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RESUMO

O espinélio, MgAIl,O4, é um material ceramico de excelente translucidez
guando sinterizado em alta densificacdo, porém sua baixa sinterabilidade e
dificuldade de tenacificagdo limitam seu uso como material de interesse para
aplicacbes dentarias. O uso da zircbnia estabilizada, ZrO,(Y,03), como agente
tenacificante do espinélio € estudada neste trabalho. Teores de zirconia entre 10 e
50% foram misturados ao Espinélio e amostras foram compactadas uniaxial e
isostaticamente. As amostras foram sinterizados na temperatura de 1575°C, em
patamares de 120 minutos e foram caracterizadas por difracdo de raios X, MEV,
densidade relativa, microdureza e tenacidade a fratura. As amostras com melhor
desempenho mecanico foram aquelas 50% em peso de zircbnia, prensadas a
400MPa e sinterizadas a 1575°C, com densidade relativa de 90%, dureza de 486HV
e Kic de 2,42MPa.m"?,

Palavras-Chave: Composito  MgAl,O4-ZrO,,  processamento, propriedades

mecéanicas.



ABSTRACT

Spinel, MgAl,Q,4, is a ceramic material of excellent light-transmission when
sintered at high density but its sinteribility lower limit toughness and difficulty of their
use as materials of interest for dental applications. In this work, the use of
ZrOy(Y203) as toughness-agent of spinel is studied. Zirconia contents between 10
and 50% were mixed with spinel and samples were uniaxially and isostatically
compacted. The samples were sintered at 1575°C-120 minutes and were
characterized by X-ray diffraction, SEM, relative density, hardness and fracture
toughness. The samples with best mechanical performance were 50wt.%-zirconia
sintered at 1575°C, with a relative density of 90%, hardness and K,c of 486HV and
2,42MPa.m*? respectively.

Key-words: MgAl,O4-ZrO, ceramic composites, processing, mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

As ceramicas odontolégicas sdo reconhecidamente os melhores materiais
para restauracdes das caracteristicas funcionais e estéticas da estrutura dentaria
perdida [1]. Com os novos avangos tecnoldgicos, desenvolvimentos dos materiais,
aperfeicoamento dos profissionais e as técnicas reabilitadoras melhorando cada vez
mais, novas opc¢des de tratamento estdo surgindo, atendendo as expectativas e
exigéncias dos pacientes. Com isto, 0 objetivo do tratamento reabilitador passou a

ser, além da restauracéo da funcéo, obter uma estética com garantia duradoura.

Para melhorar as propriedades mecanicas dos materiais ceramicos, foram
criados mecanismos para modificar as microestruturas e consequentemente
aumentar a sua tenacidade [2]. Os materiais ceramicos eram empregados
exclusivamente na industria aeroespacial e tiveram que ser modificados para

atender as exigéncias de biocompatibilidade no emprego das reabilitacdes orais.

Entre os exemplos dos novos tratamentos, destacam-se 0s implantes, ou
seja, a conexdo direta estrutural e funcional entre o 0sso vivo e a superficie,
chamados de 0sseo integraveis, que aumentaram as possibilidades das
reabilitacbes parciais e totais. Outro método, surgiu com as pesquisas de novos
materiais e processos de fabricacdo das proteses para aplicacdo na odontologia,
chamado de CAD/CAM (Computer Aied Desing / Computer Aied Manufacturing), que
em portugués significa Desenho Assistido por Computador e Fabricagdo Assistida
por Computador, que ja havia sendo utilizado na engenharia a muito tempo. Dentre
0S materiais ceramicos, a zircbnia € que tem demonstrado maior interesse na
aplicacdo odontoldgica, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, tais
como: dureza e resisténcia a tenacidade, além de possuir excelente

biocompatibilidade com 6rgdos humanos [3,4].

Nos dias atuais, os profissionais do ramo odontoldégico tém procurado
restringir o emprego das subestruturas metalicas das restauracdes, para obter uma
estética excelente. Estes sistemas chamados “metal livre” tém sido possiveis devido
ao melhoramento das propriedades mecanicas, que garantem menor fragilidade das

préteses de materiais ceramicos. Para a confeccdo das proteses “sem metal” sao
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usados materiais ceramicos a base de Al,O3 (alumina), de ZrO, (zirconia) ou a
combinacdo de ambos [3,4]. A alumina apresenta elevada dureza, estabilidade
qguimica, inércia bioldgica e resisténcia ao atrito e ao desgaste, mas tem baixa
tenacidade. A tenacidade a fratura, medida pela energia necessaria para ocorrer a
propagacdo da trinca no material, € uma propriedade essencial que os ceramicos
devem apresentar para aplicacdes em proteses. Com o uso da zirconia é possivel
controlar a dureza, aumentar a tenacidade a fratura em relacdo a Al,O3; e melhorar o

desempenho das proéteses [5].

A zircbnia pura a temperatura ambiente tem estrutura cristalina
monoclinica e acima de 1170°C, a estrutura é a tetragonal, em equilibrio. Mesmo
com elevada dureza, biocompatibilidade e estabilidade quimica, a zircbnia pura

monoclinica é fragil e inadequada para a fabricacdo de componentes protéticos.

Esta deficiéncia é contornada com a adicdo de estabilizantes da fase
tetragonal a temperatura ambiente, entre eles CaO (6xido de célcio), MgO (6xido de
magnésio) e Y,03; (6xido de itria). A fase tetragonal, por ndo ser estavel a
temperatura ambiente, transforma-se na fase monoclinica quando submetida a
tensdo, durante o carregamento. A transformacédo de fase é acompanhada de uma
expansao volumétrica de 3% a 5% [6,7], a qual gera um campo de tenséo
compressivo na trinca, formando uma espécie de barreira dificultando a propagacéo
e crescimento da trinca existente na prétese [8,9]. Apresenta estética favoravel
quando polida, mas a zircbnia ap0s a sinterizacdo apresenta elevada dureza,

dificultando a preparacéo, desgaste e acabamento da protese [10].

As ceramicas de espinélio apresentam excelentes propriedades que
justificam a sua aplicacdo industrial, sendo utilizados como material refratario, em
cadinhos de fornos. Suas propriedades sao: alto ponto de fuséao (2135°C), grande
estabilidade em baixas e altas temperaturas, baixa condutividade térmica, alta

resisténcia aos acidos [11].

Seu uso na odontologia se deu inicio a quase 200 anos, aplicado apenas
na estética natural de algumas porcelanas, somente a partir do século Xlll, que
foram confeccionados proteses totais de ceramicas. O Dr. Charles Land foi o

precursor a produzir uma das primeiras proteses unitarias ceramicas na odontologia
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utilizando uma porcelana feldspatica de alta temperatura de fusdo, que resultou
numa proétese estética, porém muito fragil, pois a baixa resisténcia a tracdo 20MPa a
40MPa (Mega Pascal) tornava este material muito fragil, sinalizando assim que

deveria existir uma subestrutura que desse suporte ao casquete estético [12,13].

O anseio por restauragOes totalmente ceramicas que tivessem sucesso
mecanico, além de estético, em conjunto com toda a tecnologia adquirida nas
décadas finais do século passado fez com que um numero grande de ceramicas

dentarias fossem criadas, assim como diversas formas de sistemas.

Na década de 1980, surgiram os blocos ceramicos pré-fabricados e sua
combinacdo com o sistema CAD-CAM, que propiciaram novas possibilidades para o
uso da ceramica na odontologia [13,14]. Dentre os tipos de blocos utilizados,
incluem-se os do sistema In-Ceram®, introduzido no ano de 1987 por Sadoun,
consistindo de um material ceramico a base de Al,O3; que, ap0s ser sinterizado, €
infiltrado por vidro, melhorando suas propriedades mecanicas. Tal sistema é

disponivel em trés formas: Alumina, Espinélio e Alunina-Zirconia [15].

Nos anos 90, houve a inovacdo do mercado de ceramicas odontologicas
com um vidro ceramizado prensado denominado IPS-Empress® (Sistema de Injecdo
sob Presséo), que € uma ceramica vitrea moldavel pela injecdo sob pressédo a
guente, com reforco de cristais de leucita nucleados por meio de cristalizacéo
superficial. Sendo assim, a referida vitroceramica possui excelente resisténcia a
flexdo e indica seu uso em dentes posteriores. O material restaurador é composto
por pastilhas de ceramica vitrea parcialmente pré-ceramizadas pelo fabricante e

processadas em laboratorio [16].

Apareceu nessa mesma época, a IPS-Empress® 2 que é uma ceramica
vitrea contendo o Li,O-2SiO, (dissilicato de litio) como fase cristalina principal e uma

segunda fase cristalina composta por Li3PO, (ortofosfato de litio) [17, 18,19].

Depois de IPS-Empress® 2, outras ceramicas mais resistentes
mecanicamente foram desenvolvidas, citando-se a Procera® All Ceram
(Nobelpharma), que é uma ceramica aluminizada para nucleo sinterizado, prensada
e usinada; a In-Ceram® Alumina, ceramica infiltrada por vidro; a In-Ceram® Zircénia,

uma ceramica de alumina-zircbnia parcialmente sinterizada e infiltrada por vidro; a
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Lava®, bloco de zirconia para nucleo confeccionado pelo sistema CAD-CAM; e a
Cercon®, uma ceramica de zirconia pré-sinterizada, usinada em um tamanho maior
no estado pré-sinterizado, baseado na digitalizacdo de um padrdo de cera. Os

sistemas Cerec®, Cerec® 2 e Cerec® 3 sdo analogos ao de Cercon® [19].

O principal motivo que nos levou a desenvolver este novo produto foi o
fato de que grande parte da populagdo ndo tem condicdes financeiras de utilizar os
novos tratamentos, devido aos custos elevados dos materiais e equipamentos
empregados. Com o novo produto, vamos atender as necessidades, quanto as
propriedades mecéanicas, biocompatibilidade e estética e com relacdo
custo/beneficio, proporcionando a utilizacao das diferentes classes sociais.

2 OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

O presente trabalho visa desenvolver um compadsito a base de Espinélio
(MgAlL,O,) e Zirconia estabilizada com itria (ZrO,-Y.O3) e investigar suas

propriedades fisicas e mecéanicas para futuras aplicagdes na area odontologica.

Devido as excelentes propriedades fisicas, como alta translucidez, tornou
0 espinélio uma ceramica com excelente desempenho na aplicacdo odontologica,
onde a qualidade estética € bastante solicitada. O Espinélio tem baixa resisténcia
mecanica, pois € muito fragil. Faz-se necessario a aplicacdo da zircbnia estabilizada

com itria, a fim de melhorar a resisténcia mecanica e tenacidade.

Além de melhorar as propriedades mecanicas do compdésito, a Zirconia
custa 200 USD/kg (dolar americano/quilograma) e Espinélio 100 USD/kg, dai o
interesse em desenvolver o compdsito com proporgdes menores de zircbnia, a fim
de reduzir seu custo final do tratamento ao paciente, sem perder as caracteristicas e

propriedades necessarias do produto.

Esse trabalho se baseia na possibilidade de oferecer um produto com

propriedades promissoras para utilizacdo na odontologia, com um baixo custo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ceramicas odontolégicas

Sao materiais ceramicos capazes de reproduzir as caracteristicas dos
dentes naturais como: as propriedades Opticas (translucidez), boa
biocompatibilidade, estabilidade quimica e fisica, mantendo a cor e a textura por
periodos prolongados, e resisténcia a abrasdo, quando comparados aos metais e
compasitos utilizados em restauragdes odontologicas [20,21]. Um ponto importante,
que requer atencao, é a baixa tenacidade a fratura em relacdo aos metais e dureza
elevada, podem provocar desgaste do esmalte do dente quando sua superficie
encontra-se rugosa ou quando o paciente apresenta algum problema, como por

exemplo, o bruxismo [22].

Sistemas de implantes dentarios ceramicos possuem diversas vantagens
em relacdo aos implantes em proteses metdlicos, destacando a sua estética;

biocompatibilidade; elevada dureza; alta estabilidade quimica.

Em consequéncia, espera-se que as préteses dentdrias possuam
resisténcia mecanica, dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a compressao, bem
como resisténcia a fadiga, para suportar os esforcos originarios do processo de

mastigacao [23,24].

As ceramicas odontologicas podem ser classificadas de acordo com o tipo
de material e protese a ser confeccionada, técnicas de processamento adotadas, ou
pelo material de infraestrutura utilizado, no caso da classificacéo por tipo de material,
destacam-se as seguintes categorias: porcelana convencional contendo leucita,
porcelana enriquecida com leucita, porcelana de ultrabaixo ponto de fuséo que pode
conter leucita, ceramicas vitreas, ceramicas especiais para infra-estruturas de
préteses fixas (aluminizada, alumina infiltrada por vidro, magnésio, espinélio, zircbnia
tetragonal estabilizada, zircOnia-alumina infiltrada por vidro), e ceramicas CAD/CAM
[25]. Existem trés classes principais de ceramicas odontolégicas: ceramicas
predominantemente vitreas, ceramicas Vvitreas reforcadas com particulas e

ceramicas policristalinas; e que estas podem ser consideradas como compdsitos.
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Geralmente, ceramicas que apresentam melhor aspecto estético séo
predominantemente vitreas e ceramicas de elevada resisténcia mecéanica sao
predominantemente cristalinas [26]. A classe de ceramica que foi utilizado no

composito de Espinélio-Zirconia é a policristalina.

3.2 Espinélio ou Aluminato de Magnésio - MgAIl,O4

O espinélio MgAIl,O,4 possui importantes propriedades, tais como: alto
ponto de fusdo, a baixo coeficiente de expanséo térmica e excelente resisténcia ao
acido e alcalino, mas a sua resisténcia mecéanica € inferior, limitando a sua aplicacado

a temperatura ambiente.

O espinélio é um oxido encontrado na natureza com calcario e dolomita,
pode ser chamado de aluminato de magnésio e pertence a uma classe de minerais
gue possuem estrutura cristalina do grupo do espinélio, a Figura 1 ilustra sua forma
natural. O termo “espinélio” refere-se ao MgAIl,O4 (aluminato de magnésio), que € o

Gnico composto no sistema binario MgO-Al,O3

Figura 1 - Espinélio em sua forma natural [27].




22

Devido as excelentes propriedades translucidas, tornou o espinélio uma
ceramica com excelente desempenho na aplicacdo odontoldgica, onde a qualidade

estética é bastante solicitada [27].

Atualmente, sédo encontrados bons resultados com a utlizacdo dos
Sistemas In Ceram®, juntamente com os pés de Alumina e de Zircdnia, tornando o

uso do Espinélio viavel como material de infra-estrutura ou subestrutura.

A Figura 2 apresenta o diagrama de fase de sistema MgO-Al,O3 do
espinélio estequiométrico, que é encontrado na composicdo igual a 71,67% (em
peso) de Al,O3 e 28,33% (em peso) de MgO. O espinélio estequiométrico apesar de
encontrado na fase estavel em temperaturas inferiores a 1000°C, também é
encontrado o espinélio em solucdo sdlida, em altas temperaturas, acima de 1400°C,

onde é possivel seu enriquecimento em alumina e magnésia [28].

Figura 2 - Diagrama de fases do Espinélio Estequiométrico MgO-Al,O3 [28].
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O ponto de fusdo do Espinélio estequiométrico € de 2135°C,
apresentando temperaturas minimas e maximas de sinteriza¢éo (1275°C e 1922°C).

Na faixa de temperatura de sinterizacdo existe uma solucdo solida mais
rica em Al,O3 do que o espinélio estequiométrico e a temperatura acima de 1500°C
existe também uma solucdo solida mais rica em MgO do que espinélio
estequiométrico [29].

A Tabela 1 demonstra as principais propriedades do espinélio, sendo as
de maiores relevancia para este trabalho, sdo as propriedades de dureza e

tenacidade, demonstrando que o0 espinélio possui elevada dureza e baixa

tenacidade.
Tabela 1 - Propriedades do Espinélio [30,31].
Massa Especifica (p) 3,58g/cm’® Resisténcia a Flexao (o) 200~250MPa
Condutividade Térmica (k) 5,0W.m/K Dureza (HV) 15GPa
Coeficiente de Expans&o Térmica (a) 10,2x10°%°C | Tenacidade (Kic) 1,72MPa.m™”
Modulo de Elasticidade (E) 277GPa Modulo de Weibull 19,5m

3.3 Zircbnia - ZrO,

A zirconia tetragonal (t-ZrO;) € um material ceramico extremamente
divulgado e muito utilizado na atualidade, em funcdo de suas propriedades
mecénicas e fisicas. A ceramica de zirconia é utilizada nas industrias quimica,
nuclear, aeroespacial e em empresas ligadas a area da medicina. Seu emprego
deve-se principalmente a sua alta tenacidade e resisténcia mecanica, baixa relacao
peso/resisténcia mecanica e boa resisténcia a corrosdo em diversos meios
agressivos. Aliado a tudo isso, trata-se de um material bioinerte, ou seja, ndo possui

reacao bioldgica adversa ao organismo.

Para obter-se uma ceramica com essas propriedades é necesséaria uma
microestrutura com caracteristicas quimicas (composicdo e homogeneidade) e

fisicas (tamanho e forma de grdos e poros) adequadas, além de adicdo de 6xidos,
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tais como MgO, La,O3 (6xido de Lantanio), CaO, CeO, (0xido de Cério) e Y,0s3,
sendo esses 6xidos estabilizantes na matriz de ZrO,, proporcionando uma retencao

das fases cubicas e/ou tetragonal, na temperatura ambiente.

As ceramicas de zirconia estabilizadas com itria, também chamadas de Y-
TZP (Zirconia Policristalina Tetragonal Estabilizada Itria), sdo muito utilizadas como
biomateriais, pois, apresenta boa biocompatibilidade. A Tabela 2 apresenta algumas

das principais propriedades da ZrO, estabilizada com Y,0s.

Destacam se as propriedades de dureza e tenacidade, indicando que a
zirconia possui dureza inferior e alta tenacidade, quando comparada com o

espinélio.

Tabela 2 - Propriedades tipicas de ceramicas de ZrO, estabilizadas com Y,03[32].

Massa Especifica (p) 6,0~6,1 g/cm® Resisténcia a Flexao (o) 800~1000MPa
Condutividade Térmica (k) 2,0~2,2 W.m/K Dureza (HV) 13GPa
Coeficiente de Expansé&o Térmica (a) |10,1~11x10°/°C Tenacidade (Kc) 9~10MPa.m™”
Resisténcia ao Choque Térmico (AT) |350°C Coeficiente de Poisson (n) |0,23

Modulo de Elasticidade (E) 200~210GPa Modulo de Weibull 12m
Resisténcia a Compresséo (o) 2000~2500MPa

A retencdo da fase tetragonal metaestavel, e sua consequente
transformacdo para a fase monoclinica, sdo consideradas fundamentais para o
aumento da tenacidade a fratura da ceramica de zircbnia, tornando-as um grande
potencial para aplicacbes como ceramicas estruturais. A transformacéo tetragonal-
monoclinica [33] durante o resfriamento da zirconia pura apresenta um grande
interesse tecnolégico devido a sua natureza semelhante a transformacgéo
martensitica, relacionada em algumas evidéncias: a quantidade de fase
transformada varia de acordo com a mudanca de temperatura; a fase tetragonal de
alta temperatura ndo pode ser estabilizada na temperatura ambiente através de
abaixamento rapido de temperatura; a mudanca ocorre com uma velocidade proxima
a velocidade de propagacdo do som nos sélidos, em temperaturas proximas a
1170°C, conforme a Figura 3.
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Essa transformacéo € acompanhada por uma expansao volumétrica [34],
que varia entre 3% e 5%, provocando tensdes internas na microestrutura do
material, formando microtrincas ao redor da particula transformada, tornando o corpo
ceramico muito fragil, prejudicando as propriedades mecanicas da zirconia pura. Por
outro lado, nas ceramicas estabilizadas, as tensdes internas que se originam,
absorvem energias de tensbes externas aplicadas e melhoram as propriedades

mecanicas, principalmente a tenacidade a fratura.

Figura 3 - Formas polimorficas da zircénia sob presséo atmosférica [33].
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3.3.1 Mecanismo de tenacificacdo associado a transformacdo tetragonal -

monoclinica da Zirconia

O fenémeno de transformacéo de fase induzida por tensdo ocorre quando
uma trinca se propaga sob tenséo, e é gerado um campo de tensdes ao seu redor,
principalmente na ponta da trinca, mostrado na Figura 4, no qual resulta a
transformacao martensitica (fase tetragonal-monoclinica) conforme Figura 3, criando
um estado de compressdo na matriz, sendo necessario que ocorra uma energia
adicional para a propagacdo da trinca no material. Este fendbmeno tem como
consequéncia um aumento na tenacidade da zirconia [35].

Figura 4 - llustracdo do mecanismo de tenacificac@o por transformacao induzida por tenséo [36].




27

3.4 Composito Espinélio-Zirconia

Um método bem conhecido para melhorar as propriedades mecanicas de
ceramica é adicdo de particulas micrométricas de zirconia (ZrO,). No entanto, a
maioria dos estudos tém sido direcionados com compadsitos de alumina com zircénia

(Al,O3-ZrOy), e poucos com compdésitos de espinélio com zircénia (MgAl,O4-ZrOy).

Véarios métodos de reforco foram realizados, incluindo microfissuras,
devido a transformacdo durante o resfriamento a partir da temperatura de
sinterizacdo de particulas de zircbnia tetragonal (t-ZrO,) para particulas zirconia

monoclinica (m-ZrO,) de transformacéo induzida de tensdes.

Claussen e Ruhle [37], preparou 25% em peso dos pés de zirconia (ZrO)
compostas por mistura de alumina (Al,O3) e O6xido de magnésio (MgO) com o
acetato de zirconio em pé, que se decompde para formar zircénia (ZrO,) durante um
tratamento térmico. A forma tetragonal metastavel (t-ZrO,) e o monoclinico forma (m-
ZrO,) de ZrO, foram identificados apdés a prensagem a quente (60% t-ZrO;) ou

convencional sinterizagao (20% t-ZrOy).

Fujita et al. [38], preparou p6 de espinélio, com 24% em peso de zircbnia-
espinélio composto por mistura do po e alcéxidos de rotas. As amostras densas (em
relacdo densidade < 95%) foram preparadas por sinterizacdo convencional ou
prensagem a quente. A matriz de espinélio com tamanho de grdo proximo de 2um
sinterizado e o tamanho médio das particulas de zirconia (ZrO,) era de 0,5um. Para
o prensado a quente (mistura) de materiais, o tamanho dos gréos da matriz de

espinélio foi de aproximadamente 4 a 5um e em muito menor (1,2um) no composto.

A proporgao de zirconia tetragonal (t-ZrO,) na composicéo preparada, 0os
materiais densos foram superiores a 95%, mas era muito mais baixa nas amostras
polidas (80%).

Oudjedi et al. [39], preparou p6s de materiais densos de espinélio com
zircbnia (MgAl,04-Zr0O,) compdsitos (em relagdo densidade = 98%) por sinterizacao
convencional de pés compostos sintetizados pelo método de sol-gel. Eles relataram
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gue favorece a sinterabilidade da zirconia (ZrO), e que 0s materiais densos exibem

uma microestrutura muito fina, sem exagero de crescimento de gréos de espinélio.

As particulas de zircbnia (ZrO,) apresentaram tamanhos de 0,05-0,2um e
as particulas de espinélio (MgAl,O,) apresentam tamanhos de 0,5-1um. As
particulas de zircénia (ZrO,) foram finamente misturadas, e eles foram encontrados
inteiramente como zircOnia tetragonal (t-ZrO;), até um conteludo total de zircbnia

(ZrOy) igual a 20% em peso.

Suzuki et al. [40], preparou pé composto de itrio-estabilizado de zircénia
(ZrO,) e espinélio (MgAl,O4) por um bico duplo de pirdlise de pulverizacdo
ultrassénica. As particulas foram, sob a forma de esferas, agulhas e algum dos quais
eram ocas. O didametro médio da esférica de espinélio e zircbnia (MgAl,O,4 e ZrO5)
particulas foi de 0,47um e 0,60um, respectivamente, mas a distribuicdo de tamanhos

foi relativamente grande.

Os pos foram moidos e compactados isostaticamente a frio antes da
sinterizacdo em ar (1700°C por 10horas). Concluiu-se que o p6 contendo 6,64% em
mol de itrio-estabilizado em zircénia (ZrO,), tem uma excelente sinterabilidade,
porque a densidade relativa é igual a 97,6%, enquanto o composto com um teor de

zirconia (ZrO) superior (24,49% molar), apresentou baixa sinterabilidade.

Apos a sinterizacao, as particulas de zirconia e espinélio (ZrO, e MgAl,O,)
0s grdos crescem até tamanhos de cerca de 3um e 20um, respectivamente, e, por
conseguinte, algumas particulas de zircbnia (ZrO;) sdo aprisionadas nos gréos de

espinélio.

Hyun e Song [41], preparou 20% em peso de zirconia (ZrO,)-espinélio o
composto de po, pela emulsdo a quente, com rota de querosene. O material
sinterizado (densidade relativa de 97,8%) consistiu de uma matriz de espinélio
(tamanho do grdo = 1,5-2um), contendo de 1-2um de cubico de zirconia (c-ZrO,),

formando aglomerados constituidos por gréos primarios muito menores.
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3.5 Processamento de Materiais Ceramicos

3.5.1 Processamento do Espinélio - MgAIl,O,

De maneira convencional, o pé de espinélio MgAIl,O, é produzido pelo
processo de reacao no estado sélido usando 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de
aluminio (Al,O3) como materiais de partida. Neste processo, a mistura é calcinada a
altas temperaturas como 1400-1600°C e o Oxido de aluminio também pode ser
calcinado antes da mistura, para alterar a reatividade da alumina. Tenta-se produzir
o espinélio (MgAl,O,4) a temperaturas menores, pois a fase espinélio € formada em
temperaturas de 700°C. Com a utilizacdo do método de co-preciptacédo via rota
envolvendo a desidratacdo de uma solucdo de complexos de ions metalicos
trietanolamina, foi possivel sinterizar o espinélio (MgAI,O,) em temperaturas na
ordem de 625°C. Como a reacédo de formacao do espinélio a partir dos seus 6xidos
constituintes, magnésio e aluminio, aparece uma expansao volumétrica de cerca de
5%, na maioria das técnicas de sua utilizacdo é necessario um processo
intermediario de calcinagdo, a temperatura de 1600°C, para realizar a maior parte da
reacao de formacao de espinélio, seguida do processamento de britagem e moagem
[42,43,44].

Van Zyl et al. [45] desenvolveu e patenteou um método de producéo do
composto espinélico de aluminato de magnésio com a formula Mg(1+x)Al(2+y)O4, na
qual0=<x<0,2e0=<y=<0,35.

Para esta a producdo os particulados de aluminio metalico e 6xido de
magnésio foram misturados, aquecidos numa temperatura entre 800°C a 1150°C,
num ambiente oxidante, causando a oxidacao de parte do aluminio. Com o aumento
da temperatura para 1350°C, ocorreu uma reacdo mutua do 6xido de aluminio com o

oxido de magnésio.

Zhang et al [46], sinterizou p6 de espinélio (MgAl,O,4) pelo aquecimento
de composicdo equimolar de 6xido de magnésio (MgO) e alumina (Al,O3) em cloreto
de litio, cloreto de potassio e cloreto de sodio (LiCl, KCI e NaCl). A temperatura de

processamento pode ser reduzida a partir de 1300°C (solicitada pelo método
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ceramico convencional de mistura de pos) até 1100°C em cloreto de litio (LiCl), ou
até 1150°C em cloreto de potéassio (KCI) ou cloreto de sodio (NaCl).

3.5.2 Processamento da Zirconia - ZrO,

A escolha do método de processamento do pd de zircbnia a ser
selecionado é de suma importancia para as propriedades mecanicas da ceramica, ja
qgue, dependendo do método e dos tratamentos térmicos utilizados, as
caracteristicas de morfologia, homogeneidade e tamanho das particulas sé&o
alteradas.

O po6 de zirconia pode ser obtido pelo o método da co-precipitacdo de
sais, sendo o mais utilizado, pois € um método de baixo custo usado para producéo
em massa quando comparado com o0s outros métodos [47]. Este método gera
particulas com uma distribuicdo de tamanho ndo tdo homogéneo [48]. Existem
outros métodos de processamento sendo estudados, pois devido a fatores adversos
nos métodos atuais que ndo sao ideais, tais como, a necessidade de tratamento
térmico em alta temperatura, pouca dispersao, distribuicdo de grdos nao-uniformes,
baixa area de superficie e etc [49]. A otimizacdo dos métodos de sintese e de
processamento possuem um papel importante nas propriedades mecanicas e fisicas

da zircOnia com itria.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados pdés de espinélio,
MgAl,O4, (Saint Gobain® localizada em Vinhedos-SP) e di6xido de zirconio
estabilizado com itria, ZrO,-Y,03 (TOSOH® do Japao).

O processamento e caracterizacdo dos materiais foram realizados nos
laboratérios do UniFoa (Volta Redonda - RJ), UERJ (Resende - RJ) e IAE-AMR
(Instituto Aeroespacial - Divisdo de Materiais) (Sdo José dos Campos - SP). A
Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas das matérias primas utilizadas neste
trabalho, sendo que, as mais importantes sdo os tamanhos de particulas e tamanhos

de cristalinos, em ambos 0s materiais.

Tabela 3 - Especificacdes dos pos de espinélio e zirconia.

ESPINELIO (MgAl,04) ZIRCONIA (ZrO2-Y203)
Fabricante: Saint Gobain® Fabricante: TOSOH®
Tamanho de particulas 1,50pum Tamanho de particulas 0,60um
Tamanho de cristalito 190nm Tamanho de cristalito 90nm
Densidade 3,56g/cm® | Densidade 6,05g/cm®
Composicéo de 99,9% em peso de MgAl,O, Composicéo de 5,85% em peso de Y,0;

Fonte: dados dos fornecedores, 2016.
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4.2 Métodos

A Figura 5 apresenta um fluxograma de atividades relacionadas ao

trabalho de dissertacéao.

Figura 5 - Fluxograma de atividades realizadas neste trabalho.

FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES
COMPOSITO ESPINELIO-ZIRCONIA

PO DE ESPINELIO

PODEZIRCONIA PO de Zirconia
Calcinado a 700°C

- MISTURA

c‘;i‘;ﬁ;i’;'égigo DIFERENTES ' | MOAGEM G

TEORES DE ZrOz - HOMOGENEIZACAO

PRIMAS
Y203
MEV e DRX dos Pos
N | _ CARACTERIZAGAO )
1 SECAGEM — PENEIRAMENTO DAS MISTURAS 2
MEV e DRX dos Pés
2> COMPACTACAO | - SINTERIZACAO Y SARACIERIZACUES
FINAIS
Uniaxial-70 MPa 1525 °C - 120 minutos Densidade Relativa

Isostatica- 300 MPa
350Mpa-400 MPa

Microdurezae Tenacidade

1575 °C - 120 minutos MEV e DRX

Fonte: do autor, 2016.

4.2.1 Calcinagéo

O p6 de zirconia foi calcinado em forno MAITEC® F1650, em temperatura
de 700°C, por 4h, para eliminacdo do ligante organico, presente na matéria-prima e

posteriormente desaglomerado e peneirado em peneira de 32um.
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4.2.2 Caracterizacdo das Matérias Primas

As fases presentes, nas matérias primas das amostras, foram identificadas por
difracdo de raios X, utilizando difratbmetro modelo XRD-6100 da marca
SHIMADZU®, com radiacdo “Cu-Ka”, varredura entre 10° e 80°, aplicando-se passo
angular de 0,05° e trés segundos de varredura por ponto de contagem. Os picos
foram identificados, através de comparacdo com microfichas do arquivo JCPDS
(Comité Misto de Padrbes de Difracdo em P0) [50]. A morfologia das particulas das
matérias primas foi analisada usando a microscopia eletrénica de varredura (MEV)

utilizando microscépio eletrdnico de marca e modelo HITACHI® TM-3000.

4.2.3 Mistura em diferentes teores de zircOnia estabilizada em itria - ZrO,.Y>03

Pés de alta pureza de espinélio foram misturados com microparticulas de
zirconia utilizando moagem a umido, com teores de zirconia estabilizada em itria -
ZrO,(Y203) de 10%, 20%, 30%, 40% e 50% em peso.

4.2.4 Moagem / Homogeneizacao

Os pos de espinélio foram misturados com 10%, 20%, 30%, 40% e 50%
em peso de zirconia estabilizada em itria ZrO,(Y,03) e posteriormente moidos em
moinho/misturador, modelo FRITSCH® Pulverisette P-5 utilizando alcool isopropilico

e seguindo os seguintes parametros de processo:

- Vasos de carbeto de tungsténio de 225ml,

- Esferas de carbeto de tungsténio com 10mm de diametro;
- Velocidade de rotacao de 250rpm;

- Relacédo de massas de esferas para massa de p6 de 6:1;

- Tempo 60 minutos.

Jarros e esferas de moagem de WC (carbeto de tungsténio), foram

utilizados devido a alta dureza e resisténcia ao desgaste desses materiais. Essas
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propriedades reduzem a possibilidade de contaminagdo dos pos aqui estudados, a

qual poderia alterar as propriedades pretendidas os produtos finais.

4.2.5 Secagem

As suspensdes, ap0s a moagem, foram secas por 48 horas em estufa a
120°C.

4.2.6 Peneiramento

Os po6s depois de secos foram peneirados na peneira de aco inox, com

malha de 64um.

4.2.7 Compactacao

Os po6s das diferentes composigcdes (espinélio com teores de ZrO,(Y203)
de 10%, 20%, 30%, 40% ou 50% em peso) foram compactados em matriz de aco
temperado de diametro de 15mm, em prensa uniaxial sob pressdo de 70MPa por 30
segundos. Em seguida, parte dos compactos experimentaram subsequentemente,
prensagem isostatica sob 300MPa, 350MPa e 400MPa de pressao. Nesta etapa,
realizada no IAE-AMR localizado em S&o José dos Campos-SP, as amostras foram
encapsuladas em involucro de borracha, sendo seguido de aplicacdo de vacuo e

imersdo em 6leo mineral, por 1 minuto.

4.2.8 Sinterizacao

As amostras foram sinterizadas no forno MAITEC® F1650, sem controle
atmosférico, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min, atingindo

temperatura final de 1525°C-120min (para compactados uniaxialmente) e 1575°C-
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120min em todas as condi¢cdes de compactacdo uniaxial e isostaticas descritas no

item anterior.

4.2.9 Caracterizacdo das Amostras Sinterizadas

As amostras sinterizadas foram caracterizadas através da determinacao
da densidade relativa, analise dos ensaios mecanicos (microdureza e tenacidade a
fratura), andlise microestrutural através de microscopia eletronica de varredura

(MEV) e andlise cristalografica por difragdo de raios X (DRX).

4.3 Determinacao da Densidade Relativa

A massa especifica dos corpos a verde (compactado) foi determinada
pelo método geométrico e pela pesagem das amostras. As amostras foram medidas
com micrdmetro, precisdo de 0,00lmm, e posteriormente pesadas em balanca
analitica de precisdo 107°g. Para maior grau de precisdo, foram realizadas cinco

medicOes de cada amostra para obter-se um valor médio confiavel.

4.4 Propriedades Mecanicas das Amostras Sinterizadas

As amostras foram embutidas em resina a quente e posteriormente
lixadas, a fim de preservar o alinhamento das mesmas. Dureza e tenacidade a
fratura foram avaliadas, utilizando método de indentacdo Vickers, baseando-se nas
normas ASTM-C-1327-99 [51] e ASTM-C-1421-99 [52]. Os resultados foram
correlacionados com a densificacéo, quantidade de fase tetragonal e microestrutura.
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4.4.1 Dureza Vickers

A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de dureza das
amostras seguiu a nhorma ASTM-C-1327-99 [51], a qual fornece o método de teste

padréao para a obtencéo da dureza Vickers de ceramicas avancgadas.

Por razdes estatisticas, foram realizadas 10 impressdes Vickers nas
superficies de cada uma das amostras polidas, utilizando-se uma carga de 1Kgf ,
aplicada durante 30 segundos, utilizando microdurémetro TIME®-China. A Figura 6

apresenta de forma esquematica uma Indentagéo Vickers.

Figura 6 - Desenho esquematico da Indentacéo de Vickers.

Indentagao
Vickers

Trincas radiais ——»
na superficie

A

Fonte: adaptado pelo autor, 2016.

As impressbes foram realizadas de tal forma que a distancia entre os
centros das impressbes seja de quatro vezes a diagonal da indentacdo (4d).
Somente as diagonais de impressao consideradas aceitaveis dentro dos padrdes da
norma foram medidas utilizando o microscépio 6tico, e analisador de imagens, com

aumento de 100X.
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Apo6s a medicao das diagonais de impressao, foram calculados os valores

da Dureza Vickers do material (GPa).

HV:0,0018544.( i ) (1)

d?

Onde:
HV = Dureza Vickers (GPa);
P = carga aplicada (N);

d = média aritmética do comprimento das duas diagonais (mm).

4.4.2 Tenacidade a Fratura - K|c

A metodologia utilizada para a determinacao dos valores de tenacidade a
fratura das amostras seguiu a norma ASTM-C-1421-99 [52], a qual fornece o método
de teste padrdo para a obtencdo da tenacidade a fratura de ceramicas avancadas

em temperatura ambiente.

Cada impressao Vickers apresentou dois pares de trincas radiais, (Figura
6) o que gerou um total de 60 pares de trincas. Nos célculos, foram utilizadas para
cada amostra pelo menos 30 pares de trincas perfeitas, ou seja, aguelas que nao
apresentarem interac6es com imperfeicdes de polimento e desvios da trajetéria da
trinca nucleada a partir dos vértices das indentacdes. A medida do comprimento das
trincas foi realizada logo ap6s o ensaio de dureza, buscando evitar o crescimento
lento de trinca ap6s a impressao, iniciado pelo campo de tensdo que atua apos o

carregamento.

Os valores de tenacidade a fratura foram calculados com base na

equacao proposta por Antis et al. [53]:
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%
K, =0,016 (EJ i 2)
H c

Onde:

Kic = tenacidade & fratura do material (MPa.m?);

P = carga aplicada (N);

E = mddulo de elasticidade do material, calculado pela regra das misturas (GPa);
H = dureza do material (GPa);

a = semi-diagonal da impressao Vickers (m);

| = comprimento da trinca(m);

c=I+a(m).

4.5 Anélise Microestrutural - MEV

A andlise microestrutural nos corpos-de-prova foi realizada utilizando
microscoépio eletrénico de varredura, utilizando MEV HITACHI® TM-3000.

4.6 Analise Cristalografica - DRX

A quantificacdo de fracdo volumétrica da fase ZrO, monoclinica Fy foi

calculada a partir das intensidades integradas dos picos monoclinicos (11Du e (11

e ainda, do pico de ZrO, tetragonal (101)r.

_ 131X,
" 1+40311X,, 3)
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Para o qual:

. (111),, +(@11),
M (112), +(@12), +(@o01), )

onde: (111), 20= 28,0% (111), 20= 31,2° (101), 20= 30,0°, representam a
intensidade integrada dos picos difratados nos planos monoclinicos (111), e (111),,

no plano tetragonal (101), .

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo das Matérias-Primas

A Figura 7 apresenta os resultados das analises de difracdo de raios X

das diferentes matérias-primas investigadas neste trabalho.

Figura 7 - Difratograma de raios X das matérias-primas:
(a) ZrO,(Y,03), onde T - ZrO, Tetragonal, M - ZrO, Monoclinica; (b) - Espinélio, MgAl,O,.

—zrozﬁzosq
T T T T T T T T T T T
0 1 T_Zi0, - Tetmgonal
| M -Z10_ - Momocknica

JDDD - 2
— 250D - T
-
=
- 2DDD |
LE
=
= 150D
E "]
E 100D -

T
50D - T T T
p - g
T T T T T T T T T
1D 15 0 5 o a5 L] a5
20 (grams)

(@)
Fonte: do autor, 2016.
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Fonte: do autor, 2016.

Observa-se do difratograma apresentado na Figura 7(a), que nos poés
ceramicos de zirconia calcinados utilizados como matéria prima, estdo presentes as
fases zircbnia (ZrO,) tetragonal majoritaria, e monoclinica (badeleita) em menor
guantidade. Nota-se ainda que, dentro do limite de deteccéo do difratdbmetro de raios
X, ndo ha contaminacdo dos materiais de partida, por outros materiais cristalinos. Os
calculos de fracdo volumétrica de fase monoclinica realizados indicam a presenca de
cerca de 15% de fase monoclinica. Na Figura 7(b), o pé de espinélio apresenta alta

cristalinidade com picos exclusivamente de MgAl,O4 ,microficha PDF#21-1154.

A Figura 8 apresenta micrografias obtidas por MEV, representativas da
morfologia dos pds de Espinélio, pés de zircbnia antes da calcinagéo, e zircbnia

apos calcinacao, respectivamente.



Figura 8 - Microscopia eletrdnica de varredura representativa dos sistemas de particulas
de: (a) MgAl,O4. (b) ZrO,(Y,053). (¢) ZrO,(Y,03) apos calcinacdo a 700°C-120min.

espinelio N D4,6 x800 100um

(@)
Fonte: do autor, 2016.

N D114 x1,5k

(b)
Fonte: do autor, 2016.

SSRES

ZRo2 Calci 7131 D5,5 x1,0k 100 um

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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A Figura 8(a) apresenta um sistema de particulas irregulares com
particulas de diferentes formatos e tamanhos. A Figura 8(b) apresenta a morfologia
tipicas dos pos como recebidos do fabricante, indicando a presenca de aglomerados
esféricos de tamanhos variados, tipicos de processo de atomizacdo dos pos com
presenca de ligante. Apds a calcinacdo destes pds atomizados com ligante, verifica-
se, que na Figura 8(c), a estrutura esférica se manteve, porém trata-se de uma
estrutura porosa e de facil fragmentacdo. Assim entende-se que, na calcinagcéo, os
ligantes foram eliminados por evaporacéo, e com isso os aglomerados se tornaram
frageis. E possivel verificar ainda, que nas ampliagdes maiores, como 20.000X por
exemplo, as particulas individuais possuem tamanhos muito pequenos, préximos a
escalas nanomeétricas, porém a identificacdo de tamanhos médios pela técnica de

microscopia n&o séo conclusivas.

As Figuras 9, 10, 11, 12 e 13 apresentam as micrografias representativas

das misturas dos pés que foram desenvolvidos neste trabalho.
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Figura 9 - Microscopia eletrénica de varredura representativa do sistema de particulas composto
de 90% em peso de MgAl,04:10% ZrO,(Y,03) apdés moagem/homogeneizacao.
(a) Ampliacdo de 1000x. (b) Ampliacdo de 1500x. (c) Ampliacdo de 4000x.

1A0138 2014/06/13 19:35 N 1

(@
Fonte: do autor, 2016.

d ol oS R s 3

1A0139 2014/06/13 19:38 N 50 um
(b)

Fonte: do autor, 2016.

1A0151 2014/06/13 19:58 N 20 um

(c)
Fonte: do autor, 2016.



Figura 10 - Microscopia eletrénica de varredura representativa do sistema de particulas

composto de 80% em peso de MgAIl,04:20% ZrO,(Y,03) apdés moagem/homogeneizacao.

(a) Ampliacédo de 800x. (b) Ampliacéo de 1800x. (c) Ampliacdo de 2000x.

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 11 - Microscopia eletrbnica de varredura representativa do sistema de particulas

composto de 70% em peso de MgAl,04:30% ZrO,(Y,03) apdés moagem/homogeneizacao.

(a) Ampliacdo de 1000x. (b) Ampliacdo de 1800x. (c) Ampliacdo de 3000x.

0045 2014/06/18 21:34 N 100 um

(@)
Fonte: do autor, 2016.

0049 2014/06/18 21:39 N 30 um

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 12 - Microscopia eletrénica de varredura representativa do sistema de particulas

composto de 60% em peso de MgAl,04:40% ZrO,(Y,03) apdés moagem/homogeneizacao.

(a) Ampliacdo de 500x. (b) Ampliacdo de 800x. (c) Ampliacdo de 1500x.

b L

0084 2014/06/20 19:13 F 100 um

(b)
Fonte: do autor, 2016.

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 13 - Microscopia eletrOnica de varredura representativa do sistema de particulas

composto de 50% em peso de MgAIl,04:50% ZrO,(Y,03) apdés moagem/homogeneizacao.

(a) Ampliacéo de 1000x. (b) Ampliacdo de 1500x. (c) Ampliacdo de 2000x.

2014/06/20 20:19 F
(b)
Fonte: do autor, 2016.

2014/06/20 20:22 F

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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As andlises das figuras 9, 10, 11, 12 e 13, indicam que 0s pos de zirconia,
ZrOy(Y20s3), particulas branca nas micrografias, dispersos na matriz de espinélio,

MgAI,O4, estdo bem distribuidos sem formacao de regifes saturadas de zirconia.

Isto indica que a homogeneizacdo foi eficiente. As proporcbes de
particulas de ZrO,(Y,03) presentes nessas micrografias também estdo coerentes

com as proporc¢des apresentadas nas misturas originais.

Em relacdo ao fendbmeno de moagem pelo qual as misturas foram
submetidas, uma andlise microestrutural superficial em qualquer micrografia ou
proporcdo analisada, indica que as particulas de espinélio ndo sofreram reducéo
significativa e nem alteragcdes morfoldgicas consideraveis, em relacédo as particulas
originais, a Figura 8(a) indicando que o tempo de moagem utilizado de 60 minutos e
ou as velocidades utilizadas, ndo foram suficientes para fragmentacdo do pdé de

espinélio, notadamente de alta dureza, superior a 15GPa [30,31].
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5.2. Caracterizacdo dos Compactos

A densidade a verde dos compactos, medida pelo método geométrico, é
apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Densidade a verde em fungéo da pressdo de compactacao e do teor de ZrO,(Y,053).

54 LN L S LA B |

——
53 4 | —=— 10% zr0,(Y,0,) .
52 4 | —e— 20% zr0,(Y,0,) <1
51 7| —a—30% zrO(Y,0,) B ]
507 | —v—40% zrO,(Y,0,) 5 7 ]
49711 <« 50% Zr0,(Y,0,) G / ]
48 + i ® |

47
46
45
44
43
42
41 4

40 .|/ 70MPa Uniaxial ]
39—_ ‘ .

38 — T - T - T - T T~ T * 1T *~ T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

NN
AN

Densidade a Verde (%)

W\\

Pressdo de Compactacao (MPa)

Fonte: do autor, 2016.

Os resultados apresentados na Figura 14 indicam que o aumento da
adicdo de ZrO,(Y,03) na mistura de pos, aumenta a compactabilidade do po,
independentemente do tipo de técnica de prensagem adotada na consolidacédo das
particulas. Analisando isoladamente a compactacdo uniaxial a 70MPa, verifica-se
que a variagcdo de dopagem de 10% a 50% de ZrO,(Y»03), produz compactos com
42% e 45% de densidade a verde, respectivamente. O efeito possivelmente se deve
as caracteristicas morfologicas das particulas de ZrO, utilizadas nas misturas e
apresentadas nas Figuras 8(e),(f). Devido ao seu tamanho reduzido frente ao p6 da
matriz de espinélio, apds o processo de moagem as particulas submicrométricas de

ZrO, sao misturadas homogeneamente e durante a compactacdo se alojam nos
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intersticios das particulas de espinélio, produzindo corpos mais compactos,

eliminados poros e por consequéncia aumentando a densidade a verde.

O uso de pressfes maiores aplicadas isostaticamente indica que o uso de
maiores pressodes contribui diretamente com o aumento da densidade a verde. Na
pressdo de compactacdo de 400MPa, as amostras com 50% de ZrO;(Y20s3)
amostras chegam a alcancar valores superiores a 51% de densidade no material

compactado.

5.3. Caracterizacdo dos Sinterizados

5.3.1 Densidade Relativa

A Figura 15 apresenta os resultados de densidade relativa dos

compositos apos sinterizacao.

Figura 15 - Densidade relativa em funcdo do teor de zircnia adicionada: (a) Comparacao
densidade relativa das amostras prensadas uniaxialmente. (b) Comparacdo densidade relativa
das amostras isostaticas x uniaxial.

90
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& 86 ..
S gy ] Amostras prensadas uniaxialmente
CG -
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— ]
=80 .
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e, 78
"g 76 <
S 4]
2. Tt i 1
A ] n-
70 ] ki
68
66 -
64
62 -
60 I T I T I L} I T I
10 20 30 40 50

% em peso ZrO (Y ,0,)

(@)
Fonte: do autor, 2016.
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Fonte: do autor, 2016.

As amostras prensadas uniaxialmente a 70MPa foram sinterizadas a
1525°C-120min e 1575°C-120min, Figura 15(a). Os resultados indicam que a
densidade relativa flutua entre 70 e 75%, independente do teor de zircénia
adicionado a matriz de espinélio e da temperatura final de sinterizagdo. Assim, pode-
se demonstrar que a 70MPa, e sob efeito de pressdo uniaxial, a presenca de
maiores teores de ZrO,(Y.03), o material ndo € suficiente para melhorar a
densificacdo, quando se submete o material a 1525°C-120min, indicando baixa

sinterabilidade nesta temperatura.

Ao analisar os resultados dos materiais submetidos a prensagem
isostatica em diferentes pressdes (300MPa, 350MPa ou 400MPa), Figura 15(b) e
sinterizados exclusivamente a 1575°C, verificam-se ganhos expressivos de
densidade relativa para amostras compactadas isostaticamente e com maiores
teores de zircbnia. Nas maiores pressfes isostaticas experimentadas pelos
compositos, 400MPa, e maiores teores de zirconia, 50%, as amostras sinterizadas

alcancaram densidades superiores a 90% da densidade tedrica, demonstrando e
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eficiéncia da dopagem de ZrO,(Y,03) no espinélio, das pressdes isostaticas, aliado a

temperatura de 1575°C-120min, na densificagdo do compaosito.

5.3.2 Andlise Cristalogréfica - DRX

A Figura 16 apresenta resultados de difragdo de raios X representativos

do compdsito espinélio-zircénia, prensados isostaticamente a 350MPa, e sinterizado

a 1575°C-120 minutos.

Figura 16 - Difratogramas representativos das amostras sinterizadas a 1575°C, compactadas a
350MPa. (a) 90% em peso de MgAl,0,4:10% ZrO,(Y,05); (b) 80% em peso de MgAl,0,4:20%
ZrO,(Y,03); (€) 70% em peso de MgAl,0,4:30% ZrO,(Y,05); (d) 60% em peso de MgAl,O,4:40%
ZrO,(Y-03); () 50% em peso de MgAl,0,4:50% ZrO,(Y,05).
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Fonte: do autor, 2016.
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Analisando a Figura 16, verifica-se uma estabilidade das fases MgAI,O, e
ZrO,(Y,03), presentes nos pos de partida, indicando que as fases possuem
estabilidade e permanecem inertes nas condicdes de sinterizacdo utilizadas neste
trabalho. Em respeito a fase ZrO,(Y,0s3), o difratograma apresentado na Figura7(a)
indicava a presenca de ZrO, tetragonal e monoclinica. Apos a sinterizacao, a fase
monoclinica ndo € mais observada, independente da composicdo analisada,

indicando total estabilizacdo da fase tetragonal apos sinterizacao.

Os resultados da andlise de fases realizadas em outras pressdes de
compactagao ou temperatura de sinterizagdo foram semelhantes em termos das

fases presentes.

5.3.3 Analise Microestrutural - MEV

As Figuras 17, 18, 19, 20 e 21 apresentam resultados da analise
microestrutural realizada nos compoésitos  espinélio-zircbnia, prensados

isostaticamente a 400MPa e sinterizados a 1575°C-120 minutos.
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Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura representativa dos compositos MgAl,O4:ZrO,(Y,03)
90:10- apds sinterizacdo a 1575°C-120min. (a) Ampliacdo de 500x. (b) Ampliacdo de 1500x.
(c) Ampliacéo de 3000x.

90-100049 2014/10/03 20:04 F

(@
Fonte: do autor, 2016.

90-100047 2014/10/03 20:01 F

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura representativa dos compoésitos MgAl,O4:ZrO,(Y,03)
80:20- ap0hs sinterizacdo a 1575°C-120min. (a) Ampliacdo de 500x. (b) Ampliacdo de 1500x.
(c) Ampliacéo de 3000x.

80-200055 2014/10/03

(@)
Fonte: do autor, 2016.

80-200053 2014/10/03 20:11 F 50 um

(b)
Fonte: do autor, 2016.

80-200052 2014/10/03 20:10 F

(c)
Fonte: do autor, 2016.



58

Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura representativa dos compoésitos MgAl,O4:ZrO,(Y,03)
70:30- apos sinterizacdo a 1575°C-120min. (a) Ampliacdo de 500x. (b) Ampliacdo de 1500x.
(c) Ampliacéo de 3000x.

70-300062 2014/10/03

(@)
Fonte: do autor, 2016.

70-300061 2014/10/03 20:21 N 50 um

70-300060 2014/10/03 20:20 N

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 20 - Microscopia eletrénica de varredura representativa dos compositos MgAl,O4:ZrO,(Y,03)
60:40- apds sinterizacdo a 1575°C-120min. (a) Ampliacdo de 500x. (b) Ampliacdo de 1500x.
(c) Ampliacéo de 3000x.

60-400075 2014/10/03 20:44

(@)
Fonte: do autor, 2016.

60-400074 2014/10/03 20:43 N 50 um

(b)
Fonte: do autor, 2016.

60-400073 2014/10/03 20:42 N

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura representativa dos compdsitos MgAl,0,4:ZrO,(Y,03)
50:50- apds sinterizacdo a 1575°C-120min. (a) Ampliacéo de 500x. (b) Ampliacdo de 1500x. (c)
Ampliagdo de 3000x.

2014/10/03 20:30 N

(@)
Fonte: do autor, 2016.

50-500067 2014/10/03 20:29 N 50 um

(b)
Fonte: do autor, 2016.

Aot

50-500066 2014/10/03 20:28 N

(c)
Fonte: do autor, 2016.
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Pelas Figuras 17, 18, 19, 20 e 21, nota-se a presenca de graos de ZrO,
Tetragonal esféricos de tamanhos proximos a 1um enquanto os grdos da matriz de
espinélio variam em tamanho e forma, criando uma microestrutura duplex com
caracteristicas bem distintas. A homogeneidade da zirconia entre os grdos de
espinélio é desejada para que possa fornecer ao material os efeitos da tenacificagdo
por transformacdo de fases quando do crescimento de trincas, como sera

posteriormente discutido.

5.3.4 Propriedades Mecanicas

A Tabela 4 apresenta resultados de dureza e tenacidade a fratura

realizadas em amostras sinterizadas a 1575°C.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas das amostras sinterizadas.

Condicéo de Teor de Zircénia (% peso)
Propriedades compactacgao
Mecanicas (sinterizada a 10 20 30 40 50
1575°C)
Uniaxial 70 MPa 301+7 29716 252+7 27814 201+7

Dureza Vickers (HV) Isostatica 300 MPa 381+6 307+6 31345 261+7 31745

Isostatica 350 MPa 30016 37246 27516 37545 378+7

Isostatica 400 MPa 37847 3535 3575 3987 4865

Tenacidade a Fratura

12 Isostatica 400 MPa | 1,37+0,4 | 1,61+0,3 | 1,75+0,2 | 2,0+0,2 | 2,42+0,2
(MPa.m™)

Fonte: do autor, 2016.

Os resultados apresentados indicam que em todas as condicbes de
fabricacdo, a dureza esta variando entre 300MPa e 400MPa. De fato, a fase zirconia
possui dureza inferior ao espinélio, porém o aumento deste teor de zircOnia que
poderia acarretar em perdas consideraveis de dureza, estd sendo compensado pelo
aumento da densidade relativa do material. O alto indice de porosidade apresentado
nas amostras prensadas uniaxialmente e isostaticamente (300MPa e 350MPa)
inviabilizaram a medicdo da tenacidade a fratura destes materiais. Porém, as
amostras prensadas a 400MPa e sinterizadas a 1575°C apresentaram resultado de
tenacidade que variam entre 1,37 MPa.m*? e 2,42MPa.m*?, reflexo do aumento da
densificacédo e de teor de zirconia adicionada ao compasito, que leva a melhoria da

tenacidade pela atuacdo de agentes tenacificantes por transformacéao de fases.
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6 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento e caracterizacdo do composito Espinélio
reforcado com Zirconia estabilizada com itria, proporcionou a criagdo de um novo

produto para aplicacdo odontologica, no qual gerou uma patente.

Os compositos de espinélio-zircénia com teores de zircénia entre 10 e
50%, sinterizados a 1575°C, alcancaram densidade relativa superior a 90%. Esses

materiais apresentaram como fases cristalinas MgAl,O, - cubica e ZrO, - tetragonal.

Com as amostras prensadas a 400MPa e sinterizadas a 1575°C, os
valores de dureza e tenacidade a fratura variaram entre 353 - 486 HV e 1,37 - 2,42

MPa.m*?, respectivamente.

As amostras com melhor desempenho mecanico foram aquelas 50% em
peso de zircOnia, prensadas a 400MPa e sinterizadas a 1575°C, com densidade
relativa de 90%, dureza de 486HV e Kic de 2,42MPa.m"?.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo da analise das misturas de pos de espinélio-zircnica com

diferentes tamanhos de particulas e temperaturas de sinterizacao mais elevadas.

Comparacdo de outros materiais compositos em relagcdo a dureza e

tenacidade.

Realizacdo de um estudo de viabilidade econémica deste novo produto

para lancamento no mercado.
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