie podem surgir durante as diversas
etapas do processamento de materiais ceramicos. Tais fatores podem influenciar
nas propriedades finais dos materiais ceramicos e na vida em fadiga. Na zirconia,
os tratamentos de superficie como retifica e polimento podem gerar tensdes
compressivas na superficie da ceramica, aumentando a tenacidade a fratura e a
resisténcia mecanica. A transformacéo de particulas tetragonais de zircénia para
monoclinica depende da severidade do tratamento e se a espessura da camada

superficial transformada for maior que a falha critica [79, 80].
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Figura 14 — Gréfico g, — N ilustrando o efeito da tensdo média na vida em fadiga.

Para ceramicas policristalinas como a zirconia, sujeita a transformacéo de fase que atua
como um escudo protegendo a ponta da trinca do campo distante de aplicacdo de tensdes, 0
fator de intensidade de tensdo na ponta da trinca dificulta a propagacdo da fissura de acordo

com a equagéo (2.5) [81].

Ktip = Kmax — Ksn (2.5)

Onde K;, ¢ a intensidade de tensdo na ponta da trinca, K4, € 0 fator de intensidade de

tensdo aplicada e K, é a magnitude de blindagem.

2.5.1 FRATURA

Os modos de carregamento sdo importantes para entender sobre o comportamento de
propagacéo estavel e instavel de trincas, eles dependem do plano de iniciacdo e propagacéo de

trincas, os modos sdo classificados em Modo I, Il e I1l conforme ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 - Modos de carregamento, Modo | (abertura), Modo Il (cisalhamento) e Modo 111 (rasgamento) [82].

O Modo | chamado de modo de abertura é aquele em que a trinca se propaga nos planos
de tensdo normal maxima. Modo Il, ou modo de cisalhamento, € onde as trincas se propagam
nos planos de cisalhamento maximo. No Modo Ill, ou modo de rasgamento, envolve o

deslizamento relativo das faces da trinca [82].

2.5.2 METODO DA ESCADA MODIFICADA

O método da escada foi proposto pela primeira vez por [83] para aplicacdo em testes de
explosivos, em que o estimulo era a altura de queda e a resposta era uma detonacédo ou falha do
fusivel. Os testes de fadiga para construgdo do diagrama S-N demandam tempo e muitos
espécimes, uma alternativa proposta por [84, 85] para economizar tempo e numeros de
espécimes € o método de teste médio S-N com um tamanho pequeno de amostras. Este método
requer um tamanho amostral minimo de quatorze espécimes, na qual oito sdo usados para
determinar a regido de vida a fadiga finita e seis para encontrar o limite de fadiga. Para curva
de vida finita é testado duas amostras em cada um dos quatro niveis diferentes de tensdo. Para
determinacdo do limite de fadiga deve ser estimado primeiro um valor médio do limite de
fadiga, o primeiro teste utilizando deve ser conduzido em um nivel de tensdo um pouco maior
do que o estimado. Se o espécime falhar antes da vida de interesse, 0 proximo espécime tera
que ser testado em um nivel de estresse mais baixo. Se a amostra ndo falhar nesta vida de
interesse, um novo teste deve ser realizado em um nivel de estresse mais alto. Portanto, cada
teste depende dos resultados do teste anterior. Os incrementos de tensdo sdo geralmente
considerados com cerca de 5% do valor inicial. A Figura 16 mostra a sequéncia de execucao
do teste, 0o nimero ao lado dos dados representa a ordem que cada corpo de prova sera testado.

Os dados da regido de vida finita sdo assumidos lineares nas coordenadas log-log, e os dados
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sdo analisados pelo método dos minimos quadrados. O limite de fadiga é determinado pela

média dos niveis de tensdo em um teste de escada [74].

S, (MPa)
A e falha
© suspensio
400
6 espécimes
(Método da escada)
L 10 14|
300 [~ '
A
i 13!
-
200 | | | >
10* 10° 108 107 N (ciclos)

Figura 16 - Teste S-N com um tamanho de amostra pequeno [74].

O método da escada modificado é utilizado para obter a resisténcia média a fadiga e seu
desvio padrdo. Nesse método, um nimero pequeno de amostras sdo testadas sequencialmente
a uma determinada tensdo inicial por um nimero especificado de ciclos. O método tende a
concentrar os dados proximos a média, o que € interessante, pois aumenta a precisdo com que
a média possa ser estimada. A primeira amostra é submetida a um nivel de tensdo abaixo da
resisténcia a fadiga previamente estimada. Se o corpo de prova sobreviver a tensdo estipulada
atingindo o ndmero N de ciclos (run-out), o nivel de tensdo € aumentado em um incremento
em relacdo ao teste anterior. Caso ocorra a falha, a amplitude de tensdo diminui em dois
incrementos e um novo espécime € ensaiado. Os incrementos de tensdo sdo de 5% abaixo do

limite de fadiga estimado inicialmente. [86].

Estudos de [87-91] mostraram que uma quantidade pequena de corpos de prova (5 a 10)
utilizados no método da escada podem ter uma estimativa confidvel se comparado a0 método

probit que é muito utilizado para estimar doses criticas em ensaios de dose-resposta, 0 método
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probit necessita de um maior nimero de observagdes para se ter resultados iguais ao método da
escada e uma analise estatistica mais complexa.

Contribuices recentes de [92-95] tém sido estudadas para avaliar e melhorar a
confiabilidade da estimativa de desvio padrdo usando o método da escada. Baseando em tais
contribuicGes [96] prop6s métodos para melhorar a estimativa de desvio padrdo utilizando uma
combinacéo de fator de correcdo e simulacdo numeérica através de reamostragem estatistica de
um algoritmo de bootstrapping, esse algoritmo replica os testes de escada para um dado teste
subjacente com distribuicdo de resisténcia a fadiga o mais préximo possivel dos valores
verdadeiros, fornecendo uma medida de protecdo contra erros ao realizar testes de escada em

reduzidos numeros de espécimes.

A falta de homogeneidade microestrutural nas propriedades dos materiais, diferencas na
superficie e as condicGes de ensaio de cada corpo de prova acabam por gerar dados de vida em

fadiga com grande disperséo nos resultados [74].

3METODOLOGIA

3.1 PROCESSAMENTO DE POS CERAMICOS

Foi utilizado no presente estudo o p6 do composito de zirconia estabilizado com itria e
céria reforcado com plaquetas de alumina, comercialmente denominado de UprYZe-Intense G
da fabricante SAINT-GOBAIN ZIRPRO, Le Pontet — Franga. Os corpos de prova foram
produzidos buscando pés finos com maior homogeneidade permitindo assim uma redugéo da
porosidade residual e uma densificacdo maxima durante a sinterizacdo. O pd foi pesado,
depositado em uma matriz rigida metalica previamente lubrificada, levado para prensagem

uniaxial e sinterizacdo, a Figura 17 detalha o processo realizado.
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Figura 17 - Fluxograma das etapas de processamento dos corpos de prova ceramicos.

O uso de certos aditivos muitas vezes é um fator utilizado para controlar o arranjo das
particulas de po6 ceramico, distribuir a pressdo durante a compactacdo e distribuir
uniformemente os po6s melhorando a densidade visando atingir a forma desejada do corpo a
verde [35, 97]. Os aditivos possuem diversas funcdes e podem ser divididas em quatro

categorias principais:

(1) Solventes;

(2) Dispersantes ou defloculantes;
(3) Ligantes;

(4) Plastificantes.

Os solventes tém a funcdo de proporcionar fluidez ao p6 durante a formacéo e servir
como solvente para dissolver os aditivos a serem incorporados ao pd, a escolha dos solventes

leva em consideracdo:

e A capacidade de dissolver outros aditivos;
e Taxa de evaporacao;

e A Capacidade de molhar o po6;

e Viscosidade;

e Reatividade em relacdo ao po;
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e Seguranca;

e Custo.

Os ligantes tém a funcdo de fornecer forca ao corpo verde formando pontes entre as
particulas, o ligante é removido geralmente por pirolise antes da sinterizacao, a selecdo de um

ligante envolve algumas consideracdes:

Caracteristicas de esgotamento do ligante;
e Peso;

e Temperatura de transicdo vitrea;

e Compatibilidade com o dispersante;

e Efeito na viscosidade do solvente;

e Solubilidade no solvente;

e Custo.

Os dispersantes, ou defloculantes, servem para estabilizar uma pasta contra floculacéo
aumentando assim a repulsdo entre as particulas. Plastificantes sdo geralmente substancias
organicas com um peso molecular inferior ao ligante. A fungdo priméaria do plastificante ¢é
amolecer o aglutinante no estado seco aumentando assim a flexibilidade do corpo verde [35,
97].

As especificacOes e propriedades quimicas do po6 de zirconia estabilizado com itria e
céria reforcado com plaguetas de alumina estdo descritos nas Tabelas 3 e 4. O p6 foi pesado em
balanca digital de precisdio SHIMADZU AUY220 com precisdo de 1,0x10™*g em seguida

calculado a massa para preenchimento da matriz de compactacdo conforme equacao:

(3.1)

i)
I
<I3

Onde p € a massa especifica (ﬁ) m a massa a seco (g) e V o volume (cm?).

50



Tabela 3 - Especificaces quimicas do p6 UprYZe-Intense G [98].

Anélise Quimica Especificacfes [wt%]
Al,05 25+ 1,0

Na,0 <0,02

Fe,0, < 0,005

Zr0, + Hf 0, 64,5

Y,0, + CeO, 10,5+ 0,7

Sio, < 0,02

TiO0, < 0,005

LOI <1%/3%

Tabela 4 - Propriedades quimicas do p6 de UprYZe-Intense G [98].

Propriedades Especificacdes
Area de Superficie especifica 8,5m?/g
Tamanho da particula/D50 60 granulos
Tamanho da particula/D90 < 120 granulos
Densidade 5,40 g/cm?

O p6 UprYZe-Intense G por se tratar de um po ultrafino de alta densidade e ja conter

aditivos foi depositado diretamente na matriz e compactado.

3.2 PRENSAGEM UNIAXIAL

No presente trabalho foi utilizada a prensagem uniaxial a frio para fabricacdo do corpo
verde antes da etapa de sinterizacdo. A matriz rigida foi limpa com alcool etilico e lubrificada
com (WD 40 modelo FLEX TOP 500 ml) para reduzir os efeitos do atrito do pé com a matriz.
O po foi pesado em balanca de precisdo e uma massa de 9 gramas foi depositada na matriz, o
material ceramico foi compactado utilizando uma prensa mecanica MARCON 10 ton. A carga

de prensagem foi de 100 MPa durante 60 segundos.
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Figura 18 — llustragdo do corpo a verde de (Ce,Y — TZP/Al,03), produzido apés a prensagem uniaxial.

A presséo de compactacéo foi estabelecida de acordo com resultados obtidos em testes
preliminares encontrados em curvas de compactagdo, relacionando a densidade relativa em
funcdo da pressdo de compactacdo aplicada [12, 23, 65, 99-101]. A Figura 18 ilustra o corpo de

prova retangular B x H x L (mm) apos prensagem uniaxial.
3.3 SINTERIZACAO

Ap0s a prensagem uniaxial é realizada a etapa de cozimento, em que a peca conformada
contrai-se reduzindo seus poros. As particulas do p6 coalescem em uma massa mais densa
melhorando assim suas propriedades mecanicas, 0 processo denominado sinterizagdo €
realizado em forno de alta temperatura [62]. Os corpos de prova verdes do compdsito foram
levados para queima em forno Nabertherm P310 (Figura 20), a uma temperatura de 1500°C,
com uma taxa de 100°C/h, um limite de 2 horas a 500°C, aquecimento a 1500°C durante 2 horas
e resfriamento a temperatura ambiente como demonstrado no grafico de temperatura de

sinterizagéo (Figura 19).
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Figura 19 - Gréfico temperatura de sinterizagdo para (Ce,Y — TZP/Al,0,).

Figura 20- Forno Nabertherm P 310.

Resfriamento
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Os corpos de prova de (Ce, Y) — TZP/Al, 05 apds a sinterizacdo sdo apresentados na

Figura 21, com dimens6es finais de 5 mm x 5mm x 45mm.

>

Figura 21 — Espécimes sinterizados do composito .

Apos a sinterizacdo os corpos de prova foram submetidos ao lixamento e polimento de
forma padronizada em uma politriz (Polipan-U, Pantec), utilizando lixas d"agua de granulagéo
(P200), (P400), (P600), (P800), (P1000) e (P1200). As superficies foram entdo levadas a
polimento final com panos de feltro (Arotec S.A. Industria e Comércio, SP) aplicando pasta de
diamante de 30, 15, 6, 1 e 0,25 um. Durante a etapa de polimento as amostras foram levadas
para observacdo por microscopia confocal a laser para avaliacdo da superficie e quantificacdo
do grau de polimento das amostras sinterizadas.
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3.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E ENSAIOS MECANICOS

A Figura 22 apresenta um fluxograma do processo de caracterizagdo microestrutural e

ensaios mecanicos realizados nos espécimes ceramicos.

Levantamento dos
materiais

Processamento dos
pos ceramicos

Prensagem uniaxial

Caracterizagdo da
microestrutura
(DRX, EDS, MEV)

Sinterizagdo

| 1

Dureza vickers

Médulo de Tenacidade a fratura DRX, MEV e EDS
elasticidade Ensaios de fadiga ap6s a fratura
Flexdo em 4 pontos

Massa especifica

J

Figura 22- Fluxograma de caracterizagdo microestrutural e ensaios mecanicos.

3.4.1 DENSIDADE RELATIVA

Seguindo a norma [102] para o calculo da massa especifica em materiais ceramicos,
foram realizadas 6 medic¢des das dimensdes dos corpos de provas sinterizados utilizando um
paquimetro digital com resolugdo de +1 x 10~2 mm, o calculo foi obtido segundo a equacéo
(3.2).

Utilizando o principio de Arquimedes de acordo com a norma [103] os corpos de prova
foram imersos em &gua destilada a 20°C durante 24 horas, depois foram realizadas medigdes
de m, e m; em uma balanca digital com precisdo de 1,0 x 10~* g, com a amostra mergulhada
em um volume de 150 ml de agua destilada a 20°C apoiadas por um suporte, os calculos de
densidade aparente e densidade relativa foram efetuados utilizando as equagdes 3.2 e 3.3:
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Papar. = (ﬁ ) X P1iq (3.2)

z . g ;- .
Onde pgpqr. € a densidade aparente (%) m,, amassa umida (g), m; a massa imersa

(g) € puiq adensidade da agua a 20°C.

A densidade relativa foi obtida pela relacdo entre a massa especifica utilizando o

principio de Arguimedes e a massa especifica tedrica conforme equacéo:

prer = (52 ) x 100 [%] (3.3)

teor.

7 - . g . g
Onde p,..; é a densidade relativa (Cm—3) Papar. @ Massa especifica aparente (%) e

Preor. E @ Massa especifica teérica(c“’#).

3.4.2 MODULO DE ELASTICIDADE DINAMICO

Os valores dos mddulos de elasticidade dos corpos de prova de (Ce,Y) — TZP/Al,04
foram calculados através do ensaio acustico ndo destrutivo (Figura 24).

Os métodos de ressonancia possibilitam a determinagdo de propriedades elasticas em
modo dindmico e partem do principio de que um material possui frequéncias de ressonancia de
vibracBes mecéanicas bem definidas, que sdo estabelecidas pelas propriedades elasticas do
material. Como resultado, as propriedades elasticas de um material podem ser calculadas com
base na geometria, massa e ressonancia de um determinado corpo de prova. O médulo de Young
dindmico é calculado usando a frequéncia de ressonancia no modo de vibragdo em flexdo ou
em modo de vibracdo longitudinal [104]. Empregando a técnica de excitacdo por impulso,
foram realizadas 10 medices de excitacGes para cada corpo de prova, através do software
Sonelastic selecionam-se os dados de comprimento, largura, espessura e massa do espécime,
medidos com paquimetro e balanca digital. A amostra é posicionada em um suporte e através
da excitagdo de um pulsador eletromagnético uma leve “pancada” ¢ desferida no corpo de
prova, a resposta acustica é captada por um microfone, que € analisado pelo software Sonelastic
que identifica as frequéncias de ressonancia do corpo de prova, e com base nas caracteristicas

do mesmo (dimensdes e massa) determina-se 0 modulo de elasticidade da amostra.
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A norma [105] orienta que 0 modulo de Young (E) para os corpos de prova no formato

de barras retangulares podem ser calculados de acordo com a equacéo:
mffZ L3

Onde:

E = Mddulo de Young (Pa);

b = largura da barra (mm);

m = Massa da barra (Q);

L = Comprimento da barra (mm);

fr = Frequéncia fundamental para barra em modo flexional (Hz);
t = espessura da barra;

T, = Fator de correcao.

O corpo de prova foi apoiado pelos cabos do suporte a uma distancia de 0,224L de suas
extremidades, o0 modelo utilizado foi o SA-BC (Figura 23).

Excitagio: Captagio: —| 1

Modo flexional - II

Excitacdo por baixo ¢f f\
captacdo por cima,
ambas no centro do

corpo de prova. | l

Cabos na posicdo i) {
0,2241. i

Figura 23 - Posicionamento do corpo de prova no suporte (a esquerda) e modo de excitagao e captagdo (a direita)
[106].
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Figura 24 - Ensaio acustico ndo destrutivo realizado na amostra sinterizada do compdsito - Sonelastic - FT -
ENM- UNB.

3.4.3 MICRODUREZA VICKERS

A dureza foi determinada por testes de impressao vickers, utilizando um indentador de
diamante (Figura 25). A metodologia foi baseada no método de teste padrdo para obtencao da
dureza vickers de cerdmicas avangadas [107] As superficies dos espécimes foram lixadas e
polidas com intuito de obter um acabamento isento de riscos. Foram realizadas 20 impressoes
na superficie de trés amostras e aplicado uma carga de 2 kgf (19,61 N) durante 10 segundos,

os ensaios foram realizados pelo microdurémetro Emco Test DuraScan 20 (Figura 24).

58



Figura 25 - Microdurdmetro Emco Test DuraScan 20 — FT-ENM-UNB.

Apos a medicgdo das diagonais de impressao foi utilizada a equacdo (3.5) para determinar
a dureza Vickers.

0,0018544 = F
V=

7 (3.5

Onde HV é a dureza (GPa), F ¢ a carga aplicada em (N) e d é a média aritmética do

comprimento das duas diagonais (mm).
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Figura 26 - Técnica de microdureza Vickers.

Conforme a norma [107] estabelece, entre as medi¢des foi atribuido uma distancia de
no minimo cinco vezes a medida da semi-diagonal de indentag&o mais o tamanho da trinca (5c),
a fim de evitar que uma medicdo influenciasse no resultado da proxima medicdo. As
indentacGes foram selecionadas de acordo com a Figura 27, conforme dispde a norma sobre o
método de teste padrdo para indentacOes de dureza vickers de cerdmicas avancgadas, as
indentagOes que tiveram trincas excessivas nas bordas de identificacdo e nas laterais, cujo recuo

era assimétrico ou a diferenca d1 e d2 eram superiores a 5% do valor médio foram rejeitadas.
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bordas curvadas porosidade

Figura 27 - Indentages aceitaveis [107].

3.4.4 TENACIDADE A FRATURA

O método de fratura por indentacao € uma técnica simples e bastante utilizada, baseado
no facto de haver uma correlacdo entre o valor de K,. do material e 0os comprimentos das
trincas geradas nos ensaios de dureza. A correlacdo depende da carga aplicada no indentador
piramidal e da elasticidade do material. Apos o ensaio de dureza vickers, as amostras foram
levadas ao microscdpio confocal de varredura a laser do laboratério de Engenharia Mecénica
da Universidade de Brasilia (Figura 28) para observagéo de trincas nos veértices das indentacdes
piramidais, conforme a norma [108], a qual fornece um método para determinar tenacidade a
fratura em ceramicas avancadas. Foram identificadas nas amostras do compasito trincas do tipo

Palmquvist cuja razdo c/a € menor do que 2,5 [109-113].
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Lw— 3D MEASURING LASER MICROSCOPE OLS4100

Figura 28 - Microscopio confocal a laser Olympus LEXT OLS4100 (FT- ENM -UnB).

Foi utilizada para o calculo de tenacidade a fratura das amostras do composito a

equacéo de Niihara et al. (1983).

E
K,c = 0,0084 (E) (3.6)
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1
Na equacdo (3.6), K;c é a tenacidade a fratura do material (MPa.mz2), E é atribuido ao
modulo de elasticidade do material (GPa), H € a dureza Vickers do material (GPa), a é a semi-

diagonal de impressao vickers (m), 1 € o comprimento da trinca (m) e P a carga aplicada (N).
3.4.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A zircbnia possui trés fases cristalinas: monoclinica, tetragonal e cubica. As fases
cristalinas foram quantificadas por difratdmetria de Raios X, pelo método Rietveld que
compreende utilizar uma simulacdo matematica pelo método dos minimos quadrados para
ajustar os parametros de uma curva tedrica no difratograma experimental e identificar as fases
presentes nas amostras pelos picos de Bragg (Figura 29) O padrdo Unico de difracdo é
apresentado por cada fase cristalina, os dados experimentais sdo comparados com banco de
dados de referéncia (International Centre for Diffraction Data — ICDD, Crystallography Open
Database - COD-Jan2012 e Inorganic Crystal Structure Database — ICSD). A analise do
padrdo de difragdo pode ser calculada utilizando técnicas como a proposta por Rietveld [114-
120].

Figura 29 - llustragdo geométrica da lei de Bragg's [118].

63



De acordo com [114], o feixe difratado de uma amostra cristalina pode ser visualizada
com base em um simples reflexo de um espelho por um feixe de raio X incidente de uma série

de planos cristalograficos, a Lei de Bragg é expressa na equacéo (3.8).

Zdhkl sin Hhkl =ni (38)

Onde:

n é um ndmero inteiro que corresponde a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda
incidente, 8y, é o angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra mais conhecidos como
angulo de Bragg e dj; € a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de
Miller). O valor de n pode ser considerado como de primeira ordem (n = 1) pois ordens
maiores sempre podem ser representadas por reflexdes de primeira ordem de um conjunto de
diferentes planos cristalograficos com indices multiplos de n [118].

As andlises quantitativas das fases presentes foram determinadas por difracéo de raios-
X pelo método de Rietveld com auxilio do software Powdercell, as fases presentes foram
quantificadas nos corpos de prova sinterizados utilizando o difratbmetro MRD - X’Pert Pro —
Panalytical, do Instituto Militar de Engenharia (IME), operando com radiagdo Co-Ka, com
varredura 20 entre 20° a 80°, passo angular de 0,03°, tempo de contagem por passo de 150
segundos, poténcia de 40 kV e corrente de 40 mA. O difratbmetro da marca Panalytical modelo
Empyrean pertencente a escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP) foi utilizado para

quantificar as fases presentes nos corpos de prova fraturados ap6s os ensaios de fadiga

3.4.6 ENSAIO DE FLEXAO EM 4 PONTOS

Os ensaios de flexdo sdo utilizados para avaliar a resisténcia mecanica dos materiais
ceramicos. Trés métodos de testes de flexdo podem ser aplicados, ensaio de flexdo em trés
pontos, ensaio de flexdo em quatro pontos e ensaio de flexdo biaxial. O ensaio de flexd&o em
trés pontos utiliza acessorios de teste mais simples, o teste expBGe apenas uma pequena porcao
do corpo de prova a tensdo maxima, resultando em valores de resisténcia a flexdo superiores
quando comparado ao teste de flexdo em quatro pontos. No entanto a flex&o de quatro pontos é
preferida e recomendada para maioria das caracterizacgdes. [121, 122]. O ensaio de flexdo em
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quatro pontos busca grandes falhas ocasionais nos materiais ceramicos, temos um volume maior
do corpo de prova ensaiado que é colocado sob uma tensao mais uniforme, uma regiao constante
de momento fletor € obtido entre os dois pontos de carregamentos internos. Na superficie
convexa da viga, onde as tensdes de flexdo assumem valores maximos, o material estd em
estado uniaxial de tensfes de modo que a falha é causada pela acdo de apenas uma tensao
principal. As varidveis do teste sdo 0 as dimens@es do espécime, condi¢cdes ambientais e de
carregamento. Testes de flexdo de trés pontos apresentam valores de resisténcia com cerca de
30 a 40% superiores em comparacao aos testes de flexdo de quatro pontos, no entanto os
resultados dos dois testes ndo podem ser comparados sem uma analise estatistica detalhada
[122-124]. Os testes de flexdo biaxial tém sido usados com frequéncia para a determinacao da
resisténcia a flexao de materiais frageis. Existem varios métodos de teste de flexdo biaxial e 0s
mais comumente usados sdo, anel sobre anel, anel sobre esfera e pistdo em trés esferas, sendo
divergentes os resultados de resisténcia a flexdo biaxial entre os testes [125]. Os testes de flexdo
biaxial superam as dificuldades dos testes de flexdo uniaxiais em eliminar falhas de borda
indesejaveis, por outro lado, o estado de tensdo superficial de tracdo no teste de flexdo biaxial
é mais sensivel a defeitos de superficie nos materiais frageis, sendo assim, as incertezas de
medicdo nesses testes sao consideradas muito maiores do que o0s testes de resisténcia uniaxiais.
Isso é devido as superficies dos discos e placas que nunca sdo completamente paralelas e,
portanto, a transmissdo de forca ndo é uniforme [126-130].

As dimensdes dos corpos de prova (barras de sesséo retangular polidas) obedeceram a
norma ASTM C 1161 [121] que estabelece um método de teste para obter a resisténcia a flexdo
de cerdmicas avancadas em temperatura ambiente. Os ensaios de flex&o necessitam de cuidados
na preparacdo da amostra e execucdo do teste para obter resultados com baixo erro e
consisténcia entre os laboratérios [126].

Os ensaios foram realizados no laboratério de Engenharia Mecanica da Universidade de
Brasilia utilizando o equipamento MTS 810, system corporation com uma célula de carga de
100 KN e taxa de carregamento de 0,5 mm/min, seguindo orientagdes da norma ASTM C 1161-
13 [121]. Amostras com um mesmo grau de polimento foram selecionadas por inspecao visual
com auxilio de uma lupa de mdo com aumento de 10X para descartar arranhdes ou danos
superficiais durante a fabricacdo. Apo6s a ruptura das amostras no ensaio de flexdo foi realizada
uma analise fractogréfica para caracterizar os tipos, localizacGes, tamanhos e origens da fratura,

bem como possivel extensdo estavel da trinca devido ao crescimento lento das rachaduras.
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A formulacdo para o ensaio de flexdo assume que existe um estado de flexdo pura,
desconsiderando quaisquer outras tensdes que possam advir do fato que exista carregamento
concentrado agindo sobre o corpo, uma representacdo esquematica do ensaio de flexdo em

quatro pontos é representada na Figura 30.

Amostra

Figura 30 - Representacdo esquematica do ensaio de flexdo em quatro pontos.

Onde L é a distancia entre os apoios (mm).

Foram utilizados nos ensaios 21 corpos de prova, e a carga foi aplicada até a fratura do

espécime. O célculo para determinacdo da tensao de flexdo é descrito pela seguinte expressao:

3FL

=—— 3.9
4 bd? 3.9

Onde:
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o = tenséo de flexéo;

F = forca de ruptura (N);

L = distancia entre 0s apoios (mm);
b = largura do corpo de prova (mm);

d= espessura do corpo de prova (mm).

Na montagem do dispositivo de flexdo em quatro pontos foi determinado a distancia
entre 0s apoios externos de 40mm e para 0s apoios internos de 20mm, o esquema de montagem
é detalhado na Figura 31.

Figura 31 - Montagem do ensaio de resisténcia a flexdo em quatro pontos- MTS 810.
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3.4.7 DISTRIBUICAO DE WEIBULL

A justificativa para utilizacdo do pardmetro de Weibull é que os materiais ceramicos
apresentam grande dispersdo nos resultados de resisténcia mecéanica. A estatistica da fratura é
baseada no critério do elo mais fraco, ou seja, falhas criticas nas regiées de maxima solicitacdo
mecanica pela propagacao instavel de trinca a partir do maior defeito, exigindo uma analise que
permite maior concordancia e confiabilidade com os dados experimentais.

A anélise estatistica da distribuigdo dos valores de resisténcia a flexao foi realizada pela
distribuicdo de Weibull [131] e conforme [132-134], para a distribuicdo a trés parametros onde
as constantes m, xu e xo sdo conhecidas como parametros de Weibull. A funcédo de distribuicéo

é representada por uma distribuicdo exponencial (3.10):

1 _(x—xu)m

— e X0

F(x) = , x=20 (3.10)
0 , x<0

Onde os parametros xo e m representam respectivamente os parametros de escala e forma
(também denominado médulo de Weibull). O valor de m é adimensional e informa
homogeneidade, confiabilidade e qualidade do material, quanto maior o (m) menor é a
dispersdo dos dados de resisténcia mecanica do material.

Levando em consideracdo que vida minima é assumida com o valor de xu = 0, ou segja,

assume-se que sempre ha uma possibilidade de falha por menor gque seja a tensao, temos que:

Fo) =1— e (o) (3.11)

Aplicando-se o logaritmo nos dois lados da expressao (3.11) encontramos:

In [ln( L )] = mIn(x) - mln(xo0) (3.12)

1-F(x)
Pode-se determinar os parametros m e xo aplicando regressdo linear na expressao (3.12).
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3.4.8 TESTE DE KOLMOGOROV-SMIRNOV

Para analisar se a distribuicdo de Weibull aplicada aos valores de resisténcia a ruptura
das amostras ceramicas de fato terdo uma distribuicdo normal dos dados, aplica-se um teste ndo
paramétrico ou teste de distribuicdo livre chamado de teste de Kolmogorov-Smirnov (K-S test).

Uma funcdo de distribuicdo empirica pode ser definida como:

i

F,(x) = 0 < x < X(i41) (3.13)

A hipdtese nula no teste é representada por H, € a alternativa por H; , sdo descritas na
equacao (3.14):

{HO: F(x) = Fo(x) (3.14)
Hy: F (x) # Fo(x)

O teste de Kolmogorov-Smirnov é fundamentado no valor absoluto da maior diferenca
D entre uma funcdo de distribuicdo cumulativa observadae uma funcdo de distribuicao
cumulativa de referéncia [135-137].

O valor D é computado em 3 estagios, o primeiro é D*:

DY = max [i— Fo(x(i))] (3.15)
n

D~ é definido como:
(i-1) (3.16)

n

D™ = max [Fo(x(l-)) -

O valor final de D corresponde a maior distdncia vertical entre as distribuicGes

cumulativas:

D = max (D*,D7) (3.17)
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O teste (K-S test) fornece o valor-p (significancia), o valor de D que é comparado com
o valor critico (c) tabelado, para um nivel de significancia estabelecido (o), com base nele
rejeita-se ou ndo a hipdtese de que os erros possuam uma distribuicdo normal. Se D > c, rejeita-
se a hipotese nula no teste, caso D < ¢, os dados avaliados sdo aceitos para uma distribuicdo
normal e ndo se rejeita H,. O nivel de significancia estabelecido para analise dos dados foi de
o=0,05.

3.4.9 ENSAIO DE FADIGA POR FLEXAO EM QUATRO PONTOS

O ensaio de fadiga por flexdo em quatro pontos foi realizado na mesma configuracdo do
ensaio de flexdo em quatro pontos. Espécimes sinterizados com um mesmo grau de polimento
foram submetidos a ensaios de fadiga por flexdo realizados no laboratério de Engenharia
Mecanica da Universidade de Brasilia utilizando o equipamento MTS 810 com orientacdo das
normas [138-140].

O método da escada modificada é usado para determinar as propriedades estatisticas do
limite de resisténcia a fadiga, o primeiro passo € estabelecer um limite de fadiga, em seguida é
iniciado o teste de fadiga com uma tensdo pouco abaixo do valor estimado. Foram realizados 6
ensaios de fadiga por flexao nos espécimes de (Ce,Y) — TZP/Al, 05 com frequéncia de 15 Hz
e run-out de 2 x 10° ciclos e razdo de tensdo constante (R=0,2). Os corpos de prova que
atingiram o run-out tiveram o nivel de tensdo aumentado em um incremento de 5% e um novo
ensaio foi realizado, no caso de falha o nivel de tensdo é reduzido em dois incrementos
equivalente a 10% e uma nova amostra é ensaiada [138].

Conforme [86], utiliza-se 0 método da escada modificado seguido pela validagédo de
Dixon e Mood para calcular a média amostral e o desvio padrdo, assim temos que a media

amostral pode ser calculada pelas seguintes expressdes:

Smea = So +d. (g — %) quando o evento menos frequente séo as falhas (3.18)
Smea = So +d. (g + %) quando o evento menos frequente € um run-out (3.19)
Onde:
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Smea € a tensdo média mais baixa para ocorréncia menos frequente
d é o incremento de tenséo

F= Z fi

A=Yi.f;

i sdo os indices que enumeram os niveis de falhas ocorridas

fi sédo os nimeros de corpos de prova no nivel de tenséo i

O desvio padréo pode ser calculado pela equacao:
F.B— A?
s =1,62.d. Tz + 0,029 (3.20)

Apbs efetuar o calculo da média e desvio padrdo, duas condicdes devem ser satisfeitas,

caso contrario novos testes devam ser realizados novamente:

B.F — A?
F2
05.s<d <1,5.s

>0.3

Caso contrario um novo teste de escada deve ser considerado ou o desvio padrdo deve
ser considerado muito grande para ser aceito. Teremos um desvio padrdo mais baixo e uma
média amostral ligeiramente alta quando o incremento d for maior que o desvio padrdo. Se d
for muito menor que s levara a um desvio padrdo mais alto e uma media amostral ligeiramente
menor.

A natureza estatistica da fadiga deve ser considerada, para assegurar as diferencas
observadas nos valores de testes repetidos foi utilizado o teste de hipdtese t de Student

garantindo confianca nos resultados acima do valor para o limite de fadiga escolhido.
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Figura 32 - Teste de hipdtese t de Student.

Utiliza-se um nivel de confianca de 90% para media amostral e 0 desvio padrdo de n

amostras. Pode-se utilizar a equagéo (3.21) para calcular o limite inferior de confianga.

S
Sax% = Smed — tan-1 ﬁ (3.21)

Onde:

Smea € atensdo media, t, ,_4 € 0 valor da distribuicéo t para (1 — a), s € o desvio padrao

e n 0 humero de dados.

O limite médio de fadiga encontrado pode ser utilizado para reduzir o limite de fadiga,
na qual os limites de probabilidade de falha s&o levados em consideragdo. O intervalo de
confianca para o desvio padrao € garantido pelo teste qui-quadrado, é usado para assegurar que
os desvios padréo para testes repetidos estdo abaixo de um limite superior obtido dos resultados
do desvio padrdo do teste de fadiga com um nivel de confianca. A Figura 33 ilustra a

distribuicdo qui-quadrado.
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Figura 33 - Teste Qui-Quadrado.

Um intervalo de confianca para o desvio padréo pode ser calculado pela equacao:

Sxop = °S (3.22)

Onde:

Sxy, € 0 intervalo de confianca para o desvio padréo, x?, ,,_, s&o os valores tabelados

de qui-quadrado, s é o0 desvio padréo e n 0 numero de dados.

3.4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para analise da microestrutura as superficies dos corpos de prova sinterizados foram
lixadas, polidas, atacadas termicamente a 1500° C durante 15 minutos, resfriadas dentro do
forno e recobertas por uma fina camada de ouro utilizando o metalizador Leica EM SCD 500
do laboratério de Microscopia e Microanalise do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da
Universidade de Brasilia. Materiais ndo condutores exigem uma camada condutora sobre a
superficie para evitar efeitos de acumulo de carga na superficie da amostra. Alguns exemplos

de recobrimentos sdo o ouro, carbono ou ligas ouro-palddio. As microestruturas foram
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observadas pelo microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6610 com voltagem de
aceleracdo de 30 KV, resolucdo de 3nm, aumento de até 300.000 X, equipado com
espectrometro de energia dispersiva (EDS), do laboratério de Microscopia Eletrnica de

Varredura do Laboratorio de Engenharia Mecénica da Universidade de Brasilia.

(c) (d)

Figura 34 - (a) Metalizadora QUORUM QR 150 ES (LAMIQ — 1Q-UFU), (b) TESCAN VEJA 3 LMU (LAMIQ
— 1Q-UFU), (c) Metalizadora LEICA EM SCD 500 (LMM -I1B-UNB), (d) JEOL JSM 6610 (LEM - FT-UNB).

As superficies das amostras fraturadas durante os ensaios estaticos e ciclicos foram
levadas para avaliacdo da origem da falha. As fractografias dos corpos de prova foram
observadas pelo microscopio eletrdnico de varredura da marca TESCAN, modelo VEGA 3
LMU disponivel no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ da
Universidade Federal de Uberlandia - UFU).
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3.4.11 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

Foi utilizado o microscopio confocal de medicédo a laser LEXT OLS4100 da Olympus
para determinacdo das rugosidades superficiais das amostras sinterizadas e polidas. O
equipamento permite a medicdo da rugosidade sem contato e as anélises séo feitas através do
software de imagem do equipamento. O microscépio é calibrado da mesma forma que os
medidores de rugosidade de contato e possui os parametros e filtros de rugosidade exigidos por
ISO e JQA. O OLS4100 possui um modo especifico de rugosidade que permite a medicao do
perfil de rugosidade para comprimentos de amostra de até 200mm com uma fungéo de costura
de linha automatica [141]. A rugosidade superficial foi avaliada com o parametro Ra (um),
correspondente a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento entre
picos e vales, medidos em relagéo a linha média do percurso de medi¢&o. Foram realizadas seis
leituras na superficie de trés amostras do compoésito para determinacdo dos parametros

Ra (um) e Rz (um).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 MASSA ESPECIFICA DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

O valor da densidade tedrica do composito foi calculado pela regra das misturas [142,
143] conforme a equacao:

1

W.
Sl

Pteor. = (4.1)

Oonde peor. E a densidade tedrica do composito (ﬁ) W; a porcentagem em peso e
p; a densidade de cada composicgéo.

Os resultados de densidade tedrica, aparente e relativa sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Densidade teérica, aparente e relativa dos corpos de prova (Ce, Y) — TZP/Al,05).

Densidade tedrica (Lg) Densidade aparente(%) Densidade relativa
cm cm
(%)
556+ 0,01 5,48 + 0,02 98,6 £ 0,3

Interpretando os dados da Tabela 5, observa-se que as amostras apresentaram alta
densificagdo indicando que os mecanismos difusionais foram efetivos na temperatura de
1500°C. Os valores de densidade para os corpos de prova sinterizados do compdsito possuem
microestrutura mais homogénea, exercendo forte influéncia na densificacdo. Foram obtidas
ceramicas com valores de densidade relativa acima de 98% da densidade tedrica. Ceramicas
sinterizadas com altos valores de densidade relativa apresentam melhores propriedades

mecéanicas, uma vez que a porosidade atua como concentrador de tensdo [144].

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X

Analisando os difratogramas do pé de partida do composito e das amostras sinterizadas
podemos identificar na Figura 35 a) que a matéria prima utilizada no pé comercial usado neste
trabalho é composta de ZrO, - monoclinica, uma pequena porcao de ZrO, — tetragonal, Al,05
e Ce0,. Apesar da ndo quantificacdo de cada fase presente no pé de partida, hd mencdes do
fabricante que os teores de CeO, sdo adicionadas visando a estabilizagdo completa da fase
Zr0, — tetragonal a partir da porcdo de ZrO, - monoclinica, apds a sinterizacdo. Podemos
perceber que os picos apresentados na Figura 35 b) e c) para as amostras sinterizadas do
compdsito, evidenciam uma sinterizacdo efetiva para a temperatura de 1500°C uma vez que
temos a presenca de zircOnia tetragonal retida apds a sinterizacdo. A maioria dos picos ocupam
posicdes relacionadas a fase tetragonal, indicando que a fase monoclinica foi transformada. As
Unicas fases presentes no material sdo Al,05 (24.4%) e ZrO, - tetragonal (75.6%). Isso indica
que durante a sinterizacéo temos a estabilidade da Al, 05 e a formacéo de ZrO,, - tetragonal pela

reacdo entre ZrO, - monoclinica e CeO, .
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Figura 35 - Difratogramas de raios-X do composito: a) pd de partida comercial; b) superficie original do material
sinterizado; c) superficie polida da amostra sinterizada.

O difratograma representado na Figura 35 c) ndo detectou transformacgdes t—m
superficiais pelo processo de lixamento/polimento. TensGes superficiais compressivas oriundas
de tratamentos mecanicos superficiais podem induzir a transformacéo de particulas tetragonais

em monoclinicas levando a um aumento de tenacidade.
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A Figura 36 exibe os resultados de difracdo de raios-X na superficie de fratura das
amostras apés os ensaios de fadiga. Os picos indicam que a aplicacdo de tensdes durante 0s
ensaios gerou transformacOes da fase tetragonal para monoclinica. A analise padrdo do
difratograma revela a presenca da fase ZrO,— monoclinica na proporcdo de 7,6% e a
predominancia da fase tetragonal 92,4%. Considerando a fase Al,05; proveniente da
sinterizagdo (ZrO, - tetragonal e Al,05 ), temos a proporcao de ZrO, — tetragonal (69,85%),
Al, 05 (24,4%) e uma pequena quantidade de ZrO, — monoclinica ndo estabilizada (5,75%). Os
resultados evidenciam uma alta tetragonalidade indicando que os mecanismos de tenacificagdo
por transformacdo da fase t—m foram atuantes durante a propagagdo de trincas. Esse
comportamento foi observado em outras amostras submetidas a fadiga e na mesma ordem de

grandeza.

8000 T T T T T T T T T T
] —— Ce-TZP-Al, O, - superficie de fratura
7000 .
] #
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Figura 36 - Difratogramas de raios-X da superficie de fratura das amostras sinterizadas do compdsito submetidas
a ensaio de fadiga.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 37 a) e b) apresentam as micrografias das amostras sinterizadas. E possivel
identificar uma microestrutura para o compdsito mais refinada e com auséncia de porosidade
aberta. Observam-se nas figuras supracitadas uma regido composta de uma matriz com graos
submicrométricos equiaxiais de zircénia (fase mais clara), grdos de alumina (fase escura)
distribuidos homogeneamente na matriz de ZrO, e plaquetas de alumina em um formato

alongado e planar disperso em menor quantidade na matriz.

lpm JEOL 8/12/2019 — 1pm JEOL 8/12/2019
SEM WD 9.7mm 10:45:32 15.0kV LED SEM WD 9.8mm 09:03:29

Figura 37 - Micrografias das amostras de (Ce, Y — TZP/Al,03) com aumento de a) 5000 X e b) 10000X.

O mapeamento de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) acoplada ao
MEV (figura 38) possibilita a caracterizacdo morfolégica da superficie do compdsito

permitindo uma microanalise qualitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras.
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Figura 38 - Mapeamento e analise qualitativa dos elementos quimicos do compdsito de (Ce,Y — TZP/Al,03).
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O resultado da microanalise EDS mostrado na Figura 39 identifica a predominancia do
elemento quimico Zr presente no ponto (020). O espectro de EDS permite identificar outros
elementos quimicos. Em conjunto com o mapeamento EDS infere-se que a fase mais clara e

mais abundante é a matriz de ZrO, do compdsito.

Counts

b — Celd
—r—HfEl
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= CeLb2
= HiL}

44— Hfla

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

keV

Figura 39 - Andlise do espectro EDS identificando os elementos quimicos no ponto (020), do compésito de
(Ce,Y — TZP/Al,03).

Na Figura 40 a) a analise do espectro de EDS num ponto selecionado (018) da
composigdo, juntamente com o mapeamento EDS, indica que as fases mais escuras apresentam
maior frequéncia do elemento Al. Na Figura 40 b) o ponto (024) de um grao planar e alongado
de fase escura demonstra a presenga marcante do elemento Al. Infere-se que a regido analisada

seja a fase de refor¢o do compésito (plaquetas de alumina) dispersa na matriz de ZrO,.
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Figura 40 — Andlise do espectro EDS identificando os elementos quimicos presentes nos pontos (018) e (024), do
compésito de (Ce,Y — TZP/Al,03).

A anélise fractogréfica dos corpos de prova de acordo com a norma [145], demonstra
que as falhas iniciaram a partir da superficie sujeita a tracdo maxima durante os testes de fadiga,
com maior frequéncia nos cantos e dentro do vao interno dos rolos de carregamento do
dispositivo de flexdo em quatro pontos. Na imagem da Figura 41a) pode-se observar o aspecto
global da superficie de fratura. A origem da fratura foi observada no lado submetido a trag&o,
sendo representado pela seta pontilhada em branco, a fratura se propaga até a curva de
compressdo, localizada proxima a superficie do lado submetido a compressdo. No lado de
compressdo € possivel observar a formacdo da curva de compressdo (CC). Ndo foram
observadas estrias de fadiga, cabe ressaltar que a auséncia de estrias de fadiga ndo indica que o
processo de fadiga néo ocorreu.

Nota-se na Figura 41 b) uma superficie de fratura irregular. Essa imagem corrobora a

complexa microestrutura do composito, a presenca de poros intergranulares com formatos
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irregulares sdo representados pelo retdngulo em branco. A resisténcia a fratura é dependente de
defeitos internos e superficiais como poros, microtrincas, inclusdes, dimensdo dos espécimes e

os gradientes de tensdo [146].

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.08 mm

View field: 13.7 mm Det: SE SEM HV: 20.0 kV WD: 15.08 mm |

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm

SEM MAG: 15x | Date(m/dly): 07/05/22
i SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 07/05/22

Figura 41 - Fractografia das amostras de (Ce, Y — TZP/Al,05) com aumento de a) 15 X e b) 5000 X.

A Figura 42 a) e b) ilustra imagens de MEV das superficies de fratura de uma amostra
submetida ao ensaio de fadiga. E possivel destacar a complexa microestrutura presente nas
fractografias em diferentes ampliacfes. Nota-se uma superficie de fratura que apresenta

irregularidades, mudancas de orientacdo, descontinuidades e caminhos angulosos.
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14.65 mm 200 pA

10.0 kx

Figura 42 - Imagens de MEV da superficie de fratura do composito.

A Figura 43 c) evidencia o descolamento de um grdo nas zonas de contato (seta branca).
Na Figura 43 d) ¢é possivel notar pela maior ampliagdo a complexa microestrutura do material
em destaque para o grdo planar alongado (seta branca) e a predominancia de perfil de fratura

intergranular.
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14.51 mm

14.63 mm 200 pA

20.0 kx

Figura 43 — Imagens de MEV da superficie de fratura do compédsito: (a) ampliacdo de 10000 X e (b) 20000 X

A andlise de EDS da superficie de fratura de uma amostra do compdsito é apresentada
na Figura 44. E possivel observar em 44 (a) grdos de ZrO,.(t) na regio 6 em destaque, e em
44(b) um gréo alongado representado pelo circulo vermelho e a regido 3 marcada, onde séo
visiveis plaquetas de Al,05. As plaquetas alongadas sdo uma fase de refor¢co do compdsito e
permitem a deflexdo de trincas. 1sso exige uma maior energia para propagacdo das trincas e
consequente fratura do material. A seta em branco revela um grdo de ZrO,.(t) presente na
interface da plaqueta. [14, 147] investigaram que esses grdos alongados sdo localizados na
vizinhanca onde ha uma alta concentragdo de ZrO,.(t) e correspondem ao hexaluminato de cério
CeAl;;04 (H6A) que séo desenvolvidos in situ durante a sinterizacdo em estado sélido de Ce-

TZP/Al, 05 pela reducdo de Ce tetravalente, que reagem com Al,O; em temperaturas >1450°C.
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Area 1 - EDS Spot 6
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Area 1 - EDS Spot 3

EMSOC SAMPLE 14 | SAMPLE 14 | Area 1 | EDS Spot 3

Al
126K

112K

ce

14K e v

00K

000 067 134 2m 268 33 anz 469 536 603

K10 Mag14527  Takeoff 3489 LveTime:30 Amp Tme(us) 766  Resoltion (ev) 1265
Dt : Octane Ext Plus

[—TTE— Mag:14527

WD : 15

(b)

Figura 44- Analise quimica por EDS da superficie de fratura, no qual: (a) Micrografia e espectro EDS da regido
6 e (b) Micrografia e espectro EDS da regido 3

4.4 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

Os parametros de rugosidade das superficies polidas dos corpos de prova sinterizados
sdo apresentados por meio da Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros de rugosidade das superficies polidas dos espécimes sinterizados.

Amostras Ra (um) Rz (um)
(Ce, Y) — TZP/A1,05) | 0,075 + 0,014 1,722 + 0,601
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4.5 MODULO DE ELASTICIDADE

O mddulo de elasticidade do composito € apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Médulo de elasticidade e desvio padrdo do compdsito.

Amostras Temperatura de Modulo de Elasticidade Desvio Padréo
sinterizacéo (°C) (GPa)
(Ce,Y) — TZP/Al,05) | 1500 2475 0,2

Trabalhos anteriores [66, 148, 149] determinaram, para a zircbnia monolitica, valores de

modulo de elasticidade entre 190 - 220 GPa e para alumina monolitica valores de 300 — 400

GPa. O valor encontrado para o compasito avaliado no presente trabalho atingiu cerca de 247,5

GPa, mostrando coeréncia para a composic¢ao desenvolvida. Este valor € superior ao da zircénia

monolitica devido ao modulo de elasticidade da alumina presente na composicdo deste material.

Os valores encontrados foram utilizados para o célculo da tenacidade a fratura dos materiais.

4.6 MICRODUREZA VICKERS

As amostras foram submetidas a testes de microdureza Vickers, com o valor médio e

apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 - Dureza Vickers dos corpos de prova sinterizados de (Ce, Y) — TZP/Al,05).

Amostras

Dureza (GPa)

Desvio Padrao

(Ce,Y) — TZP/Al,05) 13,7

0,2

Para compositos com composi¢Oes similares, aplicando cargas de 0,5 e 10 kgf em

microdurdmetros diferentes com tempo de aplicacdo de 15 e 99 s, os resultados encontrados
por [150] foram de 11,95+ 0,079 GPa e 12,75 + 0,37 GPa respectivamente. Em outro
trabalho, os resultados foram de 14,27 + 0,46 GPa [14].
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4.7 TENACIDADE A FRATURA

Apbs o ensaio de microdureza por identacdo Vickers, foi efetuada analise por
microscopia confocal a laser. As medidas das dimensdes das trincas geradas na microdureza
foram obtidas com auxilio do software IMAGE J. Para o calculo dos valores de tenacidade a
fratura foram considerados o tipo de trinca gerada nas amostras. A Tabela 9 apresenta os

resultados da razéo c/a, utilizada para definir o tipo de trinca e os valores de Kic.

Tabela 9 - Tenacidade a fratura (K;¢) dos corpos de prova do composito.

Amostra cla Tipo de Trinca Desvio Padréo

1
K;c (MPa.mz2).
(Ce,Y) — TZP/AL,05) | 1,91 Palmgquvist 7,1 0,4

A tabela 9 mostra um K. elevado para o composito (Ce, Y) — TZP/Al,05. Este
resultado se deve aos mecanismos de tenacificagdo induzida por tensdo gerada por
transformacdo de fase t — m, onde atuam microtrincamentos e tensbes superficiais
compressivas agindo no sentido de fechamento das trincas. Este fendbmeno que acaba
dificultando o crescimento e propagacdo das fissuras. Quando a ponta da trinca encontra um
grdo de zircbnia tetragonal e promove sua transformacdo para monoclinica, a expansdo
volumétrica de 3 a 5% gera uma tensdo de compressao local que retarda o crescimento da trinca.

A Figura 45 ilustra trincas radiais superficiais que surgiram durante o ensaio de
microdureza vickers nas amostras de (Ce, Y) — TZP/Al,05. Nas amostras do compdsito foram
observadas descontinuidades e deflexdo no caminho das trincas demonstrando um maior
consumo de energia para 0 crescimento e continuidade da trinca. Os mecanismos de
tenacificacdo (transformacdo t — m e microtrincamento induzido por tensao) tem enorme
importancia nas recentes pesquisas para explicar a tenacidade de ceramicas Y-TZP, os materiais
de Ce-TZP devido a otimizacdo da microestrutura possuem uma maior zona de blindagem
comparado a Y-TZP, mecanismos complexos que levam em conta a microestrutura refinada do
material e uma fase de refor¢co em forma de plaquetas, acabam interagindo com o0s mecanismos
de tenacificagdo [151-153].
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Figura 45 - Micrografia de impressdo vickers em amostra de (Ce, Y) — TZP/Al,05). Trincas radiais sdo
representadas a partir dos vértices de indentacéo.

48 ENSAIO DE FLEXAO EM QUATRO PONTOS PARA ESTIMATIVA DA
RESISTENCIA A FLEXAO DO MATERIAL

Vinte e uma amostras do compdsito foram submetidas ao ensaio de flexdo em quatro
pontos para estimativa da resisténcia a flexdo do material. A Tabela 10 apresenta os resultados
dos ensaios de flexdo por quatro pontos ap0s tratamento pela estatistica de Weibull para os
corpos de prova de (Ce, Y) — TZP/Al,03. A estatistica Weibull é importante devido ao fato dos
materiais ceramicos apresentarem dispersao nos resultados de flexdo. A probabilidade de existir
microdefeitos que atuam como concentradores de tensdo capazes de iniciar uma trinca, sdo

fatores que afetam a resisténcia a flexdo dos materiais ceramicos [74].
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Tabela 10 — Resultados de resisténcia a flexdo em quatro pontos para as amostras ceramicas.

Amostra Omix (MPa) | 0¢q (MPa) Omin (MPa) | oo (Mpa) m
(Ce, Y —TZP/AL,03) 505,7 445,5 400,8 459,81+ 6,3 16,8

(0max ) Tensdo maxima de ruptura, (o,,6q ) Média das tensdes de ruptura, (6,,i, ) Tensdo minima de Ruptura, (o, ) Resisténcia

caracteristica e (m) moédulo de Weibull

Na Figura 46 sdo apresentados os dados experimentais de tensdo de ruptura apds
tratamento estatistico de Weibull. Para as amostras do compdsito observa-se 2 valores de
outliers e um modulo de Weibull (m = 16,8), significando uma menor dispersdo e baixo
espalhamento dos dados de tenséo de ruptura a flexdao para o material dentro da faixa esperada
para materiais cerdmicos [154], resultando maior qualidade e alta confiabilidade. O
espalhamento da resisténcia mecanica se deve a distribuicdo de defeitos ou falhas aleatorias
presentes em todo volume dos corpos de prova sinterizados, tornando o material muito sensivel

a microdefeitos e falhas.

O Resisténcia a Flexdo (Ce,Y)-TZP/AI203
Fungao de Ajuste
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Distribution:  Weibull
Log likelihood: -101.015
Domain: 0<y<Inf
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Variance 1065.26
0.1
Parameter Estimate Std. Err.
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Estimated covariance of parameter estimates

A 39.9436 5.75544
B 5.75544 7.59588
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Figura 46- Grafico de Weibull para as amostras de (Ce, Y) — TZP/Al,05 gerado pelo software Matlab.

Pelos resultados apontados na Tabela 11 pode-se admitir que o conjunto de dados de
tensdo de ruptura para as amostras de (Ce,Y) — TZP/Al, 05 foram distribuidos normalmente,
uma vez que o nivel de significancia foi observado para (o = 0,05). Observando as regressées

dos dados da distribuicdo na Figura 47, nota-se que a funcdo de distribuicdo cumulativa
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observada (CDF) apresenta um bom estimador da funcdo (ECDF) mostrando a proximidade

das duas curvas.

Tabela 11 — Teste de Kolmogorov-Smirnov para os valores de tensdo de ruptura.

Amostra Valor —p D c Conclusao

(Ce, Y —TZP/AL,03) 0,8409 0,1277 0,2873 N3o se rejeita H,

(Valor — p) Valor P observado, (D) m&ximo valor entre as fungdes de distribuicdo cumulativas, (c) Valor critico.

Fungao de Distribuigao Cumulativa Empirica
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Figura 47 — Gréfico das distribuicbes empiricas para amostras de (Ce,Y) — TZP/Al, 05 utilizando o teste de
Kolmogorov-Smirnov através do software Matlab.

4.9 ENSAIO DE FADIGA POR FLEXAO EM QUATRO PONTOS PARA ESTIMATIVA
DA RESISTENCIA A FADIGA PARA VIDA DE 2x10°

Os limites de resisténcia a fadiga foram obtidos utilizando o método da escada
modificado. A tensdo maxima e os desvios padrdo em 2x10° ciclos sdo apresentados na Tabela
12. Apos os resultados do ensaio de fadiga procedeu-se uma analise estatistica descritiva dos

resultados analiticos. Para cada valor da média da amplitude de tenséo foi utilizado um intervalo
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de confiancga, por meio do teste t de student avaliou-se as diferencas entre as médias com um

intervalo de confianca de 90%.

Tabela 12 - Limites de resisténcia & fadiga dos corpos de prova de (Ce,Y) — TZP/Al, 05 .

Amostras (MPa) LRF (MPa) Desvio padrao
(Ce,Y) — TZP/Al,04 286,6 24,3

A Figura 48 ilustra os pontos obtidos pelo método da escada modificada nas amostras

do compdsito.
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Figura 48 - Resultado do método da escada modificado para as amostras de (Ce,Y) — TZP/Al,05.

4.10 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O método da escada modificado usado para avaliar o limite de resisténcia a fadiga
utilizando um namero reduzido de espécimes e alto ciclo de fadiga (~2 milhGes de ciclos),
mostraram que os valores de resisténcia a fadiga do compoésito foram fortemente influenciados
pela microestrutura complexa do material demonstrado nas imagens de MEV. Para o composito
ceramico uma microestrutura refinada e os refor¢os das plaquetas de alumina atuam como
obstaculos a propagacao de trincas. Devido a alta tenacidade a fratura e a transformacéo da fase

tetragonal para monoclinica, o processo de tenacificagdo também atua na resisténcia ao
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crescimento da fadiga ciclica, restringindo trincas catastroficas de fadiga e reduzindo a energia
na ponta da trinca [155].

A falha por fadiga nos materiais ceramicos € uma propriedade extrinseca do material,
depende de fatores como método de fabricagdo, condi¢cBes ambientais e do ensaio mecéanico.
Defeitos superficiais pré-existentes e a extrema sensibilidade a picos de tensdo atuam na
natureza do dano por fadiga no volume ensaiado. E conhecido que o comportamento em fadiga
de ceramicos é afetado por defeitos distribuidos que podem se propagar na forma de trincas
mesmo em baixos niveis de tensdo. Os mecanismos extrinsecos que ajudam no controle do
crescimento da ponta da trinca sdo de extrema importancia [15-16, 156-158]. Os resultados de
rugosidade superficial do presente trabalho sdo importantes uma vez que os tratamentos de
superficie visam a diminuicéo de sulcos e defeitos vindos do processo de fabricacdo, que podem
induzir uma nucleacdo de trinca uma vez que a falha por fadiga tende a se iniciar na superficie
do material ceramico.

A andlise de difratometria de raios X nas superficies de fratura mostra a relacdo com
mecanismos de tenacificacdo do material. A transformacédo induzida por tensdo durante os
esforcos ciclicos nos ensaios ocasionou a formacéo da fase monoclinica. A alta resisténcia
dessas amostras foi atribuida a esse mecanismo atuando em conjunto com a deflexao de trincas
promovida pela complexa microestrutura do material. Nesses compdsitos, a ocorréncia da
transformacéo tetragonal - monoclinica que ocorre nos grdos Ce -TZP presentes nos pontos
triplos e nos contornos de graos durante o carregamento ciclico produz o “crack tip shielding”,
ou seja, uma zona elastica restringida (zona de blindagem) que envolve a ponta da trinca. Esse
fendmeno acarreta a redugéo do fator de intensidade de tensdes na ponta da trinca e retarda seu
crescimento [159]. Nas condicBes de carregamento ciclico, a relacdo entre os fatores de

intensidade de tensdo pode ser expressa na microescala pelas equacdes (4.2) e (4.3) [159].
Keip = K, — K, (4.2)
AKi, = AK — K, (4.3)
Onde Ky, e AK,;, séo o fator de intensidade de tensdo proximo a ponta da trinca e

a faixa de intensidade de tensdo na mesma regido, respectivamente. K; € o fator de intensidade

de tensdo nominal ou aplicado e AK ¢ a faixa de intensidade de tensdo nominal ou aplicada,
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dada por K ax — Kmin- K € 0 fator de intensidade de tensbes devido a zona de blindagem (crack
shielding).

O alto ciclo de fadiga utilizado aliado a uma boa confiabilidade de 90%, indicam que
os resultados obtidos pelo método da escada modificado sdo satisfatorios. Os resultados de
flexdo e fadiga para o composito sdo interessantes servindo de base para estudos posteriores
sobre a influéncia conjunta de fadiga hidrotérmica e degradacdo da resisténcia devido ao
envelhecimento. Ambientes Umidos podem diminuir a resisténcia a fratura da ceramica. A Ce

-TZP é um material promissor devido a alta resisténcia LTD em ambientes imidos [160, 161].

5 CONCLUSAO

- Os resultados de densidade relativa mostraram que os parametros de sinterizagao foram
eficazes para atingir altos niveis de densificacdo nas amostras do composito analisado neste
trabalho.

- As imagens obtidas por MEV exibiram uma microestrutura complexa e refinada do
compdsito. A analise fractografica dos corpos de prova demonstra que as falhas iniciaram a
partir da superficie sujeita a tracdo maxima durante os testes de fadiga, com maior frequéncia
nos cantos das amostras e dentro do vao interno dos rolos de carregamento do dispositivo de
flexdo em quatro pontos.

- Os resultados de resisténcia a flexdo mostraram um alto médulo de Weibull para o
composito (m=16,8), revelando uma menor disperséo e baixo espalhamento dos valores de
tenséo de ruptura a flexéo, resultando maior qualidade e alta confiabilidade para aplicabilidade
estrutural do material ensaiado. O conjunto de dados de tensdo de ruptura para as amostras de
(Ce,Y) — TZP/Al,05 apresentavam-se dentro da normalidade com um nivel de significancia
de 5% de acordo com o teste de Kolmogorov-Smirnov. A funcdo de distribuicdo cumulativa
observada (CDF) apresenta um bom estimador da funcdo (ECDF) mostrando a proximidade
das duas curvas.

- A tenacidade a fratura das amostras foi atribuida aos mecanismos de tenacificacéo
induzida por tenséo gerada por transformacéo de fase, onde atuam microtrincamentos e tensoes
superficiais compreensivas agindo no sentido de fechamento de trincas. Este fendmeno acaba
dificultando o crescimento e propagacdo das fissuras. Quando a ponta da trinca encontra um
gréo de zirconia tetragonal e promove sua transformacdo para monoclinica, 0 aumento em

volume gera uma tenséo de compresséo local que retarda o crescimento da trinca.
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- As plaquetas alongadas sdo uma fase de reforco do compdsito e permitem a deflexéo de
trincas. Isso exige uma maior energia para propagacdo das trincas e consequente fratura do
material. Essas plaquetas sdo localizadas na vizinhanga onde hd uma alta concentracdo de
Zr0,.(t) e correspondem ao hexaluminato de cério CeAl;,0,, (H6A), que séo desenvolvidos in
situ durante a sinterizacdo em estado solido de Ce-TZP/Al, 05 pela reducédo de Ce tetravalente,
gue reagem com Al, 05 em temperaturas >1450°C.

- Os picos na difratometria de raios X das amostras ap0s ensaio de fadiga indicam que a
aplicacdo de tensdes durante os ensaios de fadiga gerou transformacgdes induzidas por tensdo
da fase tetragonal para monoclinica, contribuindo para a tenacificagdo do material. Os
resultados evidenciam uma alta tetragonalidade indicando que os mecanismos de tenacificacao
por transformacdo da fase t—m foram atuantes durante a propagacdo de trincas. Esse
comportamento foi observado em outras amostras submetidas a fadiga e na mesma ordem de
grandeza.

- No composito avaliado neste trabalho, a ocorréncia da transformacéo tetragonal -
monoclinica que ocorre nos grédos Ce -TZP presentes nos pontos triplos e nos contornos de
graos durante o carregamento ciclico produz o “crack tip shielding”, ou seja, uma zona elastica
restringida (zona de blindagem) que envolve a ponta da trinca. Esse fendbmeno acarreta a
reducdo do fator de intensidade de tensdes na ponta da trinca e retarda seu crescimento, gerando
aumento na resisténcia a fadiga do compdsito.

Os resultados deste estudo revelaram que o metodo da escada modificado usado para
avaliar resisténcia a fadiga por flexdo em quatro pontos, utilizando um numero reduzido de
espécimes e alto ciclo de fadiga (~2 milhdes de ciclos), permite concluir que os valores de
resisténcia a fadiga do compdsito foram fortemente influenciados pela microestrutura complexa
do material. A resisténcia a fadiga ciclica do compdsito utilizando um namero reduzido de
espécimes e alto ciclo de fadiga (2 milhdes de ciclos) apresentou resultados satisfatorios. Os
resultados da pesquisa permitem avaliagdes que contribuem para melhorias e desenvolvimento

na elaboracao de projetos de ceramicas especiais reforcadas.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

» Ensaios de fadiga em ambiente umido simulando as condi¢6es de uso do material na
cavidade oral.

» Utilizacdo de simulagdes numéricas (FEM) para representar 0 processo mastigatorio e
produzir resultados ciclicos, investigando assim a vida util clinica do material aplicado
a préteses odontoldgicas.

> Estudar o desgaste do material por medigdes de servico clinico ou simulado.

> Avaliacdo In Situ utilizando o compdsito como biomaterial aplicado as préteses

odontoldgicas.
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