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Resumo

Ceramicas de alumina de alta densidade e elevada pureza sdo usadas como biomateriais
devido a combinacdo de excelente resisténcia a corrosao, boa biocompatibilidade, alta resisténcia
ao desgaste e moderada resisténcia mecanica. Porém, a sua baixa tenacidade a fratura limita a sua
gama de aplicagdes. Uma possibilidade para melhorar as propriedades destes materiais pode estar
no uso de inclusdes nanométricas de ZrO, em matriz de Al,Os. O objetivo deste trabalho foi
obter e caracterizar nanocompdsitos de matriz ceramica de alumina com inclusdes nanométricas
de zircOnia, variando a quantidade, 5, 10, 15, 30 em volume de zircOnia na alumina, visando
melhorias nas propriedades mecanicas e de desgaste deste material € 0o uso do mesmo como
biomaterial. Para isso, particulas nanométricas comerciais de ZrO, foram adicionadas em matriz
de alumina em diferentes proporcdes, utilizando moinho de bolas. As amostras de alumina pura e
dos nanocompdsitos de alumina-zirconia foram caracterizadas fisica, microestrutural e
mecanicamente. Os resultados deste trabalho mostraram a eficiéncia do processo utilizado,
obtendo uma boa dispersao das particulas de zirconia na matriz de alumina. A inclusdo de até
15% de zirconia nanométrica na matriz de alumina promoveu um acréscimo nos valores de
compressao diametral. Em relagdo aos valores de tenacidade a fratura, com o aumento da

porcentagem das inclusdes conseguiu-se melhores resultados.

Palavras-chave: Biomateriais, Alumina, Zirconia, Nanocompdsitos.
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Abstract

Alumina ceramic of high density and high purity are used as biomaterials due to the
combination of excellent corrosion resistance, good biocompatibility, high wear resistance and
moderate strength. However, their low fracture toughness limits its range of applications. One
possibility to improve the properties of these materials may be in the use of nanometric
inclusions of ZrO; in Al,O3; matrix. The aim of this study was to characterize and ceramic matrix
nanocomposites with alumina inclusions of nanometric zirconia, varying the amount, 5, 10, 15,
30 and 50% by volume of zirconia in alumina, seeking improvements in mechanical properties
and wear this and using the same material as a biomaterial. For this, commercial ZrO, nano-sized
particles were added into alumina matrix in different proportions using a ball mill. The samples
of pure alumina and alumina-zirconia nanocomposites were characterized physical,
microstructural and mechanical. These results showed the efficiency of the process used,
obtaining a good dispersion of zirconia particles in alumina matrix. The inclusion of up to 15% of
nano-zirconia in alumina matrix caused an increase in the values of diametrical compression.
Regarding the values of fracture toughness, with increasing percentage of the inclusions could be

better results.

Key words: Biomaterials, Alumina, Zirconia, Nanocomposites.
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INTRODUCAO

Os biomateriais podem ser definidos como substancias de origens naturais ou sintéticas
que sao tolerados de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os
orgdos dos seres vivos. Eles sdo utilizados como um todo ou parte de um sistema que trata,
restaura ou substitui algum tecido, 6érgao ou fun¢do do corpo.

A necessidade de obten¢do de novos materiais para substituicio de partes do corpo
humano que foram destruidas ou danificadas conduziu os cientistas das mais diferentes areas a
investigacdo das bioceramicas desde os anos 70, devido aos materiais metélicos até entdo em uso,
comegarem a mostrar problemas no implante. A vantagem de utilizar bioceramicas se d4 pelo
fato de serem os materiais que mais se assimilam com o tecido do osso.

Ceramicas de alumina de alta densidade e elevada pureza sdao usadas como biomateriais
devido a combinacdo de excelente resisténcia a corrosdo, boa biocompatibilidade, alta resisténcia
ao desgaste e moderada resisténcia mecanica. Porém, a sua baixa tenacidade a fratura limita a sua
gama de aplicacdes. Uma possibilidade para melhorar as propriedades destas préteses pode estar
no uso de inclusdes nanométricas de ZrO, em matriz de Al,Os, pois os nanocompdsitos
ceramicos de matriz de alumina com inclusdes nanométricas apresentam resisténcia mecanica e
tenacidade a fratura superior a alumina pura.

O grande interesse em nanocompodsitos ceramicos dispertou apds o trabalho pioneiro
realizado no Japao por Niihara e colaboradores. Neste trabalho estudos de nanocompositos de
alumina contendo 5% em volume de inclusdes nanométricas de carbeto de silicio conseguiram
aumentos de até 300% na resisténcia a flexao e 40% na tenacidade a fratura quando comparados
com a alumina pura.

Em investigacOes subseqiientes, realizadas por outros pesquisadores, ndo foi possivel
reproduzir os altos niveis de ganho nas propriedades mecénicas, embora exista um consenso
positivo sobre o efeito da adi¢do de particulas nanométricas de SiC na alumina. A dificuldade na
obtencdo de resultados semelhantes aos resultados apresentados por Niihara e colaboradores e na
explicacdo dos mecanismos responsaveis pelos ganhos apresentados por esse nanocompdsito,

tornou-o um dos mais extensivamente estudados na literatura.



Trabalhos recentes mostraram que a resisténcia mecanica e tenacidade dos nanocompdsitos
de alumina com inclusdes nanométricas de zirconia é muito superior aos materiais convencionais.
A alumina reforcada com inclusdes nanométricas de ZrQO, apresenta resisténcia mecanica
superior quando comparado a alumina sem estas particulas.

Uma desvantagem no processamento ceramico de nanocompositos deve-se a utilizagdo de
pOs precursores nanométricos. Estes tendem a aglomerar fortemente em virtude de sua alta area
superficial especifica, dificultando a dispersdo homogénea das inclusdes que por sua vez pode
causar a formacao de defeitos microestruturais durante a sinterizacdo. Recentemente um processo
foi proposto, visando maior eficiéncia e economia. Neste processo, particulas nanométricas
comerciais de ZrO; sdo pré-dispersas em uma suspensdo com defloculantes em moinho de bolas
propiciando a separacdo dos aglomerados fortes existentes. Esta suspensao é adicionada em uma
outra suspensao de alumina para a obtencao dos nanocompd@sitos.

A microestrutura obtida apresenta boa dispersdo das particulas de ZrO,, diminui¢do do
tamanho de graos da matriz e melhoria das propriedades mecénicas além de ser um método mais
barato, de facil execucdo e que ndo necessita de equipamentos complexos, caracteristicas
desejaveis para a producao de biomateriais.

Assim, o objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar nanocompdsitos de matriz ceramica
de alumina com inclusdes nanométricas de zircOnia, variando a quantidade, 5, 10, 15, 30% em
volume de zirconia na alumina, visando melhorias nas propriedades mecanicas e de desgaste

deste material e o seu uso como biomaterial.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biomateriais

Os biomateriais podem ser definidos como substancias de origens naturais ou sintéticas que
sdo tolerados de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os 6rgaos
dos seres vivos. Esses materiais sdo utilizados na confeccdo de implantes, aparelhos ou sistemas
que estardo em contato com sistemas bioldgicos e tecidos vivos com objetivo de reparar perdas
teciduais e restaurar funcdes comprometidas por processos degenerativos ou traumatismos
(Hench, 2006).

Para que um material possa ser classificado como biomaterial ele deve ser biocompativel e
biofuncional. A biocompatibilidade é a capacidade que o material possui de desempenhar sua
funcdo com uma resposta apropriada do tecido hospedeiro. Ja a biofuncionalidade € a capacidade
que um material implantado possui em atender as caracteristicas mecanicas necessdrias para
cumprir a fun¢do desejada pelo tempo que for necessario (Ratner, 2004).

Quanto ao tipo, os biomateriais podem ser divididos em biomateriais sintéticos e naturais.
Os biomateriais naturais sdo derivados de animais ou vegetais. Os biomateriais sintéticos podem
ser divididos em quatro classes: metais, polimeros, ceramicas e compositos (Pereira, 20006).

Os materiais ceramicos destacam-se como biomateriais por demonstrarem melhor
estabilidade quimica superficial e biocompatibilidade quando comparados a outros grupos de
materiais empregados como implantes (Boch, 2007). As cerimicas compreendem todos os
materiais inorganicos, ndao metdlicos, que sdo obtidos geralmente apds tratamento térmico em
altas temperaturas (Callister, 1991). As bioceramicas inertes sdo usadas principalmente na
substituicao de ossos, proteses de quadril e implantes dentdrios. As mais utilizadas em implantes
cirdrgicos sdo a alumina e a zircOnia. Estas ceramicas atendem a esta demanda em funcdo de suas

propriedades mecanicas e de corrosdo, pureza quimica e biocompatibilidade.



2.2 Alumina

A alumina (Al;O3), em funcdo da sua excelente qualidade, tem sido amplamente utilizada
em ceramicas, vidros e outras aplicacdes nobres. Sua producdo ¢é realizada em fornos
calcinadores rotativos, a partir do hidrato de aluminio. Possui como caracteristicas: elevado ponto
de fusdo, isolamento elétrico, elevada dureza e alta resisténcia a abrasdo. A Tabela 2.1 apresenta

algumas propriedades da alumina.

Tabela 2.1: Propriedades da Alumina [fonte: htpp://jomon.com.br, acesso 07/2010]

Densidade 3,98 g/cm3
Moédulo de Young 380 GPa
Dureza Vickers 1,7 GPa
Resisténcia a Flexao 420 MPa
Resisténcia a Compressio 3 GPa
Calor especifico 770J/ Kg.K
Expansio térmica 20 — 1000°C 8,5x 10° 1/K
Condutividade térmica 33W/mK

Por ser biocompativel, a alumina também pode ser utilizada como biomaterial. Cerdmicas
de alumina de alta densidade e elevada pureza (>99,5%) sdo usadas em préteses de quadril e
implantes dentdrios devido a combinacdo de excelente resisténcia a corrosdo, boa
biocompatibilidade, alta resisténcia ao desgaste e moderada resisténcia mecanica (Pereira, et al,
2006).

A alumina tem sido utilizada notoriamente como cabeca femoral na inddstria biomédica
mundial. O aumento da expectativa de vida da populacdo e o crescente nimero de acidentes
automobilisticos com lesdes graves t€tm aumentado muito o indice de cirurgias de artroplastia
total de quadril no Brasil. A maioria delas utiliza articulagdo tipo metal/polimero, que possui
altos indices de falhas. A falha de um implante de quadril estd normalmente associada ao
processo de desgaste na articulacdo, através da liberagdo de particulas dos materiais envolvidos, o

que ocasiona reacoes bioldgicas de infec¢do nos tecidos e leva a perda de fixa¢ao do implante. A



alumina possui alta resisténcia ao desgaste, podendo ser utilizada com sucesso na fabricacdo da
cabeca femoral (Alves, et al, 2004).

A alumina é também uma das ceramicas tradicionalmente usadas como proéteses dentdrias.
Atualmente, a utilizacdo de préteses ceramicas tem se constituido na principal alternativa de
tratamento para reconstrucao das estruturas dentdrias perdidas (Pierre, 2007).

Os profissionais estdo cada vez mais atraidos pelas vantagens destes materiais, como a
elevada resisténcia a compressdo, estabilidade de cor, radiopacidade, baixa condutibilidade
térmica e elétrica, além de serem quimicamente inertes. Ao mesmo tempo, pacientes em busca de
uma solucdo ndo s6 funcional, mas também estética, sdo atraidos pelo excelente potencial destes
materiais em simular a aparéncia dos dentes naturais, reproduzindo a textura e translucidez
(Miranda, et al, 1998). Devido a baixa resisténcia a flexao, as ceramicas foram associadas a ligas
metdlicas. Tradicionalmente, as préteses fixas odontoldgicas sdo compostas por dois materiais
distintos: uma infra-estrutura metalica feita em super liga de niquel e uma cobertura em ceramica
para garantir a estética. Enquanto a por¢do metalica do sistema garante resisténcia para suportar
as solicitacdes mecanicas da mastigacdo, a ceramica torna possivel a simulacdo da escultura,
textura, cores e saturagdo de todas as dreas de um dente natural. As préteses metaloceramicas
aliam a resisténcia mecanica das ligas metdlicas as propriedades estéticas e refratdrias da
ceramica (Niederauger, et al, 1991; Chain, et al, 2000).

Em funcdo da pobre estética apresentada pelas préteses metaloceramicas muitos estudos
foram realizados visando a utilizagdo de materiais ceramicos para a infra-estrutura — chamado de
coping ceramico. Especialmente para aplicacdes odontolégicas, os materiais ceramicos
apresentam propriedades benéficas, como biocompatibilidade, estabilidade quimica, baixa
condutividade térmica, alta resisténcia a abrasio e excelente estética. No entanto, esta classe de
materiais ainda necessita de desenvolvimento em suas propriedades mecanicas para suportar
melhor as cargas mastigatérias que incidem sob func¢do, pois incorporam defeitos durante seu
processamento € naturalmente tem baixa capacidade de se deformar plasticamente frente a
esforcos de tracdo, apresentando baixa tenacidade (Mclean, 2001; Chain, et al, 2000).

Uma possivel alternativa para reforco em tais proteses é a utilizacdo de compdsitos de
alumina e zirconia usados em infra-estruturas em elevada concentragdo revestidas pelas
porcelanas de cobertura, as quais ndo sofrem oxida¢do no meio bucal e apresentam coloragdo

numa faixa ideal para aplicacdo estética (Mclean, 2001; Chain, et al, 2000).



Embora a alumina mantenha-se na lideranca da industria de ceramicas avancadas devido
ao seu custo moderado, sua versatilidade e comprovado desempenho, a sua baixa tenacidade a
fratura limita sua gama de aplicacdes. As composicdes ceramicas a base de zirconia, entretanto,
apresentam maior crescimento, visto que novas variedades com maior resisténcia estdo sendo

desenvolvidas (Oliveira, 2002).

2.3 Zirconia

A zirconia (ZrO,) € produzida principalmente a partir do mineral zirconita (silicato de
zirconio, ZrSi0O4) que é encontrado em muitas areias minerais pesadas nas costas da Austrélia,
Africa do Sul, India e América do Norte. Outra importante fonte deste mineral € a badeleita, um
diéxido de zirconio natural. O maior depdsito esta localizado na Africa do Sul (Stevens, 1986).
O Brasil possui um depésito conhecido ha muito tempo, Pocos de Caldas — Minas Gerais, onde a
badeleita ocorre em conjunto com a zirconita, no mineral chamado caldasito (Fenner, et al, 1983).

A zirconia (ZrO;) € uma ceramica que vem se destacando na Engenharia, na Medicina e
na Odontologia, por apresentar elevadas propriedades mecanicas, alta estabilidade quimica,
biocompatibilidade e adequada aparéncia estética (Rashad, et al, 2008). Este material ¢ usado na
engenharia para a confeccdo de ferramentas de corte, refratdrios, abrasivos, opacificadores e
outros materiais estruturais, sendo mais recentemente utilizado na confec¢do de sensores de
oxigénio, células de combustao e recobrimentos térmicos. Enquanto na Medicina o seu emprego
maior € na confeccao de préteses ortopédicas (Rashad, et al, 2008).

A Tabela 2.2 apresenta as propriedades da zircOnia.



Tabela 2.2: Propriedades da Zirconia [fonte: htpp://jomon.com.br, acesso 07/2010]

Densidade 5,56 g/cm3
Médulo de Young 205 GPa
Dureza Vickers 1,4 GPa
Resisténcia a Flexao 1200 MPa
Resisténcia a Compressio 2 GPa
Calor especifico 400J/ Kg.K
Expansio térmica 20 - 1000°C 10,5x10° 1/K
Condutividade térmica 25 W/ mK

A zircOnia pode ser encontrada em trés fases polimdrficas: monoclinica, tetragonal e cibica

(Stevens, 1986), conforme pode ser visto na Figura 2.1.

ctbica tetragonal monoclinica

Figura 2.1: Estruturas cristalinas da ZrQO, (Stevens, 1986).

A fase monoclinica € estdvel, sob condi¢des de equilibrio, até 1170°C. O ndmero de
coordenagdo da zircOnia nesta estrutura é 7. A fase tetragonal € estdvel numa faixa de
temperatura entre 1170°C a 2370° C. O ntimero de coordenacdo da zircOnia nesta estrutura é 8. A
fase cubica é estdvel acima de 2370° C, até o ponto de fusdo da zirconia. O nimero de
coordenacdo da zircOnia nesta estrutura € 8. Esta fase apresenta estrutura do tipo fluorita.

A transformacdo tetragonal - monoclinica tem sido intensamente estudada, afim de se
entender perfeitamente os mecanismos que geram tal transformagdo e devido a sua grande
importancia tecnoldgica. Essa transformagdo € do tipo martensitica, ou seja, € uma transformacao

induzida por cisalhamento, sem a ocorréncia de difusdo (Evans, et al, 1980), isto €, ocorre uma



distorcio da estrutura cristalina, sem ruptura de ligacdes. A transformacdo ocorre
instantaneamente, aproximadamente a velocidade do som, e ndo se realiza numa temperatura
fixa, mas numa faixa de temperatura. A transformacdo é acompanhada de deformacdo por
cisalhamento (aproximadamente 8%) e substancial aumento de volume (aproximadamente 3 a
5%). A transformacdo tetragonal — monoclinica inicia-se no ciclo de resfriamento a temperatura
Ms (temperatura de transformacao martensitica) que, para monocristais de ZrO, ou corpos densos
de ZrO; policristalina, situa-se entre 950 e 850°C. No entanto, particulas de ZrO, dispersas em
outras matrizes podem ser mantidas na estrutura tetragonal até temperaturas mais baixas, devido
a compressao exercida pela matriz. O valor de Ms € influenciado por diversos parametros, entre
eles: tamanho, formato e localizagdo das particulas de ZrO,, quantidade de 6xidos estabilizantes e
diferenca de coeficiente de dilatacdo térmica entre a matriz e ZrO, (Sundh, et al, 2006; Kulkov,
2007).

O fendmeno da transformacao martensitica na ZrO, € um dos principais responsdveis pelo
efeito de tenacificacdo nos materiais onde participa como segunda fase. O efeito de tenacificacao
envolve trés mecanismos: tenacificacdo por tranformacdo induzida por tensdes e tenacificacio
pela formacao de micro-trinas e tenacificagdo por deflexao de trincas (Stevens, 1986).

Na tenacificagdo por transformacao induzida por tensdes, a trinca se propaga sob tensdo, e
¢ gerado um campo de tensdes ao seu redor, principalmente na ponta da trinca, como mostra a
Figura 2.2. Como resultado ocorre a transformacdo martensitica (fase tetragonal-monoclinica),
criando um estado de compressao na matriz, sendo necessario que ocorra uma energia extra para
a propagacdo da trinca no material. Este fato tem como conseqiiéncia um aumento na tenacidade

do material (Mamott, 1991).
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Figura 2.2: Representacio esquematica do campo de tensio criado na microestrutura da ceramica decorrente

da transformacao de fase induzida (tetragonal-monoclinica) das particulas de zirconia (Stevens, 1986)

Na tenacificacdo pela formagdo de microtrinas, o mecanismo pode ser induzido pela
adicao de ZrO, em matriz ceramica, de tal maneira que as particulas de zircOnia tetragonal se
transformem, durante o resfriamento, em monoclinicas, causando expansao volumétrica. Esta
expansdo induz tensdes de tragcdo residual, que podem gerar microtrincas, como mostra a Figura
2.3 (Stevens, 1986).

Quando uma trinca propaga-se em dire¢do a particulas microtrincadas, estas microtrincas

absorvem energia da trinca tipica, aumentando assim a tenacidade a fratura da ceramica.

mudanca de
TRINCA \’ o -
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microtrincas

Figura 2.3: Interac@o entre a particula de zirconia monoclinica transformada e a aponta da trinca (Stevens,
1986).



No mecanismo de tenacificacao por deflexdo de trincas, as trincas podem ser defletidas,
tanto por campos de tensOes residuais, como pela resisténcia a fratura de uma segunda fase. A
deflexdo resulta em uma tenacificacdo governada pela reducido da for¢a motriz, sobre a porcao
defletida da trinca. A mudanga de dire¢do entre particulas defletoras resulta em uma aprecidvel
reducdo da forca motriz. A tenacificagdo resultante, para uma segunda fase aleatoriamente
orientada, depende somente da concentracdo volumétrica e da forma das particulas defletoras

(Evans, 1980).

24 Materiais Nanoestruturados e Nanocompoésitos de Matriz Ceramica

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica sdo de imenso
interesse e crescente importancia para futuras aplicacdes tecnoldgicas. Materiais
nanoestruturados exibem, geralmente, propriedades diferenciadas com relacdo aos demais
materiais. Muitas das aplicagdes destes materiais estdo diretamente relacionadas as suas
propriedades estruturais (Carrefio, et. al, 2010). Em ciéncias dos materiais, o tamanho das
particulas figura como um parametro importante na explicacdo de vdrios fendmenos fisicos e
quimicos, tais como propriedades elétricas, magnéticas e superficiais, entre outras, apresentadas
por um determinado material (Marre, et al., 2006).

O interesse crescente em nanocompoésitos do tipo ceramica-ceramica estd associada aos
excelentes resultados que t€m sido relatados a partir do final da década de 1980, seguindo o
trabalho de Niihara e colaboradores (Niihara, et al, 1989; Nakahira, et al, 1992; Jeong, et al,
1997). O nanocompésito Al,O5/SiC ganhou grande destaque devido a resultados excepcionais
apresentados na literatura, com aumentos, em relacio a alumina, de 350 MPa para 1520 MPa na
resisténcia a flexdo, e de 3,5 MPa.m'? para 4.8 MPa.m'” na tenacidade a fratura, pela adicao de
5% em volume de particulas de SiC com tamanho de aproximadamente 200nm. Esses valores,
nao foram reproduzidos por outros pesquisadores e, por isso sdo questionados, mas de um modo
geral, existe concordancia quanto ao significativo aumento da resisténcia mecanica nesses
nanocompositos de matriz de alumina (Niihara, et al, 1989; Nakahira, et al, 1992; Jeong, et al,
1997; Stearns, et al, 1992). A partir de entdo, pesquisadores tém demonstrado fundamental

interesse nos materiais ceramicos nanoestruturados, nos quais se incluem os nanocompdsitos.
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Os materiais nanoestruturados podem ser definidos como sistemas que contenham pelo
menos uma caracteristica microestrutural com dimensdes nanométricas (dimensdes menores que
150nm), que possa ser responsdvel por caracteristicas peculiares em suas propriedades. Dentre
esses materiais estdo os nanocompdsitos de matriz ceramica (Gleiter, 1994).

O interesse por materiais nanoestruturados vem das mudangas significativas nas
propriedades dos produtos obtidos, as quais estdo associadas a caracteristicas, tais como: grande
aumento de solubilidade, enormes mudangas nas propriedades de difusdo, grande estabilidade
microestrutural em relacdo ao crescimento de grdo, aumento da resisténcia mecanica em
materiais frageis, diminuicdo no tamanho de falhas, super plasticidade e otimizacdo de
propriedades magnéticas. Estas melhorias sdo encontradas em casos especificos e estdo longe de
ser uma regra geral (Carrefio, et al., 2008).

Os materiais nanoestruturados sao classificados em 12 grupos de acordo com sua
composi¢do quimica e a forma de seus constituintes. De acordo com a sua forma, os materiais
nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias: cristalitos em camadas planas,
cristalitos em cilindros (com espessura de camada ou diametro do cilindro da ordem de poucos
nanOmetros) e materiais nanoestruturados compostos de cristalitos equiaxiais (Gleiter, 1995).

Dependendo da composicao quimica dos cristalitos, essas trés categorias podem ainda ser
agrupadas em quatro familias, mostradas na Figura 2.4 e apresentadas a seguir:

- na primeira familia os cristalitos e as regides interfaciais t€m a mesma composicao
quimica;

- na segunda familia os cristalitos apresentam diferentes composi¢cdes quimicas
representadas por diferentes hachuras;

- a terceira familia é caracteristica da variagdo composicional que ocorre primeiramente
entre os cristalitos e regides interfaciais;

- a quarta familia é formada por cristalitos nanométricos dispersos em uma matriz de

composi¢do quimica diferente.

11
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Figura 2.4: Esquema da classificacado dos materiais nanoestruturados de acordo com a sua composicao

quimica e a forma de seus constituintes (Gleiter, 1995).

Os nanocompdsitos podem ser classificados ainda em quatro tipos: intragranular,
intergranular, intra/intergranular e nano/nano compésitos. Essa classificacdo € descrita na Figura
2.5, onde, no tipo intragranular, as particulas nanométricas estio dispersas principalmente dentro
dos grdos da matriz; no tipo intergranular, as particulas nanométricas estdo dispersas
principalmente nos contornos dos graos da matriz; no tipo intra/inter, as particulas estdo tanto nos
contornos como dentro dos graos da matriz e no tipo nano/nano tanto a matriz como as inclusoes

possuem graos de tamanhos nanométricos (Gleiter, 1994).
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Figura 2.5. Nanocompésitos reforcados por particulas nanométricas em posicdo intragranular (A),

intergranular (B), inter-intragranular (C) e nano-nanocompoésito (D). Adaptado (Gleiter, 1994).

2.4.1 Processamento de Pos Nanométricos

O aprimoramento das técnicas de processamento cerdmico tem por objetivo a producio de pds
com caracteristicas especificas, as quais permitam que se obtenham compactos cerdmicos com
densidade proxima a da tedrica ap6s a etapa de sinteriza¢do, minimizando a quantidade e o tamanho
dos defeitos estruturais na ceramica final além de condicionar determinadas propriedades (Gouvea,
2011).

Seguindo o trabalho inicial realizado por Niihara, varios grupos de pesquisadores
tentaram utilizar a mesma rota de processamento relatada no estudo, com inclusdes de carbeto de
silicio. Entretanto, devido ao limitado detalhamento dessa rota e da necessidade de estabelecer o

custo efetivo para o processamento desses materiais, diferentes métodos de processamento foram
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estudados, tais como, utilizacdo de organo-metdlicos de zirconio, sol-gel, mistura mecanica de
pOs, entre outros. Sendo que na maioria dos casos foi possivel obter uma distribuicio homogénea
das inclusdes nanométricas (Guimaraes, et. al., 2009; Carrefio, et al, 2010, Trombini, et al, 2009).

Decorrente da grande area superficial e do excesso de energia de superficie dos sistemas
de pods ultra-finos, existe uma enorme susceptibilidade destes para a formacdo de aglomerados
durante o processamento. Deste modo, varios métodos vém sendo estudados no intuito de
minimizar a formagdo de aglomerados fortes ou mais criticamente de agregados. Além de
dificultar a obtencdo de uma distribui¢do homogénea das fases que formam os nanocompdsitos,
ja foi comprovado que a presenca de aglomerados ou agregados que ndo sdo destruidos no
processo de conformacao, levam a uma densidade heterogénea do corpo a verde, o que provoca a
formacdo de poros e defeitos no corpo cerdmico sinterizado, formando compactos com baixa
resisténcia mecéanica (Nono, 2006; Fonseca, et al., 2006; Fonseca, 2007).

Basicamente trés tipos de interacdo podem ocorrer entre as particulas nanométricas durante o
processamento, formando aglomerados fracos, aglomerados fortes e agregados. Nos aglomerados
fracos, as ligacOes sdo relativamente fracas e podem ser do tipo Van der Waals, eletrostética,
magnética ou por capilaridade em presenca de fase liquida (Reed, 1995). Essas podem ser
facilmente rompidas por acdo mecanica e pela utilizacdo de defloculantes. J4 os aglomerados
fortes, possuem alta resisténcia mecanica e sdo, como os aglomerados fracos, também unidos por
ligacdes secundadrias, porém, em virtude da elevada drea superficial estas ligacdes estdo presentes
em grande quantidade e para que ocorra a separacdo efetiva de suas particulas constituintes €
necessdria maior energia, como por exemplo, a acdo de um defloculante associado com moagem.
Para os agregados, geralmente as ligacdes entre as particulas sdo ligacOes quimicas primdrias
formadas por reacdo quimica ou sinterizacdo. Em pds nanométricos, a formagao de agregados
pode ocorrer em consequéncia de tratamentos térmicos destes pds, mesmo que a baixas
temperaturas. Em suspensdes aquosas, pds nanométricos, de alumina podem reagir
superficialmente com a 4gua formando hidroxilas que, apds secagem resultam em ligacOes
quimicas primdrias entre as particulas (Niihara, et al, 1989; Nakabhira, et al, 1992; Jeong, et al,
1997; Stearns, et al, 1992)

A Figura 2.6 mostra esquematicamente as diferencas dos p6s aglomerados e agregrados, e

a presenca de poros intra e inter aglomerados, sendo estes ultimos significativamente maiores.
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Figura 2.6: Representacio esquematica de pos aglomerados e pos agregados (Reed, 1995).

Com intuito de evitar a formacdo de agregados durante o processamento, Sumita e
colaboradores estudaram o efeito de varios defloculantes organicos na dispersdao, empacotamento
e sinterizacdo de aluminas de alta pureza em meio aquoso. Foi determinado que o menor tamanho
de grdo apds sinterizacdo e as maiores densidades a verde foram obtidas utilizando o defloculante
acido 4-aminobenzoico (PABA). Estudos posteriores mostraram que a utilizacdo de um meio
ndo-aquoso, com um agente dispersante adequado, como por exemplo, etanol e PABA, leva a
reducdo da formagdo de agregados, pois foi observado que pds de alumina contendo uma
pequena quantidade de alumina de transi¢do, quando processado em meio aquoso dcido, reage
formando agregados, os quais ndo sdo eliminados nas etapas subseqiientes do processamento
(Sumita, 1991).

Por outro lado, além das dificuldades acima, na utilizacdo de pés ultra-finos para a
obtencdo de nanocompdsitos sdo acrescidos outros dois problemas: a dificuldade de dispersao
homogénea das inclusdes da segunda fase e o efeito deletério destas sobre os processos de
densificacao durante a sinteriza¢do (Fonseca, et al, 2006; Mineiro, 2007). A minimizacao destes
efeitos foi conseguida quando se processou o pé ceramico nanométrico em suspensio
separadamente com o uso de PABA como defloculante em meio alcodlico, sendo esta suspensao
misturada ao material da matriz durante o processo de moagem a umido (Guimaraes, 2009;
Pierri, et al, 2005; Chinelatto, et al, 2001). Este procedimento serd adotado no presente estudo.

Tal sistemdtica visa propiciar um método barato, prético, eficaz e que possa ser usado para a
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finalidade a qual se destina, podendo ser facilmente reproduzida por protéticos mesmo em

laboratdrios desprovidos de equipamentos rebuscados.

2.5 Sinterizacao

A obtencdo dos materiais ceramicos passa por uma etapa de processamento que visa
produzir microestruturas com alta densidade, ou seja, que apresentem uma porosidade minima ou
praticamente nula, tal que as suas propriedades intrinsecas possam ser aproveitadas na sua
totalidade. Esta etapa, conhecida como sinterizacdo, se refere ao processo de queima e
consolidagdo de um corpo conformado a partir de um pd, durante o qual ocorre a eliminacao dos
poros existentes entre as particulas iniciais acompanhado de uma retragdo do corpo, combinado
com um crescimento conjunto e uma intensa unido entre as particulas adjacentes
(Kuczynski, 1980).

Existem varios métodos de sinterizacdo para a obtencdo de materiais nanoestruturados e
de nanocompdsitos que envolvem a sinteriza¢do de corpos obtidos da compactacdo de pds ultra-
finos. A utilizagao de pés ultra-finos traz um conjunto de contribui¢des positivas para o processo
de sinterizacdo, mas também para o surgimento de diversas dificuldades de processamento
(Pierre, et al, 2005; Macedo, et al, 2009; Gouvea, 2011).

Uma das vantagens na utilizacdo de pds ceramicos com particulas em dimensdes
nanométricas estd na maior sinterabilidade apresentada pelos mesmos. Essa propriedade se deve a
elevada forca motriz para a sinterizacdo, produzida pela alta 4rea superficial especifica, bem
como a grande fragdo de atomos nos contornos de grao, que pode causar maior difusividade em
comparacdo a materiais com particulas mais grosseiras (da ordem de microns), levando assim a
uma diminuicdo na temperatura de sinterizacao desses materiais (Sumita, et al, 1991; Pierre, et al,
2005).

Estudos de sinterizagdo de materiais com tamanho de particulas nanométricas tém
mostrado uma diminui¢do da temperatura de sinterizagao (Mishra, et al, 2001; Porat, et al, 1996;
Hahn, et al, 1990). Um exemplo € o trabalho de Hahn e colaboradores que, estudando a
sinterizacdo de pdés nanométricos de TiO, (12nm), Y,O3; (4nm) e ZrO, (8nm), encontraram
temperaturas de sinterizacdo mais baixas do que as temperaturas convencionais. A sinterizacao

do TiO, ocorreu a 1000°C, enquanto que o TiO, convencional necessita de temperaturas acima de

16



1400°C. Comportamento semelhante de queda na temperatura de sinterizagdo foi observado para
a Y05 e aZrO,.

Apesar da comprovada diminuicdo da temperatura de sinterizacdo dos pds nanométricos,
a densificacdo desses pos € freqiientemente acompanhada de grande crescimento de grios,
fazendo com que os produtos obtidos ndo apresentem caracteristicas nanocristalinas. O
crescimento de grao acontece quando os contornos de grdos se movimentam de maneira a reduzir
a energia de superficie, promovendo uma redu¢do do nimero médio de graos, com o crescimento
de alguns as custas do desaparecimento de outros, prejudicando as propriedades mecanicas desse
material.

A estratégia utilizada para a diminui¢do do crescimento de grao € a adi¢do de solutos ou
particulas de uma segunda fase a uma ceramica monofdasica, provocando a redu¢do da mobilidade
do contorno de grio. Com o controle do crescimento de grdo consegue-se ganhos em
propriedades como resisténcia mecénica e tenacidade a fratura nos materiais ceramicos (Mayo,
1996).

Outra possibilidade que pode ser utilizada para controlar o crescimento de graos durante a
sinterizacdo e também melhorar as propriedades mecanicas de materiais ceramicos que se deseja
sinterizar, a adicdo de fases inertes (no sentido de ndo ser soliivel nem reagir com o composto da
fase principal), tais como, particulas nanométricas de SiC, ZrO, em matriz de alumina.

A presenca de inclusdes leva a diminuicao na taxa de densificacdo dos corpos ceramicos.
Os mecanismos nao sdo muito bem conhecidos. Stearns e colaboradores propuseram duas razdes
possiveis para o caso do SiC em matriz de alumina (Stearns, 1992):

(a) a presenca de particulas finas de SiC nos contornos de grao da alumina pode limitar a difusdo
dos dtomos para os poros;
(b) a possivel dificuldade em remover material da interface Al,O3/SiC, se a particula inclusa
estiver sobre o contorno de grao da matriz, poderd inibir o processo de densificacao.

Nanocompositos de matriz de alumina vem sendo fabricados pela mistura de pos-ultrafinos
com inclusdes nanométricas, os quais sdo sinterizadas utilizando-se prensagem a quente,
prensagem isostdtica a quente ou sinterizagdo sem pressao em temperaturas elevadas seguida de
prensagem isostdtica a quente (HIP) (Trombini, 2007; Jeong, 1997).

Uma outra alternativa para a sinteriza¢do de ceramicas nanocristalinas € a sinteriza¢do por

plasma (spark plasma sintering). Esse processo permite a utiliza¢do de temperaturas mais baixas
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e tempos menores, produzindo densificagdo com pequeno crescimento de graos. No método de
sinterizagdo por plasma o pé € prensado uniaxialmente em um molde de grafite e pulsos de
voltagem com altas correntes sdo aplicados. O pé € aquecido pela descarga entre as particulas e
pela corrente através do molde de grafite. Ainda assim a utiliza¢do da sinterizacdo convencional é
preferida com relag@o a todos os que utilizam a aplicagdo de pressdo, devido ao seu menor custo
e praticidade (Gao, et al, 2000; Shen, et al, 2002, Trombini, et al, 2009).

A adicdo de alguns ppms de MgO tem se mostrado eficiente na sinterizacdo de
compdsitos com matriz de alumina com inclusdes nanométricas, sinterizados sem a utilizacao de
pressdo. Exemplos desse efeito foram observados em compositos de alumina zircOnia, € alumina
carbeto de silicio, os quais apresentaram melhor densificacdo, menor tamanho de grdo final e,

conseqiientemente, melhores valores de propriedades mecanicas (Wang, et al, 1998).

2.6 Propriedades Mecanicas dos Nanocompdsitos

As propriedades dos materiais dependem ndo somente da composicdo quimica e
estrutura de suas fases, mas também do arranjo das mesmas. O arranjo ou microestrutura depende
do processamento, matéria prima, relacdoes de equilibrio, cinética, etc. A microestrutura pode ser
descrita por: nimero e tipo de fases, incluindo porosidade, distribui¢io de tamanhos, forma e
orientagdo das fases e quantidades relativas de fases (Wiesner, et al, 2007).

A necessidade de aumento das propriedades mecanicas, dentre elas resisténcia a fratura,
tem despertado interesse na comunidade cientifica em estudar mecanismos de reforgos em
materiais ceramicos. Os mecanismos de refor¢cos mais estudados nas dltimas décadas foram as
inclusdes nanométricas de uma segunda fase a uma matriz ceramica, a tenacificacdo por
microtrincamento e transformacdo induzida de tensdo, conseguida pela adi¢do de particulas de
zircOnia numa matriz ceramica, minimiza¢ao de tamanho de grios e de poros, a adi¢do de fibras
ou whiskers em uma matriz ceramica (Baldacim, et al, 2001), e outros.

A nanociéncia e a nanotecnologia podem ser usadas para tornar os materiais mais
resistentes, fortes e leves. As ceramicas sao constituidas por um ajuntamento estrutural especifico
de graos de tamanhos microscépicos e nanoscopicos (Malsch, 2007).

As propriedades mecanicas desses materiais sdo fortemente dependentes do tamanho e da

disposicdo espacial desses graos; como regra geral, quanto menor o tamanho dos grios, mais
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duro pode ser o material correspondente. O aumento da compreensdo da relacdo estrutura-
propriedades, resultante do avango das técnicas de nanociéncia e a possibilidade de maior
controle na prepara¢do de materiais nanoestruturados, sao fatores de grande otimismo quanto ao
advento de novos materiais com melhores e até mesmo insuspeitadas propriedades mecanicas
(Wiesner, et al, 2007).

Devido a baixa tenacidade e grande sensibilidade a defeitos, introduzidos durante o
processamento ou durante o uso, a aplicacdo em larga escala de materiais ceramicos estruturais
tem sido limitada. Na busca por solugdes para esses problemas, diversas alternativas t€ém sido
adotadas, sendo que uma delas € a adicdo de particulas nanométricas de uma segunda fase a uma
matriz cerdmica, conforme proposto por Niihara, formando sistemas cerdmicos como Si;N,/SiC,
mulita/SiC, AlL,05/SiC, MgO/SiC e outros. Esses materiais apresentam melhorias em suas
propriedades mecanicas quando comparados aos mesmos sem reforco, devido a uma série de
mecanismos associados a presencga das particulas nanométricas. Dos diversos sistemas propostos,
o nanocompdsito Al,O5/SiC ganhou grande destaque devido a resultados excepcionais
apresentados na literatura, com aumentos, com relacdo a alumina, de 350MPa para 1520MPa na
resisténcia a flexdo, e de 3,5MPa.m"”? para 4.8 MPa.m"? na tenacidade a fratura, pela adicdo de
5% em volume de particulas de SiC com tamanho de aproximadamente 200nm (Niihara, et al,
1991). Os resultados obtidos anteriormente geram até hoje muita discussdo entre os
pesquisadores devido a sua ndo reprodutibilidade.

Explicacdes para esses resultados baseiam-se principalmente na presenca de tensdes
residuais no material causadas pela diferencga entre os coeficientes de expansao térmica da Al,O;
(8.810°K™") e do SiC (4.710°K™") (Jeong, et al, 1997). Essas tensdes formadas durante o
resfriamento do mesmo levam a mudanca do modo de fratura do material de intergranular para
transgranular e, conseqiientemente, a um aumento na tenacidade a fratura, j4 que a energia
necessaria para a propagacdo de uma trinca através dos graos € maior do que através dos
contornos do mesmo (Ferroni, et al, 2002).

O aumento da resisténcia mecanica com a adi¢do de particulas nanométricas pode ser
explicado pela mudanca do hébito de fratura. Os nanocompdsitos geralmente apresentam trincas
do tipo intragranular, enquanto a alumina monofédsica apresenta trincas intergranular. Esta
reducdo da tendéncia da fratura ocorrer no contorno de grao é causada pela deflexao de trinca

pelas nanoparticulas situadas nos grdos e sobre os contornos de grdos e as discordancias
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existentes, sendo talvez o fator mais diretamente associado com o efeito benéfico de reforco a
temperatura ambiente das propriedades mecanicas (Menezes, et al, 2008; Sudre, et al, 1992).
O aumento da resisténcia a flexdo pode ser devido a diminuicdo do tamanho de defeito
critico do material. Inclusdes de nanoparticulas de SiC reduzem o crescimento de grios e
impedem o crescimento exagerado dos graos da matriz, além disso, defeitos de superficie neste
material sdo facilmente eliminados visto que o0 mesmo nao sofre arrancamento de graos como no
caso da alumina monolitica (Sternitzke, 1997).
Investigagcdes subseqiientes as de Niihara ndo conseguiram, no entanto, reproduzir o mesmo

nivel de ganho nas propriedades mecénicas.

2.6.1 Ensaios Mecanicos

Existe uma quantidade grande de ensaios mecanicos usados para caracterizar os materiais
ceramicos, a seguir, serdo apresentados alguns desses ensaios que foram utilizados na

caracterizacdo mecanica dos materiais nesse trabalho.

2.6.1.1 Microdureza Vickers

A maioria dos ensaios estaticos de dureza consiste na impressdo de uma pequena marca
feita na superficie da peca, pela aplicacdo de pressdo, com uma ponta de penetracdo (Ishikawa,
1997).

A medida da dureza do material é dada em funcdo das caracteristicas da marca de
impressdo e da carga aplicada. Para aplicacdes especificas, voltadas principalmente para
superficies tratadas ou para a determinacdo de dureza de microconstituintes individuais de uma
microestrutura, utiliza-se o ensaio de microdureza Vickers.

A técnica de indentacdo foi proposta pela primeira vez em 1962 (Parmqvist, 1962). O
indentador (penetrador) é uma piramide de diamante, de base quadrada, com um angulo de 136°
entre as faces opostas (Fig. 2.7 a, b e c). E utilizada carga menor que 1Kgf, a qual produz uma
impressao microscopica em forma de losango regular com a base quadrada. Pode ter valores tao

pequenos como 10gf (ASTMC 1327 - 99) .
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Figura 2.7 a) Piramide de Base quadrada; b) Angulacio; c) Identacao Vickers (ASTMC 1327 - 99).

A microdureza Vickers (HV) é calculada através da equagdo 2.1, conforme norma
ASTMC 1327 —99.

_ 1,8544P

HY = ==

2.1

onde:

HV = microdureza Vickers [kgf/mmz]
P = carga aplicada [kgf]

d = diagonal do losango retangular obtido na impressdo [mm)]
2.6.1.2 Tenacidade a Fratura

A medida da tenacidade a fratura para ceramicas avancadas normalmente pode ser
determinada por trés técnicas: a impressdao Vickers a fratura, a flexdo com uma barra indentada e
a flexdo com uma barra pré trincada (Quinn, et all, 1992).

Para a escolha da melhor técnica deve-se considerar aspectos relacionados a aplicacdo do
produto, capacidade para obtencdo de corpos de prova, tempo e custo. A Figura 2.8 mostra

esquematicamente a aplicacdo destas técnicas.
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Figura 2.8. Técnicas aplicadas para determinacdo da tenacidade a fratura (a) impressdao Vickers de fratura;
(b) flexdao de barra com impressdao Vickers e (c¢) Flexdo de barra pré trincada com impressao Vickers ou
entalhe (Quinn, et al, 1992).

A técnica de indentacdo pela impressdo Vickers, por se tratar de um ensaio simples de
baixo custo, tornou-se uma opcao interessante, sendo utilizada para caracterizacdo dos corpos de
prova neste trabalho. A técnica consiste de um ensaio de microdureza Vickers em uma superficie
polida de um material ceramico, onde € analisada a impressdo de uma ponta de diamante em
formato de piramide. A carga aplicada a amostra € responsdvel pelo aparecimento de fissuras ao
redor da impressao que através da medida de seu comprimento consegue-se avaliar o grau de
tenacidade a fratura do material, conforme mostra Figura 2.9. A medida de absor¢do da energia
de deformagdo de um material fragil é fator critico de intensidade do estresse (tenacidade a
fratura), também conhecido como fator Kj.. A tenacidade a fratura de um material esta
relacionada ao nivel de tensdo eléstica, a qual pode ser alcangada em torno da extremidade da
fissura, antes do processo de fratura ser iniciado. Ou seja, é a capacidade elastica de resistir a
tensOes antes de gerar a fratura. Propriedades diversas como resisténcia mecanica, resisténcia ao
choque térmico e susceptibilidade ao desgaste erosivo (grande aplicagdo em biomateriais) sao
todas fundamentalmente controladas por esse parametro (Annual Book of ASTM Standards,

2000).
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Figura 2.9. Indentacido Vickers evidenciando a formacido de Fissuras(Annual Book of ASTM Standards,
2000).

Para o célculo da tenacidade a fratura de um material ceramico usando a técnica da
indentacdo utiliza-se a medida do tamanho da trinca provocada pela impressao da ponta de
diamante, a carga aplicada, o médulo de elasticidade e a dureza do material, utilizando a Equacao

2.2 (Zhao, et al, 1993; Pagani, et al, 2003; Dias, 2004).

E 1/2 P
ke=é(7) () 22

Onde:

K;. é a tenacidade a fratura do material [MPa.m”2

], £ € uma constante independente do
material (depende da geometria da deformacdo, e varia de 0,016 a 0,022), E o mddulo de
elasticidade [GPa], H a dureza Vickers [GPa], P a carga aplicada [N] e C o comprimento da
trinca, medida a partir do centro da impressao [m].

Para o cdlculo do valor de K;c dos nanocompdsitos de alumina-zirconia utilizou-se o
moddulo elastico da alumina (393 MPa) e da zirconia (207 MPa), em fun¢do da porcentagem
usada por cada nanocompdsito.

O tamanho das fissuras produzidas pela técnica da indentacdo é uma fungdo inversa da

tenacidade. Quanto maior o valor de Ky, melhor é o comportamento mecanico do material.

2.6.1.3 Compressao Diametral
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Conhecido como Brasilian Test, o ensaio de compressao diametral consiste na aplica¢do
de um carregamento de compressdo em amostras cilindricas; o carregamento € aplicado em
planos paralelos, diametralmente opostos. Esta configuragdo de carga gera um plano de tensdes
de tracdo, razoavelmente uniforme no plano perpendicular ao da aplicag¢do da carga. O ensaio de
resisténcia a tracdo por compressao diametral segue a norma ASTM E 384-02 e prescreve o
procedimento para determinagdo da resisténcia a tracdo por compressdo diametral de corpos-de-
prova cilindricos.

Sao utilizados corpos-de-prova cilindricos com relagdo comprimento/diametro entre 1 e 2,

isto €, o diametro € o dobro da altura. A Figura 2.10 ilustra o teste realizado no corpo de prova

(Schalch, 2002).
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Figura 2.10. Peca sujeita a compressao diametral até a fissura.

A resisténcia a tragdo por compressao diametral € calculada pela expressao 2.3.

2P
o, =——

—— (2.3)

onde:

o = resisténcia a tragdo por compressao diametral, expressa em MPa;
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P = carga maxima obtida no ensaio (kN);
D = diametro do corpo-de-prova (mm);

L = altura do corpo-de-prova (mm).

2.7 Desgaste

O desgaste pode ser entendido como a deterioracdo ou dano causado a uma superficie
solida, geralmente envolvendo progressiva perda de material, devido ao movimento relativo entre
esta superficie e uma substancia ou substancias contactantes (Norma DIN 50320, 1997). Quando
dois materiais sdo colocados em contato, qualquer tentativa que os faca deslizar um sobre o outro é
resistido por uma forca de atrito. O atrito € definido como “a resisténcia a0 movimento relativo
entre dois corpos que se “esfregam” e € proveniente da interacdo entre os s6lidos e as areas de
contato desses solidos” (Bhushan, 2001).

Devido a fragilidade dos materiais ceramicos, varios tipos de trincas sdo introduzidos pelo
atrito ao redor da zona de contato, como as trincas hertzianas laterais, medianas e radiais. A
superficie apresenta também trincas generalizadas devido ao processo de acabamento superficial
do corpo ceramico. A Figura 2.11 mostra esquematicamente os tipos de trincas introduzidas por
atrito. O desgaste ocorre através das particulas formadas por propagacdo de trincas e este é

funcdo da pressao no ponto de contato (Kato, 1990).

Figura 2.11. Tipos de trincas introduzidas por atrito, onde W é a carga normal no ponto de contato e F a forca

de atrito na zona de contato (Kato, 1990).

O volume de material desgastado durante o atrito entre duas superficies € uma forma de

avaliar o desgaste. Um outro modelo capaz de avaliar o mecanismo de desgaste considera a
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severidade de contato para desgaste (Kato, 2002). Sdo observados trés mecanismos de desgastes
em funcdo da severidade de contato, ou seja, o regime de desgaste brando (I), o regime de
transi¢do (II) e o regime severo (III). A velocidade e a carga tém forte influéncia na quantidade
de material removida das superficies de desgaste. No regime de desgaste brando (I) as superficies
sdo pouco afetadas pelo desgaste. Ocorre um desgaste microabrasivo nos cantos dos poros, nos
defeitos superficiais, nos finos riscos superficiais que pode ser responsdvel pela nucleacdo de
trincas e iniciagdo do desgaste. No regime de transicdo (II) ocorre quando o nivel de tensao
dinamica na superficie excede o limite critico para iniciagdo da propagacdo incontroldvel das
trincas, com resultado de ruptura da superficie. Os mecanismos de deterioracdo dominantes sdao
deformacdo plastica e fratura da superficie. J4 no regime severo de desgaste (III) a superficie é
coberta pelos debris desgastados. Debris consistem em finos fragmentos moidos que localmente,
sao compactados termo-mecanicamente para formar camadas de tribo filme. Os debris controlam
o desgaste e a resposta ao atrito. Na Figura 2.12 € mostrado esquematicamente o regime severo

de desgaste em um mancal de alumina (Andersson, 1993).

Tribo filme

\ Superficie fraturada
?q\'

Figura 2.12. Tlustracido esquematica da superficie desgastada de mancais de alumina sujeitos ao desgaste

severo (Andersson, 1993).

Uma representacdo de visualizacdo tridimensional do desgaste da alumina relacionando a

carga e a velocidade € representada na Figura 2.13 (Blomberg, 1994).
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Figura 2.13. Representacio esquematica do desgaste da Al,O; em funcio da carga e velocidade utilizada

(Blomberg, 1994).

Trabalhos em caracterizacido tribolégica (Chen, et al., 2000; Errico, et. al, 1999)
mostraram que a resisténcia ao desgaste dos nanocompdsitos € muito superior aos materiais
convencionais. A resisténcia ao desgaste de alumina com inclusdes nanométricas de SiC reduz o
desgaste desse material em até duas ordens de grandeza quando comparado a alumina sem
refor¢co, contendo o mesmo tamanho de grao. O mecanismo responsdvel por essa melhoria na
resisténcia ao desgaste dos nanocompdsitos estd relacionado a uma combinagio de fatores; entre
eles, a diminuicdo da tensdo residual anisotrépica da matriz quando a segunda fase € adicionada e
ao aumento da tenacidade a fratura do material.

A avaliagdo da taxa de desgaste de um material ceramico depende de alguns fatores como
velocidade de ensaio, tempo e caracteristicas do ambiente. Por isso, um dos grandes obstaculos
encontrados quando se decide comparar as caracteristicas triboldgicas de materiais diferentes € a
maneira como o ensaio foi realizado. Sabe-se que existem vdrios tipos de equipamentos, € que
cada um deles possui uma configuragdo diferente e estas diferencas se refletem nos resultados
finais; por exemplo, havera variacdo de taxa de desgaste em um mesmo material dependendo do

angulo no qual o carregamento estard sendo feito sobre o corpo de prova a ser ensaiado, e assim
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por diante. Assim, resultados observados na literatura devem ser analisados cuidadosamente para
que ndo haja julgamento errado quanto as caracteristicas apresentadas por determinado tipo de
material. Um dos ensaios muito usado em caracterizagdo de material cerdmico € o pino sobre

disco.

2.7.1 Ensaio de Desgaste: Pino sobre Disco

O ensaio “pino sobre disco” consiste na verificacdo da perda de volume de uma amostra
de material em virtude do atrito desse contra um disco rotativo. O disco gira acoplado a um motor
com velocidade angular controlada. A amostra deve ter um formato cilindrico com a

extremidade em formato de calota esférica, conforme mostrado na Figura 2.14.

Vista lateral Vista superior

Figura 2.14. Amostra em forma de pino usada no ensaio.

O pino € comprimido, na sua extremidade esférica, sob a¢do de uma carga, mantendo-se em
contato com o disco rotativo, conforme ilustrado na Figura 2.15. O movimento relativo do disco
em contato com o pino provocard um desgaste cuja perda de volume indicard a taxa de desgaste
determinado pela equacgdo 2.4. Para os testes usualmente se aplica o procedimento com base na

norma ASTM G99-95.

28



< =

Figura 2.15 Tlustracao do ensaio pino sobre disco.

No caso de ensaios de desgaste em ceramicas, € interessante que ambas as partes
submetidas ao desgaste, o pino e o disco, sejam feitas de ceramicas, ou seja, o disco deve ter
igual ou maior dureza que o pino para que ocorra o seu desgaste (Annual Book of ASTM
Standards, 2000). A avaliacdo da taxa de desgaste pode ser feita medindo-se a perda de massa

ocorrida apds o ensaio, calculada conforme apresentado na equacao 2.4.

W=—-+ (2.4)

onde:

W € a taxa de desgaste;
V € o volume de material desgastado;
F a carga do ensaio (N);

e x a distancia percorrida pelo pino(m);

O volume V € relacionado com a perda de massa durante o teste e com a massa

especifica do corpo-de-prova.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias primas:

— ZircOnia monoclinica nanométrica produzida pela Nanostructured & Amorphous
Materials Inc. (MA-USA), com tamanho médio de particulas em torno de 30-65nm, com 99,9%
de pureza.

— Alumina comercial, AKP-53 produzida pela Sumitomo Chemical, Japdao, com tamanho
médio de particulas em torno de 0,25 micrometros, area superficial especifica de 13,6 m2/g e
pureza de 99,995% .

— Cloreto de Magnésio Hexahidratado na forma de solucio (MgCl,.6H,O- Synth MA-
USA).

— Acido 4-aminobenzéico, PABA (Synth MA-USA).

— Acido Oléico (Synth MA-USA).

~ Alcool etilico, 99% de pureza.

A Figura 3.1 representa o diagrama de blocos com as principais etapas utilizadas na

realizacdo deste trabalho.
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Figura 3.1: Diagrama de blocos representando as etapas do trabalho.
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3.1 Preparacao dos P6s de Alumina

Tomando-se como referéncia estudos e trabalhos anteriores (Guimaraes, et al 2009;
Pierre, 2007; Trombini, et al, 2009), corpos de prova de alumina sem inclusdes foram obtidos
para comparacdo com os resultados dos nanocompositos de alumina-zircOnia. Para isso o p6 de
alumina foi desaglomerado em meio alcodlico em moinho de bolas modelo TE 500/1 da Tecnal,
utilizando-se um frasco de polipropileno com bolas de zirconia (5 mm de diametro). A moagem
se deu por 1 hora. A relagao bola/material utilizada foi de 5:1. Foi utilizado durante a moagem,
como dispersante, 0,2% em peso de PABA (4cido 4-aminobenzdico) e, como lubrificante,, 0,5%
em peso de 4cido oléico. Com o intuito de melhorar a sinterabilidade e minimizar o crescimento
de graos, foi adicionado durante a moagem 100ppm de 6xido de magnésio na forma de cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,O) da marca Synth a alumina sem adi¢do de inclusdes
(Wang, et al, 1998).

ApOs mistura, foi realizada a secagem dos pds utilizando ar comprimido, visando a nao

formacdo de aglomerados. Em seguida os p6s foram passados em uma peneira de malha 80 mesh.

3.2 Preparacao dos Pos de Alumina com Inclusoes de Zirconia

Para a obten¢do dos nanocompdsitos de alumina-zirconia foram preparados suspensdes de
alumina contendo 5, 10, 15 e 30 % em volume de p6s nanométricos de zircOnia. Esse
procedimento foi baseado em estudos realizados anteriormente (Guimaraes, et al 2009; Pierre,
2007; Trombini, et al, 2009). Trés etapas caracterizaram esse procedimento de mistura.

a) Preparacdo da suspensdao de alumina: a alumina foi preparada em um moinho de bolas
usando a relagdo bola:material de 5:1, em um frasco de polipropileno com 0,2% em peso de
PABA em meio alcodlico por 1 hora.

b) Preparacdo da suspensdo de zircOnia: a zircOnia nanométrica foi desaglomerada em um
moinho de bolas usando a relagdo bola:material de 4:1, em um frasco de polipropileno com 0,5%
em peso de PABA em meio alcodlico por 12 horas.

¢) Mistura das solugdes de alumina e zirconia: foi calculada a quantidade necessaria da
suspensdo de zirconia correspondente a 5, 10, 15 e 30% em volume e adicionada a suspensdo de

alumina. O frasco com a mistura das suspensdes foi levado ao moinho de bolas por 22 horas. Na
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seqiiéncia foi adicionado 0,5% em peso de 4cido oléico e 100ppm de 6xido de magnésio na forma

de cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), com o intuito de melhorar a sinterabilidade

€ minimizar o crescimento de graos. A mistura final foi levada ao moinho por mais duas horas.
Para a secagem dos p6s foi utilizado ar comprimido. Em seguida os p6s foram passados

em uma peneira de malha 80 mesh.

33 Conformacao dos Corpos de Prova

Com os p6s obtidos nos itens 3.1 e 3.2, realizou-se a conformac¢do dos corpos de prova na
forma de pastilha (10mm de didmetro) para medida da densidade aparente, ensaio de
microdureza, compressao diametral, tenacidade a fratura e andlise microestrutural. Para
realizacdo dos ensaios de desgaste, pino sobre disco, conformou-se pinos (6,7mm de diametro,
12mm de altura e extremidade com 2,8mm de raio) conforme mostra a Figura 3.2. A
conformagdo dos corpos de prova foi feita através de prensagem uniaxial, com pressdo de

50MPa, seguida de prensagem isostdtica, com pressao de 200MPa.

Figura 3.2: Corpos de prova na forma de pinos confeccionados para realizacio dos ensaios de desgaste.

34 Caracterizacio Corpos de Prova a Verde

Os corpos de prova foram caracterizados através da densidade a verde obtida pelo

levantamento dimensional e utilizando-se a Equacgao 3.1.
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p= 3.1)

m
v
onde:

m € a massa do corpo de prova [g], v o volume do corpo de prova [cm’].

A densidade a verde é dada entdo em g/cm’ e expressa em termos de porcentagem da

densidade tedrica (%Dt) onde:

%DT =" x 100 (3.2)

P,

onde:

%Dt é a porcentagem da densidade teérica, p a densidade a verde [g/cm’], pt a densidade
tedrica (1/p; = XA/pA + XB/pB), XA e XB sdo as porcentagens do material sélido A ¢ B
respectivamente.

Para a alumina pura a densidade teérica usada foi de 3,98g/cm’, para a zirconia foi de
5,61g/cm3, para o nanocompoésito Al,O3-ZrO, (5% em vol.) a densidade calculada foi de 4,09
g/cm3 , para a Al,03-ZrO; (10% em vol.) a densidade calculada foi de 4,20 g/cm3, para a Al,Os-
7ZrO; (15% em vol.) a densidade calculada foi de 4,30 g/cm3 e para a Al,03-ZrO; (30% em vol.)

a densidade calculada foi de 4,57 g/cm3.
3.5 Eliminacao de Organicos

Antes da sinterizacao, os corpos de prova foram calcinados em uma mufla marca EDG 3P-
S modelo 7000, com taxa de aquecimento de 1°C/min até 400°C e mantidos por 2 horas, para a

eliminacdo dos residuos organicos provenientes dos aditivos de processamento.

3.6 Sinterizacao

Foi dotada a condi¢do de sinterizagcdo para o p6 de alumina AKP-53, o qual gera a relacio
de maior densidade final, pequeno tamanho de grao e distribuicdo de grao homogéneo. Para isso
foram realizados ensaios de dilatometria para verificar as faixas de temperatura em que ocorrem

as principais etapas de sinterizacdo, ou seja, a temperatura de inicio de retracdo e temperatura de
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mdaxima taxa de retracdo e em seguida definida a melhor temperatura para cada composicado

estudada.

3.6.1 Estudo de Sinterizacao em Dilatometro

Para a determinag¢do da melhor temperatura de sinteriza¢do para cada composi¢do, foram
realizadas queimas sem patamar, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1600°C, utilizando

um dilatdmetro horizontal da marca Netzsch, modelo 402C.

3.6.2 Sinterizacao dos Corpos de Prova

Apés os ensaios de dilatometria e andlise dos resultados, os corpos de prova foram
sinterizados com taxa de aquecimento de 10°C/min, com patamar intermedidrio de 1050°C por 1
hora e patamar final de 2 horas, com temperaturas finais de 1380°C, 1420°C, 1450°C para
alumina pura, alumina contendo 5 e 10% em volume de zircOnia nanométrica € alumina
contendo 15 e 30% em volume de zirconia nanométrica, respectivamente. Para isso utilizou-se
um forno fabricado pela MAITEC, modelo FESORD.

A op¢do pela utilizagao do patamar a 1050°C € baseada no fato de que a introducao de um
patamar isotérmico a baixas temperaturas na curva de sinteriza¢do de alumina sub-micrométrica,
promove uma otimizagdo do processo de sinterizacdo, tendo como resultado final a obtencao de

corpos densos com menores tamanhos de graos.

3.7 Caracterizaciao dos Corpos de Prova apés Sinterizacao

3.7.1 Densidade Aparente

Medidas de densidade aparente (DA) dos corpos de prova sinterizados foram obtidas
através da técnica baseada no principio do método de Archimedes, utilizando a Equacdo 3.3

(Mayo, 1996).

35



Ms
DA = (mjpa (3.3)

Onde:

DA ¢€ a densidade aparente [g/cm3], Ms € a massa da amostra seca [g], Mu € a massa da
amostra umida apds ter permanecida imersa em dgua durante 24 horas [g], Mi € a massa da
amostra imersa em agua [g] e p, € a densidade da dgua na temperatura em que foi realizada a
medida [g/cm3].

Os resultados de densidade aparente, da mesma forma que a descrita na se¢do 2.4, sdo
apresentados em termos de porcentagem da densidade tedrica (%DT), calculada para cada

composi¢ao.

3.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura das Amostras

As preparacOes das amostras para analise microestrutural seguiram os seguintes
procedimentos: embutimento em resina epoxi e desbaste com lixas de carbeto de silicio, em
granulometrias decrescentes. Na seqiiéncia o polimento foi feito em uma politriz modelo Aropov
2V da Arotec, com pastas de diamante com diametro médio de particulas de 9, 6, 3 ¢ 1um. Os
ataques térmicos feitos para revelar os contornos de graos, foram realizados a 50°C abaixo da
temperatura em que as amostras foram sinterizadas, usando taxa de aquecimento de 15°C/min.

As amostras foram caracterizadas na superficie polida. Para isso foram recobertas com
uma fina camada de ouro, depositada através de uma evaporadora marca Balzers, modelo SCD-
004 e o microscépio eletronico utilizado para andlise da microestrutura foi da marca Philips,
modelo XL30-FEG.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € fundamental para o estudo da topografia
de sdlidos e pos, devido a sua capacidade em proporcionar uma profundidade de foco bem
superior aos dos microscopios Opticos, além de poder atingir resolu¢do na ordem de nandmetros.
Por ter alta resolugdo e grande profundidade de foco, que permite obter imagens tridimensionais
da amostra, esta técnica € muito util para analisar superficies de fratura.

O principio da microscopia eletronica de varredura baseia-se na focalizagdo de um feixe
de elétrons, que pode ser estdtico ou pode fazer uma varredura pela superficie da amostra. Os

tipos de sinais produzidos quando o feixe de elétrons atinge a superficie de uma amostra incluem,
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para o espalhamento eldstico: elétrons retro espalhados (backscattered); e para espalhamento
ineléstico: elétrons secundarios, elétrons Auger, etc. Os elétrons secundarios revelam a topografia
da superficie da amostra e sdo os principais responsaveis pela formacao da imagem analisada

(Canevarolo, 2004).

3.7.3 Medida de Tamanho de Graos

Para anélise do tamanho de graos dos corpos de prova sinterizados foi realizada a andlise
de imagem da superficie polida e atacada termicamente (50°C abaixo da temperatura de
sinterizacdo) , usando microscopia eletronica de varredura (MEV). Para isso, foi utilizada 1
amostra para cada composi¢dao. As medidas do didmetro dos graos foram feitas com o auxilio de
um software de andlise de imagens Scion Image for Windows — Scion Corporation, versao Beta
4.0.2, utilizando as imagens digitalizadas obtidas da microscopia eletronica de varredura de alta
resolucdo. Foram utilizadas 3 imagens para cada composi¢do. O programa calculou o tamanho de
graos através das delimitacdes dos mesmos. Como as imagens da superficie polidas obtidas
apresentaram baixa definicdo dos contornos dos graos, mesmo com o tratamento das imagens por
brilho e contraste, a definicdo dos contornos de grdos nao foi suficiente para que o programa
utilizado pudesse delimitar corretamente os contornos entre os grdos. Dessa forma utilizou-se um
programa de edicdo de imagens para delimitar manualmente estes contornos e assim permitir a
correta leitura dos contornos pelo programa.

Esse procedimento permitiu que o programa de anélise de imagem fosse capaz de realizar
as medidas através da drea de cada grdo. Assim, assumindo que cada grdo seja esférico, o

diametro circular equivalente foi calculado pela equagdo 3.4.

d=2]2 (3.4)
T

onde d é o diametro do grao e A € a drea (Chinelatto, 2002).
Para cada amostra foram medidos, no minimo, 200 grdos a partir das micrografias obtidas no
MEV nas mesmas condi¢des. Esse niimero de graos medidos foi suficiente para ser representativo da

amostra, sendo que a precisao relativa, em um intervalo de confianga de 99%, foi menor do que 10%
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da média de tamanho de graos. Além disso, um fator multiplicativo de correcio de 1,56 foi utilizado
para corrigir os valores médios dos tamanhos de griaos (Mendelson, 1969).

Para representar a distribui¢do de tamanhos de graos, os dados obtidos foram entdo exportados
para um software de andlise estatistica, para a construg@o de histogramas de distribuicdo de tamanho,
construindo-se um grafico de ndmero de ocorréncias (freqiiéncia) de tamanhos em fungdo de
intervalos de tamanho. A freqiiéncia € dada pelo nimero de graos dentro de um intervalo especifico
de tamanho, que é normalizado pelo nimero total de graos contados na amostra. A curva que melhor

representou os dados foi uma gaussiana.

3.7.4 Ensaios Mecanicos

3.7.4.1 Microdureza Vickers

Para a realizacdo dos ensaios de microdureza, os corpos de prova foram preparados
utilizando-se o mesmo procedimento da se¢do 3.7.2. Os ensaios de microdureza Vickers foram
realizados utilizando-se um microdurdmetro com indentador de diamante (dngulo de 136°) da

marca Buehler. Os resultados foram obtidos utilizando a equagao 2.1.

3.7.4.2 Tenacidade a Fratura

Para medida da tenacidade a fratura os corpos de prova foram preparados da mesma
forma descrita no item 3.7.2. A tenacidade a fratura dos corpos de prova foi determinada pela
técnica de indentacdo pela impressdo Vickers, usando a Equacdo 2.2. A indentagcdo foi obtida
utilizando um microdurdmetro com carga de 3 Kg, carga necessdria para trincar as superficies na

ponta da trinca, conforme norma ASTM C 1327-99.

3.7.4.3 Ensaio de Resisténcia a Compressao Diametral

Conhecido como Brasilian Test, o ensaio de compressao diametral consiste na aplica¢io
de um carregamento de compressao em amostras cilindricas, onde o carregamento € aplicado em
planos paralelos, diametralmente opostos. Esta configuracdo de carga gera um plano de tensdes

de tracdo, razoavelmente uniforme no plano perpendicular ao da aplicag¢do da carga. O ensaio de
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resisténcia a tracdo por compressao diametral segue a norma ASTM E 384-02 e prescreve o
procedimento para determinagdo da resisténcia a tracdo por compressdo diametral de corpos-de-
prova cilindricos. Foram utilizados corpos-de-prova cilindricos com relagao altura/diametro entre
1 e 2, isto €, o didmetro foi o dobro da altura.

Para a realizacdo do ensaio, foram utilizados dois dispositivos compostos por uma base
metélica plana (mesa) e ponta ativa também plana (pistdo), entre 0s quais se posicionou a
amostra. Foi aplicada uma for¢a compressiva vertical ao longo do didmetro do corpo de prova
utilizando-se uma madaquina de ensaio universal de marca Instron. A resisténcia a tracdo por

compressao diametral foi calculada usando a equacao 2.3.

3.8 Ensaio de Desgaste: Pino sobre Disco

O ensaio consistiu na verificacdo da perda de volume de uma amostra de material em virtude do
atrito desse contra um disco rotativo plano. Os discos planos utilizados foram produzidos com
uma formulacdo comercial, com caracteristicas semelhantes as dos pinos, fornecidos pela
Empresa Saint Gobain Ceramicas e Plasticos, de tal forma que os produtos obtivessem valores de
densidade relativa DA(%DT) superiores a 99%, porosidade e absorcao de dgua aproximadamente
zero. ApOs a sinterizacdo, os discos foram retificados em retifica plana até atingir valores de
rugosidade média abaixo de Ra < 0,3 um, conforme sugere a norma ASTM G-99.

Como o ensaio visa calcular a perda de massa dos corpos de prova, estes foram lavados em
alcool etilico, secos em estufas e pesados em balanca de precisdo (precisdo de 0,0001) antes e
depois do ensaio. Para os testes aplicou o procedimento com base na norma ASTM G99-95. A
taxa de desgaste foi calculada através da equacdo 2.4. Foram utilizadas trés distancias
percorridas: 500, 1000 e 1500 m e foi realizada a comparagao das taxas de desgaste entre elas. A
Figura 3.3 apresenta o equipamento “pino no disco” utilizado para a realizacdo dos ensaios de

desgaste.
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Figura 3.3: Equipamento “pino no disco” utilizado para a realizacao dos ensaios de desgaste.

3.8.1 Analise das Superficies Desgastadas

A andlise da superficie desgastada ¢é utilizada como um importante método de
caracterizacdo e discussdo dos mecanismos de desgaste predominantes em uma determinada
situacdo triboldgica e, além disso, € utilizada como critério para caracterizacdo do regime de
desgaste.

Algumas caracteristicas tipicas dos mecanismos de desgaste sdo claramente visiveis pela
andlise microscopica da superficie desgastada, como algumas mudancas de composicao,
rugosidade, surgimento de detritos, trincas, sulcamentos, fratura fragil, delaminacao, entre outras.
Para andlise das superficies desgastadas foi utilizado microscopia eletronica de varredura (MEV).
Essa técnica € de facil e bastante eficiente para a caracterizacdo inicial destas superficies. Por
exemplo, por essa técnica, o mecanismo de adesdo € caracterizado pela visualizacdo da transferéncia
de material de um corpo para o outro. O abrasivo, sulcos e trincas sdo formados e particulas ou
detritos sdo enclausurados na superficie do material. “Pit”, fragmentos e trincas sdo formados nas
superficies desgastadas devido a fadiga. As reacdes triboquimicas resultam na visualizacdo de

camadas que podem alisar o material ou estarem trincadas e/ou delaminadas da superficie.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacio fisica e microestrutural
4.1.1 Densidade a Verde

Os corpos de prova de alumina pura e alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes
nanométricas de zirconia, conformados por prensagem uniaxial, seguida de prensagem isostética,
foram caracterizados através de medidas de densidade a verde. A Tabela 4.1 apresenta os
resultados de densidade a verde dos corpos de prova. Os valores sdo expressos em percentual da
densidade tedrica (relativa a um corpo denso de alumina pura ou alumina com inclusdo de
zirconia referente a cada porcentagem de inclusdao) obtidos para estes corpos, com seus
respectivos desvio padrdo. Para a alumina pura a densidade tedrica usada foi de 3,98g/cm3 e para
os nanocompdsitos de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes nanométricas de zirconia a

densidade tedrica utilizada foi de, respectivamente, 4,09; 4,20; 4,30 e 4,57 g/cm3, usando para

calculo a densidade tedrica da zirconia de 5,61 g/cm3.

Tabela 4.1: Valores de Densidade em percentual de densidade tedrica dos corpos de prova de alumina e dos

nanocompostios de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdoes nanométricas de zirconia

Composic¢ao (%DT) Densidade
AlLO; 60,6 + 0,5
AL O3 + 5% vol. ZrO, 60,3 +0,4
Al,O3 + 10% vol. ZrO, 59,7+0,6
AlLO3 + 15% vol. ZrO, 60,3 +0,3
Al,O3 + 30% vol. ZrO, 59,5+0,2

Conforme apresentado na Tabela 4.1, mesmo ndo havendo aumento das densidades a

verde devido a presenca das inclusdes nanométricas de zircOnia, os valores de densidade estdo
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relativamente altos. A obtencdo de elevados valores de densidade a verde estd intimamente
relacionada com a resisténcia mecanica a verde e com uma sinterizacdo mais efetiva. Resultados
na faixa acima de 50% para materiais ceramicos convencionais podem ser considerados
satisfatérios (Pandolfelli, 1984). Os valores altos de densidade a verde podem ser atribuidos a um
melhor empacotamento das particulas tendo as inclusdes de ZrO, ocupando espagos

“Intersticiais” entre as particulas maiores de Al,Os.

4.1.2 Otimizacao do Processo de Sinterizacao

A Figura 4.1. mostra a taxa de retracdo linear em fun¢ao da temperatura para os corpos de
prova de alumina pura e para os nanocompdsitos de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de
inclusdes nanométricas de zirconia, usando taxa de aquecimento constante de 10°C/min até
1600°C. As temperaturas mostradas na Figura 4.1 correspondem a temperatura de maxima taxa
de retragao linear.

Antes dos ensaios, os corpos de prova foram calcinados em uma mufla marca EDG 3P-S
modelo 7000, com taxa de aquecimento de 1°C/min até 400°C e mantidos por 2 horas, para a

eliminacdo dos residuos organicos provenientes dos aditivos de processamento.

42



0,0002
Inicio de retracao
0,00004 ——
—_
O
< -0,0002 4
o\o ]
N
=
B -0,0004 1
o
3 ——A5
-0,0006 - Al
< 0
o] —A15
0,0008 A30
-0, 4 A p
1400C
-0,0010 +——7—"-+—"F—"-""TFT—"—"7T—""—T——7—"—T7—"—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura ()

Figura 4.1. Taxa de retracio linear em funcio da temperatura das amostras de alumina (A), alumina
contendo: (A5) 5% vol. de zirconia, (A10) 10 % vol. de zirconia, (A15) 15% vol. de zirconia e (A30) 30% vol.

de zirconia.

A técnica de dilatometria consiste na medida das variacdes dimensionais da amostra “in
situ” em virtude da variagdo de temperatura. Os ensaios visam a obtencdo de amostras densas
com menor crescimento de graos, através da verificagdo das faixas de temperatura em que
ocorrem as principais etapas de sinterizacdo, ou seja, a temperatura de inicio de retragdo e a
temperatura de mdxima taxa de retracao (Woolfrey, et al, 1972).

Pode-se observar na Figura 4.1 que para a alumina pura a temperatura maxima de retracao
ocorreu a 1350°C e para todos os nanocompdsitos a temperatura méaxima de retracdo ocorreu
proxima de 1400°C. Esse € um resultado interessante, pois confirma resultados relatados na
literatura para o SiC e ZrO, (Niihara, 1989; Guimaraes, 2006). As nanoparticulas de ZrO, em
matriz de alumina leva a um aumento na temperatura final de sinterizacdo quando comparadas

com alumina pura processada nas mesmas condigdes.
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Esperava-se uma temperatura méxima de retracdo ainda menor, o motivo que pode
explicar este resultado pode estar relacionado com a ndo eliminagdo adequada de possiveis
aglomerados e/ou agregados de zircOnia, normalmente presentes neste tipo de material.

A Figura 4.2 (a), (b) e (c) apresenta a taxa de retragdo inicial da alumina pura e dos
nanocompdsitos de alumina contendo 5 € 10% em vol. de inclusdes nanométricas de zircOnia,
respectivamente. Pode-se observar pela Figura 4.1 que para os nanocompdésitos contendo 10, 15 e
30% de zirconia nanométrica a taxa de retrac@o inicial foi muito préxima, por isso optou-se por
usar apenas as curvas de alumina pura e alumina contendo 5 e 10% em vol. de zirconia para o
cdlculo da temperatura de retragdo inicial. A temperatura no inicio do processo de retracio
também foi alterada, passando de 1015°C da alumina pura para 1120°C no nanocompdsito
contendo 5% em vol. de zirconia e para 1160°C no nanocompdsito contendo 10% em vol. de
zirconia. As inclusdes de zirconia aumentam a taxa de retracdo inicial porque dificultam o
movimento do contorno de grdao, diminuindo a velocidade de densificacdo e reduzindo o

crescimento de grao.
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Figura 4.2 Taxa de retracéo inicial da alumina pura (a) e alumina contendo: (b) 5% vol. zircénia e (c) 10% vol. zirconia.

A partir dos resultados de dilatometria apresentados foi encontrada a melhor temperatura
de sinterizacdo para as amostras, sendo que para a alumina pura foi de 1380°C, para a alumina
contendo 5 e 10% de inclusdao nanométrica de zirconia foi de 1420°C e da alumina contendo 15 e
30% de zirconia nanométrica foi de 1450°C. Foi utilizado patamar por 2 horas com patamar
intermedidrio de 1050°C por 1 hora. Os parametros de sinteriza¢ao foram utilizados visando uma
maior densificagdo dos mesmos. A opcao pela utilizacdo do patamar a 1050°C € em funcdo do
inicio de retragdo dos corpos de prova, pois a adocdo de um patamar de queima antes do inicio da

densificacao proporciona diminui¢do e homogeneizagao dos tamanhos de grao (Chinelatto, et al,

2001).
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4.1.3 Densidade Aparente das Amostras Sinterizadas

Ap6s a sinterizagdo, os corpos de prova de alumina e alumina contendo 5, 10, 15 e 30%
em volume de inclusdes nanométricas de zirconia foram caracterizados por medidas de
densidade aparente. A Tabela 4.2 apresenta os valores obtidoss em funcdo dos valores de

densidade tedrica

Tabela 4.2: Valores de densidade em percentual de densidade tedrica dos corpos de prova de alumina e dos

nanocompostios de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdoes nanométricas de zirconia

Composicao Densidade (%DT)
Al,O3 97,1+ 0,2
ALO3; + 5% vol. ZrO, 96,9 £0,1
AlLO; + 10% vol. ZrO, 97,7+0,2
AlLOs + 15% vol. ZrO, 97,9 £ 0,1
AlLOs; + 30% vol. ZrO, 98,1 £0,3

Pode-se observar que houve um pequeno aumento na densidade aparente com a adicdo
de inclusdes de zircOonia nanométrica e quanto maior a porcentagem de inclusdo, maior a
densidade. Isto pode ser explicado pelo melhor empacotamento dos pds devido a presenca de

particulas nanométricas de ZrO,, que se situam entre os vazios dos pés de alumina.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € fundamental para o estudo da topografia
de sdlidos e pos, devido a sua capacidade em proporcionar uma profundidade de foco bem
superior aos dos microscopios opticos, além de poder atingir resolu¢do em torno de 300nm. Por
ter alta resolucdo e grande profundidade de foco, que permite obter imagens tridimensionais da

amostra, esta técnica € muito util para analisar superficies de fratura.
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A Figura 4.3 (a), (b), (c), (d) e (e) mostra respectivamente, as micrografias obtidas por
MEYV da superficie polida e atacada termicamente das amostras de alumina e dos nanocompdsitos

de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes de zircOnia.
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Figura 4.3. MEV das amostras de alumina (a), alumina contendo: (b) 5% vol. de zirconia, (c¢) 10% vol. de

zirconia, (d) 15% vol. de zirconia e (e) 30% vol. de zirconia.

Pode-se observar na Figura 4.3 que o processamento usado foi adequado, ou seja, a
mistura de solugdes foi eficiente para uma boa dispersdo das inclusdes de zirconia na matriz de
alumina. Com o aumento das inclusdes, como pode ser observado na Figura 4.3 (e), a dispersao
das inclusdes de zircOnia torna-se dificil, pois a quantidade de grios da matriz de alumina
diminui, e com isso aumenta-se os graos de zircOnia, facilitando a sua unifio e conseqiientemente

o seu crescimento (Garcia, et al, 2009).

4.2 Medida de Tamanho de Graos da Alumina Pura e dos Nanocompdsitos de Alumina-

Zirconia
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As medidas do diametro dos graos das amostras de alumina e dos nanocompdsitos foram
feitas com o auxilio de um software de andlise de imagens Scion Image for Windows — Scion
Corporation, versdao Beta 4.0.2, utilizando as imagens digitalizadas obtidas por MEV. Foram
utilizadas 3 imagens para cada composi¢do. Como a definicdo dos contornos entre as particulas
ndo foi suficiente para que o programa de andlise de imagens utilizado pudesse delimitar
corretamente os contornos entre as particulas, foi necesséria a introdu¢do manual de linhas de
contorno, conforme pode ser observado pela Figura 4.4, na qual mostra, como exemplo, a
micrografia de alumina pura obtida por MEV (a) e a mesma imagem contendo as linhas de

contorno obtidas manualmente (b).

Figura 4.4. MEV da superficie polida da amostra de alumina (a) e mesma amostra com os contornos
delimitados (b).
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A Tabela 4.3 mostra os valores de tamanho de grdos da alumina com seus respectivos

desvios obtidos através de programa de analise de imagem, usando a equagdo 3.4.

Tabela 4.3 Medida de tamanho de griaos da amostras de alumina e dos nanocompdésitos de alumina-

zirconia contendo 5, 10, 15 e 30% vol de inclusées nanométricas de zirconia

Composicao Tamanho de grao da matriz
(um)
Al,O3 1,07+ 0,32
AL O3 + 5% vol. ZrO, 0,70 £ 0,20
AlLO; + 10% vol. ZrO, 0,67 £0,19
ALLOs3 + 15% vol. ZrO, 0,64 £0,21
AlLOs; + 30% vol. ZrO, 0,57 £0,17

Pode-se observar que o tamanho de graos na matriz de alumina diminui com a adi¢do de
inclusdes nanométricas de zircOnia, apresentando-se essencialmente abaixo de lum, e quanto
maior a porcentagem de inclusdes, menor o tamanho de grao da matriz. Esse efeito se caracteriza
pelo refino da microestrutura devido a presenca de um efeito conhecido na literatura como
“pinning” e que pode ser adequadamente traduzido como efeito de ancoramento dos contornos de
grao da matriz de alumina. Aparentemente, durante a sinterizacdo, os contornos dos graos
maiores da matriz tendem a crescer, incorporando os graos menores. Na presenca das particulas
nanométricas de ZrO, esse processo é prejudicado pois esta particula “ancora” este contorno,
dificultando o englobamento e mantendo os graos mais refinados (Liu, 1998; Smuck, 2003).
Pode-se observar também na Figura 4.3 (b), (c), (d) e (e) que as inclusdes de ZrO, apresentaram-
se nos contornos de grdos, indicando que elas dificultaram a movimentagdo dos mesmos. A
ocorréncia de ancoramento propiciado pelas particulas de ZrO, é sugerida também pela
verificacdo de que os tamanhos de grios de Al,Os; podem ser, em diferentes regides da
microestrutura, associados a distancia entre as inclusdes de zirconia. Observa-se na Figura 4.3 (e)
que houve aumento de graos da zirconia nos nanocompoésitos contendo 30% em vol. de inclusdes.
O tamanho inicial das inclusdes de zirconia eram de 30-65nm, apds sinterizagdo chegam em
torno de 367nm. Isso pode ser explicado pela dificuldade na dispersdo das inclusdes de zircOnia
com o seu aumento, pois a quantidade de graos da matriz diminui, € com isso os graos de zirconia

S€ unem € crescem.
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Para representar a distribuicdo de tamanho de grdos, os dados obtidos para os célculos
foram exportados para um software de andlise estatistica, para a constru¢do de histogramas de
distribuicdo de tamanho, construindo-se um grafico de nimero de ocorréncias (frequéncia) de
tamanhos em funcao de intervalos de tamanho. A freqiiéncia é dada pelo ndimero de graos dentro
de um intervalo especifico de tamanho, que € normalizado pelo nimero total de graos contados
na amostra.

A Figura 4.5 apresenta a distribuicdo do tamanho de graos da alumina pura e da matriz de

alumina dos nanocompésitos contendo 5, 10, 15 e 30% em volume de inclusdes nanométricas de

zirconia.

#4 AlLO pura

15 - = A0+ 5% Zr0,

‘ AlLO,+10% ZrO,
ALD+15% Zr0),

— ALO,+30% Zr0,

10+

Frequéncia (%)

I
0,6 1.2 1.8

Tamanho de grao

Figura 4.5. Distribuicio do tamanhos de grios da amostras de alumina e alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de

inclusoes nanométricas de zirconia.

Pode-se observar que com o aumento da adicdo de inclusdes de zirconia nanométrica na
matriz de alumina, a curva de distribuicdo de tamanho de griaos é deslocada para a esquerda, ou
seja, para menores valores de tamanho de grdos e que houve um estreitamento nessa curvas,
apresentando uma boa distribuicdo do tamanho de grdo, sem a presenga de crescimento

exagerado dos graos.
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Para a alumina pura, houve um alargamento na curva de distribui¢cdo de tamanho de grao
devido ao aumento do tamanho médio dos graos, mostrando graos maiores € com crescimentos

nao tao homogéneos.

4.3 Ensaios Mecanicos

4.3.1 Compressao Diametral

O ensaio de compressdo diametral consistiu na aplicacio de um carregamento de
compressao nas amostras cilindricas, onde o carregamento foi aplicado em planos paralelos,
diametralmente opostos. Esta configuracdo de carga gerou um plano de tensdes de tracdo,
razoavelmente uniforme no plano perpendicular ao da aplicacdo da carga. A resisténcia a tracdo
foi calculada através da forca de ruptura das amostras utilizando a equagdo 2.3. Na Figura 4.6 sdao
apresentados os resultados de compressdo diametral da alumina pura e dos nanocompdsitos de
alumina contendo 5, 10, 15 e 30% em volume de zirconia nanométrica, em funcdo da

porcentagem de inclusdo utilizada na matriz de alumina.
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Figura 4.6. Resisténcia a tracdo diametral dos corpos de prova de alumina pura e dos nanocompésitos de

alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusoes nanométricas de zirconia.
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Pode-se observar que com a adi¢@o de inclusdo de 5, 10 e 15% de zircOnia nanométrica na
matriz de alumina houve um ligeiro aumento na resisténcia a tragdo desses nanocompoésitos em
relacdo a alumina pura. Isso pode ser explicado pelo refor¢co dessas inclusdes, aumentando a
resisténcia desses materiais. No caso da alumina contendo 30% de inclusdes nanométricas de
zircOnia, a resisténcia a tracdo foi menor, podendo ser ocasionada pelo aumento do tamanho de

graos da zircOnia, prejudicando a resisténcia desse material.

4.3.2 Microdureza

A microdureza das amostras foi calculada através da técnica de indentacdo pela impressao
Vickers. Na Figura 4.7 sdo apresentados os resultados de microdureza da alumina pura e dos
nanocompdsitos de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% em volume de zirconia nanométrica, em

func¢do da porcentagem de inclusdo utilizada na matriz de alumina.
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Figura 4.7. Microdureza dos corpos de prova de alumina pura e dos nanocompésitos de alumina contendo 5,

10, 15 e 30 % de inclusées nanométricas de zirconia.
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Pode-se observar que os valores de microdureza das amostras dos nanocompositos
contendo 10 e 15% de inclusdes nanométricas de zirconia sdo semelhantes aos apresentados
pelas amostras de alumina pura. A amostra de alumina contendo 30% de inclusdes nanométricas
de zircOnia apresentou valores inferiores ao da alumina pura. Isso pode ser explicado pelo

aumento do tamanho de graos da zircOnia, prejudicando a resisténcia desse material.

4.3.3 Tenacidade a Fratura

As avaliacOes da tenacidade a fratura dos corpos de prova de composicOes diferentes
foram realizadas conforme descrito no item 2.6.1.2. Os valores de tenacidade a fratura foram
calculados pela técnica de indenta¢do usando a equagdo 2.2, a partir da medida do comprimento
da trinca provocada pela impressao da ponta de diamante em cada amostra.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados de tenacidade a fratura da alumina pura e
dos nanocompésitos de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% em volume de zircOnia nanométrica
Pode-se observar que com o aumento da porcentagem de inclusdo nanométrica de zirconia houve
um ligeiro aumento da tenacidade a fratura nos nanocompdsitos quando comparados com a
alumina pura. Uma possivel explicacdo para esse aumento de tenacidade pode estar relacionado
com a tensdo residual do material causada pela diferenga dos coeficientes de expansado térmica da
matriz e das inclusdes formadas durante o resfriamento levando ao aumento da tenacidade a

fratura.

54



Tenacidade a Fratura

e 3

£

< s

o ¢

D 4 ik i +

>

: i1 1

o]

L 2

8]

s

0

c

E I:I T T T T T

a 5 10 15 30

Zircdnia nanometrico (%)

Figura 4.8. Tenacidade a fratura dos corpos de prova de alumina pura e dos nanocompositos de alumina

contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusées nanométricas de zirconia.

4.4 Desgaste

A Tabela 4.4 apresenta os valores das taxas de desgaste obtidas da alumina pura e dos
nanocompositos de alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes nanométricas de zircOnia, em
funcdo das trés distancias percorridas: 500m, 1000m e 1500m, usando um equipamento de pino

no disco.
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Tabela 4.4. Taxas de desgaste dos corpos de prova de alumina pura e dos nanocompésitos de alumina-zirconia,

contendo 5, 10, 15 e 30% em vol. de inclusées nanométricas de zirconia

Distancias
p id Taxa de Desgaste, W, (mm3/N.m)
ercorriaas
A1203 A1203 + 5% A1203 + 10% A1203 + 15% A1203 + 30%
pura vol. ZrO, vol. ZrO, vol. ZrO, vol. ZrO,
500m 9,2x10° 16,8x10° 10,7x10° | 10,8x10° 2,3x10°
1000m 3,3x10° 1,8x10° 3,8x10° 8,5x10° 5,6x10°
1500m 8,5x10° 9,7x10° 0,7x10° 1,4x10° 9,2x10°

A Figura 4.9 mostra as taxas de desgaste da alumina pura e dos nanocompdsitos de

alumina zircOnia obtidos nas trés distdncias de deslizamento: 500m, 1000 m e 1500 m,

comparando-as entre si.
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Figura 4.9 Taxa de desgaste do pinos de alumina pura e alumina contendo 5, 10, 15 e¢ 30% de inclusoes

nanomeétricas de zirconia.

O crescimento inicial das taxas de desgaste € devido ao aumento da superficie desgastada das

amostras. Provavelmente, o decréscimo nas taxas de desgaste refere-se a formagao de debris na

superficie dos pinos, os quais servem como uma prote¢do ao controlar o desgaste dos corpos de
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prova. Enquanto que o posterior crescimento nas taxas de desgaste pode ser explicado pelos os
debris se soltarem dos pinos, acarretando na perda da protecao ao desgaste dos corpos de prova.
O nanocomposito contendo 30% em vol. de inclusdes nanométricas de zircOnia apresentou
crescimento nas taxas de desgaste em todas as distancias percorridas.

Pode-se observar também que as taxas de desgaste para todas as composic¢Oes foi superior a
10°® mm¥N.m e com isso o regime de desgaste pode ser classificado como sendo de transi¢do,
regido intermedidria entre o desgaste moderado e o severo. De acordo com a literatura, a taxa
especifica de desgaste para essa regido encontra-se entre 10 e 10°® mm?/N.m (Pasaribu, 2004).
Para materiais com matriz de alumina, assim como para a maioria dos materiais ceramicos, a taxa
de desgaste apresenta um comportamento de transi¢cdo que depende da carga aplicada, que estd
associada com a mudanga do modo suave para o modo severo (ou de fratura). A condi¢do critica
para a transicdo entre os dois regimes € a fratura fragil que € devido a aspectos mecanicos e
térmicos (Tedesco, 2010).

A Figura 4.10 ilustra a variagdo da forga de atrito durante o deslizamento de cada amostra. A

Tabela 4.5 apresenta os valores das forcas de atrito em fun¢ao das distancias percorridas.

Tabela 4.5 Forca de atrito em funcao das distancias percorridas das amostras de alumina pura e dos

nanocompositos contendo 5, 10, 15 e 30% em vol. de inclusées nanométricas de zirconia

Distancias
: Forcas de Atrio (N)
Percorridas
A1203 ALOs+ 5% A1203 + 10% ALOs+ 15% A1203 + 30%
pura vol. ZrO, vol. ZrO, vol. ZrO, vol. ZrO,
Inicio 8,5 6,6 9,0 5,0 6,3
500m 15,0 17,0 21,5 18,0 13,0
1000m 19,6 17,5 20,0 12,0 16,5
1500m 16,0 18,0 11,4 14,8 15,0
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Figura 4.10. Variacdo da forca de atrito durante o deslizamento das amostras de alumina pura e dos

nanocompositos contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusées nanométricas de zirconia.

Em relacdo a forca de atrito, notou-se que houve pequenas variagcdes para todas as amostras.
De certa forma, pode-se dizer que houve certa estabilidade desta forca, ndo havendo variagdes
bruscas no seu médulo. Das cinco composigdes, constatou-se que, nos 500 m iniciais, os pinos
compostos por alumina com inclusdo de 30% de zircOnia apresentaram a menor forga de atrito,
enquanto que os compostos de alumina contendo 10% de zirconia responderam mais ao atrito.
Em relacdo aos 1000 m, estas amostras de 10% zircOnia e as compostas por alumina pura
atingiram a maior taxa de for¢a de atrito, e os corpos de prova compostos por alumina com 15%
de zirconia sofreram um decréscimo na forca de atrito, apresentando o menor médulo desta for¢a
em relacdo as demais amostras. Por fim, nos 1500 m, os pinos compostos por alumina com 5% de
zircOnia tiveram um acréscimo na forca de atrito, apresentando o maior médulo desta forga, e, em
contrapartida, os pinos de alumina com 10% zirconia apresentaram um decréscimo na forca de
atrito, acarretando no menor moédulo desta forca em relacdo aos demais pinos. Por ter utilizado
apenas uma amostra para cada composi¢do em funcdo da distancia percorrida, ficou dificil de
analisar os resultados, pois necessitaria de mais informagdes para poder comparar os resultados
entre si.

Algumas caracteristicas tipicas dos mecanismos de desgaste sdo claramente visiveis pela anélise
microscopica da superficie desgastada, como algumas mudangas de composicdo, rugosidade,
surgimento de detritos, trincas, sulcamentos, fratura frigil, delaminacdo (Tedesco, 2010). A

microscopia de varredura (MEV) foi utilizada para a andlise das superficies desgastadas pois € uma
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técnica de facil uso e de preparacdo de amostra que se mostra bastante eficiente para a caracterizagao
inicial destas superficies. Por essa técnica, o mecanismo de adesdo € caracterizado pela visualizacdo
da transferéncia de material de um corpo para o outro. O abrasivo, sulcos e trincas sdao formados e
particulas ou detritos sdo enclausurados na superficie do material. “Pit”, fragmentos e trincas sdo
formados nas superficies desgastadas devido a fadiga. As reacdes triboquimicas resultam na
visualizagdo de camadas que podem alisar o material ou estarem trincadas e/ou delaminadas da
superficie. A Figura 4.11 (a), (b), (c), (d) e (e) apresenta, respectivamente, as superficies desgastas da
alumina pura e dos nanocompdsitos contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes nanométricas de zirconia
com distancia de ensaio percorrida de 500m. Pode-se observar que em todas as amostras houve
transferéncia de material de um corpo para outro, caracterizando esse mecanismo de desgaste como

sendo o de adesao.
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Figura 4.11 Micrografia das superficies desgastadas da alumina pura (a), alumina contendo 5% vol. de inclusées
nanométricas de zirconia (b), alumina contendo 10% vol. de inclusdes nanométricas de zirconia (c), alumina contendo
15% vol. de inclusdes nanométricas de zirconia (d) e alumina contendo 30% vol. de inclusdes nanométricas de zirconia (e),

com distancia percorrida de 500m.

Pode-se observar também que as micrografias apresentam uma descontinuidade na superficie
desgastada, com uma superficie parcialmente polida e outra danificada, o que caracteriza também o
regime de desgaste como sendo o de transicdo (Tedesco, 2010).

A Figura 4.12 (a), (b), (c), (d) e (e) mostra as micrografias das superficies desgastadas da
alumina pura e alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes nanométricas de zircOnia,
respectivamente, com distancia percorrida de 1000m. Pode-se observar que de acordo com a
Figura 4.9 a taxa de desgaste da alumina pura e os nanocompdsitos contendo 5, 10 e 15 % de
inclusdes nanométricas de zirconia com distincia de ensaio percorrida de 1000m foram inferiores
quando comparados com a distancia percorrida de 500m. Isso pode ser visto nas micrografias
pela diminuicdo na descontinuidade da superficie desgasta, tendo mais superficie polida que as
amostras utilizando distancia percorrida de ensaio de 500m. Possivelmente, o decréscimo nas
taxas de desgaste refere-se a formagdo de debris na superficie dos pinos, os quais servem como
uma prote¢do ao controlar o desgaste dos corpos de prova. Pode-se observar também, que para o
nanocompdsito contendo 30% em vol. de inclusdes nanométricas de zirconia houve aumento na
taxa de desgaste, que pode ser explicado pela auséncia de debris que protegem a superficie contra

o desgaste.
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Figuara 4.12 Micrografia das superficies desgastadas da alumina pura (a), alumina contendo 5% vol. de inclusoes
nanométricas de zirconia (b), alumina contendo 10% vol. de inclusoes nanométricas de zirconia (c), alumina contendo
15% vol. de inclusdes nanométricas de zirconia (d) e alumina contendo 30 % vol. de inclusdoes nanométricas de zirconia (e),

com distancia percorrida de 1000m.

A Figura 4.13 (a), (b), (c), (d) e (e) mostra as micrografias das superficies desgastadas da
alumina pura e alumina contendo 5, 10, 15 e 30% de inclusdes nanométricas de zircOnia,
respectivamente, com distincia percorrida de 1500m. Pode-se que na distancia de ensaio
percorrida de 1500m houve posterior crescimento da taxa de desgaste da alumina pura e dos
nanocompdsitos de alumina contendo 5% em vol. de inclusdes nanométricas de zirconia. Este
crescimento posterior pode ser explicado pelos os debris se soltarem dos pinos, acarretando na

perda da protecdo ao desgaste dos corpos de prova. Os nanocompdsitos contendo 10 e 15% de
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inclusdes nanométricas de zirconia houve novamente decréscimo nas taxas de desgaste, como
pode ser observado na Figura 4.13. Para obter explicacdes mais precisas dos valores de desgaste e
também para conhecer os mecanismos envolvidos seria necessdrio realizar ensaios com um

nimero maior de amostras , variando a carga nas distancias percorridas.

100 pm

Figura 4.13 Micrografia das superficies desgastadas da alumina pura (a), alumina contendo 5% vol. de inclusées
nanométricas de zirconia (b), alumina contendo 10% vol. de inclusoes nanométricas de zirconia (c), alumina contendo
15% vol. de inclusdes nanométricas de zirconia (d) e alumina contendo 30 % vol. de inclusoes nanométricas de zirconia (e),

com distancia percorrida de 1500m.

62



5 CONSIDERACOES GERAIS

O aumento da expectativa de vida da populacdo e o crescente numero de acidentes
automobilisticos com lesdes graves t€ém aumentado muito o indice de cirurgias de artroplastia
total de quadril no Brasil. A falha de um implante de quadril estd normalmente associada ao
processo de desgaste na articulacdo, através da liberacdo de particulas dos materiais envolvidos, o
que ocasiona reacoes bioldgicas de infec¢dao nos tecidos e leva a perda de fixacdo do implante. A
alumina e a zirconia t€m sido utilizadas notariamente como cabeca femoral na industria
biomédica mundial.

A alumina e a zirconia podem ser utilizadas também como préteses dentarias. Os
profissionais estdo cada vez mais atraidos pelas vantagens destes materiais, como a elevada
resisténcia a compressao, estabilidade de cor, radiopacidade, baixa condutibilidade térmica e
elétrica, além de serem quimicamente inertes. Ao mesmo tempo, pacientes em busca de uma
solucdo ndao s6 funcional, mas também estética, sdo atraidos pelo excelente potencial destes
materiais em simular a aparéncia dos dentes naturais, reproduzindo a textura e translucidez.

Uma expectativa desse trabalho € contribuir para melhorar a qualidade dos materiais
utilizados como biomaterial, j4 que os materiais ceramicos como a alumina e zirconia destacam-
se em funcdo da combinacdo de suas propriedades de alta resisténcia ao desgaste, boa
biocompatibilidade (bioinerte), baixo angulo de molhamento, o que lhe permite uma melhor
adsor¢ao de moléculas biolégicas que atuam como um filme lubrificante, diminuindo ainda mais
o coeficiente de atrito da articulacdo, além de elevada resisténcia a corrosao e alta resisténcia
mecanica a compressao.

As propriedades da alumina para aplicacdo biomédica sdo normatizadas pela Associacio
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT ISO 6474 — Implantes para cirurgia - Materiais ceramicos
a base de alumina de alta pureza), baseada na ASTM F 603-83 (American Society for Testing and
Materials - Standard Specification for High Purity Dense Aluminum Oxide for Surgical Implant

Application), um resumo dessas propriedades sdo apresentadas na Tabela 5.1.

63



Tabela 5.1. Propriedades das matérias-primas segundo a NBR-ISO 6474 e ASTM F 603-83 (Alves, et al, 2003).
Requisitos = Requisitos

Propriedade Unidade Ortopedia Odontologia
Pureza Al,O; % peso >99)5 >99.5
Aditivo de sinterizagdo: MgO % peso <0,3 <0,3
Impurezas: SiO, + CaO + 6xidos | % peso <0,1 <0,
Densidade g/cm3 >3,94 >3,90
Tamanho médio de grao <45 <170
U m
Desvio padrao <2,6 <35
Resisténcia a flexao biaxial MPa > 250 > 150
Resis[ /éncia a compressao MPa > 4000 > 3000
Moédulo de elasticidade GPa > 380 > 370

Em relacdo aos resultados obtidos nesse trabalho, os nanocompdsitos contendo 5, 10, 15 e
30% de inclusdes nanométricas de zirconia alcancaram a densidade minima exigida por norma
como requisitos na ortopedia e odontologia, sendo maiores que 3,90 g/cm3.

De acordo com a Tabela 5.1 o tamanho médio de graos para utilizacdo na ortopedia deve
ser < 4,5 um e na odontologia deve ser < 7,0 um. Os resultados de tamanho de grdos para a
alumina pura e para todos os nanocompédsitos obtidos foram inferiores ao valor méaximo
requisitado, estando de acordo com a ISO 6474.

Em relac@o aos valores de tenacidade a fratura, conseguiu-se aumentos com a inclusido da
zircOnia na matriz de alumina e apenas o nanocompdésito contendo 5% de inclusdes nanométricas
de zirconia ndo conseguiu atingir o minimo exigido por norma, que é de 4 MPa.m"”.

Em relacdo as taxas de desgaste, os valores obtidos foram muito baixos, obtendo-se 6timos
resultados para a utilizacdo como proteses dentdrias e de quadril, no qual a alta resisténcia ao
desgaste é fundamental para se evitar a liberacao de particulas dos biomateriais envolvidos, o que

pode ocasionar reacdes bioldgicas de infec¢ao nos tecidos e a perda de fixacao do implante.

64



6. CONCLUSOES

- O processamento usado para a obtencdo dos nanocompdsitos de alumina-zirconia foi
adequado, ou seja, a mistura de solugdes foi eficiente para uma boa dispersdo das inclusdes de
zirconia na matriz de alumina, mostrando ser um processo simples, econdomico e de fécil
execugdo, atendendo aos objetivos do trabalho.

- Através dos ensaios de dilatdmetria conseguiu-se obter as temperaturas de inicio e fim de
retracdo, encontrando as melhores temperaturas de sinterizagdo, visando microestruturas mais
refinadas.

- O método utilizado para medir os tamanhos de graos da matriz de alumina foi eficiente.
Através dele pode-se concluir que o tamanho de graos na matriz de alumina diminui com a
adicao de inclusdes nanométricas de zircOnia, apresentando-se essencialmente abaixo de 1um, e
quanto maior a porcentagem de inclusdes, menor o tamanho de grao da matriz.

- Em relacdo aos ensaios de compressdo diametral, os nanocompdsitos contendo 5, 10 e
15% em vol. de inclusdes nanométricas de zircOnia obtiveram valores maiores que a alumina
pura, mostrando a eficiéncia das inclusdes na matriz de alumina. Na literatura, estudos
disponiveis apresentam valores entre 150MPa e 200MPa para materiais comerciais, valores
menores que os encontrados para os nanocompdsitos contendo 5, 10 e 15 % de inclusdes de
zircOnia, podendo utilizar estes materiais como biomateriais. O nanocomposito contendo 30%
vol. de zirconia nanométrica apresentou valores muito abaixo dos outros nanocompdsitos e da
alumina pura. Isso pode ser explicado pela aumetno do tamanho dos graos de zirconia.

- Em relacdo a tenacidade a fratura, pode-se observar que com o aumento da porcentagem
de inclusdo nanométrica de zirconia houve aumento da tenacidade a fratura nos nanocompdsitos,
quando comparados com a alumina pura. O aumento de tenacidade pode estar relacionado com a
tensdo residual do material causada pela diferenga dos coeficientes de expansao térmica da matriz
e das inclusdes formadas durante o resfriamento levando ao aumento da tenacidade a fratura.

- O ensaio de desgaste pino no disco foi eficiente para encontrar as taxas de desgaste da
alumina pura e dos nanocompdsitos, porém como tinha apenas uma amostra de cada composicao

para cada distancia percorrida, ficou dificil a comparagdo entre elas. Na anédlise geral dos desses
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resultados, houve pequenas taxas de desgaste para todas as composi¢des, sendo um excelente

resultados para a utiliza¢do desses materiais em proteses odontoldgicas e de quadril.
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7. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

- Realizar estudos de desgaste com um ndmero maior de amostras, variando a carga,
distancia percorrida e atmosfera.

- Estudo de nanocompdsitos de alumina-zirconia porosos visando aplicagdes em
substituicdo Ossea.

- Estudar a adicao de nanoparticulas de zirconia parcialmente estabilizada para comparar os
resultados com os obtidos nesse trabalho.

- Trabalhar no processamento dos nanocompdésitos de alumina contendo 30% de inclusdes
nanométricas visando uma melhor dispersio das inclusdes.

- Realizar ensaios com os materiais envolvidos, mas voltados para aplicacdes médicas.
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