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Resumo

No presente trabalho, dois compdsitos ceramicos comerciais, a base de Zirconia (ZrOz) e
Alumina (Al203), sdo caracterizados quanto suas propriedades cristalogréficas,
microestruturais e mecanicas. Pos de Zirconia (ZrO2-6-10%p Y203+CeO2) refor¢ada com
plaquetas de alumina, 15%p. ou 25%p. de Al.Osz, foram processados por tecnologia do pd, em
prensagem uniaxial a 100MPa, e sinterizados a 1475°C-2h. Pés de partida e bulks foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura, analise do tamanho medio dos graos,
difracdo de raio-X, Refinamento de Rietveld, modulo de Young, dureza Vickers e tenacidade a
fratura. Resultados preliminares apontam para densificagdo total e microestruturas com
morfologia coesas de grdos de alumina (equiaxiais e plaquetas) dispersos na matriz de zircénia
com baixa disperséo de tamanhos de gréo. Dureza e modulo de elasticidade sdo da ordem de
1260HV-1508HV, e 221GPa-253GPa, em fun¢éo do aumento do teor de alumina. Para ambas
composicdes, sugere-se alta tenacidade a fratura possivelmente superior 7 MPa/m? devido ao
blogueio instantaneo das trincas observadas nas indenta¢cfes piramidais.

Palavras chave: Composito, Zirconia, Alumina, caracteriza¢éo, microestrutura.

Abstract
In this present work, two commercial ceramic composites, based on Zirconia (ZrO,) and
Alumina (Al20s), are characterized as their crystallographic, microstructural and mechanical
properties. Zirconia powders (ZrOz- 6-10%wt. Y203+CeO) reinforced with alumina platelets,
15%wt. and 25% wt., Al>O3, were processed by powder technology, in a uniaxial press under
100 MPa, and sintered at 1475°C-2h. Powder and bulks were characterized by dilatometry,
scanning electron microscopy (SEM), grain size analysis, X-ray diffraction(XRD), Rietveld
Refinement, Young Modulus, Vickers Hardness, and fracture toughness by indentation method.
Preliminary results point towards full densification of composites in order of 99% and
microstructures with cohesive morphology of alumina grains (equiaxial or platelets) disperse
in a zirconia matrix with low dispersion of grain size. The results to hardness and elasticity
modulus are in order of 1260HV-1508HV and 221GPa-253GPa, in function of the increase of
alumina content. For both compositions, high fracture toughness is suggested to be higher than
7 MPa / m2 due to the instantaneous blocking of the crack observed in the pyramidal
indentations.
Keywords: Composite, Zirconia, Alumina, characterization, microstructure
INTRODUCAO
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Por suas excelentes propriedades mecanicas, estéticas e quimicas, superiores a de outros
materiais ceramicos, como sua tenacidade a fratura, estabilidade quimica, biocompatibilidade,
translucidez e coloracdo natural a zirconia tetragonal policristalina estabilizada com 3% de itria
(3Y-TZP) se estabeleceu como biomaterial [1,2]. Os principais mecanismos de tenacificacdo
da 3Y-TZP estdo diretamente associados a metaestabilizacao da fase tetragonal em temperatura
ambiente, pois esta, ao ser alvo de um campo de tensdes propagado pelo avancgo de uma trinca,
tende a sofrer uma transformacdo martensitica para fase monoclinica acompanhada de aumento
volumétrico, gerando tensdes compressivas que inibem a propagacao da trinca. [3,4].

Apesar do oxido de itrio, Y203 ser 0 mais utilizado, a nivel comercial, para a estabilizacéo
da zirconia, este estado também pode ser obtido com outros éxidos como 6xido de cério, 6xido
de calcio ou 6xido de magnésio [1,4]. Quando se compara a 3Y-TZP a zirconia estabilizada
com ceria (12% CeO,), a céria tende a induzir um maior tamanho de gréo fazendo com que
suas propriedades mecanicas sejam inferiores, no entanto, apresentam resisténcia a degradacao
a baixa temperatura, por ndo formarem hidretos em meio aquoso [5].

O interesse pelo desenvolvimento de compdsitos ceramicos com base numa matriz de
3Y-TZP reforgados com alumina (Al0s) se justifica pela demanda em associar a alta
tenacidade a fratura da 3Y-TZP com a elevada resisténcia ao desgaste da Al.Os [6-8]. A
aplicacdo deste tipo de composito logo se popularizou na aplicacdo em ferramentas de corte
devido a sua excelente dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a abrasdo e posteriormente em
implantes biomédicos [9-11].

Neste compdsito, além do mecanismo de tenacificacdo baseado na transformacao
martensitica ~—m, a formacdo de microtrincamentos e a presenca de uma fase de reforco
(Al203), com coeficiente de expansdo térmica e modulo de elasticidade diferentes da matriz,
inibem a nucleacdo e propagacdo de trincas [12]. As tensGes térmicas residuais surgem durante
o resfriamento e sdo promovidas pelas diferencas entre os coeficientes térmicos e elasticos dos
componentes ZrO; e Al>Os. Por outro lado, a presenca de microtrincamentos ao redor dos graos
de zircOnia pode surgir pela transformacdo de grédos que ndo estdo sendo imediatamente
solicitados por uma abertura de trinca e atua inibindo a propagagdo da falha por meio da
dissipacdo da energia na ponta da trinca [13-14].

Neste trabalho, dois compdsitos comerciais de zirconia co-estabilizada com mistura de
itria e céria, e reforcada com alumina (ATZ) foram caracterizados quanto a sua microestrutura

e propriedades mecénicas a fim de se observar o desempenho deste material.
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MATERIAIS E METODOS

Processamento

Pds ceramicos comerciais de composi¢cdo quimica descrita na Tabela | foram
processados por tecnologia do pd, utilizando de prensagem uniaxial a 100 MPa por 60
segundos, e posteriormente sinterizados num forno equipado com resisténcias de MoSiz, marca
MAITEC e modelo F-1650, Brasil, com taxa de aquecimento de 3°C/min até 700°C com
isoterma de 1 hora para retirada dos aditivos poliméricos e uma taxa de 5°/min até 1475°C com
isoterma de 2 horas, seguido de taxa de resfriamento de 5°C/min até a temperatura ambiente.

Tabela I- Composicdo quimica dos pos de partida de acordo com o fabricante

Designacdo Material ZrOx+Hf | Y20s+Ce | AlOs Si0; | NaO | Fe;Os | Densidade
O2(%p.) | O2(%p.) | (%p.) (%p.) | (%p.) (%p.) (g/cm3)
ZrS Saint Gobain
ZirPro®Shock 79 6.0+0.7 15.0+1.0 <0.02 <0.02 <0.005 5,65
Zrl ZirPro®Intense 64.5 10.5+0.7 25+1.0 <0.02 <0.02 <0.005 5,40

Caracterizacdes

A densidade relativa dos corpos de prova foi aferida através da relagdo entre a massa
especifica dos corpos sinterizados, obtida por meio do método de Arquimedes, com auxilio de
uma balanca de precisdo da marca Ohaus modelo Discovery, e a massa especifica do composito,
calculada com base na regra das misturas, tomando por base as informacgdes cedidas pelo
fabricante.

Para a identificacdo das fases cristalinas foram realizados ensaios de difracdo de raios-
X em um difratbmetro, marca PANalytical modelo Empyriam, equipado com tubo de cobre,
radiacio Cu-Ka (A = 1,5405 A), realizando varreduras de 10 a 90°, com passo de 0,02 ° e tempo
de contagem de 90 segundos. Os difratogramas obtidos foram indexados por meio de
comparacdo com fichas cristalograficas padrao da base de dados de estruturas cristalograficas
inorganicas 1ICSD [15], utilizando o software Powdercell [16].

A quantificacéo das fases cristalinas foi realizada por meio do refinamento de Rietveld
utilizando o software Philips X’ Pert Highscore- PANalytical [17] adotando curvas do tipo
Pseudo-Voigt para ajuste dos picos. A analise quantitativa das fases foi realizada para o material
multifasico usando o formalismo descrito por Hill e Howard para os dados obtidos por meio do

refinamento [18].

1341




63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

Para se observar a morfologia das particulas as amostras foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV- FEG), por meio de um MEV-FEG marca JEOL
modelo JSM 7100FT. As superficies lixadas e polidas foram atacadas termicamente com taxa
de aquecimento de 20°C/min até 1450°C com tempo de permanéncia de 15 e resfriamento de
10°C/min, sendo posteriormente metalizadas para viabilizar o fluxo de elétrons, para isto foi
utilizada uma metalizadora, marca Baltech e modelo MED-20, equipada com disco de prata.

A determinacdo do tamanho médio dos gréos foi realizada por meio do software IMAGE
J. As imagens passaram por ajustes para diminuir imperfeicdes como pixels ruidosos, contraste
incongruente e brilho para possibilitar a analise do software. O tamanho médio de grdos foi
feito a partir do diametro de Feret com a avaliacdo de no minimo 500 gréos por amostra para
que se obtivesse um valor estatistico coerente.

O modulo de Young das amostras foi obtido através de ensaio acUstico ndo-destrutivo
utilizando um equipamento de detec¢do acustica, marca Sonelastic modelo SB-AP, tomando
atencdo aos parametros dimensionais e ao paralelismo das faces indicado pelas normas ASTM
C1259 e ASTM E756 [19,20]. O ensaio para dureza Vickers feito de acordo com a norma
ASTM C1327-15 [21] utilizando um indentador TIME-Group China aplicando carga de 9.8 N
por um periodo 30 segundos por indentacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela Il apresenta os resultados aferidos para a densidade relativa nos corpos de
prova sinterizados. Observa-se que densidades relativas superiores a 98% foram obtidas ap6s
sinterizacdo. A auséncia de porosidade aberta ou poros de tamanho critico, a qual sera
observada posteriormente, indica que a porosidade residual destes materiais esta

uniformemente distribuida em seu volume.

Tabela Il — Densidade relativa dos corpos de prova apds sinterizacdo a 1475°C-2h.
Amostra | Densidade relativa | Desvio padrao
ZrS 98,3% +0,70
Zrl 98,2% +0,25

Na Figura 1 estdo listados os difratogramas das amostras sinterizadas.
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Figura 1- Difratograma das amostras sinterizadas, onde: A) Zrl, B) ZrS.

A amostra ZrS apresentou picos caracteristicos das fases ZrO-Tetragonal, ZrO>-Cubica,
ZrO>-Monoclinica e Al,Oz-Hexagonal. A presenca de picos da fase ZrO>-Monoclinica em
amostras analisadas na mesma condi¢cdo em que foram sinterizadas é comum, uma vez que uma
fina camada superficial de gréos de ZrO»-Tetragonal tende a se transformar espontaneamente
durante o processo de resfriamento, contudo, as amostras analisadas neste trabalho foram
submetidas a lixamento e polimento antes da analise por difracdo de raios X, indicando que
houve uma excessiva transformagdo de fase (8.8% fase monoclinica) durante o processo de
resfriamento posterior a sinterizacéo.

Por outro lado, a amostra do compdsito Zrl ndo apresentou a presenca de picos de fase
ZrO.-Monoclinica na sua composicdo, apenas Al.Os, e Zirconia tetragonal/clbica. As
diferencas apresentadas entre os dois materiais sdo associadas a co-dopagem do reforgo de
zircbnia, com mistura de estabilizadores, os quais, reduziram a transformacéo espontanea pos
sinterizacdo ou mesmo pos lixamento/polimento.

A Tabela 11l apresenta a quantificacdo das fases e os parametros de rede obtidos por meio

do método de refinamento de Rietveld, a estrutura cristalina das fichas utilizadas para a

quantificacdo e os indices de qualidade.
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Tabela 111 — Composicdo cristalografica e parametros de rede obtidos por refinamento de
Rietveld
ZrS Zrl
Zg?apgg;ﬁ’c?;‘la' a=361A a=362 A
P 42/ m ¢ Z [22] c=519A c=521A
A'ngjsr;oii’gzgfaqa' a=4.75A a=4.75A
R3¢ H [23] c=12.98 A c=12.99A
ZrO, - Monoclinica a=518 A
Grupo espacial b=5.20 A N&o detectado
P12 1/cl[24] c=535A
. 72.3% ZrO, — Tetragonal
Composicao 9.8% Zr0, — Monoclinica 78.6% ZrO, — Tetragonal
i Af1 ’ 0, -
cristalografica 17.9% Al,Os - Hexagonal 21.4% Al,Os - Hexagonal
12 1.753 3.248

Os parametros de rede mensurados para as fases detectadas em ambos 0s compdsitos nao
apresentaram significativa variacdo, pois mesmo a fase tetragonal havendo apresentado uma
ligeira modificagdao dos parametros de rede “a” e “c” a tetragonalidade da fase nao se alterou.
Em termos quantitativos é possivel observar que as composi¢Oes cristalograficas mensuradas
por meio da técnica apresentaram concentracBes de fases proximas, em termos
estequiométricos, com as composicdes quimicas declaradas pelo fabricante, paralelamente a
qualidade do ajuste gerado pelo refinamento também é considerada boa.

A Figura 3 apresenta as Microscopias Eletronicas de Varredura obtidas para os corpos de
prova lixados, polidos e atacados termicamente. Ambos 0s materiais apresentaram uma
microestrutura refinada composta por graos de alumina homogeneamente dispersos em meio a
uma matriz de zirconia ao longo de todas as secbes analisadas. As amostras de Zrl sdo
caracterizadas pela homogeneidade de plaquetas de alumina com razéo de aspecto da ordem de
5,5:1 distribuidas, em grande volume, ao longo das se¢des analisadas. Neste sentido, a amostra
de ZrS se distingue pelo tamanho das plaquetas de alumina, na ordem de 30 um, cerca de 8

vezes maior do que nas amostras de Zrl, e razéo de aspecto de 6:1.
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Figura 3 — Micrografias obtidas por MEV, dos corpos de prova com diferentes ampliacGes,
onde: Al) e A2) compdsito Zrl e B1) e B2) comp0sito ZrS.

A Figura 4 apresenta os gréficos de percentual acumulado do tamanho de gréo dos gréos
de alumina e zircOnia presentes nos compositos.

Os valores aferidos para a distribuicdo do tamanho dos grdos de ZrO, nos compositos
apontam para perfis monomodais com valores médios semelhantes, D50~0,48um. Embora o
perfil apresentado pelo histograma da amostra Intense indique a tendéncia do deslocamento de
uma nova moda para tamanhos maiores, entre 0,6 e 0,8 um.

Ja a distribuicio do tamanho dos grdos de Al.Os aponta para histogramas
significativamente diferentes. A amostra ZrS demonstra uma grande concentragdo, 78%, da
populacdo dos graos no intervalo de 0,3 a 0,7um, D50~0,50um, com uma pequena
concentracdo, 15%, no intervalo de 0,7 a 1,2 um. Ja a amostra Zrl apresenta uma concentracao

da populagdo dos graos de cerca de 71% no intervalo de 0,3 a 0,7um e uma maior fracdo

1345



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

deslocada para o intervalo de 0,7 a 1,2 um, na ordem de 25%, levando a um maior valor médio,
D50~0,59um.

Y
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/'z
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Figura 4 — Histogramas das distribuicdes de tamanho de grdos nos compositos, onde: a) Graos
de ZrO; (ZrS); b) Gréos de Al>O3 (ZrS); c) Gréos de ZrO (Zrl); d) Graos de Al,O3 (Zrl).

Os resultados de dureza apontam para valores médios de 1243+22HV e 1427+46HV para
amostras ZrS e Zrl, respectivamente. Os baixos niveis de desvio padrdo indicam que o0s
materiais s&o0 homogéneos, e que apesar de apresentarem porosidade residual inferior a 2%, néo
indicam a presenca de poros de tamanhos variados. Além disso, as diferengas de valores
nominais de dureza entre os dois materiais estudados, sdo compativeis com as suas composicoes
quimicas, sendo que o Zrl possui uma quantidade superior de Al.O3 que as amostras Zrl, a qual

notadamente possui maior dureza que a fase matriz de ZrO». Os valores de mddulo elastico,
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também seguem essa tendéncia, com valores médios de 221+7,5 GPa e 253+2,6 GPa para
amostras ZrS e Zrl, respectivamente.

Medidas de tenacidade a fratura foram realizados utilizando método de indentacéo
Vickers. Os resultados observados indicam um bloqueio quase instantdneo do caminho das
trincas, o que pode ser um indicio de altos valores dessa propriedade. Devido a imprecisdo
inerente desta técnica de caracterizacdo e da natureza do material, em especial devido a
microestrutura duplex e composicao de fases apresentadas por eles, 0s mesmos nao apresentam
trincas radiais visiveis nas vértices das indentacdo, os resultados ndo sdo conclusivos, mas
apontam para alta tenacidade a fratura. Assim, sugere-se que técnicas de medida de tenacidade
mais precisas, como metodo do entalhe, devam ser utilizadas na caracterizagcdo mecanica desse

composito.

Vértice da indentacdo

— ‘ B

Figura 5 - Tipica indentacdo Vickers (1000gF) realizada no compdsito ZrS.

CONCLUSOES

Nesse trabalho a caracterizacdo preliminar de uma nova familia de compdsitos
ceramicos a base de ZrO; estabilizado com CeO»-Y20s3, reforcado com plaquetas de Al>O3
indica que a sinterizacdo a 1475°C-2h permitiu a fabricacdo de pecas densas, com densidade
relativa superior a 98% da DT, com dureza elevada, superior a 1250HV, com mddulo de
elasticidade da ordem de 220 - 250 GPa. Os resultados de tenacidade a fratura apesar de
inconclusivos, apontam para alta tenacidade, com bloqueio das trincas de indentacdo, por

mecanismos de tenacificacdo ainda a serem investigados.
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