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RESUMO

Revestimentos de maquinas e equipamentos industriais sofrem desgastes consideraveis por
abrasdo, impacto e ataque quimico, o que torna necessaria frequente parada de produgdo para
agoes de manutencao. Esta situacao motiva o desenvolvimento de materiais de maior resisténcia
a estas solicitagdes. A adi¢dao de 6xidos de zirconio e cério em compostos a base de alumina
tem demonstrado a capacidade de aumentar as propriedades mecanicas deste tipo de ceramica,
tornando estes materiais promissores candidatos ao uso em maquinario industrial. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi o estudo da influéncia da adi¢do de diferentes teores, 25,
30 e 35% de zirconia parcialmente estabilizada com 14% de céria (ZPEC) em compositos a
base de alumina. Para obtencdo destes compostos, 6xido de aluminio, 6xido de cério e 6xido
de zirconio foram misturados em moinho de bolas e conformados por prensagem isostatica a
frio, seguido de secagem e sinterizagdo entre 1300 e 1600°C. As propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas dos materiais ap0s a sinterizagao foram avaliadas por ensaios porosidade aparente,
densidade relativa, retracdo linear de queima, dureza Vickers, resisténcia a flexdo em 4 pontos
e ao choque térmico, e tenacidade a fratura (Kic). Os materiais investigados apresentaram
densificagdo na faixa de 94,3% a 95,75% da densidade tedrica para a temperatura de
sinterizagdo de 1600°C, e estes valores aumentaram com aumento do teor de ZPEC. Estes
compdsitos apresentaram uma melhora de 23% na resisténcia a flexdo em comparagdo coma

alumina pura.

Palavras-chaves: Propriedades mecanicas, alumina, zirconia, céria, compositos.



ABSTRACT

Machinery and industrial equipment coatings suffer considerable damage from abrasion,
impact and chemical attack, which makes it necessary to stop frequent maintenance actions.
This situation motivates the development of materials of greater resistance to these requests.
The insertion of zirconium oxide and cerium oxide in alumina-based compound has shown the
ability to increase the mechanical properties of this type of technical ceramics. In this context,
the objective of this work is the study of the influence of zirconium oxide and cerium oxide
content (25 to 35%) in alumina-based composite. For these compounds, aluminum oxide,
cerium oxide and zirconium oxide were mixed in ball mill and then, conformed by isostatic
pressing. After, passed through a drying process and were the 1300, 1500 and 1600°C sintering.
The mechanical properties of the materials after sintering were evaluated by mechanical
resistance tests, Vickers hardness, Kic, thermal shock, linear shrinkage and porosity. The
investigated materials showed densification in the range of 94.3 % to 95.75% of the theoretical
density at sintering temperature of 1600 ° C and these values increased with the increase of
ZPEC content. These composites can reach 23% of flexural strength greater than that of pure
alumina, and with a tendency to increase this improvement with the percentage increase of

ZPEC in alumina.

Key-words: mechanical properties, aluminum oxide, zirconium oxide, composites.
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1 INTRODUCAO

Materiais ceramicos de prote¢dao contra desgaste tem aplicagdo em diversas areas da
engenharia, ganhando grande espago no mercado mundial. O uso de insertos produzidos a partir
de corpos cerdmicos superabrasivos na forma de paletas, barras, hastes, olhais e ponteiras ¢
bastante comum em industrias de cerdmica tradicional, papel, metalurgica e de energia

(Camerini, 2013).

Nas industrias petroquimicas brasileiras, as ceramicas técnicas vém ganhando lugar de
destaque, especialmente em aplicagdes de prote¢do contra desgaste. Andlise de resultados
obtidos em testes de campo realizados em dispositivos de inspecdo de dutos e andlises
laboratoriais (resisténcia ao desgaste abrasivo, dureza e microscopia Optica) evidenciaram que
em termos de prote¢do contra desgaste, o desempenho de materiais ceramicos podem ser até
duas ordens de grandeza maior que o de materiais produzidos a partir de aco temperado. Nestes
testes, ZTA (Zirconia Toughened Alumina) foi o composito que apresentou os melhores

resultados (Camerini, 2013).

Dentre os cerdmicos mais utilizados como material estrutural estd a alumina. Seus
elevados modulo de elasticidade, refratariedade, dureza, resisténcia ao ataque quimico e
resisténcia em altas e baixas temperaturas estdo entre suas principais propriedades (Melo,
1989). Entretanto, algumas caracteristicas como a baixa tenacidade a fratura e resisténcia a

flexdo diminuem sua gama de aplica¢des (Oikawa et al., 2011).

A fim de sanar parte das limitagcdes do uso da alumina como material estrutural, zirconia
tem sido introduzida em alumina como aditivo de sinteriza¢do. A zirconia, quando em mistura
com alumina, promove a densifica¢do através da introdug¢@o de defeitos (Tuan et al., 2002).
Entretanto, a zircOnia pura, devido a seu polimorfismo, ndo deve ser utilizada pura. A inser¢ao

de aditivos a zirconia se faz necessaria (Moraes et al., 2004).

A zirconia ¢ um material cerdmico que apresenta trés fases, monoclinica, tetragonal e
cubica. Quando pura, as fases tetragonal e cubica sé sdo estaveis a altas temperaturas, somente
a monoclinica ¢ estavel a temperatura ambiente. De acordo com a literatura o cério possui a
propriedade de estabilizar a zirconia nas formas tetragonal e cubica a temperatura ambiente

(Escribano et al., 2003).



A zircOnia tetragonal parcialmente dopada com céria (Ce-TZP) possui caracteristicas
como estabilidade térmica e alta resisténcia a fratura (Castro, 2010). No presente trabalho foi
mantida constante a quantidade de cério em relacdo a zirconia e o tempo de queima. A razao
de céria na zircOnia, neste trabalho, foi definida de acordo com o sugerido na literatura, 14%
molar (Pintaude, 2002). Apenas foi alterada a percentagem do composto zirconia/céria, a cada

formulacao, e a temperatura de sinterizacao.

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver materiais para revestimento de
maquinarios industriais submetidos a agressdes térmicas e mecanicas severas. Para esta
finalidade foram estudadas as variacdes das propriedades mecanicas de compositos a base de
alumina frente as diferentes quantidades do composto zirconia parcialmente estabilizada com
14% molar de céria (ZPEC). Para cada formulagao proposta, avaliou-se também as variagoes
nas propriedades mecénicas que ocorreram devido as diferentes temperaturas de sinterizagao.
Os estudos realizados neste trabalho tiveram como finalidade encontrar as condi¢des mais
favoraveis para se obter um material com maior resisténcia a choque térmico e impacto, quando

comparados aos materiais a base de alumina ou zirconia sem aditivos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de diferentes teores de
zircOnia parcialmente estabilizada com 14% molar de céria (ZPEC) na produ¢ao de materiais
ceramicos de alumina, a fim de obter-se melhores caracteristicas mecanicas como tensdo de
ruptura, microdureza superficial, tenacidade a fratura e taxa de erosdo, quando comparados a

ceramicas obtidas sem a adi¢do deste material.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de alcancar o objetivo geral proposto, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Avaliar e comparar as propriedades fisicas tais como a retragdo linear de queima, a
porosidade aparente, a densidade aparente e a absor¢ao de agua;

e Avaliar as propriedades mecanicas tais como a dureza Vickers, a resisténcia
mecanica a flexdo em 4 pontos, a tenacidade a fratura e a resisténcia ao choque
térmico;

e Avaliar o desgaste por erosao nos corpos-de-prova

e Determinar a relacdo entre as propriedades fisicas, propriedades mecanicas ¢ a taxa

de erosao.

11



3 REVISAO DE LITERATURA

O termo ceramico tem origem na palavra grega keramikos, que significa material
queimado, indicando que as propriedades desejaveis destes materiais sdo atingidas apds um
processo de tratamento térmico a altas temperaturas, conhecido por sinterizacdo. Em geral, a
estrutura destes compostos ¢ mais complexa quando comparadas as dos metais, uma vez que
sdo formados, na sua maioria, por mais de dois elementos (Traitel, 2006). Compostos ceramicos
sdo, em sua maioria, formados por elementos metalicos e ndo-metalicos, para os quais as
ligagdes inter-atdmicas sdo predominantemente iOnicas com alguma natureza covalente

(Callister, 2008).

Devido a existéncia de planos de deslizamento independentes, ligacdes iOnicas e
covalentes ¢ ordem a longa distancia, os ceramicos sao materiais duros e frageis com pouca
tenacidade e ductilidade. A auséncia de elétrons livres os torna b ons isolantes térmicos e
elétricos. Tém geralmente temperaturas de fusdo bastante elevadas e grande estabilidade
quimica, o que lhes confere uma boa resisténcia a corrosdo. Os principais tipos de cerdmicas

sdo os oxidos, os nitretos e os carbetos (Moraes et al., 2004).

Os materiais ceramicos sdo divididos em dois grandes grupos: os tradicionais € os
técnicos ou de engenharia. Os tradicionais sdo representados por telhas, tijolos, porcelana, louga
sanitaria, entre outros. J4 os ceramicos avangados consistem principalmente em compostos
puros ou praticamente puros, tais como alumina, zirconia e carbeto de silicio, cujo processo de
fabricagdo exige parametros bem definidos e controlados (Callister, 2008). Como exemplos de
aplicacdo destes ceramicos pode-se citar a utilizacdo de zircOnia em proteses dentarias,
ortopédicas, células combustiveis e componentes eletronicos (Tredici et al., 2016; Berni et al.,

2016; Buyukaksoy et al., 2016).

Em geral, aditivos ceramicos sdo utilizados para se obter um material com alta
densidade e tamanho de grao controlado. O uso destes compostos pode ter diversas finalidades

como:
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1) Estabilizadores de fase: estabilizam uma fase de alta temperatura a temperatura
ambiente;

i1) Modificadores ou dopantes: que tem como principal fun¢do modificar e, ou
otimizar uma propriedade, para que a ceramica sinterizada apresente esta
determinada propriedade ou a tenha em magnitude otimizada;

1i1) Auxiliares de sinterizagdo: que possuem a finalidade de aumentar a densificagao

do material e controlar o crescimento de grao.

Em razao da diversidade de fung¢des, o uso de aditivos nos ceramicos ainda ¢é estudado
sistematicamente, e cada caso deve ser considerado separadamente. Por esta razdo, a selecao

dos aditivos ¢ feita geralmente de forma empirica para cada um dos compostos (Dias, 2013).

O uso de certos aditivos pode acelerar a cinética de sinteriza¢do e, por consequéncia
dimunuir a temperatura necessaria para a obtencao de altas densidades (> 95% da densidade
tedrica). A influéncia dos aditivos pode ser tanto nos fatores termodinamicos quanto nos fatores
cinéticos do processo de sinterizacdo, podendo causar alteragdo no tipo e concentragdo de
defeitos do material em estudo e, dessa forma, podendo causar variagdo no coeficiente de
difusdo de transporte de ions pela estrutura cristalina. A segregagdo do aditivo pode, ainda,
alterar a estrutura e composicao de superficies e interfaces, dessa forma, modificando também
o coeficiente de difusd@o nos contornos de grdo, o coeficiente de difusdo superficial e o
coeficiente de difusdo para a fase vapor. A segregacdo do aditivo, pode modificar, também, as
energias interfaciais de modo que, por uma modificagdo termodindmica produza-se
modificagdes nas energias de interfaces solido-vapor e dos contornos de grao. Por
consequéncia, além do efeito desejado, um aditivo cerdmico pode também produzir efeitos

indesejaveis na ceramica sinterizada (Fujimoto et al., 2013).

3.1 ALUMINA

O o6xido de aluminio, também conhecido como alumina (Al203), ¢ amplamente utilizado
como material de engenharia. O custo/beneficio deste 6xido € o que, em geral, motiva sua

escolha. Suas propriedades tais como, dureza, resisténcia a abrasdo e inércia quimica, fazem
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com que se torne um material ideal para ambientes agressivos. Por ter natureza isolante,
condutividade térmica moderada e permeabilidade dielétrica baixa, materiais produzidos a
partir deste 6xido podem ainda ser utilizados na fabricacdo de substratos eletronicos para

circuitos integrados e velas de igni¢ao automotiva (Silva et al., 2014).

Entretanto, a alumina, assim como os demais materiais, possui suas limitagdes. O 6xido
de aluminio possui, quando comparadas as outras ceramicas avangadas, valores relativamente

baixos de resisténcia a tragdo, flexdo, impacto e choque térmico (Tabela 3.1) (Silva, 2014).

Tabela 3.1. Propriedades da alumina (Silva, 2014).

Propriedades Faixa
Densidade relativa (g/cm?) 34-40
Coeficiente de expansio térmica (x10° °C™) 7,5-8,5
Resisténcia a compressao (MPa) 1000 — 2800
Resisténcia a tragao (MPa) 140 —-170
Resiténcia a flexdo (MPa) 280 —420
Tenacidade a fratura (MPa.m'?) 3,0-4,0
Modulo de elasticidade (Gpa) 350 — 400
Modulo de cisalhamento (Gpa) 140 — 160
Microdureza (kg.mm) 1400 — 1800

A diversidade de aplicagdes da alumina estd associada as suas numerosas propriedades,
que por sua vez estd relacionada a suas diferentes estruturas cristalinas. Na literatura ¢ possivel

encontrar a0 menos oito fases cristalograficas para a alumina (Tabela 3.2) (Coelho, 2008).

Tabela 3.2. Fases cristalograficas da alumina (Coelho, 2008).

Fases Sistema Cristalino
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Hexagonal
Tetragonal
Espinélio (cub.)
Espinélio (cub.)
Ortorrémbico
Tetragonal
Monoclinico
Monoclinico
Monoclinico
Cubica
Hexagonal

Hexagonal

As fases intermediarias anteriores a alumina alfa sdo denominadas aluminas de

transicao. As fases do 6xido de aluminio sdo disponiveis na natureza, mas também podem ser

sintetizadas por diferentes métodos. A mais estavel e resistente termicamente ¢ chamada de .-

alumina, possui densidade 3,97g/cm’® e pode ser obtida por tratamento térmico a altas

temperaturas das aluminas intermediarias (Abreu, 2011) (Figura 3.1).

1-Al(OH);

=300 °C
—

4-AIO(OH)

3soeC
—>

800 °C

5-Al-0;
A-Adl >

K-AlO;

1200 °C
e —

a=-Al-0,

Figura 3.1. Etapas que acompanham a transformacao da fase gibbsita em a-alumina (Ribeiro
etal., 2013).

Esta fase alfa tem a estrutura corindon (Figura 3.2), do tipo hexagonal e ¢ estavel em

temperaturas acima de 1200 °C, sendo utilizada em diversas aplicagdes estruturais e elétricas.

A Al203-y ¢ utilizada tradicionalmente em aplicagdes de catalise (Gallagher, 1991).
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Figura 3.2. Estrutura atdomica do corindon (Ribeiro, 2013).

No arranjo atdmico da alumina cada a&tomo de aluminio ¢ circundado por seis dtomos
de oxigénio, formando um arranjo hexagonal compacto de anions. Cada ion de aluminio esta
disposto em sitio octaédrico e para manter a neutralidade da estrutura é necessario que apenas
2/3 destes sitios estejam ocupados (Figura 3.3). Desta forma, os nimeros de coordenagdo
resultantes para esta estrutura € 6 e 4 para cations e anions, respectivamente. Os parametros de

rede sioa=4,75 A e c=13,0 A (Rosario, 2012).

Figura 3.3. Empacotamento dos ions de Al e O no plano basal (Rosario,2012).

A principal matéria-prima utilizada na fabricacao da alumina ¢ o mineral bauxita, que
tem em sua composicao: ferro, silica, aproximadamente 55% de 6xido de aluminio, além de

outras impurezas. O processo Bayer ¢ o que apresenta melhor custo/beneficio para a produgdo
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de alumina em quantidade de ordem industrial (Silva et al., 2014). Nele a bauxita ¢ dissolvida
em soda caustica e, posteriormente, filtrada para separar todo o material s6lido, concentrando-
se o filtrado para a cristalizagdo da alumina. Estes cristais sdo secos e calcinados a fim de
eliminar a 4gua. Entdo, a alumina ¢ finalmente transformada em aluminio por meio de um
processo de eletrolise (Fortuna et al., 2013). Pode-se controlar o processo para obtengdo de
aluminas de alta pureza, baixo teor de sodio e altamente moidas (Barbieri, 2011). Atualmente
ha uma tendéncia de se conduzir o processo de fabricacdo da alumina de modo a tornar melhor
o controle de particulas do material, com o objetivo de produzir pé6s com tamanho médio de
particula abaixo de 0,5 um, bem como suprimento de graos atomizados, cujo processamento ¢

comumente utilizado em industrias cerdmicas (Marques, 2006).

3.2 ZIRCONIA

A zirconia, ou 6xido de zirconio (ZrOz), ¢ um 6xido metélico que foi identificado pela

primeira vez pelo quimico alemao Martin Heinrich Klaproth, em 1789 (Santos, 2011).

A zirconia apresenta-se polimoérfica na natureza. Sdo trés as suas possiveis formas:
monoclinica, tetragonal e ctbica (Figura 3.4). Sob pressdo atmosférica, at¢ 1170°C a forma
mais estavel é a monoclinica. Havendo aquecimento, a partir desta temperatura, até 2370°C a
fase estavel ¢ a tetragonal, se houver um novo aquecimento ocorrera novamente uma
transformagdo para uma fase cristalina ctbica, e esta permanecerd sendo a mais estavel até a
temperatura de fusdo a 2680°C (Choi et al., 2005). Os dados cristalograficos da zirconia sdo

apresentados na Tabela 3.3.

Em fungdo da fase monoclinica, a de estabilidade na menor faixa de temperatura, ser a
que apresenta maior volume, durante as transformagdes de fase deste material ocorrem
variagdes de volume que podem provocar tensdes internas e até a fratura do material,

inviabilizando o uso de zirconia pura em muitas aplicag¢des (Santos, 2011; Milani, 2009).
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1170°C 2370°C ,
Monoclinica _—_—— —* Tetragonal _————* Cubica

Figura 3.4. Fases cristalinas da ZrO> pura. (Esferas azuis representam o oxigénio e esferas
verdes o atomo de zirconio) (Milani, 2009).

Tabela 3.3. Dados cristalograficos da ZrO2 pura (Santos, 2011).

Estrutura Cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
a=5,156 a=5,094 a=5,124
Parametros de rede b=15,191 b=35,177 -
(A) c=5,304 - -
B =98,9° - -

Entretanto, ¢ possivel manter as fases de alta temperatura a temperatura ambiente
através da adi¢do de agentes como MgO, CaO, Y203 e CeOz. Os atomos metalicos destes 6xidos
substituem posigdes do zirconio, se difundindo pela rede cristalina. Conforme os dtomos vao
sendo introduzidos na rede ocorrem formacao de vacancias, que sdo necessdrias para manter a

neutralidade elétrica da estrutura (Lucchese, 2006).

O diagrama de fases zirconia-céria pode ser observado na Figura 3.5 (Di Monte, 2005).
Para concentracdes baixas, o sistema precisa ser levado acima de 1250°C para que seja possivel
a obtencdo de um material totalmente tetragonal, ou seja completamente estabilizado. Porém,
acima de 12% molar de céria, para esta mesma temperatura, ilhas de zirconia tetragonal podem
permanecer retidas na matriz cubica. Neste caso, a zirconia ¢ parcialmente estabilizada e
apresenta um aumento substancial na tenacidade a fratura associado a estas ilhas tetragonais.

Trincas podem ocorrer e a tensdo local na extremidade de uma trinca induz a transformagao
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martensitica da ilha tetragonal em monoclinica, com um consequente aumento de volume. Esse,
por sua vez, retém a propagacdo da trinca retardando a ruptura catastrofica do material. Essa
propriedade permite que materiais com determinadas percentagens de zirconia estabilizada

sejam empregados em ambientes com ampla variagdo de temperatura (Di Monte, 2005).

3000-...1...:...1...1...
2500-5
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1500-f
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M ]

Temperatura (°C)

500 -

3 .
0 20 40 60 80 100

mol % CeO,

Figura 3.5. Diagrama de Fases ZrO2 — CeO:2 (Di Monte, 2005)

Ferramentas de corte mais eficientes, juntas mais fortes ¢ melhores instrumentos
médicos sao resultado das pesquisas efetuadas sobre alternativas ceramicas ao aco. A zirconia
possui propriedades de resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a corrosdo quimica e a
intempéries semelhantes a do aco. Essas caracteristicas a tornam adequada para aplicagdes
industriais e médicas. Mas a principal limitagdo, em relagdo a utilizacdo da zirconia é dada por
sua perda de resisténcia entre 100 ¢ 600°C na presenga de agua, num processo chamado
degradacao hidrotermal. Esse processo pode ser inibido adicionando-se 6xido de aluminio

(Lughi et al., 2010).

Outra aplica¢do industrial da zirconia € em células a combustivel, que representa uma

das alternativas que podem contribuir para a solugdo do aquecimento global. Ainda em relagao
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as aplicagdes em processos industriais da zirconia, € relevante mencionar sua propriedade
refrataria, o que permite a sua utilizagao na fabricagdo de sensores de gases, especialmente os
de alta temperatura. E também utilizada como ignitor em fornos de indugo e na confecgio de
joias, uma vez que tanto a badeleita (forma mineral em que ¢ encontrada na natureza) quanto a
sua forma ctbica podem ser utilizadas como gemas, sendo a zirconia ciibica a mais conhecida

por ser a imitagao de aparéncia mais semelhante a do diamante.

3.3 COMPOSITOS ZrO; - Al;03

Materiais ceramicos que sao utilizados sob condi¢des ambientais e/ou de processo
severas necessitam que sua tensdo de ruptura seja aumentada. Para isso, algumas alternativas
tém sido pesquisadas, dentre elas a tenacificagdo por adi¢do de uma segunda fase. A alumina
reforcada com zirconia (ZTA — Zirconia Toughened Alumina) ¢ uma expressao utilizada para
o sistema ZrO2/Al203, onde a resisténcia mecanica da alumina ¢ reforcada pela adi¢ao de
zircOnia. Este material ¢ bastante utilizado em ferramentas de corte e implantes médicos em
func¢do de sua alta resisténcia ao desgaste e boa tenacidade, aliada a uma elevada dureza.
(Sommer et al., 2012; Mangalaraja et al., 2003). Os compositos de alumina-zirconia podem ser
utilizados na fabricacdo de pastilhas de usinagem, materiais diversos de prote¢do contra
desgaste abrasivo, além de ter grande potencial de uso como um biomaterial, devido as suas

propriedades de biocompatibilidade e estabilidade quimica. (Camerini, 2013)

A ZTA tem sido objeto de estudo ha décadas. Dois conceitos basicos foram aplicados
na melhora das propriedades mecanicas. Um primeiro método que poderia ser utilizado seria
uma matriz de alumina reforcada por particulas grandes de ZrO: ndo estabilizadas. Entretanto
este método € inapropriado para aplicacdes biomédicas, uma vez que este método aumentaria
a tenacidade do material por formacdo de microtrincas, mas ndo aumentaria a resisténcia
mecanica. Para que estes dois pardmetros tenham seus valores aumentados simultaneamente,
seria necessario um segundo método, que consistia na dispersdo de particulas de zirconia
tetragonal de baixo tamanho de particula em uma matriz de alumina. Este segundo método faz
uso do conceito de tenacificagdo por adigdo de uma segunda fase (Rejab et al., 2013; Sommer
et al., 2012). Estabilizadores como a céria ou a yttria sao utilizados concomitantemente a fim

de manter a zirconia na forma tetragonal a temperatura ambiente (Mangalaraja et al., 2003).
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3.4 O SISTEMA BINARIO ZrO, — CeO;

O 6xido de cério (CeO2), também conhecido como céria, possui a estrutura cubica tipo
fluorita (Figura 3.6) ¢ tem sido amplamente estudado por suas atraentes propriedades
tecnologicas. Porém estas propriedades estao diretamente ligadas a uma area supercial elevada
associada a pequenos tamanhos de particula e, uma vez que a grande limita¢dao do uso da CeO2
¢ sua instabilidade em relagdo ao tamanho de particula sob altas temperaturas, muito se tem
investigado a adi¢do de diferentes 6xidos metalicos a fim de resolver esta questdo (Ferreira,

2011).

Figura 3.6. Estrutura cristalina ctbica tipica da fluorita. Circulos vazios: oxigénio; circulos
cheios: Zr*" ou Ce**; circulo hachurado: cation do aditivo, e quadrado vazio: vacancia de
oxigénio. A seta indica a trajetoria preferencial de migracao do ion oxigénio (Muccilo, 2008).

O sistema bindrio CeO2 — ZrO2 tem atraido muita atengdo devido a suas propriedades
redox e a estabilidade que conferem ao tamanho de grao a altas temperaturas. A zirconia-céria
tem sido utilizada para fins estruturais, apresentando maior resisténcia, quando comparada com
compdsitos com a adi¢do de outros 6xidos, como o de itria. De forma geral, o diagrama de fases
(Figura 3.5) apresenta uma ampla faixa de composigdes para a fase tetragonal, permitindo a
preparacdo de ceramicas puramente tetragonais entre 12% e 18% em mol de CeO2 (Zhang et

al., 2006).
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3.5 PROPRIEDADES MECANICAS

3.5.1 Dureza

A dureza ¢ um parametro normalmente utilizado para avaliar a resisténcia da superficie
do material a deformacdo pléstica causada pela penetracdo de um outro material duro. Dureza
ndo ¢ uma propriedade intrinseca do material definida em termos de massa, tamanho ou tempo.
O valor obtido para a dureza de um corpo ¢ geralmente em fungdo do processo de estimativa
dessa propriedade e, seu valor auxilia na caracterizagdo da resisténcia a deformacdo,

densificagdo e fratura do material (Quinn, 2016).

O estudo da dureza ¢ crucial para ferramentas de corte, revestimento de pegas, lentes de
oculos, balisticas, valvulas e selos. Na verdade, na maioria das especificacoes de ceramicos ha
a informac¢do de uma dureza minima requerida. Por exemplo, a nova norma ASTM para a ZrOz
para uso em implantes cirurgicos, F 1873-98, determina que dureza Vickers (HV) deveria ser
ao menos 11,8 GPa (1200 kgf/mm?) quando submetida a uma carga de 9,8 N (1 kgf) (Quinn,
2016).

A dureza ¢ geralmente mensurada através de maquinas de microindentacdo com
indentadores de diamante Knoop (Figura 3.7 a) ou Vickers (Figura 3.7 b). Esses ensaios t€ém
como resultados marcas cujas diagonais sdo medidas com o auxilio de microscépio Optico

(Gharagozlou, 2016; Mathers, 2016).

Para materiais ceramicos os métodos mais convencionais de medida de dureza sdo
Vickers, Knoop e Berkovich. Rockwell e Brinell raramente sdo utilizados para ceramicos

(Nastic et al., 2015).
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Figura 3.7. (a) Representacao do indentador e impressao Knoop (Gharagozlou, 2016); (b)
indentador e impressao Vickers (Mathers, 2016).

Endentagdes feitas com cargas baixas acabam trazendo problemas como a dependéncia
do tamanho da endentagcdo em relagdo a carga aplicada e a incerteza originadas pelo pequeno

tamanho das diagonais da endentac¢ao (Nastic et al., 2015; Gong et al., 2002).

Endentacgdes feitas a altas cargas podem gerar excesso de formagao de trincas e remocao
de lascas das pegas. O efeito do tamanho da endentacdo, em que ocorre um decréscimo da
dureza com o aumento da carga aplicada, pode ser observada tanto no método Vickers quanto
Knoop. Uma constante, ou seja, uma ndo dependéncia da carga aplicada com o tamanho da
endentacdo ¢ observada em cargas entre 5 a 100 N, dependendo do material ceramico

(Fabijani¢, et al., 2016).

Na literatura ha diversos trabalhos sobre compdsitos Al203-ZrOz, sejam eles com
objetivo de producdo de ferramentas de corte, biomateriais, balistico ou de uso industrial. Em
qualquer uma destas aplicagdes, a dureza ¢ um parametro de consideravel importancia. Kumar
et al., por exemplo, mediram um valor de dureza de 1730 HV para a ZTA (Zirconia Toughened
Alumina). Nas analises para este mesmo composto, Rejab et al., Li et al. e De Aza et al.

obtiveram os valores em torno de 1560, 1743, e 1529 HV, respectivamente.

3.5.2 Resistancia mecanica

Em um material policristalino, considerando a ndo existéncia de trincas e poros, quando
uma tensao externa € aplicada, esta ¢ decomposta em componentes de tracao e de cisalhamento.
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Além disso, as tensdes sao distribuidas diferentemente em cada grao devido a anisotropia do
modulo de elasticidade. Materiais ceramicos sofrem baixa deformacao pléstica e, por este
motivo ocorre o rompimento dos graos quando sofrem a aplicacdo de uma tensao externa acima

da que podem suportar (Pfeifer et al., 2016).

A tensdo maxima que um corpo pode suportar depende do ntimero de ligagdes que
precisam ser rompidas e do afastamento entre os atomos das liga¢des a serem quebradas, ou
seja, a tensdo maxima de ruptura ¢ dependente da diregdo cristalina (Tang et al., 2012). Em
funcdo dos tipos de ligagdes quimicas que formam os materiais ceramicos, estes acabam por
possuir um valor de resisténcia teérica bastante elevada. A resisténcia & compressdo de
ceramicos ¢ alta porque quando ocorre esta solicitagdo, os defeitos inerentes ao material (poros,
trincas, defeitos superficiais, inclusdes e graos maiores gerados durante o processamento),
permanecerdo fechados durante uma situagao de compressao, (Figura 3.8) tornando necessaria
a utilizagdo de outros mecanismos para consumir energia e entdo fraturar o material (Oliveira

etal., 2007).

Figura 3.8. Esquema do efeito dos poros durante o ensaio de compressao (Oliveira et al.,
2007).

Ao contrario, quando o material estd sob solicitagdo de tragdo, ele demonstra uma
resisténcia mecanica inferior porque permitird a abertura e propagacao dos defeitos internos
presentes no material, os quais atingirdo um tamanho critico e provocarao a ruptura do material.
Nao configurando, portanto, a melhor forma de avaliar a resisténcia mecanica de um corpo

ceramico (Oliveira et al., 2007).

Os ensaios de flexdo tém sido utilizados na avaliagdo da resisténcia dos ceramicos por

ser de baixo custo, por gerar dados precisos, pela facilidade de preparagdo de corpos de prova,
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e pela simplicidade na execugao do ensaio propriamente dito. Os ensaios de flexao podem ser
realizados com 3 ou 4 pontos de apoio (Oliveira et al., 2007). No ensaio de flexdo a quatro
pontos, 0 momento entre os apoios internos permanece constante. Apenas tensdes trativas e
compressivas atuam ao longo da secdo transversal, como representado na Figura 3.9, onde estao

esquematizadas forgas atuantes no ensaio de flexdo de quatro pontos (Pfeifer et al., 2016).

P/2

B -

[ |

i j

P/2 P/2

Figura 3.9. Esquema de distribui¢do das forgas atuantes durante o ensaio de flexdo a quatro
pontos (Pfeifer et al.).

Ceramicas avangadas, como a ZTA, tém elevadas propriedades mecanicas, resisténcia
a corrosdo e ao desgaste quando comparada com a alumina pura. No trabalho de Tang et al.,
2012, compositos de ZTA com adicdo de 3% molar de itria na zirconia tetragonal (3Y-TZP),
entre 0 a 20% em massa, tiveram um aumento gradual nos valores de resisténcia a flexdo. As
pecas com 20% em massa de 3Y-TZP chegaram a ter um aumento de mais de 50% (Figura

3.10) no valor de resisténcia mecanica em relacao a pegas de ZTA puras.
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Figura 3.10. Resultados de adi¢do de 3Y-TZP em ZTA (Tang et al., 2012).

Para este mesmo composito, Pfeifer et al., 2016 obtiveram como resultado de resisténcia
mecanica um valor quase duas vezes maior que o resultado do ZTA puro. Pfeifer et al., 2016
explica esse aumento da resisténcia a flexdo pela introducdo de uma nova fase na estrutura

cristalina do ZTA.

3.5.3 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura pode ser definida como a resisténcia a propagacdo de trincas em
um corpo, sendo, por este motivo, de extrema relevancia para materiais de fins estruturais. Dada
a importancia desta propriedade para materiais ceramicos, varias técnicas foram desenvolvidas
a fim de mensurar a tenacidade a fratura (Kic). As técnicas de medida de Kic baseiam-se em

macroentalhes ¢ microfalhas (Arab et al., 2015).

Materiais ceramicos possuem baixa tenacidade a fratura e por isso, surge a motivacao
de muitos estudos no sentido de desenvolver métodos para aumentar o Kic deste materiais. O

trabalho de Arab et al. avaliou o aumento nos valores das propriecdades mecéanicas de ZTA
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através da adicao de 3Y-TZP. Os autores concluem que apesar da diminui¢do da dureza dos
compositos, ocorre um aumento no valor de tenacidade a fratura com o aumento do teor de 3Y-

TZP (Figura 3.11).
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Figura 3.11. Variacdo da dureza Vickers e da tenacidade a fratura do compodsito ZTA
contendo 3Y-TZP (Arab et al., 2015).

A influéncia da adicdo de particulas de ZrO2 e crescimento das fases presentes na
microestrutura, como resultados de tratamentos térmicos, foi estudada por Casellas et al., 2003.
Em seu trabalho foi observado um aumento significativo da tenacidade a fratura quando

comparado a alumina pura (Figura 2.12).
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Figura 3.12. Variagao da tenacidade a fratura (a) e da dureza (b) de compositos alumina-ZTA
(Casellas et al., 2003).

A tenacidade a fratura ¢ uma caracteristica importante das ceramicas, que mede a
resisténcia ao inicio de propaga¢do de trincas. Entretanto, a medida dessa propriedade ¢ ainda
motivo de discussdes e controvérsias, existindo varios métodos para a sua determinagao, uns
padronizados e outros nao, além de diferentes equagdes para seu calculo. Os principais métodos
para a determinacdo da tenacidade a fratura sdo: IF (Indentation Fracture), IS (Indentation
Strength), CNB (Chevron Notch Beam), SCF (Surface Crack in Flexure), SEPB (Single Edge
Precracked Beam), SENB (Single Edge Notched Beam), SEVNB (Single Edge V-Notched
Beam) (Ribeiro et al., 2013).

O método SEVNB ¢ o que menos apresenta problemas, tanto na medigdo quanto no
calculo de Kic, podendo ser aplicado com sucesso, principalmente quando se dispde de uma
maquina adequada para a execucdo do entalhe fino, por exemplo, usando uma ldmina de
barbear. Entretanto, este método ndo ¢ muito utilizado no Brasil, devido a maior facilidade de

execucdo de outros métodos de medida de Kic como o IF e o IS (Ribeiro et al., 2013).

3.5.4 Desgaste

Desgaste pode ser definido como perda progressiva do material a partir de sua

superficie, resultado de causas mecanicas, ou seja, do contato € movimento relativo com outro
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solido, liquido ou gés. Pode-se ainda supor que, em algumas situagdes, coexistam fenomenos
de natureza quimica, como a corrosdo, propiciando condigdes ainda mais drésticas de

degradacdo do material em servigo (Souza et al., 2013).

O desgaste, como fator no desempenho de um sistema de engenharia, ¢ frequentemente
negligenciado no projeto. O desgaste pode levar a prejuizos financeiros consideraveis,
decorrentes de substituicdo prematura de componentes e consequentes quedas de produtividade

(Souza et al., 2013).

O desgaste de um material pode ser de quatro tipos: erosivo, adesivo, abrasivo e por
cavitagao (Figura 3.13). O desgaste adesivo se da por contato entre duas superficies, o abrasivo
por arraste de particulas duras e a cavitagdo por crescimento e colapso de microbolhas formadas
por diferenca de pressdo durante o escoamento (Marques, 2006). Segundo a ASTM G40-15 a
erosdo pode ser definida como a perda progressiva de massa do material devido a interagdo
mecanica entre a superficie e um fluido, ou um fluido multicomponente ou particulas liquidas

ou solidas impactantes (ASTM, 2016).

Elementos ceramicos de protecdo contra o desgaste encontram aplicacdo nas mais
diversas dreas da engenharia e vém conquistando espaco no mercado mundial. No Brasil, o uso
de insertos produzidos em materiais ceramicos superabrasivos na forma de paletas, barras,
hastes, olhais e ponteiras ¢ comum em boquilhas para extrusdo de tijolos e telhas, guias fios
para a industria téxtil, raspadores para a induastria de papel, cones de trefila, buchas, selos

mecanicos, entre outras aplicagoes (Yang et al., 2016).
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Figura 3.13. Tipos de desgaste (a) abrasao (b) adesivo (c¢) erosao (d) cavitagdo (Marques,
2000).

Devido a possibilidade de reproduzir o ambiente de aplicagdo do produto durante o
ensaio de erosdo e a necessidade de se verificar a resisténcia destes corpos a degradacao devido
ao desagaste, muito se tem pesquisado sobre este tema. Marques estudou o comportamento de
ceramicos a base de alumina em relagdo ao desgaste de erosao variando temperatura, angulo de

incidéncia de erodente e da porosidade dos corpos ceramicos (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Variacdo da taxa de erosdo, em perda de volume por massa de erodente
impactada, em fun¢do do angulo de incidéncia do erodente, da temperatura de ensaio, e da
porosidade dos corpos ceramicos a base de alumina (Marques, 2006).

Zhou et al. também estudaram o comportamento de corpos aluminosos (ZTA, Al203,
ZTA-4Si, Al-4Si, Al-10Si) frente a ensaios de erosdo. Em seu trabalho, a taxa de erosdo foi
avaliada em fun¢do da velocidade de incidéncia do erodente (Figura 3.15), angulo de incidéncia

do erodente e temperatura de ensaio.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental deste trabalho foi conduzida de forma a possibilitar a
avaliacdo das propriedades mecanicas de compdsitos a base de Al12O3 com adigdo de diferentes
percentuais (25, 30 e 35% em massa) de ZrO: parcialmente estabilizada com 14 % molar de
CeOz. Para isso, foram realizadas sinterizagdes a 1300, 1500 e 1600°C e posterior

caracterizagdo mecanica.

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas como matérias-primas alumina
em po, disponivel no comercialmente no mercado, de alta pureza e o composto ZircOnia
Parcialmente Estabilizada com 14% molar de Céria (ZPEC), desenvolvido e fornecido pela
empresa Cetarch — Ceramica Técnica e Architetural LTDA. A alumina comercial tipo APC
(ALCOA) possuia pureza de 99,4525 %, diametro médio de particula 2,64 um, e densidade 4,0

g/cm?.

Como ligantes, a fim de viabilizar a conformacao a frio das misturas, foram utilizadas

solucdes aquosas de alcool polivilico (0,05 % p/p) e carboximetilcelulose (0,025 % p/p).

Estes materiais foram selecionados devido a sua alta importancia tecnologica na qual,
suas relevantes propriedades mecanicas ja foram comprovadas. A alta pureza dos pos ¢
importante, pois minimiza o efeito que possa ocorrer durante a sinterizagao devido a presenca
de qualquer impureza. O processo de fabricagdo completo dos corpos-de-prova esta ilustrado

na Figura 4.1.
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4.1 PREPARO DAS FORMULACOES

Para o preparo das formulagdes foi realizado um procedimento de mistura de pos
convencional utilizando-se um moinho de volume 1 litro (Servitech, CT-241), preenchido com
50% de seu volume com esferas moedoras de alumina com didmetro em torno de 3 mm. O
processo de mistura foi realizado a seco durante 15 minutos e a mistura resultante foi passada

em sua totalidade em peneira mesh 200.

A preparacdo dos corpos-de-prova foi realizada através de prensagem isostatica a frio
(em prensa projetada pela Cetarch), sob pressdo aproximadamente 240 kgf/cm?, em um molde
metalico de dimensdo 270 x 250 mm. Apos a conformacgdo dos pds, 0s corpos ceramicos

passaram previamente por um processo de secagem em estufa a 80°C por 24h.

As amostras foram entdo cortadas com auxilio de disco diamantado (Bosch 4.1/2”, Liso
para Porcelanato) nas dimensdes 78 mm x 26 mm x 6 mm e submetidas a um acabamento

superficial com lixas d"agua 100, 200, 800 ¢ 1000.

As amostras foram sinterizadas sob atmosfera oxidante a 1300, 1500 e 1600°C,
utilizando taxa de aquecimento de 1,4 °C/min, com patamar de 4 h na temperatura maxima

(forno mufla, modelo MAC — 1700, Cetarch).

ApOs a sinterizagao, os corpos de prova foram lixados com disco copo diamantado
(Tyrolit CW0003) para que atingissem as dimensdes 60 mm x 20 mm x 5 mm. Apo6s o lixamento

as pecas foram polidas com auxilio de lixas d"agua 100, 200, 800 e 1000.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS SINTERIZADOS

4.2.1 Densidade teorica dos compositos

Para o calculo da densidade tedrica dos compositos (pcomp) foi utilizada a Equagdo 1

(Silva, 2011).
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1 Xa , X . 1
= uacao
pcomp pA pB auag

Onde: pae pB sdo as densidades tedricas dos solidos A e B, respectivamente e;

Xae Xg sdo as fragdes percentuais dos solidos A e B, respectivamente.

Para a alumina, a densidade tedrica utilizada foi 4,0 g/cm?’, para a zirconia 6,1 g/cm? e
para a céria 7,22 g/cm?. Utilizando-se da equacao 2, a densidade tedrica calculada para o ZPEC

foi de 6,32 g/cm’.

4.2.2 Densidade aparente

As medidas de densidade aparente (Dap) dos corpos-de-prova sinterizados foram

obtidas através do método de Arquimedes utilizando a Equagdo 2 (Silva, 2011).

MS&‘C(I

umida — Mimersa)

Dyp— o X Psgua Equacao 2

Onde: Mzseca € equivalente a massa da amostra seca em estufa a 100 °C por 24 h,

Mamida ¢ a2 massa umida da amostra ap6s permanecer imersa em agua por 24h;

Mimersa € @ massa das amostra quando completamente imersa em agua e;

pPagua € a densidade da 4gua na temperatura em que foram realizados os ensaios (25°C)
(Instituto Newton Braga, 2015).

Os resultados de densidade aparente sdo apresentados em termos de porcentagem da

densidade teorica (%DT), que ¢ calculada em fun¢do da Equacao 3 (Silva, 2011)..

D
DT (%) _ —22-x 100 Equagdo 3
COMP
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Onde: DT(%) ¢ a razdo porcentual entre a densidade aparente (Dap), calculada segundo a

Equagdo 2 e a densidade tedrica do composito (ocomp), calculado segundo a Equagao 1.

4.2.3 Porosidade aparente

As medidas de porosidade aparente dos corpos de prova sinterizados foram obtidas

através do método de Arquimedes, segundo a Equacao 4 (Silva, 2011)..

Myiga — M
PA(%) = Mimida = Mseca) | 4 Equagio 4

(Ml’lmida - Mimersa)

Onde Mseca corresponde @ massa do corpo-de-prova apds seco em estufa a 100 °C por 24 h e;
Mumida corresponde a massa do corpo-de-prova apos permanecer imerso em agua por 24
he;

Mimersa corresponde a massa do corpo-de-prova medida quando este estd imerso em

agua.

4.2.4 Absorcio de dgua

O porcentual de absor¢ao de agua dos compositos sinterizados foi estimado segundo a

Equacao 5 (Silva, 2011)..

AA(%) — (MSecaM_ Mﬁmida)
seca

x 100 Equagdo 5

Onde Mseca corresponde @ massa do corpo-de-prova apds seco em estufa a 100 °C por 24 h e;
Mamida corresponde a massa imida do corpo-de-prova apds permanecer imerso em agua

por 24 h.
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4.2.5 Retragao linear

Os corpos de prova sinterizados tiveram suas dimensdes de largura medida pré e pds
sinterizagdo. O cdlculo da retragdo linear foi realizado utilizando a Equagao 6 (Silva, 2011).. O
resultado da retragdo ¢ dado em % da variagdo de largura em relagdo a largura inicial do corpo

de prova.

L—Lo

Retracao Linear = ( ) x 100 Equagdo 6

Onde L ¢ a largura da peca ap0s a sinterizag@o e Lo € a largura da peca antes da sinterizagao.

4.3 ENSAIOS MECANICOS

4.3.1 Dureza Vickers

A dureza Vickers ¢ baseada na resisténcia a penetragdo de uma pirdmide de diamante
de base quadrada e angulo entre faces de 136°, utilizando uma carga de 1 a 100 kgf. A carga ¢

aplicada durante 10 segundos (ASTM E-384) (ASTM, 2016).

Em pré-testes, foram testadas cargas de 5, 10, 20, 30, 40, 60 e¢ 120 kgf. Optou-se por
utilizar a carga de 40 kgf uma vez que esta foi a carga em que se pode identificar claramente a

endentacdo sem excesso de trincas e com diagonais bastante nitidas (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Endentacdo Vickers na amostra de ZPEC, feita com carga 40 kgf.

O valor da dureza foi calculado através da Equagdo 7 (Nastic, 2015), que utiliza como
parametros a carga (P) utilizada e o tamanho das diagonais da endentacdo (d). A endentacao foi
realizada em um durdémetro marca Wolpert, modelo D — 6700. As medidas das diagonais foram
realizadas em microscopio metalografico marca Olympus, modelo BX60M, utilizado um
aumento de 200x.

P
HV = 1,854 X PH Equacao 7

Onde: P ¢ a carga aplicada (kgf) e d ¢ o comprimento da diagonal da endentagdo (mm).

4.3.2 Flex@o em quatro pontos e tenacidade a fratura

A determinacdo da resisténcia mecanica a flexdo em quatro pontos, cf, ¢ da tenacidade
a fratura, Kic, foi realizada em uma maquina universal de ensaios ATS modelo 1105C,
Shimadzu. Todos os materiais analisados foram ensaiados com velocidade constante de avango
de 0,02 m/s. A Figura 3.3 mostra esquematicamente o ensaio. Foram ensaiados vinte corpos de

prova de cada uma das composig¢des sinterizados nas temperaturas de 1300, 1500 e 1600 °C.
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Figura 4.3. (a) Esquema de flexdo estatica a quatro pontos (Bertolini, 2014); (b) ilustragdo do
corpo-de-prova utilizado, sendo B a representacao da medida de largura e W a espessura.

Os corpos de prova foram posicionados na maquina de ensaios e sofreram um aumento
de carga constante até o rompimento. A carga maxima atingida no rompimento da peca (Cmax)
foi registrada para o calculo da tensdo de ruptura (cr) segundo a Equacao 8 (Berutti, 2004).

Coay X (L, —L
><max (2 1)

Equacao &
B x W?2 quag

3
O'fzi

Onde: L2 ¢ a distancia entre os apios inferiores;
L1 a distancia entre os apoios superiores;
B ¢ a largura da amostra e;

W ¢ a espessura da amostra

O método adotado para determina¢do de Kic dos corpos de prova avaliados nesta
pesquisa foi o IS (Indentation Strength). Este procedimento de medida de tenacidade a fratura
¢, segundo Yang et al., Azeggagh et al. e Huang et al., relativamente simples, reconhecidamente

preciso e possui boa reprodutibilidade.

Para o ensaio de tenacidade a fratura Kic vinte corpos de prova de cada composi¢ao
sinterizados em cada uma das temperaturas receberam um entalhe prévio, através do uso de um
disco de corte diamantado com 0,4 mm de espessura. A Equagdo 9 (Nastic, 2015), foi utilizada

na obtencao dos valores de Kic.
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1 ~
Kie =Y Xap X 2 Equagédo 9

Onde: Kicé a tenacidade a fratura (MPa.m'?),

Y ¢ um fator de forma em fun¢do do tamanho da trinca, definido pela Equagdo 10

(Berutti, 2004).
orx (MPa) € a tensdo de ruptura do corpo-de-prova entalhado €;

¢ ¢ o tamanho (profundidade) do entalhe (m).

Y =1,99—2,47 x X + 12,97 X X? — 23,17 x X3 + 24,80 x X* Equacgao 10

A Figura 3.3 representa um corpo-de-prova preparado para o ensaio de tenacidade a

fratura.

w LL_ | <B>

Entalhe nucial

Figura 4.4. Representacdo esquematica do corpo-de-prova preparado para o ensaio de
tenacidade a fratura.

4.3.3 Choque térmico

Para medir a resisténcia ao dano por choque térmico, foi utilizado um procedimento
padronizado em forno elétrico tipo mufla. Os corpos-de-prova foram colocados no forno
previamente aquecido na temperatura de teste por aproximadamente 40 min, quando, entdo

foram retirados do forno e resfriados bruscamente por imersdo em agua mantida a 0°C.
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Foram utilizadas quatro amostras de cada composicao sinterizados em cada uma das
temperaturas de teste. Determinou-se as temperaturas de choque término a 200, 300, 400 e
500°C. Apos este procedimento os corpos de prova foram secos em estufa com circulagdo de

ara 100°C e entdo, submetidos a ensaio de resisténcia mecanica conforme previamente descrito.

4.3.4 Desgaste erosivo

O desgaste de revestimentos de equipamentos ¢ um dos principais problemas em
processos industriais onde as linhas de transferéncia estdo sujeitas a alta velocidade de fluidos
contendo particulas solidas. Para o ensaio de desgaste dos corpos-de-prova foi utilizado um
equipamento usado para ensaios de desgaste erosivo, desenvolvido no Laboratério de Materiais
Ceramicos da Universidade do Federal do Rio Grande do Sul, baseado na norma ASTM G-76
(Marques, 2006).

Para este ensaio, os corpos-de-prova foram limpos com alcool isopropilico e em seguida
secos com ar comprido. A seguir foram pesados em uma balanca analitica, e entdo colocados
no porta-amostras do equipamento de erosdo. Os parametros utilizados para a andlise de
desgaste dos corpos-de-prova foram: angulo de incidéncia do fluido com as particulas erodentes
de 90°, temperatura do fluido de 25°C e fluxo massico de 20 g/min. Os corpos-de-prova foram
submetidos ao teste por 30 minutos, uma vez que em pré-testes os corpos-de-prova ja
apresentaram uma redu¢do na massa na segunda casa decimal com este tempo de exposi¢do ao

ensaio.

A taxa de desgaste foi estimada pela perda de volume, a partir da perda de massa
considerando a densidade aparente das pecas analisadas. A Equagdo 11 (Marques, 2006) foi a

relacdo utilizada para obter os resultados para a taxa de desgaste (Marques, 2006).

(m; — mf) -
Tvolume = m Equa(;ao 11

Onde: Tvoume € a taxa de desgaste erosivo volumétrica
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m; ¢ a massa inicial do corpo-de-prova (g);
my € a massa do corpo-de-prova ap0s o ensaio erosivo (g);
Pap € a densidade aparente do corpo-de-prova (g/cm?) e;

m, ¢ a massa do erodente (g).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 5.1 sumariza os resultados obtidos, apresentados pela média aritmética, nos
ensaios de densidade aparente, absor¢ao de agua, porosidade aparente e retragdo linear, para a
alumina pura, o ZPEC puro e os compdsitos a base de alumina contendo 25, 30 e 35% de ZPEC,

sinterizados entre 1300 e 1600°C.

Tabela 5.1. Dados de porosidade, densidade aparente, absor¢ao de dgua, retracao linear e

porosidade.

Amostra ZPEC Densidade | Absorcao de 4gua | Retracao linear | Porosidade

(%) (g/cm?®) (%) (%) (%)
ALOs; - 1300°C 0 3,40 7,730 1,39 30,1
25-1300°C 25 4,12 9,600 1,30 30,8
30 —1300°C 30 4,23 8,200 1,30 30,7
35-1300°C 35 4,36 7,700 1,30 30,5
ZPEC - 1300°C 100 6,00 0,074 18,3 0,50
ALOs; - 1500°C 0 3,52 0,027 16,3 0,10
25-1500 25 4,19 0,026 16,4 0,09
301500 30 4,28 0,022 16,9 0,09
35-1500 35 4,47 0,020 17,2 0,09
ZPEC — 1500°C 100 6,04 0,026 20,1 0,10
ALOs; - 1600°C 0 3,59 0,027 18,1 0,09
25-1600 25 4,22 0,015 18,2 0,07
30 -1600 30 4,37 0,012 18,7 0,06
35-1600 35 4,51 0,074 18,8 0,05
ZPEC - 1600°C 100 6,12 0,015 22,0 0,07

Através da andlise da Figura 5.1, observa-se que para as amostras compostas por
alumina pura, ZPEC puro e os seus compdsitos, ha um aumento na densidade aparente com o
aumento da temperatura e, no caso particular dos compdsitos, com o aumento do teor de ZPEC.
Esse resultado ¢ esperado, uma vez que a sinterizagdo ¢ um processo que leva a unido das
particulas as custas de redugdo da area superficial das particulas e desaparecimento de vazios
provenientes dos métodos de conformacgao. A variagdo da densidade aparente considerando-se

uma determinada composi¢do ndo apresentou um valor significativo pois o método de
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conformagao utilizado, a prensagem isostatica a frio, compacta de maneira bastante uniforme e

eficiente os pds da matéria-prima, gerando poucos vazios na estrutura a verde.
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Figura 5.1. Densidade aparente dos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro, e dos
compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relacdo a temperatura de sinterizagao.

As densidades aparentes obtidas neste trabalho sdo semelhantes aos resultados da
pesquisa de Naga et al.. (2015), que utilizou Ta20s (0,12%vol. — 0,36%vol.) para dopar a ZTA
e sinterizou os compositos entre 1500°C e 1650°C. Seus resultados variaram entre 3,3 g/cm? e
4,2g/cm?. Os resultados também sdo comparaveis aos de Arab et al. que fez a estabilizagdo
parcial da ZTA com 3Y-TZP, entre 10% e 40% em peso e cuja densidade aparente dos

compdsitos variou entre 3,25 g/cm? e 4,5 g/cm?.

Corroborando estas observagdes, os resultados de gresificacdo dos compositos alumina-
ZPEC sao apresentados nas Figuras 5.2, 5.3 ¢ 5.4. As curvas de gresificagdo, onde é expressa a
relagdo entre a absorcao de dgua e a retragdo linear de queima, permitem avaliar a condi¢des de
processamento e, portanto, pode ser de grande utilidade como um instrumento de controle de

qualidade.
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Figura 5.2. Curva de gresificacao dos corpos-de-prova dos compdsitos a base de alumina
contendo 25% de ZPEC, em relacdo a temperatura de sinterizagao.

10 20
9l ® &R | g
A o
8 + . ; 116
_ T 114
£ 61
o 112
) 410
5 a4l
@ 18
o 34
@ 16
g 2
14 14
S Caoan +2
0 . A A A AA
-1 } } } t 0
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Figura 5.3. Curva de gresificagdo dos corpos-de-prova dos compositos a base de alumina

Temperatura (*C)

contendo 30% de ZPEC, em relacdo a temperatura de sinterizagao.

Retracéo linear {%)

46



10 20

@ @- RL

gL +— 18

8+ A ' 116
7 ‘ Ta
& 6+ =
o 112 =
o +10 =
s 44 @
3 . 18 &
(g 4 -—
@ + 6 i
g 27

1+ 14

0 . A A -a--AA

-1 t t t f 0

1200 1300 1400 1500 1600 1700

Temperatura (*C)

Figura 5.4. Curva de gresificacao dos corpos-de-prova dos compdsitos a base de alumina
contendo 35% de ZPEC, em relacdo a temperatura de sinterizagao.

A grau de sinterizagdo dos corpos ceramicos pode ser acompanhado através das medidas
de retragdo linear de queima e da variagdo da porosidade aparente (Sanchez-Mufioz et al., 2002)
confeccionando-se uma curva de gresificacdo. A absor¢do de agua ¢ o parametro utilizado
normalmente nas curvas de gresificacdo para representar a porosidade aparente, uma vez que ¢
através da presenca de poros abertos que a dgua ird ser absorvida pela pega ceramica (Sanchez-

Muiioz et al., 2002).

O comportamento de gresificagdo dos compositos com diferentes teores de ZPEC ¢
muito semelhante entre si, isto ¢, em temperaturas de sinterizagdo menores 0s corpos-de-prova
apresentam a maior absorcao de dgua, em torno de 8,5%, € uma menor retragdo linear, em torno
de 1,3%. Com o avango do processo de sinterizacdo e o fechamento dos poros (reducdo da
porosidade aparente, Figura 5.5) hd uma queda na absor¢do de agua, para valores muito

proximos a zero e, uma retragao linear na ordem de 18%.

A alumina pura apresentou um comportamento de gresificagdo muito semelhante aos
dos compositos, contudo os corpo-de-prova confeccionados com ZPEC puro ndo foram tao
sensiveis as diferencas de temperaturas aplicadas. A absor¢ao de agua € praticamente nula em

todas as temperaturas estudadas para este material, enquanto que a retracdo linear teve um
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pequeno acréscimo com o aumento da temperatura, passando de 18,3 a 22%. Isso ¢ um
indicativo que as temperaturas acima de 1300°C sao eficientes para ativagdo dos mecanismos

que levam a sinterizagdo do ZPEC.
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Figura 5.5. Porosidade aparente dos corpos-de-prova dos compdsitos a base de alumina
contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relagao a temperatura de sinterizacao.

Considerando apenas o comportamento da porosidade aparente em uma temperatura
determinada, Figura 5.5, observa-se que com o aumento do teor de ZPEC adicionado ao
composito, hd uma aparente diminuicdo na porosidade. Esse comportamento foi também
identificado nos trabalhos de Naga et al.. (2015) e A. Arab et al.. (2015). Esse fendmeno pode
estar associado a melhor sinterabilidade do ZPEC, que ao ser adicionado em teores crescentes,

influi de maneira positiva na sinterizacdo do compdsito a base de alumina.

Utilizando-se uma temperatura de sinterizagdo de 1300°C, os compdsitos apresentaram
valores de absor¢do de agua, retragdo linear e porosidade aparente muito semelhantes aos
valores determinados para os corpos-de-prova de alumina pura. Isso pode ser juntificado pela
presenca majoritaria de alumina nos compositos e, considerando que a alumina inicia seu

processo de sinterizagdo em temperaturas muito superiores a 1300°C, a adi¢do de ZPEC nas
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proporcdes selecionadas nao agiu como um aditivo de sinterizacdo para a alumina nesta
temperatura. Por outro lado, o efeito da adicdo de ZPEC a alumina se faz notar nestas
propriedades, de maneira bastante significativa, a partir de 1500°C, quando os mecanismos de
sinterizagdo da alumina estdo ativos. Observa-se que a partir desta temperatura os valores de
absorc¢do de dgua, porosidade aparente e retracdo linear sdo da mesma ordem de grandeza dos

corpos-de-prova de ZPEC puro.

Os valores encontrados para densidade aparente mensurados neste trabalho sdo
comparaveis aos obtidos por Arab et al. que realizaram a pesquisa com compositos a base de
Al2Os3 refor¢ados com itria, variando a concentracdo de 0 a 40%, sinterizados a 1600°C. E
embora os compositos pesquisados neste trabalho tenham sido refor¢ados com ZPEC, ou seja,
foi utilizado zirconia reforcada com céria ao invés de itria, os resultados de densidade foram

também semelhantes aos obtidos por Naga et al..

Os resultados obtidos para porosidade, entretanto, ficaram bastante distantes dos obtidos
por Arab et al. ¢ Naga et al.. Uma possibilidade ¢ que por ter sido adicionado CeO2 a ZrO2, que
¢ um aditivo de sinteriza¢do, a porosidade encontrada foi consideravelmente menor e a

densidade maior que a encontrada pelos dois autores citados.

Considerando que houve uma variagao na porosidade com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, chegando a valores muito proximos a zero, estimou-se que com as concisdes
utilizadas atingiu valores de densidade muito proximos a densidade tedrica. Determinando-se
a densidade dos compositos através da Equacdo 1 e, entdo, o % de densidade tedrica dos
compdsitos através da Equacdo 3, observou-se, como apresentado na Figura 5.6, que mesmo
nas condic¢des de sinterizagdo que proporcionaram uma porosidade aparente praticamente zero,
ndo se obteve 100% da densidade teodrica, possivelmente pela presenca de poros fechados no

interior do material.
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Figura 5.6. Percentual da densidade tedrica (%DT) dos corpos-de-prova de alumina pura,
ZPEC puro e dos compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relagdo a temperatura de
sinteriza¢ao

Porém a formulacdo de materiais compodsitos foi muito benéfica no processo de
densificacdo, em especial ao se comparar com os resultados do % da densidade tedrica da
alumina pura, que foi de no maximo 89% para a temperatura de sinterizagao de 1600°C. Todos
os compositos a base de alumina com ZPEC formulados atingiram mais de 95% da densidade
teorica dos compostos, mesmo em temperaturas de 1300°C, superando inclusive as amostras

de ZPEC puro, em especial para as formula¢des contendo 30 e 35% de ZPEC.

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos nos ensaios de dureza Vickers para alumina
pura, o ZPEC puro e os compositos a base de alumina contendo 25, 30 e 35% de ZPEC,
sinterizados entre 1300 e 1600°C.

Considerando-se apenas os compositos a base de alumina e ZPEC, pode ser observado
na Tabela 5.2 que o aumento do teor de ZPEC, ou ainda, diminui¢do do percentual de Al2Os3,
acarreta um aumento na dureza dos compdsitos, ao contrario do que ¢ relatado geralmente na
literatura. Entretanto, a leitura de trabalhos como o de Kumar et al., Park et al. e Rejab et al.

traz informagdes que podem justificar estes resultados. Nestes trabalhos foram acrescentadas
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diferentes quantidades de CeO2 em Al20s3 e foi evidenciado o aumento no valor da dureza dos
materiais analisados por interferéncia do aumento na quantidade de CeO2 nos compositos. A
proposta ¢ que o CeOz teria agido como um aditivo de sinterizagdo e por este motivo aumentou

a densificacdo dos materiais analisados elevando assim, os valores de dureza dos compdsitos.

Tabela 5.2. Dureza Vickers dos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro e dos
compositos, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.

Compésito % ZPEC D“reiﬁlxgcmrs
ALO3 — 1300°C 0 1.110,6
25— 1300°C 25 939,1
30 — 1300°C 30 949.8
35 — 1300°C 35 1.012,8
ZPEC — 1300°C 100 908,6
ALO3 — 1500°C 0 1.735.,4
25 1500 25 1.571,1
30 — 1500 30 1.597,3
35— 1500 35 1.630,0
ZPEC — 1500°C 100 1.222,6
ALOs — 1600°C 0 1.760,7
25— 1600 25 1.595,2
30 — 1600 30 1.744,1
35 - 1600 35 1.840,3
ZPEC — 1600°C 100 1.320,1

Além disso, Naga et al. mostra que a adi¢do de terras raras em ceramicos a base de
ALO3 pode controlar o crescimento de graos da estrutura, também contribuindo para que a
dureza dos compdsitos apresente o comportamento apresentado neste trabalho. Naga et al.
mostram em sua pesquisa que a tendéncia de crescimento anisotropico dos graos de alumina ¢
resultado da segregacdo preferencial dos ions de terras raras nos planos basais (0001) nos

contornos de grao da Al203, e isso propicia o aumento da dureza dos materiais. Cabe salientar
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que a carga utilizada nos ensaios de Abden et al. ¢ Naglieri et al. ndo foi a mesma utilizada
neste trabalho, porém esta dentro da faixa em que, conforme Nastic et al., ndo ha interferéncia
relevante da carga em relacdo ao tamanho da endentagdo permitindo, desta forma a comparagao

entre os valores de dureza Vickers obtidos em cada uma destas pesquisas ¢ valido.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.7, os valores de dureza tanto da
ALOs3 pura, do ZPEC puro e dos compositos foram significativamente influenciados pela
temperatura de sinterizagdo. De fato, analisando em conjunto com este resultado os dados de
porosidade aparente (Figura 5.5) observa-se de maneira geral, quanto menor a porosidade do

composito maior a dureza medida.

Chen et al. baseado nas pesquisas de Gurson, estudaram a rela¢do entre a porosidade e
a dureza de materiais cerdmicos. Para isso, realizaram sinteriza¢des dos corpos-de-prova, de
mesma composicao, a temperaturas que variaram de 900 a 1200°C. Estes autores concluiram
que quanto maior a porosidade no material menor a dureza e modulo de elasticidade. De acordo
com seus trabalhos, uma menor porosidade esta relacionada a uma maior densificacdo e que

materiais de maior densidade apresentaram dureza mais elevada.
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Figura 5.7. Dureza Vickers dos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro e dos
compdsitos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relagdo a temperatura de sinterizagao.

Realmente, a partir da andlise comparativa entre a resisténcia mecénica a flexdo em 4

pontos e a dureza Vickers, Figura 5.8, é possivel observar uma tendéncia a elevagao dos valores
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de resisténcia mecanica com o aumento de teor de ZPEC nos compositos, o que também ocorre
em relagdo aos valores encontrados para dureza. Em outros termos, € significante o aumento no

valor da resisténcia mecanica com o aumento da densificacdo dos materiais.
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Figura 5.8. Relacdo entre a resisténcia mecanica a flexdo em 4 pontos e a dureza Vickers dos
corpos-de-prova dos compdsitos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relagdo a temperatura
de sinterizacao.

A melhora na resisténcia mecanica dos compdsitos fica ainda mais evidente quando os
seus resultados sdo comparados aos da Al2Os pura, Figura 5.9. Os maiores valores obtidos para
as medidas de resisténcia mecanica foram os dos compositos contendo 35% de ZPEC, os quais
também apresentaram maiores valores de densidade e dureza. Este composito obteve valor de

resisténcia mecanica de aproximadamente 51% maior que o obtido para alumina pura.
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Figura 5.9. Resisténcia mecanica a flexao em 4 pontos dos corpos-de-prova de alumina pura,
ZPEC puro e dos compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC, em relagdo a temperatura de
sinterizacao.

Segundo Naga et al., o fator mais importante no aumento de resisténcia mecanica de
materiais ceramicos ¢ a redu¢do do tamanho de trincas e defeitos presentes no corpo do material
processado. Para que isso seja possivel, € preciso a obtencao de uma estrutura uniforme e densa,
o que explica o resultado de auemnto da resisténcia a flexdo conforme a densidade do material
aumenta e a porosidade diminui. Usar pés de alta pureza e baixa granulometria na composi¢ao
do corpo-de-prova também colabora na elevacao do valor desta propriedade, além de um

controle mais rigido de processamento.

A tenacidade a fratura, Kic, ¢ uma das propriedades mais importantes a ser determinada
para materiais ceramicos pois trata-se da medida da resisténcia de um material a propagacao de
uma trinca em pega que sofreu um pré-entalhe, de dimensdes conhecidas e maior do que o
possivel defeito intrinseco do material. Entretanto, devido a sua medida ser extremamente
dependente ndo apenas do material, mas principalmente do processamento conferido ao mesmo,

esta medida ainda ¢ alvo de muitas discussdes e controvérsias.
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Neste trabalho, foi utilizada a técnica de IF (Indentation Fracture) e SENB (Single Edge
Notched Beam). Este tltimo ja foi a técnica mais indicada e utilizada para a medida de
tenacidade a fratura de ceramicos tenacificados. Mesmo assim, continua a discussdo sobre a
aceitabilidade da aplicacdo desta norma para cerdmicas como as a base de zirconia. A propria

norma nao aconselha sua utilizagdo para tais ceramicas.

Em um primeiro momento, foi realizado o ensaio de determinacao do Kic através da
técnica IF, que utiliza um microdurdmetro e as medidas das trincas originadas nas diagonais
das edentacdes. Contudo, como indicam as imagens da Figura 5.10 ndo foram identificadas
trincas nas diagonais das endentagdes em nenhuma das formulagdes propostas neste trabalho,

utilizando-se a carga recomendada na literatura.

Utilizou-se entdo, a técnica SENB. Neste ensaio foram utilizados vinte corpos-de-prova
de cada formulagdo de cada temperatura de sinterizacdo. Os resultados obtidos através deste

método estdo expressos na Figura 5.11.

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos em que tivessem sido investigadas
composigdes iguais as deste trabalho. Entretanto, trabalhos como os de Rejab et al. e de Hassan
et al. estudam materiais, também, a base de alumina com inser¢do de zirconia parcialmente
estabilizada e ainda, com adi¢gdo de um composto usado como aditivo. Estes autores avaliaram
a variacao da tenacidade a fratura frente a0 aumento em massa, do aditivo utilizado em cada

pesquisa, MgO e CeO2 no trabalho de Rejab et al. ¢ Nb20Os no de Hassan et al..

Os resultados obtidos por Rejab et al. foram entre 5,58 MPa.m'? e 6,59 MPa.m'”? para
materiais que foram sinterizados a 1600°C, com adi¢do de CeO2 e MgO em percentuais que
variaram entre 0,5% a 7%. J4 os valores encontrados por Hassan et al. foram entre 5,2 MPa.m'"?
¢ 6,2 MPa.m'”? para compésitos sinterizados a 1650°C com variagio de 0% a 0,61% em volume
de Nb20s. Tais valores sdo da mesma ordem de grandeza dos encontrados para as medidas de

Kic dos compésitos estudados.
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Figura 5.10. Endentacdes realizadas nos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro e dos

compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC.

56



Q S _— ZPEC 15000(:
8 P P —..—. ZPEC 1500°C
I et bbb bbby ———-AI203 1600°C
=
6 m 1600°C
& ® @ 1500°C
E gl T T T ———-AI203 1500°C
@
% g ———-AI203 1300°C
‘“—6 o
& A A& 1300°C
3 4
2 4
1 4
P PP USRI PPIP — — ZPEC 1300°C
0 : : : : : | | : |

Teor de ZPEC (%)

Figura 5.11. Tenacidade a fratura, Kic, dos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro e
dos compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC.

Com relagdo ao comportamento mecanico dos corpos de prova submetidos ao
procedimento de choque térmico, pode ser observado nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13, para os
compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC respectivamente, que ocorreram maiores
diminui¢des da resisténcia a flexdo ap6s o choque témico para as amostras contendo 35% de

ZPEC sinterizadas a 1500°C e, das amostras contendo 25% deste composto a 1600°C.
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Figura 5.12. Resisténcia mecanica a flexao em fun¢do da temperatura de choque térmico para
os corpos-de-prova contendo 25% de ZPEC, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.
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Figura 5.13. Resisténcia mecanica a flexdo em funcao da temperatura de choque térmico para
os corpos-de-prova contendo 30% de ZPEC, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.
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Figura 5.14. Resisténcia mecanica a flexao em fun¢do da temperatura de choque térmico para
os corpos-de-prova contendo 35% de ZPEC, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.

Para a temperatura de choque térmico de até 200°C, a resisténcia mecanica das pecas
para todas as formulagdes ensaiadas, inclusive para as amostras de alumina pura e ZPEC puro,
Figuras 5.15 e 5.16 respectivamente, independente da temperatura de sinterizagdo utilizada, ndo

variou consideravelmente em relagdo a resisténcia mecénica da peg¢a sem choque térmico.
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Figura 5.16. Resisténcia mecanica a flexao em fun¢do da temperatura de choque térmico para
os corpos-de-prova de ZPEC, sinterizados a 1300, 1500 ¢ 1600°C.
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E interessante observar que para as pecas de ZPEC puro, hd uma relagdo entre a
sensibilidade ao choque térmico e a teperatura de sinterizagao (Figura 5.17). Quanto maior a
temperatura de sinterizagdo, menor a variacao na resisténcia mecanica ap6s o choque térmico.
Isso pode ser atribuido, por exemplo, a maior porosidade aparente nas pecas sinterizadas a
1300°C, que faz com que o material tenha mais defeitos que podem atingir o tamanho critico,
aumentando a probabilidade de falha com o choque térmico. Com o aumento da temperatura
de sinterizacao, esta porosidade vai sendo gradualmente diminuida e com isso, ha a redu¢do na

probabilidade de existéncia de defeitos que podem ser de tamanho critico.

100 l
95 T
;q“
@ 90 +
o
[ -
‘§ 85 B
PSPPSR — — ZPEC 1300°C
= g0 f———————————————————- 6 ] ~—— AI203 1500°C
.a -T-
@ ——— AI203 1600°C
g 75 N ! 1 N I I 11
@« —— ZPEC 1500°C
70t 8
m o o et et e e e e e e e e — — ZPEC1600°C
T ~—— AI203 1300°C
2 © @ 1500°C
D g0t
A 13007C
55 : : : | : | : | T

25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35
Teor de ZPEC (%)

Figura 5.17. Diferenca de resisténcia mecanica apds choque térmico a 500°C para os corpos-
de-prova de ZPEC, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.

Através da avaliacdo dos resultados apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.18, a
resisténcia ao desgaste por erosdo partindo da amostra de Al2Os3 pura até a de 35% de ZPEC,
aumentou com o aumento do teor de ZrO2 no composito. Os maiores valores de resisténcia ao
desgaste foram obtidos para as amostras de 100% ZPEC e 35% ZPEC, as quais apresentaram

maior densidade e menor porosidade dentre as amostras investigadas.
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De acordo com Fang et al. quando particulas rigidas impactam sobre a superficie de
ceramicas, uma deformagao plastica ¢ formada, e o corpo ceramico absorve parte da energia
cinética das particulas impactantes. Quando a energia cinética absorvida a partir das particulas
atinge um valor critico, ou a tensdo de ruptura causada pelo impacto das particulas ultrapassa
um determinado valor, trincas radiais e laterais sdo formadas na area de ataque das particulas

causando perda de massa do material ceramico.

Tabela 5.3. Taxa de erosdo dos corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC puro e dos
compositos, sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C.

Compésito % Taxa de erosao
ZPEC | (cm3amostra/g erodente)
AlO3 —1300°C 0 1,00 x 1073
25 -1300°C 25 5,23 x 1073
30 — 1300°C 30 4,30 x 107
35-1300°C 35 3,08 x 1073
ZPEC — 1300°C 100 3,63 x 107
AlO3 — 1500°C 0 5,11 x 10
25 -1500 25 5,03 x 10
30 - 1500 30 3,64 x 107
351500 35 1,99 x 10
ZPEC — 1500°C 100 3,26 x 107
AlO3 — 1600°C 0 1,12 x 10
25 -1600 25 9,64 x 10°°
30 - 1600 30 6,86 x 107
35-1600 35 6,45 x 107
ZPEC — 1600°C 100 1,51 x 107
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Figura 5.18. Taxa de erosdo volumétrica para os corpos-de-prova de alumina pura, ZPEC
puro e dos compositos contendo 25, 30 e 35% de ZPEC.

E possivel observar a boa resisténcia ao desgaste da Al>Os pura e do ZPEC puro,
entretanto a tenacidade a fratura e resisténcia a flexao do ZPEC sao superiores as da Al2Os3. Por
este motivo € que se torna tdo interessante o estudo destes compositos a base de alumina e
ZPEC, que objetiva agregar as boas propriedades mecanicas do ZPEC ao custo mais baixo da

ALOs.

Muitas técnicas vém sendo estudadas na tentativa de aumentar a resisténcia ao desgaste
de materiais ceramicos. Uma destas técnicas ¢ a adicao de ZrO2 na Al203 (ZTA). Nos trabalhos
como os de Arab et al. e Nastic et al., foi avaliado experimentalmente o desgaste de materiais
como alumina e ZTA. O mecanismo de degaste foi identificado como abrasao e arranchamento
por trincamento inter e transgranular. Foi ainda observado que a resisténcia ao desgaste
aumentou com o aumento do teor de zircOnia adicionado até um valor 6timo, e para teores

maiores que o 6timo se observou uma queda na resisténcia ao desgaste.

Neste trabalho, observou-se apenas o aumento da resisténcia ao desgaste com o aumento

do teor de ZPEC. Nos trabalhos de Arab et al. e Nastic et al. o valor encontrado para valor
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otimo foi de 40% de zirconia, valor este que ndo chegou a ser utilizado na presente pesquisa, o
que possivelmente justifica a observacdo do comportamento crescente da resisténcia ao

desgaste.

Nos trabalhos disponiveis na literatura, foi avaliada também a relacdo entre duas
propriedades da Al2O3 e ZTA, a dureza e a resisténcia ao desgaste, e se observou que tiveram
como resultado o crescimento dos valores obtidos para resisténcia ao desgaste e decréscimo dos
valores para a dureza. Entretanto, neste trabalho as duas propriedades tiveram aumento

proporcionais conforme o teor de ZPEC foi aumentado.

Desta forma, pode-se dizer que ficou evidenciada a melhora da qualidade do material
frente a resisténcia ao desgaste com o aumento do teor de ZPEC adiciona a ceramicas a base de
alumina. Segundo Arab et al., uma combinagao de reducdo do tamanho do grao e transformagao
de fase pode ter aumentado a resisténcia ao desgaste e a tenacidade dos materiais. De acordo
com Rejab et al. microtrincas podem ter sido geradas pela expansdo volumétrica durante a
transformagao de fase de tetragonal para monoclinica da zirconia durante o resfriamento pds

sinterizag¢do, o que absorveria parte da energia de fratura.
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6 CONCLUSAO

Através da andlise dos resultados dos ensaios realizados neste trabalho em compositos
alumina e ZPEC foi possivel observar que a adi¢ao de ZPEC na alumina permitiu a produgao
de materiais com maiores densidades, resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura quando
comparados aos valores para estas propriedades da alumina pura. Comparando-se com os
resultados destes ensaios para as amostras compostas por ZPEC puro, observa-se que este

material produziu os maiores valores.

Em relagdo a densidade aparente, os resultados foram crescentes em fung¢ao do aumento
do teor de ZPEC adicionado, atingindo por exemplo para o compoésito com 35% de ZPEC, as
densidades de 4,36; 4,47; e 4,51 g/cm® quando sinterizados a 1300, 1500 e 1600°C,
respectivamente. Os materiais produzidos a partir de Al2O3 pura apresentaram valores de
densidade aparente sempre menores do que os compositos, para qualquer temperatura de
sinterizacdo e, em contrapartida, as amostras de ZPEC puro apresentaram as maiores

densidades aparentes.

O comportamento de gresificacdo das amostras compostas por alumina pura ¢ dos
compositos com diferentes teores de ZPEC foi muito semelhante entre si, isto ¢, em
temperaturas de sinterizagdo menores 0s corpos-de-prova apresentam a maior absor¢ao de agua,
em torno de 8,5%, e uma menor retragdo linear, em torno de 1,3%. Com o avanco do processo
de sinterizagdo e o fechamento dos poros hd uma queda na absor¢ao de 4gua, para valores muito
préximos a zero e, uma retracdo linear na ordem de 18%. Porém, os corpo-de-prova
confeccionados com ZPEC apresentaram absor¢ao de agua praticamente nula em todas as
temperaturas estudadas para este material, enquanto que a retragdo linear teve um pequeno

acréscimo com o aumento da temperatura, passando de 18,3 a 22%

A resisténcia mecanica a flexdo em quatro pontos apresentou um aumento progressivo
com o percentual de ZPEC adicionado aos compositos. Observou-se um aumento da resisténcia
mecanica e da dureza Vickers com o aumento da temperatura de sinterizacdo, bem como uma

diminui¢do da porosidade aparente.

Em relagdo a tenacidade a fratura, ndo houve aumento em relagdo a variagdo da
quantidade de ZPEC adicionado a alumina, porém quanto maior a temperatura de sinterizagao,

maior o valor de Kic das amostras. As amostras compostos por ZPEC puro sinterizadas a 1500
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e 1600°C obtiveram os maiores valores de Kic , enquanto que a amostra de ZPEC puro

sinterizado a 1300°C obteve o menor valor, ao se comparar o conjunto de todas as formulagdes.

As amostras de alumina pura e dos compdsitos sinterizados nas diferentes temperaturas
tem duas temperaturas criticas de choque térmico acima de 200°C. Porém, a amostra de ZPEC
puro sinterizada a 1300°C tem sua temperatura critica acima de 400°C e a amostra sinterizada

a 1600°C, acima de 300°C.

A taxa de erosdo, propriedade de relevancia no setor industrial, se mostrou decrescente
com o aumento da adi¢cdo de ZPEC na alumina. A temperatura de sinterizacdo influencia na
taxa de erosdo. Quanto maior a temperatura de sinterizacdo, menor a taxa de erosdo, para
qualquer uma das formulagdes estudadas. A amostra de ZPEC puro possui as menores taxas de

erosdo, para qualquer temperatura de sinterizacao.

A elevada resisténcia a flexao e resisténcia a abrasdo apresentada pela ceramica ZPEC,
permite o emprego destes materiais na area industrial onde ha ambientes severos de
processamento. Entretanto, devido ao seu alto valor econdmico, o uso de pecas produzidas com
100% deste material fica inviabilizado para uso industrial. Por este motivo estudou-se e foi
verificada a possibilidade do uso de compositos a base de alumina para este mesmo fim com

resultados satisfatorios.

Para trabalhos futuros, ha a intencao de estudar compdsitos com maiores teores de ZPEC
e a influéncia de diferentes técnicas de sinterizacdo, uma vez que se observou a relevancia desta

etapa do processamento dos materiais frente as propriedades fisicas e mecanicas.
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ANEXO |

Medias e desvios-padrao dos resultados de densidade aparente, absorcao de agua, retracdo linear, porosidade aparente, dureza, taxa de

erosao e Kjc.

Taxa de erosao

Amostra ZPEC (%) Denmd(zt/js rrrilgarente Absorgac() 02;: agua Retraga;g/(:;near Porg;s/:)(;lade Dureia \\gckers (Cn;ir;eonsg) alg (MP};.I?nU?)
Al203 — 1300°C 0 3,4+0,0215 7,73 +£0,0592 1,39+ 0,0380 30,1 +0,2482 1110,6 + 0,58 1,00 x 102 + 3,9x 1073 3,78 £1,95
25-1300°C 25 4,12+ 0,010 9,60 + 0,1015 1,30 + 0,0839 30,8 +0,8249 939,1 £ 0,64 523 x103+1,92x 107 5,22 £2,52
30 -1300°C 30 4,23 £0,0094 8,20 £ 0,0488 1,30 £ 0,1055 30,7+ 0,3812 949.8 £ 0,70 4,30 x 103+5,31 x 10 3,68 £1,72
35-1300°C 35 4,36 + 0,0236 7,70 = 0,0285 1,30+ 0,1134 30,5+ 0,3575 1012,8 £ 0,18 3,08 x 103+ 1,29 x 10 3,38 £1,44
ZPEC -1300°C 100 6,00 + 0,0551 0,074 + 0,0000 18,3 +,0432 0,50 + 0,0180 908,6 = 0,59 3,63 x 107+ 8,66 x 1077 5,78 £2,47
Al03 - 1500°C 0 3,52 +£0,0326 0,027 + 0,0047 16,3 £0,0471 0,10 £ 0,0019 1735,4 £ 0,68 5,11 x 104+£5,14 x 10 6,49 +£4,52
25 -1500 25 4,19 +£0,0141 0,026 + 0,0002 16,4 + 00,2536 0,09 + 0,0007 1571,1 £ 0,59 5,03 x10*+3,17x 10 7,13 £4,98
30 - 1500 30 4,28 £0,0148 0,022 £+ 0,0005 16,9 £ 0,3365 0,09 + 0,0004 1597,3+£ 0,38 3,64 x 104 +3,65x 10 5,39 £2,26
35 - 1500 35 4,47+0,0115 0,020 £+ 0,0045 17,2 +£0,1183 0,09 + 0,0010 1630 £ 0,67 1,99 x 104+ 9,12 x 10 7,38 £5,04
ZPEC -1500°C 100 6,04 +£0,1070 0,026 £+ 0,0000 20,1 +0,2410 0,10 £ 0,0007 1222,6 £ 0,40 3,26 X105+ 1,72 x 10 6,64 +£3,31
Al203 - 1600°C 0 3,59 +0,0302 0,027 £+ 0,0001 18,1 +0,0935 0,09 £ 0,0007 1760,7 = 0,55 1,12 x 10+ 1,32 x 10 6,57 £3,49
25 -1600 25 4,22 +0,0216 0,015 £+ 0,0003 18,2+ 0,0519 0,07 = 0,0023 1595,2 +0,33 9,64 x 10°5+£2,34x 10 9,47 £6,72
30 - 1600 30 4,37+ 0,0216 0,012 +£0,0014 18,7+ 0,1500 0,06 + 0,0007 1744,1 £ 0,34 6,86 x 103+ 6,64 x 1077 7,35 £2,97
35-1600 35 4,51 +0,0105 0,074 +0,0014 18,8 + 0,0826 0,05 + 0,0009 1840,3 + 3,47 6,45 x 105+ 1,00 x 10°¢ 7,08 +£3,39
ZPEC -1600°C 100 6,12 +0,0831 0,015 + 0,0002 22,0 +0,7821 0,07 = 0,0007 1320,1 +£ 0,40 1,51 x 105 £ 4,69 x 1077 8,01 £3,62
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