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RESUMO

ALVES, M. F. R. P. Zircbnia estabilizada com itria para aplicacdes
odontoldgicas: propriedades opticas e mecanicas. 2019. 141 p. Dissertacédo
(Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2019.

Este trabalho avaliou o impacto da concentracdo de itria (Y>O3) e de um agente
colorante (Fe,O3) nas propriedades cristalograficas, morfolégicas, Opticas e
mecanicas da zircbnia. Para isto, p6s comerciais de ZrO, contendo 3% mol (Zpex)
e 5% mol (Smile) de Y,O3, dopados ou ndo com Fe,0Os, foram caracterizados
quanto a sua composi¢do quimica e massa especifica. Os p0s de partida foram
compactados por prensagem uniaxial (100 MPa) em cinco espessuras diferentes,
entre 0,35 e 1,35 mm, em regime de triplicata, e divididos em dois lotes,
referentes aos pos de partida. Cada lote foi submetido a diferentes temperaturas
de sinterizacdo (1475°C, 1500°C, 1550°C ou 1600°C) por um periodo de 2 horas.
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, refinamento de
Rietveld, microscopia eletrbnica de varredura, densidade aparente, rugosidade
por perfilometria, dureza, moédulo de elasticidade, tenacidade a fratura, por meio
das técnicas de indentacdo Vickers e SEVNB, e resisténcia a flexdo. A
translucidez foi avaliada por espectrofotometria (razdo de contraste e diferenca de
coloracdo). Resultados indicam que: Todas amostras apresentaram densificacéo
superior a 99% para todas as condi¢des de sinterizacdo, contudo as amostras
Zpex apresentaram resultados de densidade aparente ligeiramente maiores, no
maximo 0,5%; O aumento do teor de itria foi acompanhado pela presenca de fase
ZrO,-clbica e do aumento do tamanho médio dos gréos, de 0,8 um para 2,3 um
para a maior temperatura de sinterizacdo analisada, 1600°C; O aumento da
temperatura de sinterizacdo induziu o aumento do modulo de elasticidade em
todas as amostras, na ordem de 190 GPa para 225 GPa; Os valores aferidos para
dureza Vickers permaneceram na ordem de 13 GPa independente do p6 de
partida ou condicdo se sinterizacdo analisada; As amostras Zpex apresentaram
variacdes de tenacidade a fratura na ordem de 6,7 a 8,2 MPa.m*2 enquanto as
amostras Smile apresentaram resultados na ordem de 3,6 a 3,9 MPa.m¥2 em
funcdo da temperatura de sinterizacdo; Os resultados de resisténcia a flexdo das
amostras Zpex apontam para valor médio de 1200 MPa enquanto as amostras
Smile indicam valor médio de 600 MPa; Ja os resultados de espectrofotometria
apontam para variagdo do RC em fun¢éo da espessura na ordem de 30% para as
amostras Zpex e 23% para as amostras Smile, e variagdo da RC medida em
funcdo do percentual de Y,0O3 na ordem de 6 a 10% em funcdo da presenca ou
nao de agente colorante; Os resultados de variacdo de coloragcdo apontam para
resultados maximos na ordem de 5 a 8,2, respectivamente para as amostras
Smile e Zpex, para as amostras com 0,35 mm de espessura. Os resultados
apontam para perdas expressivas de propriedades mecanicas para as amostras
Smile, contudo, os resultados medidos sdo coerentes com as exigéncias para
aplicacoes dentarias que possuem foco em propriedades estéticas, classes 1 a 3.
Os resultados medidos para as propriedades épticas justificam e corroboram os
ganhos induzidos pelo aumento do percentual de Y,03,

Palavras chave: ZircOnia. Proteses dentarias. Caracterizacdo. Propriedades
Opticas. Propriedades Mecéanicas.



ABSTRACT

ALVES, M. F. R. P. Yittria stabilized zirconia for dental applications: optical
and mechanical properties. 2019. 141 p. Dissertation (Master of Science) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séao Paulo, 2019.

This work evaluated the impact of the concentration of yttria (Y,O3) and a coloring
agent (Fe;O3) on the crystallographic, morphological, optical and mechanical
properties of zirconia. For this, commercial ZrO, powders containing 3 mol%
(Zpex) or 5 mol% (Smile) of Y,03, doped or not with Fe,O3, were characterized for
their chemical composition and specific mass. The starting powders were
compacted by uniaxial pressing (100 MPa) in five different thicknesses, between
0.35 and 1.35 mm, in triplicate regime, and segregated into two batches for the
starting powders. Each batch was subjected to different sintering temperatures
(1475°C, 1500°C, 1550°C or 1600°C) for a period of 2 hours. The samples were
characterized by X-ray diffraction, Rietveld refinement, scanning electron
microscopy, bulk density, profilometry roughness, hardness, modulus of elasticity,
fracture toughness, using Vickers and SEVNB indentation techniques, and flexural
strength. . Translucency was assessed by spectrophotometry (contrast ratio and
color difference). Preliminary results indicate that: All samples showed
densification greater than 99% for all sintering conditions, however Zpex samples
showed slightly higher apparent density results, at most 0.5%; The increase in
yttria content was accompanied by the presence of the cubic ZrO, phase and the
increase in average grain size from 0.8 um to 2.3 pm for the highest sintering
temperature analyzed, 1600 ° C; The increase of sintering temperature induced
the increase of elastic modulus in all samples, in the order of 190 GPa to 225
GPa; The measured values for Vickers hardness remained in the order of 13 GPa
regardless of the starting powder or sintering condition analyzed; Zpex samples
presented fracture toughness variations in the order of 6.7 to 8.2 MPa.m™ while
Smile samples presented results in the order of 3.6 to 3.9 MPa.m™ as a function of
the temperature of sintering; The flexural strength results of Zpex samples point to
an average value of 1200 MPa while Smile samples indicate an average value of
600 MPa; Spectrophotometry results indicate RC variation as a function of
thickness in the order of 30% for Zpex samples and 23% for Smile samples, and
RC variation as a function of Y,03 percentage in the order of 6 to 10% in function
of the presence or absence of coloring agent; The color variation results indicate
maximum results in the order of 5 to 8.2, respectively for Smile and Zpex samples,
for 0.35 mm thick samples. The results point to significant mechanical properties
losses for Smile samples, however, the measured results are consistent with the
requirements for dental applications that focus on aesthetic properties, classes 1
to 3. The measured results for optical properties justify and corroborate the results.
gains induced by increasing the percentage of Y,Os.

Keywords: Zircénia. Dental prosthesis. Characterization. Optical properties.
Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas a demanda por proteses dentérias com potencial
de simular a estética dos dentes naturais estimulou uma intensa corrida
tecnoldgica para substituicdo das infraestruturas metalicas nas proteses (KELLY
et al. 2008). Neste cenario as ceramicas tecnologicas surgiram como um
substituto em potencial, possibilitando o0 desenvolvimento de modelos
inteiramente ceramicos, denominados “metal free” (MIYAZAKI et al., 2013).

Dentre as ceramicas aplicadas na odontologia a zirconia (ZrO,) se destacou na
fabricacdo de préteses dentarias devido as suas propriedades mecanicas
incomuns para materiais ceramicos, como a alta tenacidade a fratura e resisténcia
a flexdo, e por ser biologicamente inerte (KELLY et al.,, 2008; MIYAZAKI et al.,
2013; SIVARAMAN et al., 2018)

Quando dopada com 3% em mol de 6xido de itrio (3Y-TZP) a zirconia passa a
apresentar, majoritariamente, seu polimorfo tetragonal a temperatura ambiente,
de forma metaestavel (CHEVALIER et al., 2009; TONG et al., 2016). Contudo, ao
serem submetidos a esforco mecéanico os graos de fase tetragonal tendem a
migrar para fase monoclinica, estavel a temperatura ambiente, sendo este
processo acompanhado de uma expansdo volumétrica da ordem de 4 a 5%. O
caréater tenacificador deste fenbmeno de metaestabilidade funcional € a razéo
pela qual a zirconia estabilizada apresenta propriedades mecanicas tao
incomuns para materiais ceramicos (CHEVALIER et al., 2009; STAWARCZYK et
al., 2016).

Um dos métodos de melhor desempenho, em termos de rapidez e precisao,
para fabricacdo de proteses dentérias € a usinagem CAD/CAM, computer-aided
design (CAD) computer-aided manufacturing (CAM). Neste processo a geometria
das préteses é detalhada em um software e fresada automaticamente em blocos
de zirconia pré-sinterizada, porosos e com pouca resisténcia mecéanica (KAPLAN
et al.,, 2018; CHAVALI et al.,, 2017). Apds a fresagem as préteses sao
submetidas a novo ciclo de sinterizagdo, visando eliminagdo de porosidade e
maximizacdo das propriedades mecanicas.

Ja o processo de coloracdo dos blocos de zirconia se da pela aplicacdo de
agentes colorantes como os 6xidos metalicos Fe,0O3, CeO;, Er,03, PrgO11, BioO3
e 0 MnO,, por dois métodos principais (KAO et al., 2018). Em uma das técnicas
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0s Oxidos sdo adicionados ao po de partida, homogeneizados, compactados e
pré-sinterizados para entdo serem direcionados a fresagem. Na outra técnica o
bloco de zirconia ja pré-sinterizado é infiltrado com uma solucdo de agentes
colorantes, porém, este método € menos eficaz por gerar zonas com diferentes
concentracbes da solugcéo e por consequéncia tonalidades distintas de cor ao
longo de um mesmo bloco (KAO et al., 2018; CHEVALI et al., 2017 ).

Embora a 3Y-TZP apresente propriedades mecanicas excepcionais, a baixa
translucidez caracteristica da fase tetragonal inviabiliza a mimetizacdo do
esmalte dentario por parte da cerdmica monolitica, exigindo a aplicacdo de uma
camada de porcelana de recobrimento, com propriedades mecanicas muito
inferiores a do nucleo de 3Y-TZP, e por consequéncia mais propensa a falha
(CAMPOSILVAN et al.,, 2018). Aléem de representar uma regido fragil, a
porcelana de recobrimento é aplicada de forma manual, representando um
processo demorado e de pouca replicabilidade (KAPLAN et al., 2018;
CHEVALIER et al., 2009).

Viabilizar a producéo de proteses dentarias em zirconia monolitica com alto
grau de translucidez e coloracdo semelhante a dos dentes naturais reduziria
drasticamente a necessidade de recobrimento, representando um expressivo
avanco tecnoldgico em relacdo ao processo de fabricacdo atual, tanto em
desempenho mecénico como em viabilidade econdmica do produto final
(CHEVALIER et al., 2009; ZHANG, 2014).

Os primeiros esforcos para o aumento da translucidez na zircbnia foram
direcionados a reducdo do tamanho das particulas nos pés de partida,
aumentando a éarea de contato entre os graos e elevando a cinética de
sinterizacdo. Esse avanco viabilizou a reducdo da temperatura e tempo de
gueima, bem como a reducgéo da porosidade nos corpos sinterizados (XIONG et
al., 2014). Em paralelo, a pureza do pé de partida também foi refinada
minimizando a contaminacdo dos contornos de gréo e elevando a translucidez
dos blocos (ZHANG et al., 2015).

Nos ultimos anos um grande volume de publicacbes tem apostado na inducao
da fase cubica, por meio da estabilizagdo com 5% em mol de Y,O3 como um
meio de maximizar a translucidez devido ao isomorfismo caracteristico aos graos
desta fase (ZHANG, 2014; JIANG et al.,, 2011). Por outro lado, o0 aumento da

fase cubica esta condicionado a reducéo da fase tetragonal e consequentemente
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a reducdo das propriedades mecanicas (ZHANG, 2014). Ainda ndo h4 uma
quantificacdo clara sobre o quanto o aumento da fase cubica pode colaborar
para a translucidez de blocos pigmentados em detrimento das propriedades
mecanicas finais.

Neste trabalho serd avaliado o impacto da estabilizacdo, com diferentes
teores de 6xido de itrio, nas propriedades épticas, cristalograficas e mecéanicas

da zirconia policristalina branca e pigmentada com 6xido de ferro.
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2 OBJETIVOS

O presente estudo visa estudar a translucidez e as propriedades mecanicas de

corpos de prova produzidos com quatro pos comerciais de zirconia, estabilizados

com diferentes percentuais de Oxido de itrio, com e sem dopagem com oOxido de

ferro. Objetivando promover uma analise critica dos ganhos estéticos promovidos

pela inducdo da fase cubica, bem como o seu efeito nas propriedades mecéanicas

dos blocos produzidos. Isoladamente os objetivos especificos séo:

1.

Identificar e medir os parametros externos ao cerne deste trabalho que
possam afetar as propriedades mecanicas e Opticas dos blocos, como:
rugosidade média e maxima, porosidade e espessura dos corpos de prova,
Correlacionar quantitativamente o tamanho médio de grdo com as
propriedades Opticas e mecanicas medidas para os blocos, com e sem
adicao de o6xido de ferro;

Correlacionar quantitativamente a razao entre as fases cubica e tetragonal
com a translucidez aferida para os blocos, com e sem adicédo de 6xido de
ferro;

Correlacionar guantitativamente a razdo entre as fases cubica e tetragonal
com as propriedades mecanicas aferidas para os blocos, com e sem
adicao de 6xido de ferro;

Avaliar estatisticamente a significancia da inducdo da fase cubica nas

propriedades mecéanicas e oOpticas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CERAMICAS NA ODONTOLOGIA RESTAURADORA

Na odontologia restauradora as proteses dentarias mais tradicionais séo as do
tipo metaloceramicas. Este modelo de protese € constituido por um nucleo
metalico, majoritariamente fabricado com ligas de cobalto ou niquel, recoberto
com uma camada de material ceramico para fins estéticos. Contudo, este modelo
de prétese apresenta uma expressiva desvantagem associada as limitadas
caracteristicas estéticas, pois 0 nucleo metalico promove um sombreamento no
volume da protese (ARDLIN, 2002; DEVILLE et al., 2003; MIYAZAKI et al., 2013;
GAHLERT et al., 2016).

Uma opcéo encontrada para suprir a desvantagem apresentada pelo sistema
de prétese metaloceramico € o uso de sistemas “all-ceramic”, onde os nucleos
das proéteses sao construidos de material ceramico e a camada de recobrimento
se baseia em porcelanas de alta translucidez. Para além de apresentarem
propriedades estéticas superiores, os sistemas “all-ceramic” ainda permitem o uso
de técnicas de fabricagcdo automatizada, como a usinagem CAD-CAM, que
apresenta alta produtividade (WENDLER et al., 2017; WENDLER et al., 2017;
DENRY et al., 2014).

Dentre as principais caracteristicas das ceramicas utilizadas nos sistemas “all-
ceramic” pode-se listar a biocompatibilidade, baixa conducao térmica, estabilidade
qguimica, resisténcia a abrasdo e excelente estética. Em contrapartida, se
analisadas em termos de propriedades mecanicas, as ceramicas sdo materiais
frageis, assim, propriedades mecanicas como a tenacidade a fratura, dureza e
modulo de elasticidade, devem ser cuidadosamente medidas e ponderadas frente
a exigéncia de aplicagdo (CHEVALIER et al.,, 2011; LAXMANM et al., 2010;
MADFA et al., 2014; HEIMANN et al., 2015).

3.1.1 Exigéncias normativas a aplicacao

A 1SO 6872:2015 é a norma responsavel por descrever os tipos de materiais
ceramicos, bem como as técnicas de analise, utlizados na odontologia

restauradora. A norma estabelece ainda as propriedades minimas necessarias
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para aplicacdo de um material ceramico na fabricacdo de préteses dentarias. A

Tabela 1 apresenta as exigéncias normativas minimas para as propriedades de

resisténcia a flexao e tenacidade a fratura para diferentes tipos de aplicacéo.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas exigidas para diferentes aplicacdes dentarias.

Classe

Aplicacdo dentaria

Tenacidade a
fratura

(MPaym)

Resisténcia a
flexdo

(MPa)

a) Ceramicas monoliticas para préteses
anteriores unitarias, facetas, inlayes e
onlayes cimentados.

b) Cerémicas para recobrimentos de nucleo
metalico ou ceramico.

>0,7

>50

a) Ceramicas monoliticas para préteses
unitarias, anteriores ou posteriores, fixadas
por cimentagéo.

b) Estrutura ceramica completamente
recoberta para préteses unitarias anteriores e
posteriores fixadas por cimentacao.

>1,0

>100

a) Ceramicas monoliticas para préteses
unitérias ou trés em um, anteriores ou
posteriores, que ndo envolvam restauragéo
de molar, fixadas por cimentacéo adesiva ou
n&o.

b) Estrutura ceramica unitéria ou trés em um,
completamente recoberta, para proteses
anteriores e posteriores, que ndo envolvam
restauracdo de molar, fixadas por cimentagéo
adesiva ou néo.

>2,0

>300

a) Ceramicas monoliticas para proteses trés
em um, que envolvam restauracdo de molar.

b) Subestrutura completamente recoberta
para préteses trés em um envolvendo a
restauracdo de molares.

>3,5

>500

Ceramicas monoliticas para proteses
envolvendo quatro ou mais unidades ou
estrutura totalmente recoberta para proteses
envolvendo trés ou mais unidades.

>5,0

>800

Fonte: 1ISO 6872:2015.

A propriedade mecénica de resisténcia a flexdo é bastante intuitiva, por outro
lado, a tenacidade a fratura (K,c) pode ser descrita como a capacidade de

resisténcia do material a propagacao de trincas, sendo um importante parametro

a ser avaliado durante a selecdo do sistema ceramico.
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E importante reiterar que a evidéncia clinica aponta para a falha por fadiga
como a maior responsavel pelas fraturas que ocorrem em estruturas protéticas, a
qual é explicada pelo desenvolvimento e a propagacao de trincas microscopicas
em areas de concentracdo de tensdo, sendo a falha catastrofica o resultado final

do carregamento ciclico que excede a capacidade mecéanica do material.

3.1.2 Coloracéo e translucidez na odontologia

Na pratica clinica a avaliacdo primaria de coloracéo e translucidez se da por
meio da comparacdo da denticdo natural do paciente com uma escala pré-
estabelecida. Langcada no mercado em 1956 pela empresa alema Vita Zahnfabrik,
a escala de cor Vita Classical A1-D4 é uma das mais utilizadas no mundo, para a
selecéo de cor na odontologia (KAO et. al., 2018; LEE et al., 2010; SALAS et. al.,
2018).

Nesta escala leva-se em consideracdo a tonalidade das cores por meio de
uma ordenacao alfabética, onde: “A” = vermelho-acastanhado; “B” = vermelho-
amarelado; “C” = tons acinzentados e “D” = cinza-avermelhado. A escala também
leva em conta a saturacao por meio de uma ordenacdo numérica, onde quanto
maior for o valor da numeracdo maior sera a saturacdo da cor. Como ilustrado

pela Figura 1.

Figura 1 - Escala Vita de coloracdo dentéria.

Fonte: (KOCAK et al., 2019).

A escala de cor tem papel fundamental no resultado final da reabilitacdo. Para
que isso aconteca, é essencial que a cor determinada no consultorio através da
escala tenha o mesmo cédigo e as coordenadas fisicas da cor do material
restaurador, para isto, colorimetros portateis tem sido utilizados para a obtencao
de resultados quantitativos (KOCAK et al., 2019).
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Usualmente as préteses odontologicas “all-ceramic” s&o constituidas por um
nacleo ceramico, em alumina ou zirconia, recoberto por uma camada de
porcelana. A evolucdo tecnoldgica tem apontado para o desenvolvimento de
blocos ceramicos com cor e translucidez cada vez mais proximos a dos dentes
naturais, inclusive com o uso de gradientes de coloracdo ao longo da altura do
bloco, visando a reducéo da espessura da camada de recobrimento. (GUO et al.,
2012; HOLZ et al., 2018; KOLAKARNPRASERT et al., 2019).

3.2 ASPECTOS CRISTALOGRAFICOS E MICROESTRUTURAIS DA
ZIRCONIA

3.2.1 Polimorfos da zircHnia

A zircbnia (ZrO,) pura apresenta ao menos cinco polimorfos cristalinos
registrados, dependendo da pressao e temperatura na qual se encontra, porém,
destes, apenas trés (monoclinica, tetragonal e cubica) sdo pertinentes a aplicacédo
em proteses e implantes (ZHANG, 2014; ZHANG, et al., 2015; KELLY et al., 2008;
CHEVALIER et al., 2011).

A fase monoclinica apresenta massa especifica de ~5,77 g/cm3, volume da
célula unitaria de ~140 A3 e é estavel a temperatura ambiente até ~1170°C. Nesta
fase, a nivel estrutural, os atomos de zirc6nio (Zr) sdo circundados por sete
atomos de oxigénio (O) que se arranjam em camadas paralelas ao plano (100),

como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 - Célula unitaria da fase m-ZrO,. As esferas vermelhas representam atomos de oxigénio e
as esferas azuis atomos de zirconio.

o O

Fonte: Adaptado de Terki et al. (2006).
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Ja a fase tetragonal apresenta massa especifica de ~6,10 g/cm3, volume da
célula unitaria de ~67 A3 e prevalece como fase estavel de ~1170°C até ~2370°C.
As fases tetragonal e monoclinica da zirconia sdo descritas como distor¢cdes da
célula cubica. A distorcdo ocorre na subrede de oxigénio ao longo do eixo ¢
apresentada pela célula tetragonal em relacdo a sua posi¢cdo original na célula
cubica, enquanto a posicéo dos cations permanece inalterada.

A estrutura tetragonal da ZrO, foi referenciada pela primeira vez por Ruff
(RUFF et al.,, 1929) como uma distor¢do da estrutura de fluorita (CaF;). Para
preservar essa analogia da estrutura tetragonal com a fluorita, os parametros de
rede e as coordenadas atdbmicas da estrutura tetragonal da zirconia tém sido
descritos como tetragonal de face centrada. A Figura 3 descreve uma célula

unitaria da fase tetragonal.

Figura 3 - Célula unitaria da fase t-ZrO,. As esferas vermelhas representam atomos de oxigénio e
as esferas azuis atomos de zirconio.

Fonte: Adaptado de Terki et al. (2006).

A fase cubica apresenta massa especifica de 5,65 g/cm3, volume da célula
unitaria de ~135 A3 e prevalece como fase estavel de ~2370°C até a temperatura
de fusdo. A célula unitaria da zirconia cubica possui estrutura cristalina do tipo
fluorita, com os ions de zirconio ocupando os vértices e 0s centros das faces e os
ions de oxigénio ocupando os intersticios tetraédricos. As formas tetragonal e
monoclinica sdo normalmente descritas como distorcbes da célula cubica.
(KELLY et al., 1986; FABRIS et al., 2011). A figura 4 descreve uma célula unitaria

da fase cubica.
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Figura 4 - Célula unitaria da fase c-ZrO,. As esferas vermelhas representam atomos de oxigénio e
as esferas azuis atomos de zirconio.
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Fonte: Adaptado de Terki et al. (2006).
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3.2.1.1 Estabilizacdo dos polimorfos

Conforme citado no item anterior, a zirconia pura tem um alto ponto de fuséo
(2680°C), baixa condutividade térmica e uma expressiva variacdo de densidade
entre os seus polimorfos, caracteristicas que quando associadas restringem o seu
uso na industria ceramica (MAZDIYASNI et al.,, 1967; GARVIE et al., 1972;
GUPTA et al., 1977).

Em termos quantitativos a variacdo de densidade entre a ZrO,-Tetragonal e a
ZrO,-Monoclinica, na temperatura de transicdo de ~1170°C, ou mesmo entre a
ZrO,-Tetragonal e a ZrO,-Cubica, na temperatura de transicdo de ~2370°C, é da
ordem de 5%. VariacOes tao expressivas tendem a provocar tensdes internas que
comprometem a coesdo da estrutura ou mesmo levam a fratura catastrofica do
material, tornando impraticavel o processamento ou aplicacao da zircbnia pura na
maioria dos cenarios (YOSHIMURA, 1988; KELLY et al., 2008).

Entretanto, a adicdo de 6xidos baseados em metais alcalinos ou terras raras,
como Ce,03, CaO, MgO ou Y,03, permite a metaestabilizacdo das fases de alta
temperatura, tetragonal e cubica, a temperatura ambiente viabilizando o
processamento e aplicacdo do material (FOSCHINI et al., 2004; TSIPAS, 2010).
Em termos de eficiéncia os estabilizantes mais adequados sdo 6xidos cujos
cations possuam estrutura cristalina cubica e razdo da diferenca entre o raio do
cation em relacdo ao raio do zirconio inferior a 40% (OLIVEIRA, 1997). A Tabela 2
apresenta alguns oxidos estabilizantes e a relacdo entre o raio iGnico destes e do

Z r4+
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Tabela 2 - Relag&o entre o raio ibnico do zirconio e diferentes estabilizantes.

Elemento | Raio iénico (A) | Relaco R1/R,

zZr* 0,84 -

Sc®* 0,87 1,04
ca* 1,12 1,29
Cce* 0,97 0,87
Hf* 0,83 0,86
Mg** 0,89 1,07
Y3 1,02 1,15
Yb** 1,12 1,10

Fonte: Adaptado de Oliveira (1997).

Dependendo do limite de solubilidade do elemento estabilizante na matriz de
zirconia, em temperaturas que possibilitem difusdo dos cétions, podera ocorrer a
formacéo de uma solucéo sdlida substitucional ou o surgimento de precipitados.

A literatura corrobora que a itria (Y203) € o0 O6xido mais utilizado na
estabilizacdo das zirconias direcionadas a fabricacdo de préteses dentéarias, neste
sentido, por meio do diagrama de fases para o sistema ZrO,-Y,O3 € possivel
compreender o limite de solubilidade dos componentes deste sistema, bem como
as fases precipitadas em cada condicdo (ZHANG et al., 2019; TOURON-VINAS et
al., 2018; RAMESH et al., 2018; BELLI et al., 2018; WULFMAN et al., 2018).

Com a adicdo de uma pequena quantidade de estabilizante, cerca de 2-5
%mol de itria (Y,O3), as ceramicas baseadas em zirconia passam a apresentar
uma mistura de polimorfos referentes as fases cubica (Css) e tetragonal
metaestavel (Tss), ou monoclinica (Mss). Estes materiais recebem a
denominacéo de zirconia parcialmente estabilizada com itria (YPSZ), ou para o
caso especifico das amostras estabilizadas com 3% de itria, € comum o uso da
nomenclatura zirconia tetragonal policristalina estabilizada com 3% de itria (3Y-
TZP), e também é a mais estudada das zircOnias devido a sua importancia
comercial e complexidade dos mecanismos de tenacificacdo referentes a fase
tetragonal metaestavel. A Figura 5 representa o diagrama de fases proposto por
Scott (1975) para o sistema ZrO,-Y,03,
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Figura 5 - Sec¢do do primeiro diagrama de fases pseudo binario ZrO,-Y,03 proposto por Scott

(1975).
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Fonte: Adaptado de SCOTT (1975).

Scott (1975) propdem que ao se trabalhar com sistemas dopados com mais do
gue 8% mol de itria (Y203) a zirconia apresenta uma microestrutura monolitica
composta por uma fase cubica (Css), de estrutura cristalina do tipo fluorita (CaFy),
a qual ndo apresenta transformacdo de fase da temperatura ambiente até
2680°C. Materiais com estas caracteristicas recebem a denominacéo de zircénia
totalmente estabilizada e € majoritariamente utilizado na fabricacdo de jbias e
condutores elétricos.

No entanto, estudos mais recentes nas relacbes de equilibrio de fases
(FABRICHNAYA et al. 2005; KROGSTAD et al. 2011) tem indicado a existéncia
de zonas de transformacéo nao difusionais, fruto da variagdo de temperatura,
entre as estruturas cristalinas ZrO,-Tetragonal — ZrO,-Monoclinica, denominada
To (t/m), e as estruturas ZrO,-Cubica — ZrO,-Tetragonal, denominada T, (c/t). A

Figura 6 elucida as relagbes descritas anteriormente.
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Figura 6 - Secdo do diagrama de fases pseudo binario ZrO,-Y,O3 proposto por Fabrichnaya et al.
(2005), denotando as regides de metaestabilidade.
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A relacdo de transformacdo descrita pelos autores como Ty (t/m) é bem
elucidada e vem sendo discutida na literatura ao longo dos anos, assim como
sera discutida nas secOes subsequentes desta dissertacdo. Contudo, a
transformacao Ty (c/t) tem sido discutida com menos frequéncia na literatura.

A teoria mais aceita, proposta por Jue et al. (1990), se baseia na formacéao
de uma terceira fase metaestavel, denominada ZrO,-Tetragonal”, promovida por
uma transformacao paraelastica — ferroelastica onde a fase ZrO,-Tetragonal” é
descrita como uma fase ferroelastica. De acordo com a teoria de grupos a fase
cubica apresenta um grupo pontual m3m e um grupo espacial Fm3m e a fase
tetragonal apresenta um grupo pontual 4/mmm e um grupo espacial P4,/nmc.

A transformagé&o cubica — Tetragonal” tende a gerar dois tipos de regides:
regibes de dominio ferroelastico, devido a redugdo da ordem de simetria de 48
para 16 e regides antifasicas devido a duplicacdo das células primitivas. Sendo a
fase ZrO,-Tetragonal” uma deformacdo da célula ZrO,-Cubica, de estrutura
fluorita, com a aglutinagcdo de vacancias de oxigénio ao longo do eixo “c”, como

descrito por Bai et al. (2018) na Figura 7.
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Figura 7 - Exemplo proposto por Bai et al. (2018) para descrever a relacdo entre os eixos
cristalinos das fases ZrO,— Tetragonal, ZrO, — Tetragonal” e ZrO, — Cubica.
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Fonte: Adaptado de Bai et al. (2018).

3.2.1.2 Identificagcdo dos polimorfos

Normalmente a identificacdo de polimorfos cristalinos se da por meio da
difratometria de raios X, contudo, para casos especificos, onde a composi¢cédo
guimica e os fatores cristalograficos de diferentes fases presentes em um mesmo
material sdo muito préximos, a diferenciacdo entre os picos de cada fase
transforma-se em uma atividade complexa (HILL et al., 1987; HILL,1991).

A identificag&o dos polimorfos t-ZrO; e c-ZrO, representa um desafio especial,
uma vez que apenas um eixo entre as células unitarias apresenta distincdo e a
composicdo quimica das fases é basicamente a mesma, levando a convolucéo
dos picos das diferentes fases no difratograma experimental. Vide o exemplo da

Figura 8.

Figura 8 - Semelhanga cristalografica entre os polimorfos da ZrO,. Difragdo da 3Y-TZP em
primeiro plano, ZrO,-Tetragonal em segundo plano e ZrO,-Cubica no plano de fundo.
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Fonte: O préprio autor.
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Garvie et al. (1975) propuseram um método polimorfico para determinacéo da
razao entre os percentuais das fases t-ZrO, e c-ZrO, em um difratograma. O
método em questdo leva em consideracdo a intensidade relativa entre picos de
ambas as fases, porém, os picos em questdo encontram-se em alto angulo, entre
73 e 76°, e por consequéncia apresentam baixa intensidade relativa, dificultando a
determinacao da intensidade absoluta para cada fase. A Equacédo 1 descreve o
método proposto por Garvie et al. (1975).

_ 1(002) ¢+ 1(200)¢
E ™ 1(002) ¢+ 1(200) ¢+ 1(200)

(1)

“X¢" = fracao de fase tetragonal; “(xxx);"= intensidade integrada para dado pico
da fase tetragonal; “(200).” = intensidade integrada para o pico referente ao plano
(200) da fase cubica.

Alguns autores reportam ainda a utilizacdo das curvas de calibracdo entre o
percentual de itria e os parametros de rede aferidos para os diferentes polimorfos,
publicadas nos dados originais de Scott (1975), que fundamentam a construcao
do diagrama de fases ZrO,-Y,0O3 como um meio eficaz para a determinacao do
percentual de itria em suas amostras (KROGSTAD et al., 2011; BUCEVAC et al.,
2017; WEI et al., 2018; CAMPOSILVAN et al., 2018). As curvas de calibracdo

podem ser analisadas na Figura 9.

Figura 9 - Curvas de calibragdo entre os parametros de rede e o percentual de itria presente.
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3.2.2 Evolucdo microestrutural da YPSZ

De acordo com o diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO,-Y,03, a
YSZ se encontra em um campo bifasico, ZrO,-Tetragonal e ZrO,-Cubica, no
intervalo entre 600°C e 2100°C, com a condicdo de equilibrio se deslocando em
direcdo a fase cubica consoante ao aumento da temperatura, como indicado na
Figura 5 (DUWEZ et al., 1951; SCOTT, 1975). Portanto, tomando por base as
informacgdes do diagrama de fases, acredita-se que a nucleacédo e crescimento da
fase cubica sdo dependentes da estabilizacdo termodinamica, durante o processo
de sinterizacdo (GUPTA, 1978).

Devido a importancia tecnologia da zircbnia, os fenbmenos de nucleacado e
crescimento de grdo na Y-TZP tém sido estudados por diversos autores
(SAKUMA, 1992; MATSUI, 2003; MATSUI et al., 2006; CHAIM 2008).

Por meio de medidas de Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM) e
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS), obtidas com o auxilio
de uma sonda nanométrica, alguns autores estudaram o0 aumento da
concentracdo de ions Y** nas regides de contorno de grdo da Y-TZP (MATSUI et
al., 2003).

Para estes autores a transformacédo da fase tetragonal em cubica acontece
nos ultimos estagios do processo de sinterizacdo, durante a etapa de crescimento
de grdo. Neste modelo, o aumento da temperatura de sinterizacdo leva a
segregacdo de fons Y*' nos contornos de grdos, principalmente nas juncdes
triplas de contorno de gréos, levando a formacao e engrossamento de periferias
ricas em Y** com subsequente transformacéo da citada regido de fase tetragonal
em cubica.

Assim, para manutencdo do equilibrio de fases, conforme as regifes cubicas
aumentam, devido ao aumento da cinética de transformagéo proporcionado pelo
aumento da temperatura de sinterizacdo, a concentracdo de Y,O3; nos gréaos de
fase tetragonal que se encontrem proximos a graos de fase cubica, diminui devido
a difuséo dos fons Y** para os contornos de gréo, e por consequencial para 0s
graos cubicos. A Figura 10 descreve o fendbmeno de transformacao difusiva
denominado Transformacdo de Fase Induzida por Segregacédo de Contornos de
Gréo (GBSIPT).
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Figura 10 - Descricdo do fenébmeno de transformacdo de fase induzida por segregacdo de
contornos de gréo.

Segragacao de ions Y** Regides cubicas
’ Regides tetragonais

poro '
—
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Temp. <~1300°C Temp. ~1300°C Temp. ~1500°C

Fonte: (MATSUI et al., 2003).

Outros autores corroboram este mecanismo de precipitacdo dos graos de fase
cubica, e afirmam que a nucleacéo da fase é seguida por uma rapida cinética de
crescimento, resultando em uma microestrutura com grandes grdos de fase
cubica, dispersos em meio a uma matriz de pequenos graos de fase tetragonal
(CHEVALIER et al.,, 2004; CHAIM, 2008; FARYNA et al., 2015). Também foi
analisado por Chevalier et al., (2004) o efeito deste tipo de microestrutura na
resisténcia a degradacdo hidrotérmica e propriedades mecéanicas da Y-TZP. A

Figura 11 descreve o tipo de microestrutura citada por ambos os autores.

Figura 11 - Microestrutura da 3Y-TZP. Onde se pode observar: A) e B) grdos de fase ZrO,-Cubica;
C) gréos de fase ZrO,-Tetragonal com baixa concentracédo de Y,03

Fonte: (CHEVALIER et al., 2004).
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3.2.3 Influéncia do tamanho de grao na estabilidade da fase tetragonal

Shukla et al. (2005) revisitaram o mecanismo de meta estabilizacdo da ZrO,-
Tetragonal nas escalas nanocristalina (100 nm), submicrométrica (0,1 - 1um) e
micrométrica (>1um) considerando modelos baseados na analise de energia livre,
defeitos na rede, tenséo residual, entre outros. Para os autores, a volumosa
formacédo de vacancias de oxigénio € a principal responsavel pela estabilizacéo
da t-ZrO, em materiais nanocristalinos.

J& para os materiais com tamanho de grdo submicrométrico e micrométrico é
aceito que a ZrO,-Tetragonal pode ser estabilizada a temperatura ambiente
apenas se o raio médio dos graos, presentes na microestrutura, estiver abaixo do
raio critico para transformacéao, explicitado pela descricdo termodinamica para a
transformacao induzida por tensdo. A Equacdo 2 descreve 0 raio critico para

transformacgao espontanea.
.= -3 (Ut - O-m)/(qjt - me) (2

Onde: “re” = raio critico para transformacao espontanea (nm); “oy’ = energia
livre de superficie em um grdo de ZrO,-Tetragonal (J/m?3); “on,” = energia livre de
superficie em um gréo de ZrO,-Monoclinica (J/m2); “W{” = energia livre no volume
de um gréo de ZrO,-Tetragonal, em (J/m?3); “W,,” = energia livre no volume de um
grao de ZrO,-Monoclinica (J/m3).

Outros autores associam a relagdo proposta na Equacdo 2 com a energia
associada ao campo de tensdes gerado pela propagacao de uma trinca, levando
a Equacado 3 (TRUNEC, 2008; XUE et al., 2012).

_AU, = 62%(%—;16) 3)

Onde: “Ui” = energia associada ao campo de tensfes gerado pela propagacao
de uma trinca (J); “S” = soma da energia livre de superficie e de volume em um
grao de ZrO,-Tetragonal (J); “r’ = raio médio dos graos (nm); “rc.” = raio critico para
transformacao espontanea (nm).

Desta forma a Equacdo 3 implica na existéncia de um limite minimo de

tamanho de grao, para que este seja transformavel. Abaixo do citado limite o grao
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nao se transforma, mesmo que a energia associada ao campo de tensdes gerado
pela propagacédo de uma trinca exceda a energia caracteristica necessaria para a
transformacdo martensitica (TRUNEC, 2008; XUE et al., 2012). Do mesmo modo
a equacao descreve de forma satisfatoria o limite maximo de tamanho de grao,
para que este ndo se transforme espontaneamente durante o resfriamento ou
mesmo em repouso.

Shahmiri et al. (2018) e Zhang (2014) realizaram levantamentos bibliogréaficos
extensos em suas revisdes, pontuando que:

e Grdos < 100 nm possuem maior metaestabilidade termodinamica,
tendendo a permanecer na fase tetragonal mesmo quando expostos a um
campo de tensbes gerado pela propagacdo de uma trinca, inibindo o
mecanismo de tenacificacao por transformacao martensitica;

e Graos = 1 uym tendem a ndo possuir a metaestabilidade termodinamica
necessaria para reter a estrutura cristalina da fase tetragonal em
temperatura ambiente, levando a transformacao espontanea dos gréos.

Por consequéncia, materiais que apresentam tamanho médio de grao proximo

a estes limites tendem a apresentar propriedades mecanicas reduzidas,

especialmente no que tange a tenacidade a fratura.

3.3 PROPRIEDADES MECANICAS DE MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos sao tipicamente frageis, essa natureza fragil se deve,
sobretudo, ao tipo de ligagcdes quimicas, ibnicas e covalentes, presentes nos
materiais. Estas ligacdes quimicas, extremamente estaveis, possibilitam um
limitado nimero de sistemas independentes de escorregamento de discordancias,
0S quais sdo necessarios para se atingir uma deformacao plastica homogénea,
comumente observada nos materiais metalicos (CALLISTER, 2014). Devido a
auséncia de mecanismos de deformacao plastica, considera-se que a ponta de
uma trinca em um material fragil possui proporcdes infinitesimais, sendo
usualmente considerado que esta se estenda através de um processo de ruptura
de ligacbes atdbmicas (BASU, 2004). A Figura 12 apresenta 0 comportamento

usual, para materiais ducteis e frageis, quanto a relacdo entre tensédo e

deformacéo.



44

Figura 12 - Exemplo de diagramas “tensdo x deformagéo” para materiais ducteis e frageis.

500 [~ T o £ O O O T L i
Tensile strength = 250
4503:,?:(2;000 P} _— y G.f
—{ 60
400
= NI a 200}~ Alumina —130 —
o 7r e £ o
= 300 ”O = =
~— —140 ~ ~— 150 }— —
o — o —H20 o
o {30 o o Hw]
(£ 200 psi) o] (%3] 1%2]
W = 100 =
k2 S @ Kz
20
o =4 ; —{10
10 *F s Khpt
Vidro
% 0‘10 o;o olso 540 TR e
’ & ) 0.0004 0.0008 0.0012
Deformacéo Deformacéo

Fonte: (CALLISTER, 2014).

Logo, as forcas coesivas entre os atomos sado consideradas como as

grandezas das quais se integra a resisténcia mecanica dos materiais.
Teoricamente a resisténcia mecéanica final de um material € funcdo do seu modulo
de elasticidade (E), de E/5 a E/10, dependendo do modelo empregado para o
célculo. Contudo, resultados experimentais mostram que os valores da resisténcia
mecanica sao cerca de 100 a 1000 vezes menores que os valores da resisténcia
tedrica esperada, este fendbmeno é explicado pela teoria da fratura fragil (BASU,

2005).

3.3.1 Teoria da fratura fragil

Devido a sua fragilidade, a ocorréncia de falhas catastréficas sob niveis de
tensdes relativamente baixos € um problema critico no projeto de estruturas
baseadas em materiais ceramicos.

Griffith (1920) propds que um material fragil contém uma populagdo de
pequenos poros e trincas, que atuam como concentradores de tensodes, fazendo
com que pontualmente o valor da resisténcia coesiva tedrica seja alcancado
nestas regides do material, provocando a fratura do mesmo, ainda que a tensao
nominal aplicada no corpo de prova esteja bem abaixo do valor tedrico da
resisténcia nominal. A Figura 13 ilustra as regides de concentragdo de tensdes
em funcdo da existéncia de concentradores de tensdo, como poros e defeitos

superficiais.
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Figura 13 - Distribuicéo de tensBes em fun¢éo da presenca de falhas.
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Quando uma trinca se propaga a area de suas superficies laterais aumenta,
mas, para que isto aconteca, certa quantidade de energia é necessaria para
romper a forca coesiva dos atomos. Griffith (1920) propde que a fonte de energia
que alimenta a propagacdo da trinca é a energia acumulada durante a
deformacdo elastica, a qual é liberada com a expansao da trinca. Assim, de
acordo com Giriffith, uma trinca irA se propagar enquanto a energia residual de
deformacéo elastica for, no minimo, igual & energia necessaria para a criacao de
uma nova superficie de trinca.

Considerando que as trincas apresentam forma eliptica, Griffith modelou um
sistema que correlaciona a resisténcia mecanica com o tamanho critico de falha,
que para o estado de tensdo plana, considerado para placas finas, € descrito pela
Equacdo 4 e para o estado de deformacdo plana, considerado para placa

espessa em relacdo ao tamanho da trinca, € descrito pela Equacéo 5.

1

o= (2
1

Onde: “o” = fator de intensidade de tensao critica, em MPa; “E” = modulo de
elasticidade, em GPa; “Y,"“ = energia superficial, em Pa/mz; “ac” = tamanho critico

de falha, em m; “v” = coeficiente de Poisson, adimensional.
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Posteriormente, a contribuicdo da energia superficial (Y,) foi substituida pela
energia especifica efetiva necessaria para iniciagdo da fratura (Y;), uma vez que a
primeira apresentava valores muito pequenos para explicar a resisténcia
mecanica nos materiais avaliados.

Outra melhoria agregada a formulacéo, proposta por Davidge et al. (1970), foi
a introducédo de uma constante (Y) que leva em conta a geometria do corpo de
prova e do tipo de ensaio mecanico utilizado. Essas modificacfes resultaram na

chamada equacéao basica da resisténcia mecanica, Equacéo 6.

1

1 (2EY;
o= (51 ©)

Anteriormente, Irwin (1957) ja havia estabelecido uma relagdo indireta entre o
fator de intensidade de tensdo critica da mecéanica da fratura e parametros
intrinsecos ao material, com o uso de equacfes para o célculo da tenacidade a
fratura, associando a Equacéo 6 proposta por Irwin com a Equacéo 7, obtém-se a
Equacéo 8.

Kic = (2y,E)z @)

1(K
o= " <L§> (8)
ac?2

Ou ainda por meio da associacdo direta do tamanho critico de falha com a
tenacidade a fratura, elucidando que quando uma dada tenséo é aplicada sobre
um material com um dado tamanho critico de falha que atinja o valor critico de

Kic, a fratura do material ocorrera. Como descrito pela Equacéo 9.
Kic = VU‘/ai 9)

E possivel observar a partir destas equacdes duas estratégias basicas para o
aumento da resisténcia mecanica: por meio da reducdo do tamanho critico de
falha, obtido com um rigoroso processo de fabricagdo e ceramografia dos corpos
de prova ou por meio do aumento da Y;, induzido por tensdes térmicas residuais
gue levem ao aumento das tensbes compressivas superficiais ou volumétricas,
seja pela inducdo de uma microestrutura duplex ou por meio de tratamentos

térmicos.
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Entretanto, outros mecanismos podem ser utilizados para o aumento das
propriedades mecénicas, neste sentido a Y-TZP possui mais mecanismos
intrinsecos de tenacificacdo do que qualquer outro material ceramico, as proximas

subsecdes serdo dedicadas a elucidacdo destes mecanismos.

3.3.2 Mecanismos de tenacificagéo na Y-TZP

As propriedades mecanicas singulares apresentadas pela Y-TZP ganharam
destaque com a publicacdo do artigo divulgado por Garvie et al. (1975) intitulado
“Ceramic Steel?”, este foi o primeiro documento a propor o uso de transformacgdes
polimorficas como mecanismo de tenacificacdo para este tipo de material
ceramico, descrevendo a transformacdo martensitica ZrO,-Tetragonal — ZrO,-
Monoclinica como o principal mecanismo de otimizacdo de propriedades
mecanicas na Y-TZP.

Além do mecanismo de transformacdo martensitica outros trés fendmenos,
microtrincamento induzido por tensdo, dominio ferroelastico e tensbes
compressivas superficiais, colaboram para o aumento da tenacidade a fratura da
Y-TZP (HUTCHINSON, 1987; CHAN, 1991; PAN, 1997; VIRKAR, 1998; ZAVADA,
2001; BASU, 2004; BASU, 2005). Devido as peculiaridades de cada mecanismo,
os temas serdo abordados detalhadamente, de forma isolada, nas subsecbes a

seqguir.

3.3.2.1 Transformacgdo martensitica

A tenacificacdo por transformacdo martensitica na zirconia ocorre quando
graos da fase ZrO,-Tetragonal, metaestabilizados a temperatura ambiente,
transformam-se em graos de ZrO,-Monoclinica em funcédo do campo de tensdes
gerado devido a propagacdo de uma falha. A transformacéo ZrO,-Tetragonal —
ZrO,-Monoclinica é acompanhada por um processo de expansao volumétrica (4 -
5% vol) que induz uma tensdo compressiva na rede cristalina préxima a ponta da
trinca, reduzindo localmente a forca motriz da propagacdo das falhas,
aumentando a tenacidade a fratura do material (EVANS et al., 1986; GREEN et
al., 1989). A Figura 14 elucida o processo de tenacificacdo por transformacao

martensitica.
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Figura 14 — Representacdo da tenacificacdo por transformacdo martensitica, ativada pela
propagacao de uma falha.

Abertura da falha Propagacao da falha Falha propagada

AL rr"r S

Falha Matriz de Campo de tensées Retensao da falha
zirconia
=» (Graos "
BN transformacdo Y Zona transformada

Zona em

tetragonais (monoclinica)

martensitica
Fonte: Adaptado de (BASU, 2005).

Para que a tenacificacdo por transformacdo martensitica seja efetiva é
necessario que se consiga metaestabilizar a maior fracdo possivel de ZrO,-
Tetragonal na temperatura de servico, e que esta ZrO,-Tetragonal apresente
Otima transformabilidade.

McMeeking et al. (1982) e Budiansky et al. (1983) estimaram o tamanho da
zona transformada (h) durante o processo de transformacéo, tomando por base o
modo | de propagacédo de trinca, assumindo a hipétese de que todas as particulas
dentro da zona analisada que apresentam transformacdo se transformam de
modo irreversivel. Havendo Budiansky et al. formulado a Equacdo 10 para a

determinacao do tamanho da zona transformada.

h= L (Ke)? (10

121 oc

Onde: “h” = tamanho da zona transformada, em um; “v’ = coeficiente de
Poisson, adimensional; “Ky” = fator de intensidade de tensdo, em MPa; “o. =
tensédo critica de transformacgéo, adimensional.

Outra abordagem para a definicAo do tamanho da zona transformada foi
proposta por Kosmac et al. (1981), considerando as quantificagcbes de fase
obtidas por meio de um método polimérfico, proposto por Toraya et al. (1984),
para uma mesma amostra, analisada apés lixamento e polimento e novamente
analisada ap0s a fratura. As Equacgbes 11 e 12 descrevem o modelo proposto por
Toraya et al., enquanto a Equacgao 13 descreve o modelo proposto por Kosmac et

al.
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(111)M+(111)M

Xm = A1) m+(11D)y+(101D) 7 (11)
_1,311Xy
M ™ 140311Xy (12)
_ (Xpulk—Xtrans) ] sin6
h n ln ((Xmeas_xtrans)) ( 2”’ ) (13)

Onde: “Xu” = fracdo de fase monoclinica; “(xxx)u’= intensidade integrada para
dado pico da fase monoclinica; “(101)” = intensidade integrada para o pico
referente ao plano (101) da fase tetragonal; “h” = tamanho da zona transformada,
em um; “Xpuk” = fracdo de fase monoclinica na condi¢éo polida; “Xyans” = fracéo de
fase tetragonal transformavel; “Xmeas’ = fracdo de fase monoclinica na condi¢éo
de fratura (superficie de fratura); “6” = angulo de difracao; “u” = coeficiente de
absorcao de raios X.

Por uma questdo de simplicidade a maioria dos modelos micromecanicos
assume gque a tensdo induzida pela transformacao é controlada puramente por
tensdes hidrostaticas. Todavia, devido a natureza da transformacdo martensitica,
tensdes cisalhantes apresentam um papel importante, principalmente quando a
deformacdo induzida promove o surgimento de mais nucleos de falha
(LAMBROPOULOS, 1986; CHEN, 1986). Assim, diversos autores desenvolveram
equacles similares para predizer o incremento promovido pela tensdo planar
super critica na tenacidade a fratura (MCMEEKING et al., 1982; BUDIANSKY et

al., 1983; EVANS, 1986). Sendo a Equacéo 14 a mais aceita.
AK. = 0,38 fEevh/(1 — v) (14)

Onde: “AK” = incremento na tenacidade a fratura; “f’= fracdo volumétrica de
fase tetragonal transformada; “E” = modulo de elasticidade; “¢” = tensdo de
dilatacdo envolvida na transformacdo de fase; “h” = tamanho da zona

transformada; “v”’ = coeficiente de Poisson.
3.3.2.2 Microtrincamento

A expansao volumétrica gerada pela transformacéo martensitica promove um

campo de tensBes na regido proxima a solicitagdo que, por vezes, pode ser
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suficiente para extrapolar o limite de resisténcia elastica do material, induzindo a
formacdo de microtrincas nos contornos dos grdos da fase monoclinica recém-
transformada.

As microtrincas formadas, também atuam como mecanismo de tenacificacao,
pois possuem a capacidade de defletir a propagacao das trincas, inibindo a sua
ramificacdo por meio da absorcdo de parte da energia. Este mecanismo é
dependente do tamanho critico de gréo presente na zirconia (ZOLOTAR, 1995;
BASU, 2005; WANG, 2010), como ilustra a Figura 15.

Figura 15 - Representacao do microtrincamento induzido por transformagé@o martensitica.

Grao transformado

/ (monoclinico)

.
......
------

Trinca

Microtrincas
Fonte: (BASU, 2005).

Diversos autores estudaram o efeito do microtrincamento na reducédo da
tensdo na ponta da trinca (deflexdo) usando uma abordagem continua. Os
célculos desenvolvidos apontam para um forte comportamento de resisténcia
(curva R) associado ao microtrincamento, decorrente principalmente da liberacao
de tensdes residuais (FABER, 1984; HUTCHINSON, 1987). A zona afetada pelo
microtrincamento ao longo de uma trinca em crescimento, e a razao de
tenacificacdo, € descritas pelas Equacdes 15 e 16, propostas respectivamente por
Faber (1984) e Hutchinson (1987).

h =0,311(K/0c)? (15)
AKM = 0,25fE0esvh (16)

Onde: “h” = zona afetada pelo microtrincamento; “k” = fator de intensidade da
tensdo aplicada; o. = estresse critico para a nucleagéo de microtrincas; “AK™ =
incremento na tenacidade a fratura; “f’= fragdo volumétrica de fase tetragonal

transformada; “E” = modulo de elasticidade; “0” = tensdo promovida pela dilatacao
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associada com a formacgéo das microtrincas; “es” = tensao residual quando se da

a saturacao do microtrincamento (usualmente 0,4).

3.3.2.3 Tensdes compressivas superficiais

Outro mecanismo de tenacificacdo na zircbnia é associado a transformacgéo
de fase ZrO,-Tetragonal — ZrO,-Monoclinica que ocorre espontaneamente na
superficie do material, induzindo a presenca de tensfes compressivas
superficiais. Esta transformagdo espontanea ocorre naturalmente devido a
auséncia de graos vizinhos, responsaveis por equilibrar as tensdes superficiais na
regido de contorno de grédo, mas, também pode ser induzida por processamento
mecanico, seja por ceramografia ou jateamento. A presenca de uma camada
monoclinica superficial sera benéfica desde que a espessura da camada
submetida a tensdo compressiva seja maior que o tamanho critico de falha, mas
pequena em relacdo a secao transversal do material (GUPTA, 1980; ZOLOTAR,
1995; XU et al., 1997; PALMEIRA, 2012).

Guazzato, et al. (2005) confirmaram que o polimento realizado apos a
sinterizacdo promove a remoc¢do da camada monoclinica superficial. E
monitorando o tamanho critico de falha e a quantidade de fase ZrO,-Monoclinica
em barras submetidas a flexdo, observaram uma reducéo de resisténcia a flexao
na ordem de 20% em corpos de prova polidos, com tamanho critico de falha

semelhante ao dos corpos de prova como sinterizados.

3.4 PROPRIEDADES OPTICAS E COLORIMETRIA

A luz € uma forma de energia constituida pela irradiacdo de diferentes
comprimentos de ondas eletromagnéticas, e do ponto de vista fisico, a cor é
definida pela distribuicdo espectral da radiacdo emitida, refletida ou transmitida.
Porém, o olho humano percebe apenas comprimentos de onda compreendidos
entre 380 nm (violeta) e 760 nm (vermelho) (SHEVELL, 2003).

A interacdo de ondas eletromagnéticas com objetos solidos resulta
preponderantemente em trés diferentes fenbmenos, conforme ilustrado na Figura
16 e detalhados a diante (SHEVELL, 2003).
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Figura 16 - Representacao das interacdes possiveis entre uma onda eletromagnética e um corpo

sélido.
Transmitidc

Incidente 4

A 4 Refletido
v Incidente

. g —>

Fonte: (SHEVELL, 2003).

e Absorcgdo: fendmeno pelo qual um feixe de radiacdo transfere sua energia,

parcialmente ou totalmente, para o material que atravessa,

e Transmissdo: fracdo da energia incidente que € transmitida através do

sistema;

e Refletancia: fragcdo da luz incidente que néo foi absorvida ou transmitida,

mas que foi refletida pelo sistema, que pode ocorrer de quatro formas

distintas:

Reflexdo: quando o espalhamento ocorre na mesma direcdo do
feixe incidente;

Espalhamento coerente: quando as ondas espalhadas interferem
umas com as outras de forma construtiva,;

Difracdo: recombinacdo dos feixes espalhados cuja intensidade é
relativa ao distanciamento dos centros de espalhamento;

Espalhamento incoerente: como o espalhamento Rayleigh e Raman.

Uma curva de distribuicdo de refletancia espectral (curva de refletancia)

mostra 0 quanto de energia esta sendo refletida pela superficie de um objeto por

comprimento de onda do espectro visivel.

Quando a cor de um objeto é produzida com corantes quimicamente

diferentes, um par de objetos idénticos pode apresentar a mesma cor sob uma

determinada fonte de luz, ou iluminante, e cores diferentes quando visualizado

sob outra fonte de luz, esse fendmeno é denominado metamerismo.

Teoricamente, a curva de refletdncia de um objeto de cor branca (ideal)

apresenta 100% de refletancia em todos os comprimentos de onda, enquanto um

objeto de

cor preta (ideal) representaria 0% de refletancia em todos os
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comprimentos de onda. Porém, na prética (real), um objeto com a melhor cor
branca possivel mostra um valor proximo de 100% de refletdncia enquanto um
objeto com a melhor cor preta possivel mostra um valor proximo a 0% de
refletancia na faixa de comprimentos de onda visivel (SHEVELL, 2003;
BARSOUM, 2003).

Por outro lado quando a luz passa através de um meio, mecanismos de
absorcdo e espalhamento promovem uma atenuacdo da energia total incidente,
resultando em uma reducao da fracao total transmitida. Além disso, toda vez em
que a luz muda de um meio para outro, gragcas a um fendmeno conhecido como
refracdo, a onda sofre uma alteracdo de velocidade e direcdo. Este fenbmeno
caracteriza uma propriedade intrinseca do material que € o indice de refracao (n)
(BARSOUM, 2003).

Sabendo-se que a refletAdncia de uma superficie polida em uma incidéncia
normal é dada pela equacéo de Fresnel, aqui descrita na Equacéo 17.

R _ (le—nl)z (17)

(nz+nq)?

Onde: “R” = refletancia; “n;” = indice de refracdo do material 1; “n,” = indice de
refracdo do material 2.

Desta forma, pode-se observar que a refletancia € intrinsicamente relacionada
com o indice de refracdo, assim, materiais com alto indice de refracdo serdo
altamente refletivos (BARSOUM, 2003). As medidas de refletancia possibilitam,
de forma comparativa, estabelecer uma correlacdo entre a translucidez de

diferentes materiais, sobre uma analise indireta.
3.4.1 Escala de cor CIELAB

As coordenadas de cor CIELAB séo definidas pela Comissao Internacional de
lluminagé&o (CIE) por meio da norma CIE 15:2004. Neste sistema de padronizacao
a analise quantitativa da escala de cor percebida corresponde as medidas
colorimétricas obtidas em trés eixos, onde o eixo “L*” corresponde a medida de
luminancia, com valores de 0 (preto) a 100 (branco), o eixo “a*” variando do verde

(-a) ao vermelho (+a) e o eixo “b*” que se estende do azul (-b) ao amarelo (+b)
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(SHEVELL, 2003; SCHANDA, 2007). A Figura 17 descreve o arranjo da escala

CIELAB.

Figura 17 - Coordenadas de cor CIELAB, descrita em coordenadas polares.

Verde
-a*

Fonte: (CIE 15:2004, 2004).

L avawav.

Branco
L

Yellow
+b*

Vermelho
+a’

Preto

Em termos praticos o espaco de cor LAB é fruto da experimentacdo ao tri-

estimulo. Neste ensaio o0 observador padrdo é submetido a visualizacdo de duas

cores, separadas horizontalmente. Na metade superior a cor é produzida por uma

fonte de luz de cor conhecida e na outra metade horizontal a cor é “criada” pelo

ajuste da poténcia de trés fontes luminosas de cores primarias aditivas,
sobrepostas (SHEVELL, 2003; SCHANDA, 2007). Os ajustes sdo feitos até que

nao exista diferenca visual entre a cor em cada um dos lados, conforme mostra a

figura 18.

Figura 18 - Representacao da experimentacéo ao tri-estimulo realizada pela CIE.
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Fonte: Adaptado de (SHEVELL, 2003).
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Para este experimento a CIE definiu especificacbes rigidas para o observador
padrdo, em termos amostrais o observador padrdo € composto por um grupo de
cerca de 20 individuos com o sistema visual normal. Também foram determinados
os tipos de iluminantes padrdo, normalmente caracterizados por sua distribuicdo
espectral e por sua temperatura de cor, sendo 0s mais comuns para o padrao CIE
os de denominacao “A” e “D65” (SHEVELL, 2003; SCHANDA, 2007).

Assim, em funcéo dos valores tri-estimulos a CIE determinou as coordenadas

LAB que definem o espaco CIELAB por meio das Equacfes 18, 19 e 20.

L' = 116[f(Y/Y,) — 16/116] (18)
a* = 500[f(X/Xn) — f(Y/Yp)] (19)
b* = 200[f(Y/Y,) — f(Z/Zy)] (20)

Sendo:

(X/X,) > 0,008856 — F(X/X,)= (X/X,)3

(X/X,) <0,008856 — f(X/X,) =7787(X/X,)+16/116

(Y/Y,) > 0,008856 — f(Y/Y,) = (Y/Y,)3

(Y/Y,) <0,008856 — f(Y/Y,)="7787(Y/Y,) +16/116

(Z/Z,) > 0008856 — f(Z/Z,) = (Z/Z,)3
(Z/Z,) <0,008856 — f(Z/Z,)=7,787(Z/Z,) + 16/116

Onde: “L” = luminancia; “a” = eixo que varia do verde (-a) ao vermelho (+a);
“b” = eixo que varia do azul (-b) ao amarelo (+b); “X” = valor de refletancia
espectral ao estimulo vermelho detectada no objeto analisado; “X,’= valor de
refletdncia espectral ao estimulo vermelho detectada por um difusor com reflexao
perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz do objeto; “Y” = valor de refletancia
espectral ao estimulo verde detectada no objeto analisado; “Y,’= valor de
refletdncia espectral ao estimulo verde detectada por um difusor com reflexao
perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz do objeto; “Z2” = valor de refletancia

espectral ao estimulo azul detectada no objeto analisado; “Z,"= valor de
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refletdncia espectral ao estimulo azul detectada por um difusor com reflexao

perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz do objeto.

3.4.2 Técnicas de analise

O colorimetro e o espectrofotdbmetro sédo dois tipos de instrumentos utilizados
para a avaliacdo colorimétrica. O colorimetro separa os componentes vermelho,
verde e azul da luz, por meio de filtros que, funcionado de forma analoga ao
sistema visual humano, simulam a resposta do olho e geram resultados
numéricos no modelo padronizado de cores CIE.

Contudo, os colorimetros laboratoriais utilizados na odontologia sdo, em sua
maioria, equipamentos portateis que nao oferecem sistemas de fixacdo de
amostra ou controle de isolamento ambiental, além de serem incapazes de
detectar metamerismo. Desta forma, seus resultados tendem a ser menos
precisos do que os obtidos com um espectrofotometro de bancada. A figura 19

ilustra o uso de um colorimetro.

Figura 19 - Exemplo de uso de um colorimetro manual, comum & pratica clinica.

Fonte: www.vita-zahnfabrik.com/VITA_Easyshade.

Ja o espectrofotdmetro de refletancia tem por finalidade fornecer a curva de
distribuicdo de refletdncia de amostra, para diferentes comprimento de onda
disponiveis dentre a faixa de medicdo do instrumento. O equipamento é
alimentado por uma fonte de luz policromatica padrdao que, de forma difusa,
ilumina a amostra. Parte do feixe produzido é refletido pelo corpo de prova para
um prisma ou uma grade de difragdo. Os componentes monocromaticos,
resultantes desta difracdo, sdo mensurados por detectores espectrais
especializados em cada faixa de comprimento de onda. A Figura 20 ilustra um
espectrofotdmetro de refletancia.
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Figura 20 - Espectrofotdmetro de refletdncia e esquema representativo da geometria 45/0.

l l Detector
0° emrelacédo
’“‘ a amostra

Fonte

45°

Geometria 45/0

Fonte: www.xrite.com.

Do ponto de vista quantitativo, dois métodos de andlise tém sido utilizados
com frequéncia pela comunidade cientifica para a determinacdo do grau de
opacidade, ou translucidez, de materiais com base na escala CIELAB, sendo eles
a Razao de Contraste (RC) e a diferenga da coloracéo (AE).

A razdo de contraste € obtida em funcdo da razdo entre os valores de
refletancia espectral, obtidos a partir dos valores de luminéancia medidos sobre o
fundo preto e sobre o fundo branco, de acordo com as Equagbes 21 e 22.
(SHEVELL, 2003; SCHANDA, 2007; NOGUEIRA et al., 2013).

RC = £ (21)
B
_ (L+16)
Y= ( 116 ) Yn (22)

Onde: “RC” = razdo de contraste; “Yp” = refletancia espectral, medida sobre
fundo preto; “Yg” = refletancia espectral, medida sobre fundo branco; “L” =
luminancia; “Y,” = valor de refletancia espectral para luz refletida por um difusor
com reflexao perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz do objeto, considera-se
Yn=100.

Os valores da razdo de contraste vdo de 0 (transparéncia maxima) a 1
(totalmente opaco) (NOGUEIRA et al., 2013; ABDELBARY et al., 2016).

O parametro de diferenca de coloracdo foi concebido com o intuito de
relacionar a translucidez e a coloracdo a percepcao visual humana, sendo a
variacdo da diferenca de cor de um material sobre um fundo branco e sobre um
fundo preto, quanto mais alto forem os valores da diferenca de coloragéo, maior

tera sido o impacto do parametro analisado sobre a estabilidade da cor



58

(SCHANDA, 2007; NOGUEIRA et al., 2013). O parametro é calculado com base

*1

nas coordenadas de cor “L*”, “a*” e “b*” medidas sobre os fundos branco e preto,

de acordo com a Equacéo 23.
AE = [(Ly — L)% + (a0 — a3)% + (by — b,)?] /2 (23)

Onde: “AE” = diferenca de coloracéo; ““L,” = luminancia medida para condi¢ao
1; “L,” = luminancia medida para condi¢éo 2; “a;” = coordenada “a*” medida para

*9

condi¢do 1; “a,” = coordenada “a*” medida para condicdo 2; “b;” = coordenada

“b*” medida para condicéo 1; “b,” = coordenada “b*” medida para condicéo 2.
3.5 ASPECTOS OPTICOS DA ZIRCONIA

Tendo em vista que a faixa de comprimento de onda da luz visivel situa-se
entre 400 e 700 nm, o que corresponde a uma energia maxima de 3,1 eV, e que 0
‘gap” de energia tedrico e experimental entre o elétron de valéncia e a banda
condutora da zircOnia situa-se na faixa entre 5,2 e 6,0 eV, é possivel observar que
a absorbancia para a faixa da luz visivel deste material ndo € significativa
(ZHANG, 2014).

Deve-se levar em consideragdo ainda que a zircOnia tetragonal apresenta
anisotropia Optica, possuindo indices de refracdo distintos de acordo com a
direcdo cristalografica considerada (Mic=2,29 e MN1c=2,39), um fenémeno
denominado birrefringéncia. A existéncia de descontinuidades épticas entre gréos
adjacentes, que nao possuem a mesma orientacao cristalografica, resulta tanto
em reflexdo quanto refracdo nos contornos de grao, contribuindo para a reducao
da transmitancia (ZHANG, 2014). E esperado que o fendémeno de birrefringéncia
seja um fator expressivo na redugdo da transmitancia total em linha em materiais
policristalinos anisotropicos, como a 3Y-TZP.

Desta forma, a transmitancia da faixa de luz visivel na zirconia sera limitada
por fendbmenos de espalhamento, resultantes de possiveis interacbes do feixe
luminoso com descontinuidades locais, que podem ser divididos em:
espalhamentos ocasionados por fases secundarias, tais como poros e impurezas
espalhadas pelo contorno de grédo e um espalhamento adicional, em todos os

sistemas cristalinos que nao sejam cubicos, promovido pela birrefringéncia
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(N12N2) que ocorre nos contornos de grdos com orientagdes cristalinas diferentes
(KRELL et al. 2009; ZHANG, 2014). Como descrito na Figura 21.

Figura 21 - Esquema representativo dos fendmenos de espalhamento no volume de um corpo
solido.
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Fonte: (ZHANG, 2014).

Modelos fisicos (RAYLEIGH, 1899; MIE, 1908; BUDWORTH, 1972) tem sido
adaptados por diversos autores (APETZ e BRUGGEN, 2003; YOSHIMURA e
GOLDSTEIN, 2009; KLIMKE et al. 2011; YAMASHITA e TSUKUMA, 2011;
ZHANG, 2014) para descrever os fendmenos de interagéo entre feixes luminosos
e a microestrutura de materiais ceramicos, visando o desenvolvimento de
ceramicos completamente transparentes (KRELL et al. 2009; ZHANG, 2014).

O modelo proposto por Budworth (1972) ao revisitar a equacéo proposta por
Lambert-Beer, que correlaciona a transmiténcia do material exclusivamente ao
fator espessura, passa a agregar variaveis que consideram também fatores como
o coeficiente de absorcéo intrinseco do material, espalhamento referente a fases

secundérias e o espalhamento no contorno de grao (Ni1zN2), como explicitado na

Equacao 24.

T=(1- R)ze—(a+sp+sb)t (24)

Onde: “T” = transmitancia; “R” = refletancia; “a” = coeficiente de absorgao
intrinseco ao material; “Sp” = coeficiente de espalhamento devido a fases
secundarias, porosidade; “Sb” = coeficiente de espalhamento devido a

birrefringéncia e “t” = espessura.
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Diante da compreenséo destes fatores, algumas otimizagdes, como a reducao
do percentual de Al,O; e de outros elementos dopantes presentes no pd de
zirconia, que tendem a atuar como impurezas nos contornos de grao,
promovendo o espalhamento do feixe, representam uma alternativa promissora
para o aumento da translucidez da zirconia sem afetar suas propriedades
mecanicas (HALLMANN et al., 2012).

Ainda segundo Zhang (2014) é possivel melhorar a translucidez da zircénia
por meio da modificacdo dos parametros de sinterizacdo. O aumento da
temperatura e tempo de sinterizagdo levaria a ganhos de densificagdo e a
formacdo de uma microestrutura com distribuicdo de tamanho de grdo bimodal,
com graos cubicos muito maiores e com indice de refracéo isotrépico, mitigando a

reflexdo nos contornos de graos e contribuindo para o aumento da translucidez.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAS-PRIMAS

Neste trabalho foram utilizados quatro pds ceramicos, produzidos pela
empresa TOSOH Corporation — Japao. A Tabela 3 apresenta as propriedades

fisico-quimicas, disponibilizadas pelo fabricante, para os p6s analisados.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas, disponibilizadas pelo fabricante, para os pos de partida.

Zpex White | Zpex Yellow | Smile White | Smile Yellow
Tamanho das particulas (nm) 40 40 90 90
Area superficial (m2/g) 13+2 13+2 10+1 10+1
Massa especifica final (g/cm3) 6,09 6,09 6,07 6,07
Y,03 (%p) 5,2 5,2 9,3 9,3
Fe,03 (%p) <0,01 ~0,18 <0,01 ~0,18

Fonte: Tosoh Corporation.

Os pos de partida Zpex sdo estabilizados com 3% mol de itria (Y.03) e
prometem resultados de translucidez melhorados frente aos p6s de partida de
geracdes anteriores gracas a reducdo do percentual de alumina (Al,O3) e do
tamanho de particula.

Ja os pés de partida Smile, representam a evolucdo das zirconias de alta
translucidez, apresentando maiores percentuais de Y,O3; do que os pos Zpex. A
denominagdo White ou Yellow caracteriza a existéncia ou ndo de agente
colorante, baseado em oOxido de ferro (Fe;Os).

Os poés de partida Smile apresentam uma area superficial especifica, ~10
g/cm3, menor do que a apresentada pelos pés Zpex, ~13 g/cm3. Assim, é
esperado que os pds Zpex apresentem maior sinterabilidade do que os pds Smile,
uma vez que a difusdo, forca motriz do processo de sinterizacdo, é diretamente

dependente da area de contato entre as particulas em difuséo.



62

4.2 PROCESSAMENTO CERAMICO

Figura 22 — Fluxograma descritivo das atividades envolvidas no processamento ceramico.
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Fonte: O préprio autor.

4.2.1 Prensagem

Os corpos de prova foram produzidos por prensagem uniaxial com auxilio de
uma prensa hidraulica de bancada, Marca BOVENAU modelo P10000, aplicando
pressdo de compactacdo de 100 MPa por 30 segundos. Levando-se em conta o
planejamento de experimentos foram produzidos 28 lotes de corpos de prova com
diferentes composi¢cdes e geometrias, condizentes com as normas de cada
ensaio previsto. Para isto foram utilizadas trés matrizes distintas, como ilustra a

Figura 23.
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Figura 23 - Matrizes utilizadas para fabricagdo dos corpos de prova: 1) matriz cilindrica (@ = 15
mm); 2) matriz retangular (65 x 6 mm) e 3) matriz cilindrica (& = 27 mm).
/ |

Fonte: O préprio autor.

Uma vez que os pOs ceramicos comerciais ja contém ligante e plastificante
polimérico em sua composicdo, nao foi necessaria a utilizacdo de qualquer aditivo

para viabilizar a prensagem uniaxial.

4.2.2 Ciclos de sinterizacao

Em seguida, todos os corpos de prova foram sinterizados em um forno de
resisténcia elétrica, marca MAITEC modelo F1650, equipado com resisténcias de
dissiliceto de molibdénio (MoSi,). Foi utilizada uma taxa de aquecimento inicial
lenta com o intuito de remover todos os aditivos poliméricos presentes na matéria-
prima sem colapsar os corpos de prova, a Figura 24 ilustra as curvas de

sinterizacdo adotadas.

Figura 24 - Ciclos de sinterizag&o utilizados neste trabalho.
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Fonte: O préprio autor.
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4.3 METODOLOGIAS DE CARACTERIZACAO

Figura 25 — Fluxograma descritivo das metodologias de caracterizagéo utilizadas.
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Fonte: O préprio autor.




65

4.3.1 Composicao quimica dos pés de partida

Para a determinacdo da composicdo quimica dos pos de partida foi
empregada a técnica de fluorescéncia de raios X. Para isto foi utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca Panalytical modelo Axios
Advanced, equipado com um tubo de raios X de 4kW.

Devido a existéncia de aditivos poliméricos nos pés de partida, todas as
amostras foram previamente calcinadas a 700°C por 1 hora, para eliminacdo do
material organico. Posteriormente, os corpos de prova foram preparados por
prensagem em cama de acido borico (H3BO3) e submetidos a analises

guantitativas para os seguintes 6xidos: ZrO,, Y203, HfO,, MgO, Al,O3 e Fe,0s.

4.3.2 Preparo das superficies

Os corpos de prova fabricados com auxilio das matrizes cilindricas foram
utilizados para os ensaios de espectrofotometria e resisténcia a flexdo, e sendo
necessario o controle do parametro de acabamento superficial foram submetidos
a preparacao ceramografica em uma politriz manual, marca Arotec modelo Aropol
2v, utilizando lixas diamantadas P1200 (~15 um) e P2000 (~10 um) e pasta
diamantada de 3 e 1 um para polimento. Apds a preparacdo ceramografica todos
os corpos de prova foram imersos em agua destilada e sujeitos a 5 minutos de
ultrassom, com o intuito de eliminar qualquer impureza retida na superficie dos

mesmos.

4.3.3 Retificacdo dos corpos de prova

As barras sinterizadas, com dimensoes finais de 55 x 5 x 4 mm, fabricadas
com o auxilio da matriz retangular, foram utilizadas para os ensaios de tenacidade
a fratura (SEVNB), que por se basear na inducdo de um tamanho de falha muito
grande (~1 mm) dispensa o0 acabamento superficial dos corpos de prova a serem
ensaiados.

Visando garantir o paralelismo exigido pela norma para os corpos de prova,
todas as barras foram coladas com cola térmica em uma placa metélica retificada,

com o intuito de fixar as amostras a base de uma retificadora Ferdimat TA42 por
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meio de um magneto. Todas as amostras foram retificadas no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAR) da Escola de Engenharia de Lorena (EEL)
com o auxilio da retificadora Ferdimat TA42, equipada com um rebolo diamantado
Winter D91, até as dimensfes de 4 mm de altura por 3 mm de largura, como
orientado pela norma ISO 23146:2008. A Figura 26 representa o sistema de
retificacgao utilizado.

Figura 26 — Retificadora horizontal, equipada com rebolo diamantado, utilizada na adequacao das
barras analisadas neste trabalho.

Fonte: O préprio autor.

4.3.4 Caracterizacao cristalogréafica

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos corpos de prova, e
posterior andlise quantitativa, foram realizados ensaios de difratometria de raios X
utilizando o difratdmetro, de marca Panalitical e modelo Empyriam, disponibilizado
pelo Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Escola de
Engenharia de Lorena (EEL), equipado com fonte de radiacdo de Cu-Ka (1,5418
A) e detector PIXcel 3D, programado para realizar varreduras com 20 variando
entre de 10 a 90°, com passo de 0,01° e tempo de contagem de 100 segundos.

Foram avaliados corpos de prova dos lotes submetidos a sinterizagdo por
1475 °C, 1500 °C, 1550 °C ou 1600 °C, contudo, devido a clara expectativa

guanto a ocorréncia de uma fase metaestavel, os corpos de prova ndo foram
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fragmentados para a difragcdo dos pds, sendo selecionados corpos de prova com
cerca de 10 cm? de &rea Uutil para analise, como ilustrado na Figura 27.

Figura 27 - Equipamento utilizado para difratometria de raios X dos corpos de prova analisados.

Fonte: O préprio autor.

Os difratogramas obtidos foram comparados com fichas de informacao
cristalografica (CIF) padrdo, obtidas junto a base de dados de estruturas
cristalograficas inorganicas (ICSD) do repositorio online administrado pelo instituto
FIZ Karlsruhe — Leibniz. Para a comparacéo dos padrdes de difracdo obtidos com
as fichas catalograficas de referéncia, foi utilizado o programa X'pert Highscore

plus, da empresa PANalytical.

4.3.4.1 Quantificagdo das fases presentes

Foram realizados refinamentos da estrutura cristalina e quantificagdo das
fases presentes com base no método de Rietveld (RIETVELD, 1969), para este
estudo foi utilizado o programa FullProf, desenvolvido por J. Rodriguez-Carvajal
(2001).

Conceitualmente o método de Rietveld é uma ferramenta poderosa para
quantificacdo de fases. Neste método um algoritmo ajusta um perfil calculado,
com base em fatores cristalograficos estruturais, sobre um perfil de difracédo
obtido de forma experimental e as diferencas séo corrigidas por meio do método
dos minimos quadrados (YOUNG, 1995; HILL,1991; HILL et al., 1987).

Para o melhor ajuste da andlise quantitativa, os refinamentos foram realizados

considerando multiplos parametros e fatores estruturais, como por exemplo, zero
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do goniémetro; linhas de base; fator de escala; parametros de rede das células
unitarias; ruido de fundo; coordenadas atémicas; fator de ocupacéo; parametros
de Cagliotti (U, V e W); orientacdo preferencial; absorcédo e parametros de perfil
dos picos.

Devido a semelhanca cristalografica dos pardmetros de rede das fases
analisadas, nem todos os parametros citados foram refinados para todos os
corpos de prova, uma vez que em determinadas condi¢cdes o refinamento de um
parametro levava ao aumento do X2, distanciando o modelo simulado do
difratograma analisado.

Krogstad et al. (2011) desenvolveram, com auxilio da fonte de radiacéo
sincrotron do laboratério de Argonne e de técnicas como espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de transmissao, um modelo que considera a variacdo dos
parametros de rede das fases ZrO,-Tetragonal e ZrO,-Cubica em funcdo do
percentual de itria presente na fase. Os autores aferiram a existéncia de fases
tetragonais com diferentes graus de tetragonalidade, condizente a relatos
anteriores da literatura (YASHIMA et al., 1993; YASHIMA et al., 1994, LI et al.,
1994; KROGSTAD et al,. 2011), até um extremo, onde c/av2 = 1, no qual a
estrutura tetragonal apresenta um percentual de itria e grau de tetragonalidade
consistente com uma estrutura cubica.

Os dados divulgados por Krogstad et al. (2011) tem sido utilizados por
diversos trabalhos de impacto na literatura (ZHANG et al., 2016; FABREGAS et
al., 2016; BUCEVAC et al., 2017; MATSUI et al., 2017; WEI e GREMILLARD
2018; CAMPOSILVAN et al., 2018) para determinacdo do percentual de itria nas
fases analisadas e para ajustar as fracdes de fase quantificadas em fungcédo do
total de itria presente na composicdo. Por este motivo, os parametros de rede
refinados com auxilio do método de Rietveld também foram analisados por meio
do modelo proposto Krogstad et al. (2011), tomando por base as Equagdes 25,
26, 27 e 28.

a2 = 5,07987 + 3,857 - 1073[Y 0, <] (25)
¢ = 5,19772 — 3,771 -1073 [Y O, 5] (26)

a, = 5.11742 + 1.559 - 1073 [Y 0, ;] (27)
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Tet lidade = ¢ =1,02311 —1,498-10"3 [YO 28
etragonalidade /at\/f [YO;5] (28)

Onde: a; = parametro de rede “a” da fase ZrO,-Tetragonal; c; = parametro de rede
“c” da fase ZrO,-Tetragonal; a. = parametro de rede “c”’ da fase ZrO,-Cubica e
YO, 5 = percentual em mol de 6xido de itrio (Y.O3) presente na fase, observando a

estequiometria.
4.3.5 Caracterizacdo microestrutural

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para determinagéo
do tamanho médio dos grdos em cada condicdo de sinterizacdo, bem como o
registro das trincas propagadas nos vértices das indentacdes Vickers. Para isso
foi utilizado um MEV-FEG de alta resolucdo com emissdo de elétrons por um
canhdo de emissdo de campo elétrico, marca JEOL modelo JSM 7100FT,
disponibilizado pelo Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia
(LABNANO) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), ilustrado pela
Figura 28.

Figura 28 — MEV-FEG utilizado para andlise microestrutural deste trabalho.

Fonte: O préprio autor.

Para determinagdo do tamanho médio dos gréos, visando a revelagédo dos
contornos de grdo, os corpos de prova foram submetidos a um ataque térmico,
utilizando forno de marca MAITEC modelo F1650, pertencente a infraestrutura do

Laboratério de Materiais e Processos (LMP) da Faculdade de Tecnologia da


http://portal.cbpf.br/labnano/
http://portal.cbpf.br/labnano/
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Universidade do Estado do Rio de Janeiro (FAT-UERJ), com taxa de aquecimento
de 20°C/min até a temperatura de 1400°C, mantidos nesta temperatura por 15
minutos, e resfriados até a temperatura ambiente a taxa de 10°C/min (CLINTON,
1987).

Por se tratar de um material isolante, com tendéncia a acumular a carga
elétrica do feixe priméario de elétrons, dificultando a aquisicdo de imagens, 0s
corpos de prova analisados precisaram receber a deposicdo de uma fina camada
de material condutor, visando o aterramento das mesmas.

Apbs a preparacao ceramografica, seguida de ataque térmico, o recobrimento
dos corpos de prova se deu pela técnica de metalizacdo. Para isto, os corpos de
prova foram recobertos com uma camada de ouro (Au) de aproximadamente 20
nandémetros, com o auxilio de um metalizador e evaporador, marca BAL-TEC
modelo MED 020, também disponibilizado pelo LABNANO do CBPF.

4.3.5.1 Determinagéo do tamanho dos graos

O tamanho médio dos graos foi medido a partir das imagens de
microscopia, seguindo as orientagbes da norma ASTM E1382-97(2015), que
explicita a metodologia adequada para determinacdo do tamanho médio dos
graos por meio de técnicas de analise de imagens semiautomaticas.

Para isto, imagens adquiridas por microscopia eletrébnica de varredura, de
superficies lixadas, polidas e termicamente atacadas de cada um dos corpos de
prova, foram processadas com auxilio do software de dominio publico ImageJ
(National Institutes of Health) para aquisicdo do diametro de Feret médio. Nas
ocasifes em que o realce dos contornos de grdo nas micrografias obtidas néo
puderam ser ajustados com auxilio do software ImageJ, foi utilizado um programa
de edicdo de imagem, software Photoshop desenvolvido pela empresa Adobe,

O diametro de Feret é definido como a distancia normal entre dois planos
paralelos, tangentes, que tocam pontos extremos do grao. Sobre esta premissa, 0
Feret maximo é descrito como 0 maior comprimento e o Feret minimo como a
menor distancia entre os dois planos, por consequéncia, o diametro de Feret
meédio é obtido como a média entre o Feret maximo e minimo (WALTON, 1948).

A Figura 29 descreve a determinacéo dos diametros de Feret.
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Figura 29 - Exemplo das tomadas de medida de Feret méximo e minimo.
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Fonte: (WALTON, 1948).

Foram avaliados 700 grdos, no minimo, por condicdo avaliada. O software
ImageJ foi programado para desconsiderar 0s grdos presentes nas regifes
limitrofes as imagens registradas e reportar a meédia, desvio padrdo e o

histograma dos resultados numéricos.

4.3.6 Determinacao da massa especifica aparente

A determinacdo da massa especifica aparente dos corpos de prova
sinterizados se deu pelo principio de Arquimedes, utilizando um aparato para
ensaio de Arquimedes e uma balanca de precisdo, ambos da marca Ohaus
modelo Discovery, e seguindo as determinagdes da norma ASTM C373-88(2006).
Assim, os corpos de prova foram inicialmente pesados ao ar, tendo sua “massa
seca” (Wy) registrada. Em um segundo momento um béquer foi preenchido com
agua destilada, sua temperatura foi definida com auxilio de um termdémetro
analdgico de mercurio, e inserido na balanca. Os corpos de prova foram
posicionados sobre um suporte e imersos no béquer, o suporte foi entdo acoplado
a balanga e a “massa umida” (W) foi registrada.

Fundamentalmente a determinagdo da massa especifica por meio do principio
de Arguimedes se baseia na Equacdo 29. Todavia, uma vez que a balanca
utilizada no presente trabalho possui um modo de programacdo para a
determinacdo da massa especifica, optou-se por dar preferéncia a funcéo interna

da balanca frente a Equacao 29.
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_ Wl szO
pSint - W, — (WZ_Wf) (29)

Onde: psix = massa especifica dos corpos de prova sinterizados, em g/cm?;
W, = massa do corpo de prova seco, em g; px20= Massa especifica da agua a
temperatura do ensaio, em g/cm?® W, = massa do corpo de prova imerso, em g;
W; = massa do fio imerso, em g.

A densidade relativa (prei €m %) foi calculada pela relagdo entre a massa
especifica dos corpos de prova sinterizados (psint), aferida por meio do método de
Arguimedes, e a massa especifica da composicdo estudada (pr). A Equacao 30
descreve a férmula mateméatica utilizada para obtencdo da densidade relativa.

pra = () 100 (30)

Para determinacdo da massa especifica das composicGes estudadas foi
utilizada a técnica de picnometria de Hélio, em equipamento Ultrapyc modelo
1200e, disponibilizado pelo Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de
Cachoeira Paulista. Para a realizacdo do ensaio amostras compostas por cerca
de 2 gramas de cada p6 de partida foram aquecidas a 1300°C, por um periodo de
1 hora, e resfriadas a taxas muito lentas, na ordem de 1°C/min, visando estabilizar
uma relacao de fases cristalinas semelhante a das amostras sinterizadas.

Este artificio se fez necessario uma vez que a fragmentacdo de um dos
blocos sinterizados induziria a transformacdo da fase tetragonal presente,

descaracterizando a composicao cristalografica tipica da amostra.
4.3.7 Determinacédo do modulo de elasticidade

Para a avaliacdo do modulo de elasticidade foram seguidas as determinagdes
da norma ASTM E1876-15 que define a metodologia de caracterizacdo né&o
destrutiva através da técnica de excitacdo por impulso. Nesta técnica, o corpo de
prova sofre um leve impulso mecénico de curta duragdo que promove a
propagacéao de vibra¢cdes mecanicas, resultando na emissao de ondas sonoras de
frequéncia especifica, dependendo das dimensdes, massa e propriedades
mecanicas especificas do material.

Para a realizacdo do ensaio, trés corpos de prova cilindricos foram

selecionados de cada lote de amostras e tiveram suas dimensdes, e massa,
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aferidas com um paquimetro digital, marca Mitutoyo modelo Absolute, e balanca
analitica de precisdo, marca Ohaus modelo Discovery. Os corpos de prova foram
posicionados em um suporte de espuma de baixa densidade e impulsionados
manualmente com o auxilio de uma esfera metélica fixada na ponta de uma haste
polimérica, foi utilizado entdo um transdutor para captacdo da resposta acustica
emitida e um “software” de processamento, ambos da marca Sonelastic®, Brasil,
disponibilizados pelo LMP da FAT-UERJ.

Com base nas caracteristicas dimensionais, massa e frequéncia medidas, a
determinacdo do modulo de elasticidade se deu por meio das Equacgdes 31, 32 e
33 descritas na ASTM E1876-15.

E, = [37,6991f2D?m(1 — u?)]/(K2t3) (31)
E, = [37,6991f2D2m(1 — u?)]/(K2t3) (32)
E=(E, +E,)/2 (33)

Onde: E = mddulo de elasticidade, em Pa; E; = primeiro célculo natural do
moddulo de elasticidade, em Pa; E, = segundo calculo natural do médulo de
elasticidade, em Pa; F1 = primeira frequéncia de ressonancia natural do disco, em
Hz; F, = segunda frequéncia de ressonancia natural do disco, em Hz; D =
diametro do disco, em mm; m = massa do disco, em g; p = coeficiente de Poisson
do corpo de prova, como determinado através da norma; K; = primeiro fator
geométrico natural, obtido nas tabelas A1.2A e A1.2B presentes na norma ASTM
E1876-15; K, = segundo fator geométrico natural, obtido nas tabelas A1.3A e

A1.3B presentes na norma ASTM E1876-15; t = espessura do disco, em mm.

4.3.8 Determinagéo da rugosidade

Para as leituras de rugosidade por interferometria Optica foi utilizado um
perfildmetro optico 3D, marca Zygo e modelo NewView 7300, disponibilizado pelo
Instituto Militar de Engenharia (IME), equipado com uma objetiva de 20x. O ensaio
foi conduzido de acordo com as recomendacdes das normas ISO 4288:2008 e
ISO 4287:2002, que descrevem as regras e procedimentos para avaliacdo de

rugosidade e as definicdes e parametros da rugosidade.
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Foram analisadas as superficies dos corpos de prova preparados para 0S
ensaios de resisténcia a flexdo e espectrofotometria, uma vez que o parametro de
rugosidade afeta diretamente os resultados obtidos nestes ensaios, em especial
aos corpos de prova jateados, onde o parametro de rugosidade é levado a uma
condicdo extrema. Os corpos de prova preparados para 0 ensaio de
espectrofotometria foram avaliados por cinco afericdes na regido central dos
discos, enquanto os corpos de prova preparados para 0 ensaio de resisténcia a
flexdo foram submetidos a cinco afericbes ao longo do diametro dos corpos de
prova.

Durante os ensaios foram analisados os parametros de rugosidade referentes
a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas do perfil de rugosidade
em relacdo a linha média (Ra) e a medida das ordenadas dos cinco picos mais
altos e dos cinco vales mais profundos ao longo do comprimento de amostragem
(Rz). A Figura 30 ilustra um exemplo dos parémetros utlizados para a

determinacao dos fatores Ra e Rz.

Figura 30 - Perfil superficial definido por meio do ensaio de perfilometria.
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Fonte: O préprio autor.

4.3.9 Determinacgao da dureza (microindentacao Vickers)

A determinacdo da dureza nos corpos de prova se deu pelo método de
microindentacao Vickers, seguindo as orientagcdes da norma ASTM C1327-15 que
fornece o método de teste padrdo para ceradmicas avancadas. Para isto, foi
utilizado um microdurémetro, marca TIMEGROUP China, disponibilizado pelo
LMP da FAT-UERJ, programado com uma carga de indentacdo de 1 kgf e tempo
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de indentacdo de 30 segundos. A norma ASTM C1327-15 determina o
distanciamento minimo entre as indentagbes bem como os critérios de

aceitabilidade das mesmas, a Figura 31 explicita estes parametros.

Figura 31 - Determinacdes da norma ASTM C1327-15: a) exemplo de indentacdes inadequadas;
b) exemplo de indentacbes adequadas; c) exemplo de medida das diagonais e
distanciamento minimo entre as indentagoes.

LSRN o
& oo 2|0 O <
i r—dAiA >3d | c)

e

Fonte: Adaptado da norma ASTM C1327-15.
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Para cada impressao realizada foram registradas as diagonais geradas pelo
indentador e as trincas projetadas nos vértices das indentacfes, pois estes dados
também foram utilizados para determinacdo da tenacidade a fratura. Foram
realizadas 20 impressdes nas superficies de cada um dos corpos de prova.

Embora o equipamento utilizado realize os calculos para definicdo da dureza
Vickers de forma automética, os resultados sdo entregues em Vickers Hardness
(HV), uma unidade de medida adimensional e que ndo integra o0 sistema
internacional (Sl). Desta forma, o registro do tamanho das diagonais promovidas
foi utilizado para determinar a dureza em unidade de medida aceita pelo sistema
internacional, em Gigapascal (GPa), utilizando a Equacédo 34, conforme
orientagcao da norma ASTM C1327-15.

HV = 0,0018544 (di) (34)

Onde: HV = dureza Vickers (GPa); P = carga aplicada (N); d = média

aritmética dos comprimentos das duas diagonais (mm).
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4.3.10 Avaliagéo da tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura (K,c) foi determinada por meio de duas metodologias:
tenacidade a fratura por indentacdo Vickers (TIV), utilizando interpretacbes do
regime das trincas propagadas durante o ensaio de dureza Vickers e modelagens
matematicas para a obtencdo da tenacidade a fratura, e por meio da técnica
“Single Edge V-Notch Beam” (SEVNB) proposta pela 1ISO 23146:2008 para a

determinacao da tenacidade a fratura em ceramicas avancadas.

4.3.10.1 Tenacidade a fratura por indentacéo Vickers (VIF)

Embora este ndo seja um método normalizado para determinacdo da
tenacidade a fratura, recentemente Coric et al. (2017) revisaram modelos
matematicos para zircbnia e constataram que as equacdes de Shetty, Casselas e
Lankford sdo aquelas que mais se aproximam dos valores da literatura (CORIC et
al., 2017; SHETTY et al., 1985; CASELLAS et al., 1997; LANKFORD et al., 1982).

Seguindo a metodologia proposta, o regime de trinca existente foi definido
com base na relacdo entre a metade da distancia entre o centro de indentacéo e a
ponta da trinca propagada (c) e a metade do tamanho da diagonal promovida pela
indentacdo (a). Assim, se 0.25 < c/a < 2.5 o regime em questao apresenta trincas
do tipo Palmqvist e se c/a = 2.5 o regime de trincas é do tipo mediana. A Figura

32 elucida a diferenca entre os sistemas.

Figura 32 - Representacédo de trincas do tipo Palmqvist e mediana.
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Fonte: Adaptado da norma ASTM C1327-15.
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No presente trabalho foram selecionados os modelos propostos na Tabela 4
para a andlise dos corpos de prova com trincas do tipo Palmqvist, a escolha por
equacbes baseadas neste sistema de trincas se fundamenta nos resultados
obtidos para a relacdo entre o comprimento das trincas propagadas e o
comprimento das indentagcdo promovidas pelas cargas de indentacdo utilizadas,
9,80u1l7,6 N.

Tabela 4 - Equacdes utilizadas para determinacéo da tenacidade a fratura por indentacéo Vickers

(VIF).

Autores Modelo proposto
Lankford et al. (1982) ay (B ey
ankiord et al. = . — —

Kc = 0,0782 (HV - a )(HV> (a)
Niih . (1982 E\%( F
lihara et al. = R -
(1982) Kc = 0,0089 (HV> (a-l1/2>
F
Shetty et al. (1985) Kc = 0,0319 <_>
a-[1/2
1/2
Casellas et al. (1997 = —_
(1997) Ke = 0,024 = (i)

Fonte: Adaptado de Coric et al. (2017).

Onde: "K¢” = tenacidade a fratura, em MPavm; “c” = tamanho médio da trinca,
medido a partir do centro da indentacdo até a ponta da trinca, em ym; “a” =
metade do tamanho médio da diagonal da indentacéo promovida, em pm; “HV” =
O valor aferido para dureza Vickers, em GPa; “E” = mddulo de elasticidade, em
GPa; “F” = carga de indentacdo utilizada na realizacdo do ensaio de dureza

Vickers, em N.

4.3.10.2 Método SEVNB (Single Edge V-Notch Beam)

Para determinacdo da tenacidade a fratura por meio do método SEVNB as
barras retificadas, obtidas como descrito no item 4.3.2, foram entalhadas por meio
de um processo duplo. Primeiramente as barras foram desbastadas visando a
obtencdo de um entalhe grosso, medindo cerca de 0,5 mm de profundidade,
posteriormente um segundo entalhe mais sutil, com geometria em V',
apresentando uma abertura maxima de 20 um na ponta do entalhe, foi induzido

dentro do entalhe grosso, como ilustrado na Figura 33.
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Figura 33 — Representacéo de entalhes aceitaveis para determinacéo da tenacidade a fratura pelo
método SEVNB.

| |
- io- ¢

100 pm p—y

Fonte: Adaptado de Strecker et al. 2005.

Para realizacédo destes entalhes foi utilizada uma maquina condizente com as
indicacdes da norma I1SO 23146:2008, desenvolvida pelo Prof. Dr. Sebastido
Ribeiro em conjunto pela empresa Equitecs (S&o Carlos). As barras, ainda
coladas as placas metélicas em grupos de sete amostras, foram posicionadas na
maguina e entalhadas sobre o centro de sua face menor (3 mm). A Figura 34

ilustra a maquina utilizada e o processo de entalhamento das barras.

Figura 34 — Equipamento utilizado para realizacdo dos entalhes nas amostras ceramicas.

Fonte: O préprio autor.

Para realizacdo dos entalhes, a maquina foi equipada com uma lamina de
barbear, com espessura de 0,06 mm, e calibrada para velocidade de 130 ciclos
por minuto com o uso de uma carga de compressao de aproximadamente 4 N.

Visando otimizar a elaboracdo do entalhe grosso, uma pasta diamantada de 6 um,
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utilizada como elemento abrasivo, foi continuamente depositada entre a lamina de
barbear e a amostra.

Posteriormente os entalhes produzidos foram limpos em agua, com auxilio de
ultrassom, por cerca de 1 minuto e secas com ar comprimido, com o intuito de
remover qualquer residuo de pasta diamantada utilizado para o processo de
abertura do entalhe grosso. ApOs a constatacdo de que o entalhe grosso
encontrava-se dentro dos limites impostos pela norma, o mesmo procedimento
utilizado foi realizado para o entalhe fino, porem com pasta diamantada de 1 um,
visando a obtencéo de entalhes com o menor raio de abertura possivel.

Os entalhes produzidos foram avaliados quanto a conformidade e a abertura
do entalhe em “v” com o auxilio de um microscopio 6ptico da marca Leica, modelo
DM4 M, com sistema de escala préprio, visando medir e controlar os resultados
obtidos frente aos limites impostos pela norma. A Figura 35 apresenta como
exemplo um entalhe aceitavel, produzido em uma das amostras analisadas nesta

dissertacao.

Figura 35 — Exemplo de um entalhe, produzido em uma das amostras analisadas, em
conformidade com as exigéncias da norma ISO 23146:2008.

Fonte: O préprio autor.

As amostras foram submetidas a flexdo com o uso de um dispositivo para
flexdo em 4 pontos, uma vez que a norma indica que a flexdo em 3 pontos é
menos precisa devido a dificuldade de centralizacdo do rolete frente ao entalhe.
As amostras foram flexionadas por meio de uma maquina universal de ensaios
servo-hidraulica, disponibilizada pelo Laboratério de Ensaios Mecénicos (LEM) da
Universidade de Brasilia (UNB), da marca MTS, modelo MTS-793, equipada com
uma célula de carga de 5 KN, programada com uma taxa de avanco do atuador
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de 1 mm/min. A Figura 36 ilustra o equipamento utilizado para o ensaio e as
barras fraturadas.

Figura 36 — Maquina de ensaios e dispositivo utilizado para o ensaio de tenacidade a fratura
por flexdo em 4 pontos.

Fonte: O préprio autor.

ApGs a ruptura das barras, as superficies de fratura foram analisadas com o
objetivo de determinar a altura da secéo resistente (a) e a variacdo maxima desta
altura em relacédo a trés pontos de medida, ao longo da largura dos corpos de
prova. Os valores medidos foram comparados com a altura total das barras (W),
visando determinar o fator de corre¢ao (a). A tenacidade a fratura foi determinada
por meio das Equacdes 35, 36 e 37.

F  (5;-S;) 3va
BYW W

Kic = 7 Y" (35)

2(1—a)z

o=

a

W (36)

(3,49-0,68a+1,35a2)a(1—at)
(1+a)2

Y* = 19887 — 1,326 —

(37)

Onde: K¢ = tenacidade a fratura pelo modo de falha 1 (MPa\/m); F = carga
maxima, anterior ao momento da fratura (MN); B = espessura da barra (m); W =
altura da barra (m); S; = menor distancia entre os roletes (m); S, = maior distancia

entre os roletes (m); a = fator de corregéo (m) e Y* = fator de forma.
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4.3.11 Resisténcia a flexdo

O ensaio de flexdo seguiu as instrucdes descritas pela 1ISO 6872:2015. Para
isto, foi utilizado um aparato composto por um pistdo e uma base com trés
semiesferas de aco temperado de alta dureza, posicionados de forma circular e
equidistante com angulacédo de 120° entre si, sobre as quais 0s corpos de prova
foram apoiados. Foi utilizado um filme plastico fino para reduzir o atrito entre as
semiesferas do dispositivo e a superficie dos corpos de prova. O dispositivo foi
entdo acoplado a uma maquina de ensaio universal, marca EMIC modelo
DL10000, disponibilizada pelo LMP da FAT-UERJ, e submetido a uma carga de
compressdo constante e gradual até a ruptura dos corpos de prova. A Figura 37

apresenta as caracteristicas do dispositivo e da maquina de ensaios utilizada.

Figura 37 - Maquina de ensaios e dispositivo utilizado para o ensaio de flexao.
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Fonte: O préprio autor.

Com os resultados obtidos no ensaio, forca maxima suportada até a ruptura, e
o auxilio das formulacbes mateméaticas propostas pela ISO 6872:2015, vide
equacdes (38), (39) e (40), foi possivel calcular o médulo de ruptura para todas as
condi¢cbes analisadas.

oF = —0,2381 E(X -Y) (38)

X = @+)In(r2/ )2+ [V 32/ e (39)
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Y = (L+V)[L+ |n(r%3)2]+ (1—\/)](%3)2 (40)

Onde: oF = modulo de ruptura, em MPa; P = forca maxima suportada pelo
corpo de prova, em N; v = coeficiente de Poisson; rl1 = raio do circulo composto
pelas esferas do suporte, em mm; r2 = raio do area carregada, em mm; r3 = raio
do corpo de prova, em mm; b = espessura do corpo de prova na regido de origem

da fratura.
4.3.11.1 Estatistica de Weibull

Devido a aleatoriedade de resultados, associada a existéncia de defeitos na
regido de solicitagdo mecanica, seja na superficie ou no volume dos corpos de
prova, que possam atuar como nucleadores de falhas, a distribuicdo dos
resultados para ensaios de propriedades mecéanicas em materiais ceramicos é
usualmente assimétrica, com grande distor¢cdo nas regides de alta resisténcia.

Por este motivo, os resultados do ensaio de resisténcia a flexdo foram
analisados com auxilio do método estatistico de Weibull, que determina a
confiabilidade dos resultados. A distribuicdo de dois parametros de Weibull
relaciona a probabilidade cumulativa de falha de um dado volume para dois
parametros pré-estabelecidos, moédulo de Weibull, e a resisténcia caracteristica
de Weibull, como descrito na Equacgao (41).

pr=1—exp [— (E)m] (41)

00

Onde: Pf = probabilidade de falha acumulada; o = resisténcia a flexdo, em
MPa; o, = resisténcia caracteristica de Weibull, em MPa; m = médulo de Weibull.

Em termos praticos o0 modulo de Weibull descreve a forma da distribuicdo de
uma funcdo de probabilidade de falha. Se 0 médulo de Weibull é semelhante,
porém inversamente proporcional, ao desvio padrdo de uma distribuicdo normal,
para um mesmo 0p, quanto menor for o modulo de Weibull maior sera o
espalhamento dos resultados.

Ja a resisténcia caracteristica de Weibull (oo) € a resisténcia do material
guando a probabilidade de falha, sobre dadas condi¢cbes equivalente as do ensaio

realizado, € de 63,2%. Assim, a precisdao do ajuste proposto pelo moédulo de
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Weibull esta diretamente associada ao tamanho do lote analisado que,
dependendo da norma tomada como referéncia, tende a oscilar entre 15 e 30
corpos de prova.

Para a determinacdo do moédulo de Weibull nesta dissertacéo foi levado em
conta as orientacdes da ISO 6872:2015. Desta forma, os corpos de prova foram
classificados em ordem crescente, em relagdo ao valor maximo obtido para o
ensaio em questéo, sendo calculada para cada corpo de prova uma probabilidade

de falha baseada em sua classificacédo, conforme equacéao (42).

(42)

Onde: Pf = probabilidade de falha acumulada; i = posicdo do corpo de prova,
em relacdo a ordenacdo crescente dos resultados; N = niamero de corpos de
prova analisados.

Com base nos valores medidos para Pf e o foram calculadas as relagbes
In(In(1/(1-Pf))) e In o, e construido um grafico com In(In(1/(1-Pf))) representando o
eixo das ordenadas e In o o eixo das abscissas, como descrito na Figura 38.

Figura 38 - Exemplo de uma distribuicdo de Weibull para resisténcia a flexdo de um material
ceramico.
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In{ln{l/{1=F}))

Fonte: O préprio autor.

Por meio da regresséo linear dos resultados calculados, feita de modo que os
guadrados dos desvios verticais dos dados da reta sejam minimizados, foram
obtidas as retas que melhor descrevem as distribuicbes. O modulo de Weibull de
cada condicdo é equivalente ao coeficiente angular calculado para a reta

estabelecida para cada distribuicéo.
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4.3.12 Espectrofotometria

Os corpos de prova foram analisados quanto a translucidez e coloragédo com o
auxilio de um espectrofotometro de refletancia, marca X-Rite modelo CF57/CA, de
geometria 45/0, seguindo as orientagcbes da norma ISO 2471:2008. O
equipamento em questado foi alimentado com uma fonte de luz baseada nos
padrdes da CIE, de denominacdo D65.

A fonte de luz utilizada durante os ensaios é de alta poténcia, ocasionando o
aguecimento excessivo do equipamento quando operado por longos periodos de
tempo. Por este movido, os ensaios foram interrompidos a cada quinze minutos, e
as afericbes reiniciadas pelo Ultimo corpo de prova analisado antes da
interrupcéo, visando identificar e mitigar possiveis erros de analise.

Os resultados obtidos foram processados por meio das formulagdes que
correlacionam as grandezas LAB para obtencéo da razédo de contraste (Equacdes

43 e 44) e diferenca de coloracéo (Equacéo 45).

RC = i—g (43)
= (559 @
AE = [(Ly — Ly)? + (a1 — a)? + (b — by)?] /2 (45)

Onde: “RC” = razdo de contraste; “Yp” = refletancia espectral, medida sobre
fundo preto; “Yg” = refletancia espectral, medida sobre fundo branco; “L” =
luminancia; “Y,” = valor de refletancia espectral para luz refletida por um difusor
com reflexdo perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz do objeto = 100; “AE” =
diferenca de coloracdo; “L;” = lumindncia medida para condicédo 1; “L,” =

*9

luminancia medida para condig¢ao 2; “a;” = coordenada “a*” medida para condicao
1; “a,” = coordenada “a*” medida para condi¢ao 2; “b;,” = coordenada “b*” medida

para condicao 1; “b,” = coordenada “b*” medida para condicao 2.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 ANALISE QUIMICA DOS POS DE PARTIDA

As analises quimicas, realizadas por fluorescéncia de raios X, dos pos
ceramicos apresentaram valores bem proximos aos informados pelos fabricantes,
reiterando as composi¢cfes quimicas nominais que justificam as premissas deste
trabalho. Os resultados das analises quimicas para as amostras dos pés Zpex e

Smile, White e Yellow, encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de fluorescéncia de raios X para os pos ceramicos.

Zpex White Zpex Yellow Smile White Smile Yellow
Composto
Concentracéo (%p)
ZrO, 92,51 92,26 89,23 89,18
Y203 5,34 5,38 8,77 8,57
HfO, 1,88 1,90 1,74 1,79
MgO 0,19 0,20 0,18 0,18
Al,O3 0,07 0,07 0,07 0,07
Fe,0; 0,01 0,19 0,01 0,21

Fonte: O préprio autor.

As concentracdes de hafnia (HfO,) identificadas nos pds de partida
normalmente sdo associadas a zirconita, mineral de onde se extrai a zirconia. A
zirconita, € um ortossilicato de zirconio (ZrSiO,4) de estrutura tetragonal, com
composicdo aproximada de 67,2% de ZrO, e 32,8% de SiO,, podendo conter
impurezas como Hf, Fe, Ca, Na e Mn, entre outros elementos.

A quantidade de HfO, usualmente varia de 1 a 4%, mas, raramente sao
encontrados teores de até 24% de HfO, (Klein et al., 1993). Por possuir raio iénico
muito semelhante ao do Zr*", como descrito na Tabela 2, item 3.2.1.1, a HfO;
tende a formar solugdo sdlida substitucional fazendo com que a separacdo dos
dois elementos seja uma tarefa extremamente dificil.

Kim et al. (1990) fabricaram, por meio da técnica de coprecipitagdo, corpos de

prova de zircénia dopados 0,5 a 1,5% de Ta,Os, Nb,Os ou HfO,, constatando que
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a adicdo de HfO, promove um aumento na tenacidade a fratura. Este fenbmeno
foi associado pelos autores a mudanca da relagdo c/a nos parametros de rede da
fase tetragonal, que apresentou maior tetragonalidade com a adicdo do Oxido,
sendo este um parametro diretamente relacionado a transformabilidade da fase.
Assim, a presenca desta impureza € positiva para as propriedades mecéanicas
finais das pecgas produzidas, sendo normalmente limitada pelos fabricantes a
concentracfes de até 5%p. Comparativamente, entre os p0s, a composicao
guimica € similar.

Os efeitos da dopagem da zircGnia com pequenas fracdes de alumina (Al,O3)
ja foram bem descritos na literatura (SAKKA et al., 2004; MATSUI et al., 2006;
GUO et al., 2006; MATSUI et al., 2008). Sabe-se que em pequenas quantidades,
0,2%p a 0,5%p, a adicdo de Al,O3 favorece o processo de densificacdo, levando a
densificacdo méaxima em menores temperaturas e tempos de sinterizacdo
(MATSUI et al., 2006; GUO et al., 2006; MATSUI et al., 2008). Por sua vez, Sato
et al. (1999) estudaram o efeito da dopagem com alumina na superplasticidade da
3Y-TZP, fenbmeno que envolve a mobilidade dos contornos de gréo, constatando
o fendbmeno em corpos de prova com 0,07%p ou menos de Al,O3 em sua
composigao.

Contudo, essas pequenas fracbes de Al,O3; tendem a se acumular nos
contornos de grdo, promovendo um espalhamento incoerente da luz incidente,
reduzindo a translucidez do material (ZHANG et al., 2012; ZHANG et al., 2014).
Outro problema da presenca da Al,O3; estd associado a diferenca do indice de
refracdo dessa fase (N = 1,76) em relacdo a zircbnia (N = 1,92 - 2,15) que leva a
reflexdo aleatdria e ao retroespalhamento (ZHANG et al.,, 2012; ZHANG et al.,
2014).

Desta forma, os fabricantes de zircbnia passaram a procurar meios de reduzir
ao maximo a presenca de Al,O; sem afetar a sinterabilidade do p6 de partida. E
por meio da reducdo do tamanho médio de particula & escala nanométrica, com
consequente aumento da area superficial, tornou-se possivel a reducdo dos
teores de Al,O3 de 0,4%p para menos de 0,1%p.

A adicdo de agentes colorantes, como o O0xido de ferro (Fe,O3), aos pos de
partida ceramicos visa modificar a cor branca, caracteristica da zirconia, para uma
coloracdo que mimetize com mais facilidade os dentes naturais, sem a

necessidade do uso de liquidos colorantes.
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Ainda ndo é claro se a adicdo de percentuais tdo pequenos, cerca de 0,15%
mol, de Fe,O3; como os identificados nos pos ceramicos analisados nesta
dissertacdo, afetariam a densificacdo dos corpos de prova. Alguns autores
(VERKERK et al., 1982; HARTMANOVA et al., 1994) se dedicaram ao estudo do
tema, reportando que a adicdo do Fe,O3 auxilia na densificagdo dos corpos de
prova, porem discordando quanto ao efeito na taxa de crescimento dos gréos.
Recentemente outros autores (DONG et al.,, 2009; GUO e XIAO, 2012;)
revisitaram o tema, constatando que, para adi¢des inferiores a 1% mol de Fe,03
ndo puderam ser observadas diferencas na densificagdo ou tamanho médio dos

graos.
5.2 ANALISE CRISTALOGRAFICA

A Figura 39 mostra os difratogramas de raios X obtidos por meio da analise
da superficie de corpos de prova da amostra Zpex, lixados e polidos, sinterizados

em diferentes temperaturas.

Figura 39 — Difratogramas de raios X dos corpos de prova Zpex Yellow sinterizados em diferentes
temperaturas: a) 1475°C, b) 1500°C, c) 1550°C e d) 1600°C.
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A natureza metaestavel da fase ZrO,-Tetragonal impossibilita que processos
de fragmentacao sejam empregues para o adequado condicionamento dos corpos
de prova a difracdo de raios X, sem alterar a composicao cristalografica dos
mesmos. Contudo, embora tenham sido utilizados corpos de prova lixados e
polidos ao invés de pds, ndo foram identificados planos de orientacéo preferencial
durante a comparacgéo dos difratogramas obtidos com as fichas catalogréaficas

Sobre uma andlise qualitativa, todas as amostras Zpex apresentaram picos de
fase ZrO,-Tetragonal (grupo espacial P4,/nmc) como fase majoritaria. Embora o
diagrama de fases apresentado por Scott (1975) proponha a existéncia de uma
fase ZrO,-Cubica (grupo espacial Fm3m), nenhum traco desta fase pode ser
encontrado nos difratogramas analisados.

Por outro lado, evidéncias de uma fase secundaria foram observadas, vide
Figura 40. Os picos referentes a esta fase foram identificados e adequadamente
refinados como sendo referentes a uma fase ZrO,-Tetragonal (grupo espacial
P4,/nmc) com parametros de rede expressivamente diferentes dos detectados
para a fase principal, relagéo c/av2 = 1,005, que apontam para um célula unitaria

mais estavel, com parametros proximos aos descritos para a fase ZrO,-Cubica.

Figura 40 — Regibes dos difratogramas dos corpos de prova Zpex Yellow que apontam para a

existéncia de uma fase secundaria.
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Dados semelhantes a estes sdo reportados na literatura (KROGSTAD et al.,
2011; LIPKIN et al., 2012; KROGSTAD et al., 2014), sendo a fase secundaria
descrita como uma fase ZrO,-Tetragonal’’ que, embora seja coerente com o

grupo espacial P4,/nmc, exibe uma sub-rede catibnica da fluorita pouco

deformada, com os atomos de oxigénio deslocados ao longo do eixo “c” e ndo em

suas posicdes preferenciais da estrutura fluorita.

Lipkin 2012 e Krogstad et al., 2014 estudaram a existéncia da fase ZrO,-
Tetragonal” por meio de difracdes de raios X de alta temperatura e alta resolucao
(radiagdo sintrocron) e argumentaram que a fase € fruto de regibes com alta
saturacdo de Y,03, mas que ainda ndo apresentam estabilidade para manter a
estrutura fluorita, caracteristica da fase ZrO,-Cubica, durante o processo de
resfriamento, fazendo com que a fase apresente tetragonalidade préxima a da
fase ZrO,-Cubica mas ao mesmo tempo tenha uma concentragéo de Y,Oj3 inferior
a esperada para a fase ZrO,-Cubica.

A Figura 41 apresenta os difratogramas obtidos para os corpos de prova
Smile Yellow, por meio de medidas realizadas sobre as mesmas condi¢des

empregues na analise dos corpos de prova Zpex Yellow.

Figura 41 - Difratogramas de raios X dos corpos de prova Smile Yellow sinterizados em diferentes
temperaturas: a) 1475°C, b) 1500°C, c) 1550°C e d) 1600°C.
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Embora o diagrama de fases aponte que a composicado estudada, em toda
amplitude de temperatura selecionada para os tratamentos térmicos, se encontra
em uma regido bifasica, os dados analisados apontam para um sistema de trés
fases. Qualitativamente é possivel inferir que a fase ZrO,.Cubica é majoritaria, e
gue esta coexiste com uma fase ZrO,-Tetragonal”’, de baixa tetragonalidade,
semelhante a identificada nos pés Zpex, e uma fase ZrO,-Tetragonal.

A Figura 42 elucida que embora as fases possuam planos em posi¢cdes 26
muito proximas, em algumas regides, 0s picos ndo se encontravam totalmente
convoluidos, permitindo uma identificacdo precisa da posicdo dos picos e a

relacéo entre os parametros de rede das fases.

Figura 42 - Regifes dos difratogramas dos corpos de prova Smile Yellow que apontam para a

coexisténcia de trés fases.
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Com o intuito de promover uma analise quantitativa, os difratogramas foram
processados pelo método de Rietveld. O método de Rietveld utiliza parametros de
gualidade do ajuste (x?), para definir a qualidade dos refinamentos, onde, quanto
mais préximo de 1 for o x2 melhor é o ajuste (TOBY, 2006). As Tabelas 6 e 7
apresentam os resultados refinados com auxilio da metodologia de Rietveld e
corrigidos segundo os dados publicados por Kogstad et al. (2011).



Tabela 6 - Parametros cristalograficos das amostras Zpex Yellow determinados com auxilio da metodologia proposta por Krogstad et al.

Parametro Zpex Yellow 1475°C | Zpex Yellow 1500°C | Zpex Yellow 1550°C | Zpex Yellow 1600°C
ZrO,-Tetragonal (ZrO,-T) a=3,605A a=23,603A a=23,603A a=3,603A
Grupo espacial c=5179 A c=5178 A c=5178 A c=5179 A
P4,/nmc V =67,300 A3 V =67,237 A3 V =67,222 A3 V =67,222 A3
Tetragonalidade (c/aV2) 1,016 1,016 1,016 1,016
Y,0; na fase ZrO,-T (% mol) 2,43 2,35 2,31 2,23
Zroz_T(;tir:::::;i(;roz_v) a=3621A a=3628A a=3622A a=3624A
Grupo espacial c=5,153 A c=5,160 A c=5,151 A c=5,153 A
P4, nme V = 67,583 A3 V =67,918 A3 V =67,575 A3 V =67,676 A3
Tetragonalidade (c/av2) 1,006 1,006 1,006 1,005
Y,03 na fase ZrO,-T”’ (% mol) 5,66 5,81 5,84 5,89

Composicéo de fases (%p)

82,37% ZrO,-T
17,63% ZrO,-T”

81,25% ZrO,-T
18,75% ZrO,-T”

80,54% ZrO,-T
19,46% ZrO,-T”

79,05% ZrO,-T
20,95% ZrO,-T”

Xz

2,94

3,46

2,73

2,87

Fonte: O préprio autor
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Tabela 7 - Parametros cristalograficos das amostras Smile Yellow determinados com auxilio da metodologia proposta por Krogstad et al.

Parametro Smile Yellow 1475°C | Smile Yellow 1500°C | Smile Yellow 1550°C | Smile Yellow 1600°C
ZrO,-Tetragonal (ZrO,-T) a=23,604 A a=3,605A a=3,606 A a=23,606 A
Grupo espacial c=5,180A c=5,180 A c=5,180A c=5,180 A
P4,/nmc V =67,332 A3 V =67,349 A3 V =67,357 A3 V =67,357 A3
Tetragonalidade (c/av2) 1,016 1,016 1,016 1,016
Y,03 na fase ZrO,-T (% mol) 2,26 2,36 2,45 2,48
ZrO,-Tetragonal” (ZrO,-T”’
2 & g ) ,() =T) a=3,626A a=3,624 A a=3,624A a=3,624 A
ica em itria
_ c=5,153 A c=5,152 A c=5,154 A c=5,155A
Grupo espacial
V =67,758 A3 V = 67,656 A3 V = 67,689 A3 V=67,711 A3
P4,/nmc
Tetragonalidade (c/a\/2) 1,005 1,005 1,006 1,006
Y,0;3 na fase ZrO,-T”’ (% mol) 6,10 5,94 5,83 5,79
ZrO,-Tetragonal (ZrO,-C
’ J ( 7C) a=5139 A a=5139 A a=5138A a=5137A
Grupo espacial
V = 135,745 A3 V =135,718 A3 V = 135,622 A3 V = 135,559 A3
P4,/nmc
Y,03 na fase ZrO,-C (% mol) 7,05 6,92 6,53 6,27

Composicéo de fases (%p)

31% ZrO,-T
24 % ZrO,-T”
45% ZrO,-C

30,1% ZrO,-T
23,9 % ZrO,-T”
46% ZrO,-C

27,8% ZrO,-T
26% ZrO,-T”
46,2% ZrO,-C

27,2% ZrO,-T
25,7% ZrO,-T”
47,1% ZrO,-C

xz

2,42

3,31

2,57

2,46

Fonte: O préprio autor.

6
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A andlise quantitativa das amostras Zpex Yellow aponta para uma reducgéo do

percentual de Y,03; em solugédo na fase ZrO,-Tetragonal consoante a temperatura

de sinterizacdo € elevada, estes dados sdo condizentes com o mecanismo de

Transformacdo de Fase Induzida por Segregacdo de Contornos de Grao

(GBSIPT) proposto por Matsui et al.

(2003).

Este fenbmeno também é

acompanhado por um aumento da tetragonalidade, razdo c/aV2, da fase ZrO,-

Tetragonal, devido a concomitante incorporacdo de vacancias anibnicas, e uma

reducado da tetragonalidade da ZrO,-Tetragonal”, como indicado na Figura 43.

Figura 43 — Variacdo da saturacdo de Y,0; e da tetragonalidade das fases analisadas em funcgéo
da temperatura de sinterizacdo das amostras Zpex.
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Figura 44, apresentaram um

comportamento diferente do identificado para as amostras Zpex: As fases ricas

em Y,03; ZrO,-Cubica e ZrO,-Tetragonal’, sofreram alguma reducdo do

percentual de Y,03 em funcdo do aumento da temperatura de sinterizacédo, nao

sendo identificada uma tendéncia a estabilizacdo dentro dos limites analisados,

com uma fracdo em solucdo ligeiramente superior a 5,8% mol nas amostras

sinterizadas a 1600°C.



94

Por consequéncia a fase ZrO,-Tetragonal apresentou um ligeiro aumento do

percentual de Y,O3 em solucdo, para valores proximos aos propostos por Scott

(1975) para a estabilizacédo desta fase, como indica a Figura 44.

Figura 44 — Variacao da saturacao de Y,O; e da tetragonalidade das fases tetragonais analisadas
em funcdo da temperatura de sinterizagdo das amostras Smile.
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Viazzi et al. (2008) estudaram composicdes de zircbnia dopadas com

diferentes teores de Y,03, definindo empiricamente que o parametro de

tetragonalidade préximo a 1,011 representam o limiar da transformabilidade da

fase ZrO,-Tetragonal, sendo considerado que valores cada vez maiores para este

parametro levariam a uma maior transformabilidade da fase e por consequéncia a

melhores propriedades mecénicas.

Contudo, este tipo de fendbmeno ndo pode ser analisado de forma isolada, do

ponto de vista da composicdo de fases. E importante se considerar a variagdo

entre o percentual de fase transformavel, ZrO,-Tetragonal, frente as fases nao

transformaveis, ZrO,-Tetragonal” e ZrO,-Clbica, consoante ao aumento da

temperatura de sinterizacéo, conforme ilustra a Figura 45.
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Figura 45 — Variacdo da saturagdo de Y,0O; nas fases analisadas, e dos pardmetros de
tetragonalidade, em fung¢é@o da temperatura de sinterizagdo: 1.) Zpex Yellow e Il.)

Smile Yellow.
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Fonte: O préprio autor.

Os resultados quantitativos apontam para um aumento da fase ZrO2-
Tetragonal” nas amostras Zpex na ordem de 18,8%, entre as temperaturas de
tratamento térmico de 1475°C e 1600°C. Ja as amostras Smile apresentaram um
aumento da ordem de 5,5% na relacdo entre as fases transformaveis e nao
transforméveis, contudo, para este grupo a fracdo de fase ZrO,-Tetragonal
transforméavel oscilou entre 27 e 31%p apenas, denotando que 0 mecanismo de
transformacdo martensitica sera menos impactante nas propriedades mecanicas
das amostras Smile do que nas amostras Zpex.

Embora os dados evidenciem que essa fracdo de fase ZrO,-Tetragonal
identificada nas amostras Smile apresente tetragonalidade dentro do intervalo
considerado como transformével, entre 1,015-1,016, vale frisar que outros fatores,
como a microestrutura, nominalmente o tamanho médio dos grdos, afetam a
capacidade de transformacdo e a intensidade da tensdo total promovida pelo
processo de transformagéo martensitica autocatalitica na regiéo proximal a trinca.

Em paralelo, as equacdes levantadas na revisao bibliografica deste trabalho,
que propdem uma quantificacdo do ganho de propriedades mecénicas relativo a
transformacdo martensitica, levam em consideracdo a fracdo de fase
transformada como um fator multiplicador, vide equacdes (14) e (16), e a fracao
de fase ZrO,-Tetragonal identificada nas amostras Smile oscila na ordem de
apenas 20 %p.

Desta forma, mesmo que se considere uma microestrutura totalmente

homogénea, torna-se questionavel se o campo compressivo promovido pela
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transformacdo martensitica de gréos isolados sera efetivo na redugcdo da

propagagéo de uma trinca.

5.3 DENSIDADE RELATIVA

Os valores medidos para densidade relativa nas amostras de Zpex e Smile,
sinterizadas em diferentes condi¢cdes, sdo apresentados na Figura 46 em funcéo
da temperatura de sinterizacédo, considerando patamar de isoterma de 2 horas em

todas as condic¢des de sinterizacao estudadas.

Figura 46 — Densidade relativa das amostras Zpex e Smile apds a sinterizacdo em diferentes

temperaturas.
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Todas as amostras analisadas apresentaram densidade relativa superior a
99%, indicando que todos os ciclos de sinterizacdo foram eficazes na
densificacdo dos corpos de prova e que a porosidade residual é relativamente
baixa para todas as condi¢Oes analisadas.

O efeito do oxido de ferro (Fe,O3) na densificacdo e crescimento de grao de
zirconias estabilizadas com itria (YSZ) tem sido debatido na literatura (VERKERK
et al., 1982; HARTMANOVA et al., 1994; DONG et al., 2009; GUO e XIAO, 2012;).

Verkerk et al. (1982) identificou uma redugédo do tamanho médio de gréo

associada ao aumento da densidade final de amostras dopadas com Fe,03, 0s
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autores atribuiram este comportamento ao mecanismo de difusdo de impurezas
para o contorno de gréo, inferindo que esta saturagdao das regides de contorno
dificultaria o crescimento dos graos, contudo, nenhuma evidéncia desta
segregacao pode ser comprovada.

Ja Dong et al. (2009) identificou um comportamento completamente oposto ao
relato anterior, 0 grupo constatou um aumento na taxa de crescimento de grao,
sugerindo que o efeito foi promovido por uma possivel reducdo na energia de
ativacdo, contudo, nenhuma evidéncia consistente foi apresentada para sustentar
a argumentacao.

Uma das colaboragbes mais recentes ao tema foi feita por Guo e Xiao (2012),
0s autores ndo detectaram nenhuma variacdo, estatisticamente relevante, dos
valores medidos para densidade relativa de zircbnias dopadas com 3 ou 8% mol
de Y,03; frente a dopagem com até 2% mol de Fe,03;. Os dados reportados por
estes autores estdo em concordancia com os resultados medidos na presente
dissertacdo, onde a quantidade maxima de Fe,O3 adicionada foi de 0,15% mol,
reiterando que dentro dos limites da andlise desta dissertacdo ndo foi detectada
nenhuma variacao efetiva.

Contudo, para uma adequada discussdo das propriedades mecanicas e
Opticas, este tema sera abordado sobre o ponto de vista microestrutural, visando
considerar parametros como o tamanho dos poros e se estes sdo intergranulares
ou intragranulares. Estes parametros sdo de especial interesse uma vez que
influenciam diretamente na forma como o feixe luminoso ira interagir com a
microestrutura afetando a translucidez do material ou mesmo como uma falha
tendencialmente ocorrera, vide a interpretacdo de defeitos como vazios como

sendo associados a um tamanho critico de falha.

5.4 ANALISE MICROESTRUTURAL

Durante a analise microestrutural foram obtidas micrografias em diferentes
ampliacbes, para determinacdo da homogeneidade dos corpos de prova,
identificacdo de porosidade residual e para medida do tamanho dos gréos.
Durante o processo de analise foi possivel constatar que a metodologia de
preparo das amostras, com o ciclo de ataque térmico proposto, foi satisfatéria

para a revelacdo dos contornos dos gréos, como ilustrado na Figura 47 que
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apresenta as micrografias obtidas para os corpos de prova Zpex Yellow

sinterizados em diferentes temperaturas.

Figura 47 — Micrografias obtidas por MEV (microscopia eletrénica de varredura) dos corpos de
prova Zpex Yellow sinterizados a: 1) 1475°C, 11) 1500°C, Ill) 1550°C e IV) 1600°C.

Fonte: O préprio autr

Uma analise qualitativa dos corpos de prova avaliados para a amostra Zpex
apontam para uma microestrutura coesa de graos majoritariamente equiaxiais e
com uma distribuicho de tamanhos concentrada em intervalos curtos e
caracteristicos, independente da temperatura de sinterizacdo analisada.

E possivel observar uma tendéncia, natural, ao aumento do tamanho médio
dos grdos, embora esta tendencia seja sutil entre os intervalos analisados.
Também foram detectadas evidéncias de porosidade residual dentre as
micrografias analisadas, em condicdo intergranular, porém estes casos serdo
convenientemente discutidos na se¢ao 5.6.1 desta dissertacao.

A Figura 48 apresenta o0s resultados quantitativos para a analise da
distribuigcdo dos tamanhos de gréo, das amostras Zpex Yellow sinterizadas sobre
diferentes temperaturas.
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Figura 48 — Curvas de distribuicdo de tamanho de grdo para as amostras Zpex sinterizadas a: |)
1475°C, Il) 1500°C, IlI) 1550°C e IV) 1600°C.
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Para todas as condicdes de sinterizacdo analisadas a distribuicdo dos
tamanhos dos gréos apresentou perfil monomodal com um discreto deslocamento
da moda para maiores tamanhos médios dos graos, de acordo com o0 aumento da
temperatura de sinterizagao.

Alguns autores (WANG et al.,, 1989; RUIZ e READEY, 1996; BASU et al.,
2004; XUE et al; 2012) analisaram a relacéo entre o aumento do tamanho médio
dos graos e a estabilidade da fase ZrO,-Tetragonal, por meio do efeito da
variacao deste parametro no tamanho da zona transformada e nas propriedades
mecanicas da Y-TZP.

Neste sentido, Wang et al. (1989) reportaram resultados proximos aos
posteriormente apresentados por Zhang (2014) e Shahmiri et al. (2018), secéo
3.2.3, para o tamanho critico de grédo, concluindo que amostras com tamanho
médio de grdo superior a 1,37 um apresentaram redugdo de cerca de 11% em
tenacidade a fratura e 23,5% em resisténcia a flexdo. Ja Xue et al. (2012)

analisaram exclusivamente microestruturas submicrometricas, reportando que
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amostras com tamanho médio de grdo de 0,1 até 0,4 um ndo apresentaram
variacdo, perceptiveis ante ao limite de deteccdo das técnicas utilizadas, de
tenacidade a fratura em funcéao de variac6es no tamanho de gréo.

Basu et al. (2004) propdem que o aumento do tamanho de grdo pode ser
diretamente associado a redugdo da energia livre no contorno de grao e por
consequéncia a reducéo da metaestabilidade da fase ZrO,-Tetragonal. Para os
autores essa mudanca na estabilidade da fase faz com que, ao serem expostos a
um campo de tensBes, mesmo que de pequena intensidade, os grédos se
transformem quase que imediatamente e subsequentemente induzam a
transformacdo dos grdos de vizinhos de maneira autocatalitica, onde a
transformacdo de um novo grao passaria a ser ativada pelo campo de tensfes
propagado por um grao préximo e nao necessariamente pelo campo de tensdes
propagado por uma trinca, resultando na formagcdo de uma zona de
transformacao maior e mais efetiva.

Ainda assim, a efetiva determinacdo de um possivel raio critico para a
transformacdo espontanea dos grdos de fase ZrO,-Tetragonal é um tema
complexo, uma vez que depende de multiplos fatores, como o tamanho do gréo,
fracdo de Y,0O3; em solucdo na fase e tensdo térmica residual, que tende a ser
afetada pelo grau de anisotropia, tetragonalidade, da fase tetragonal ou a
existéncia de fases secundarias. Quantitativamente a literatura aponta para um
raio critico com valores proximos a 1-1,2 pm (WANG et al., 1989; ZHANG, 2014;
SHAHMIRI et al., 2018).

Assim, dentro das condicOes de sinterizacdo analisadas para as amostras
Zpex, é esperado que o aumento do tamanho médio dos gréos identificado seja
acompanhado por um ganho de propriedades mecanicas, ndo sendo identificado
um ponto de inflexdo para a tendéncia observada, dentro dos limites desta
dissertacao.

Por outro lado, as micrografias obtidas para os corpos de prova da amostra
Smile, Figura 49, apresentaram um expressivo aumento no tamanho dos graos
em funcdo do aumento da temperatura de sinterizacdo. Qualitativamente, nota-se
gue o crescimento de grao foi expressivamente maior nestes corpos de prova do
gue nos analisados para a amostra Zpex, como evidenciado aos se comparar 0s

resultados da Figura 48 com a Figura 49.
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Figura 49 — Micrografias obtidas por MEV (microscopia eletrénica de varredura) dos corpos de
prova Smile Yellow sinterizados a: |) 1475°C, II) 1500°C, Ill) 1550°C e IV) 1600°C.
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Fonte: O préprio autor.

Alguns autores se dedicaram ao estudo da cinética de crescimento de gréo da
fase cubica em funcédo do percentual de Y,03 no po de partida (ALLEMANN et al.,
1995; MATSUI et al., 2008). Comparativamente, os autores mediram um
crescimento de grao cerca de trinta vezes maior para a fase ZrO,-Cubica do que
para a fase ZrO,-Tetragonal, observando ainda uma forte correlagdo entre os
parametros analisados, quando os pés de partida foram supersaturados com Y,03
o crescimento da fase ZrO,-Cubica chegou a ser 250 vezes maior do que na fase
ZrO,-Tetragonal.

Na presente dissertacdo, as micrografias analisadas apontam ainda para uma
microestrutura coesa de grdos majoritariamente equiaxiais com uma distribuicdo
estreita de tamanhos para as amostras sinterizadas a 1475°C. Contudo, as
amostras sinterizadas em temperaturas superiores a 1500°C apresentaram uma

microestrutura duplex composta por uma populacdo majoritaria de graos
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expressivamente maiores e uma fase secundéria, de tamanho médio
sensivelmente menor, distribuida de modo uniforme entre a fase primaria.

Matsui et al. (2017) propdem que a precipitacdo de uma fase secundaria
ZrO,-Cubica, rica em Y,03, em uma matriz de ZrO,-Tetragonal, com composicao
nominal de 3% mol Y,03, se d& pelo mecanismo descrito por ele como GBSIPT,
vide item 3.2.2. A teoria de arrasto de solutos é considerada como a forga motriz
deste mecanismo, uma vez que a difusdo de Y,O3 para o contorno de gréo,
interfacial a dois gréos tetragonais, leva a saturacdo desta regido e a nucleacao
de uma fase rica em Y,03, que passa a apresentar uma estrutura cristalina cada
vez mais estavel, reducdo da tetragonalidade, até a estrutura cristalina do fluoreto
de litio, ZrO,-Cubica.

Tendo em vista que a cinética de crescimento de grdo aumenta consoante ao
aumento da fracdo de Y,O3; (ALLEMANN et al., 1995; MATSUI et al., 2008) é
admissivel que as amostras Smile apresentem um tamanho médio de grdo maior

do que as amostras Zpex, como elucidado em analise quantitativa na Figura 50.

Figura 50 — Curvas de distribuicdo de tamanho de gréo para as amostras Smile sinterizadas a: I)
1475°C, Il) 1500°C, IlI) 1550°C e IV) 1600°C.
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A amostra sinterizada a 1475°C apresentou perfil de distribuicdo monomodal
com uma concentracdo de graos inferior a 1 um. J& as amostras sinterizadas em
temperaturas equivalentes ou superiores a 1500°C apresentaram um aumento do
tamanho médio, acompanhado de um espalhamento de tamanhos, surgimento de
novas modas, consoante a temperatura de sinterizacéo foi elevada.

Esse comportamento é associado a difusividade da itria para os contornos de
grao e a variacao entre os coeficientes de crescimento de grdo das fases, que
tendem a promover um aumento da area dos gréos referentes a fase rica em
Y,03 em detrimento dos graos de fase pobre em Y,0s;.

A Figura 51 apresenta os tamanhos médios de grdo, e os desvios padrao,

para as amostras de ambas as composi¢des analisadas.

Figura 51 — Tamanho médio dos grdos em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as
amostras Zpex e Smile sinterizadas em diferentes condicdes.
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Fonte: O préprio autor.

As amostras ceramicas obtidas a partir do pd Zpex sinterizadas a 1550°C e
1600°C apresentaram tamanhos médios de grao muito proximos, indicando que a
difusividade relacionada as temperaturas consideradas nao proporcionaram
cinéticas de cristalizagdo significativamente diferentes, sendo necessarios
patamares mais longos ou temperaturas de sinterizacdo maiores para modificar
de forma expressiva a microestrutura do material. JA as amostras Smile

apresentaram um crescimento constante para todas as temperaturas de
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sinterizacdo analisadas, associado a um espalhamento do resultado demonstrado
por desvios padréo, de valores crescentes em face das diferentes temperaturas

de sinterizacao.

Ha de se considerar que as microestruturas analisadas sdo compostas por
um sistema bifasico, onde, tomando por base a literatura, a fase pobre em Y,0;
possui um tamanho critico de grdo no qual a fase tetragonal passa por uma
transformacdo martensitica esponténea, sendo o tamanho critico de gréo
fortemente influenciado pela quantidade de Y,O3; em solucdo na fase.

A Figura 52 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de grdo para as
amostras Zpex e Smile, associadas ao tamanho do raio critico proposto por
Zhang (2014).

Figura 52 — Tamanho médio de grédo para as amostras Zpex (l.) e Smile (Il.) sinterizadas em

diferentes temperaturas.
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Fonte: O préprio autor.

Tomando por base o conceito do tamanho de raio critico proposto por Zhang
(2014) é esperado que nem todos os graos inferiores a este valor sejam
necessariamente de uma fase pobre em Y,Os, contudo, certamente, toda a
populacdo de grdos acima deste valor € composta por uma fase rica em Y,0s.
Havendo de se considerar também a difusividade necesséaria ao crescimento de
grdao da fase rica em Y,03, sendo esperado que este modelo sé apresente
resultados minimamente convergentes para condi¢cdes de sinterizagdo nas quais
a cinética de crescimento de grado esteja acima de um dado limite, ainda n&o
estabelecida.
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5.5 PROPRIEDADES MECANICAS

As caracterizagdes mecanicas promovidas neste trabalho foram em sua
maioria realizadas em superficies polidas, as amostras submetidas ao ensaio de
tenacidade a fratura, método SEVNB, ndo foram polidas devido ao tamanho de
falha promovido pelo método, cerca de 1 mm, ser expressivamente maior do que
qualquer possivel falha superficial, sendo os corpos de prova analisados na
condicdo como obtida apés a retifica. A Figura 53 apresenta os resultados de
perfilometria 3D realizadas em superficies polidas das amostras Zpex e Smile,

sinterizadas a 1500°C por duas horas.

por perfilometria 3D: Zpex (I.) e Smile (Il.).
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Figura 53 — Perfis topograficos obtidos
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Fonte: O préprio autor.

Os valores medidos apontam para superficies com topografias
estatisticamente semelhantes, independente da condicdo de sinterizacao
analisada. Os valores médios aferidos para o parametro Ra, que representa a
média aritmética dos picos e vales, foram de 0,026 um para as amostras Zpex e
0,022 pm para as amostras Smile, com variagcbes maximas de pico e vale de
+298 nm/ -698 nm para as amostras Zpex e +302 nm/ -278 nm para as amostras
Smile.

Os resultados medidos indicam que o processo de lixamento e polimento foi
efetivo para inducédo de superficies planas com rugosidade semelhante para as
amostras produzidas com qualguer um dos pos de partida analisados. Desta
forma é possivel afirmar que o parametro de rugosidade foi controlado de forma a
minimizar seu impacto nas propriedades medidas ao longo desta dissertagéo. A
seguir, nos itens subsequentes, os resultados de propriedades mecanicas séo

apresentados.
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5.5.1 Mobdulo de elasticidade

Os valores obtidos para o moédulo de elasticidade apresentaram uma forte
correlacdo tanto com a temperatura final de sinterizacdo como com a composi¢cao
quimica dos pos de partida, seja pela presenca de agente colorante (Fe,Os) ou 0
aumento do percentual de agente estabilizante (Y,0O3), Como pode ser visto na
Figura 54.

Figura 54 - Médulo de elasticidade determinado por meio da técnica de excitagdo por impulso.
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Se avaliado em funcdo da adicdo de ~0,2%p de Fe,O3 na composicao
guimica, o médulo de elasticidade apresentou variagdo na ordem de 2,6% para 0s
corpos de prova de Zpex, enquanto que para os corpos de prova de Smile foram
medidas variacbes na ordem de 4,8%, demonstrando que esta matéria-prima
apresenta uma sensibilidade muito maior a adicdo do 6xido de ferro. Por outro
lado a mudanca da concentracdo de estabilizante entre os corpos de prova de
Zpex (5,3%p Y,03) e Smile (8,7%p Y,03) pode ser associada a variacdes muito
mais expressivas no modulo de elasticidade, na ordem de 7,4%, variacdo esta
gue se mantém em todas as temperaturas de sinterizacdo estudadas.

Dentro dos limites de precisdo da técnica, foi observado que o parametro que
mais influenciou na variacdo do modulo de elasticidade foi a temperatura final de

sinterizagdo aplicada. Os resultados apresentaram variagcdo na ordem de 6% em
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funcdo da temperatura de sinterizagdo para os corpos de prova de Zpex e
variagdo na ordem de 10% para os corpos de prova de Smile. Este
comportamento pode ser associado ao expressivo aumento do tamanho médio de
grado, induzido pelo aumento da temperatura de tratamento térmico e,
principalmente, a reducéo da porosidade residual.

A percepcéo sobre o impacto promovido pela porosidade residual no modulo
de elasticidade de materiais ceramicos é bem sedimentado e descrito na literatura
(SPRIGGS, 1961; KOVACIK, 1999; ASMANI et al., 2001; YOSHIMURA et al.,
2007; MANOYLOV et al.,, 2013). Resultados como os obtidos na presente
dissertacdo sédo coerentes com modelos bem testados e aceitos pela comunidade
cientifica, como o proposto por Spriggs (1961), Equacdo 44, que descreve o
impacto da porosidade no modulo de elasticidade como sendo de escala

exponencial.
E = Eje™PP (44)

Onde: “E” = mddulo de elasticidade de uma amostra policristalina porosa, em
GPa; “Eo” = médulo de elasticidade de uma amostra policristalina ndo porosa, em
GPa; “b” = uma constante empirica, adimensional; “P” = porosidade, expressa em
termos da fracdo volumétrica dos poros em relacdo a fracdo volumétrica total do

corpo de prova.

5.5.2 Dureza Vickers

As amostras de Zpex e Smile foram caracterizadas quanto a dureza pela
técnica de microdureza Vickers. As medidas foram realizadas ao longo de eixos
ortogonais, mapeando todo o comprimento e a largura das amostras, visando
avaliar a homogeneidade dos corpos de prova. A figura 55 apresenta os valores
meédios e desvios padrao de dureza para todas as amostras analisadas.

Os resultados obtidos apontaram para uma discreta reducdo do valor meédio
da dureza nos corpos de prova Zpex frente a temperatura de sinterizacao,
enquanto os corpos de prova Smile apresentaram discreto aumento médio da
dureza, sobre o mesmo parametro de analise, contudo todas as variacbes

observadas encontram-se dentro dos desvios padroes medidos. Assim é possivel
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propor que, estatisticamente, os materiais ndo sofreram variagdes significativas

de dureza em funcéo da temperatura de sinterizacao.

Figura 55 — Resultados de dureza Vickers para os corpos de prova Yellow e White das
composicdes Zpex e Smile.
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Por outro lado, quando avaliados em funcéo do percentual de Y,O3 presente
no p6 de partida, constata-se que para as amostras Smile foram reportados
resultados de dureza até 6% maiores, referentes a temperatura de 1600°C, frente
aos resultados medidos para as amostras Zpex. Alguns autores (BASU, 2004;
DONG et al., 2009; JIANG, 2011) reportam que a fase ZrO,-Cubica apresenta
valores de dureza intrinsicamente maiores do que a fase ZrO,-Tetragonal,
sugerindo que a diferenca identificada entre os materiais analisados esta
diretamente associada as variagcdes identificadas para a composicao
cristalografica.

Kaya (2013) e Kao et al. (2018) estudaram o efeito de diferentes percentuais
de Fe,O; nas propriedades mecanicas da 3Y-TZP, constatando variacdes
semelhantes as reportadas neste trabalho, contudo, em seus respectivos
trabalhos, os autores julgam o comportamento como sendo decorrente da
reducdo da porosidade. Nos dados medidos nesta dissertagcdo, provavelmente

devido a boa densificagdo obtida em todas as condi¢cdes de sinterizagcéo, nao se
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constata uma forte correlagdo entre a temperatura de sinterizagéo e a variacao da

dureza.

5.5.3 Tenacidade a fratura (VIF)

Em caréater preliminar, neste trabalho, corpos de prova referentes as amostras
Zpex e Smile, Yellow, foram analisados quanto a tenacidade a fratura, pelo
meétodo de indentacdo Vickers. Embora os métodos de andlise da tenacidade a
fratura por indentacdo Vickers (VIF) tenham apresentado baixa confiabilidade
devido a algumas limitagbes da técnica, associadas, entre outras causas, as
incertezas promovidas pelos modelos matematicos utilizados (QUINN 2006;
QUINN 2007; ROCHA-RANGEL, 2011), este ainda € um método popular e
simples para estimar a tenacidade a fratura em termos comparativos,
principalmente no ambiente clinico.

No caso especifico das ceramicas monoliticas baseadas em ZrO,, as
equacbes que descrevem a tenacidade a fratura tem sido constantemente
revisadas, visando estipular a precisdo de cada uma quando comparadas com
técnicas normalizadas (HARADA et al., 2013; DOMINGUES et al., 2016; CORIC
et al., 2017).

A determinacdo da tenacidade a fratura para os corpos de prova das
amostras Zpex Yellow mostrou-se inviavel, ao se utilizar uma carga de indentacdo
de 9,8 N, uma vez que o0s corpos de prova ensaiados com esta carga de
indentagcdo ndo apresentaram trincas mensuraveis, visiveis, nos vértices das
indentacdes, inviabilizando a determinacdo da tenacidade a fratura pelo método
proposto.

Desta forma, foram realizadas novas indentacbes com carga superior, de
19,6 N, a utilizada anteriormente, visando aumentar o tamanho das trincas
propagadas nos veértices das indentagbes. A Figura 56 apresenta os valores
medidos, obtidos com o auxilio de diferentes equa¢fes adotadas na literatura,

para a tenacidade a fratura nos corpos de prova de Smile Yellow.
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Figura 56 - Resultados de tenacidade a fratura dos corpos de prova Smile Yellow ensaiados pelo

método VIF
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Fonte: O préprio autor.

Os valores aferidos para os corpos de prova de Smile Yellow indicam para
duas concentracdes de resultados, uma entre as equacdes propostas por Shetty e
Casselas e outra concentracdo entre as equacdes propostas por Niihara e
Lankford. Houve uma tendéncia de aumento do valor médio de tenacidade a
fratura entre as condicbes de sinterizacdo de 1475°C e 1500°C, porém esta
tendéncia € revertida ao se analisar as condicfes de sinterizacdo de 1550°C e
1600°C.

O comportamento pode ser associado ao expressivo crescimento de grao das
amostras citadas e a majoritariedade de graos ndo transformaveis na
microestrutura do material, uma vez que, mesmo que existam gréaos de fase ZrO,-
Tetragonal transformaveis, estes tendencialmente apresentariam um tamanho
médio superior ao limite de estabilizacdo, tendendo a apresentar transformacéo
espontanea, ou estariam em um volume tdo pequeno que ndo seriam suficientes
para ativar o processo de transformacao autocatalitico promovido por campo de
tensoes.

A figura 57 apresenta os resultados de tenacidade a fratura medidos para as
amostras Zpex Yellow, sobre a mesma metodologia aplicada para as amostras

Smile Yellow.
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Figura 57 - Resultados de tenacidade a fratura dos corpos de prova Zpex Yellow ensaiados pelo

método VIF
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Os resultados medidos para as amostras Zpex apresentaram uma
discrepancia entre a tendéncia dos resultados obtidos por meio da equacgao
proposta por Lankford em relacdo aos outros modelos analisados. Mesmo entre
as equacdes que apontaram para uma mesma tendéncia, os resultados
apresentaram um espalhamento muito grande, sendo os resultados medidos pelo
modelo proposto por Casellas em média 37% maiores do que agqueles
apresentados por Niihara.

Este espalhamento dos resultados para as amostras Zpex é aqui atribuido
aos mecanismos singulares de tenacificacao, tipicos da 3Y-TZP, como a tensao
compressiva promovida pela transformacdo martensitica ou 0s microtrincamento
resultantes de transformagdes espontaneas.

As equacdes utilizadas foram desenvolvidas e calibradas para materiais
frAgeis que caracteristicamente apresentam outros fendmenos de tenacificagéo,
como por exemplo: Niihara et al. (1982) ajustaram sua equacdo com base em
dados medidos para carbeto de tungsténio (WC) e carbeto de silicio (SiC),
enquanto Shetty et al. (1985) ajustaram seus dados usando amostras de cermets
baseados em WC-Co e Casellas et al. (1999) ajustou o fator de correcédo de
Anstins et al. (1981), originalmente calibrado para ceramicas baseadas em nitreto
de silicio (SisNis), para resultados obtidos em compositos de zirconia reforcada

com alumina (ATZ).
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Independente da dispersao dos valores encontrados, a tendéncia de aumento
da tenacidade a fratura foi identificada para os modelos propostos por Niihara,
Shetty e Casellas. Indicando que, mesmo diante de um possivel desvio frente ao
resultado real, todos os corpos de prova analisados para a amostra Zpex
apresentaram ganho de tenacidade a fratura com o aumento da temperatura de
sinterizacao.

Como elucidado por alguns autores (WANG et al., 1989; RUIZ e READEY,
1996; BASU et al., 2004; XUE et al; 2012) o aumento do tamanho médio dos
graos e a reducdo do percentual de Y,03 em solugédo na fase ZrO,-Tetragonal
reduz a metaestabilidade desta fase, tornando-a mais suscetivel a transformacao,
afetando de forma positiva propriedades mecanicas como tenacidade a fratura e
resisténcia a flexdo. Desta forma, o aumento da tenacidade a fratura, identificado
para as amostras Zpex, € coerente com os dados reportados pelos autores
citados, sendo a tendéncia atribuida tanto ao aumento do tamanho médio dos

graos como a reducédo do percentual de Y,0O3 em solucéo.

5.5.4 Tenacidade a fratura (SEVNB)

A Figura 58 apresenta os resultados medidos para a tenacidade a fratura
obtida pelo método SEVNB, para as amostras Smile (I) e Zpex (IlI), em funcdo da
temperatura de sinterizacao.

Figura 58 - Resultados de tenacidade a fratura dos corpos de prova ensaiados pelo método
SEVNB: I.) Smile e Il.) Zpex.
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Fonte: O préprio autor.

Os resultados observados para as amostras Smile, Figura 58 1.), indicam uma

sutil redugdo do valor de Kc em funcdo do aumento da temperatura de
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sinterizagdo. O perfil das curvas que denotam esse comportamento € similar as
curvas observadas para os resultados obtidos pela técnica de indentacéo Vickers.
Embora sutil, € possivel observar que a inflexdo dos valores médios se da a
1550°C-2h. A partir desta condicdo de sinterizacdo os resultados apontam para
uma perda de tenacidade, possivelmente devido ao espalhamento da distribuicdo
e ao aumento do tamanho médio de grao.

Ja os resultados apresentados para as amostras Zpex, Figura 58 1l.), apontam
para um ganho de tenacidade a fratura em funcdo do aumento da temperatura de
sinterizagdo, ndao sendo identificada uma inflexdo desta tendéncia, dentro dos
limites analisados na presente dissertacdo. A alteracdo dos aspectos
microestruturais em funcdo da temperatura de sinterizacdo, observados nas
secbes 5.3 e 5.4, referentes ao aumento do tamanho médio dos gréos e a
reducdo da concentracdo de Y,O3 na fase ZrO,-Tetragonal, é a principal causa
associada ao fendbmeno de aumento da tenacidade a fratura.

A Figura 59 apresenta um comparativo entre os valores medidos para
tenacidade a fratura das amostras Smile, por meio da técnica normatizada,
SEVNB e por meio da técnica de indentacdo Vickers, onde os dados foram

analisados com o auxilio de diferentes modelos matematicos.

Figura 59 — Comparativo entre os resultados de tenacidade a fratura, para as amostras Smile
Yellow obtidos por meio do método SEVNB e VIF.
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Comparativamente, os dados analisados para as amostras Smile Yellow
apontam para uma forte relagdo entre os resultados obtidos por meio da técnica
SEVNB e o modelo matematico proposto por Shetty et al. (1985), com uma
variacdo maximo, entre os valores médios, na ordem de 2,5%. A relacéo entre 0s
resultados foi considerada forte, capaz de descrever a tendéncia, uma vez que o
desvio padrdo detectado para as amostras ensaiadas pela técnica SEVNB é da
ordem de 2,7%.

Embora os dados obtidos com auxilio do modelo proposto por Casellas et al.
(1999) também sejam coerentes com os resultados obtidos pela técnica SEVNB,
a variagdo maxima entre os valores médios € sensivelmente maior, na ordem de
7,5%. Desta forma é proposto que, dentro dos limites desta analise, a equacao
proposta por Shetty et al. (1985) seja a mais adequada para descrever a
tenacidade a fratura em zirconias dopadas com 5% de Y,0Os3.

Jéa a Figura 60 apresenta 0 mesmo comparativo entre as técnicas para as
amostras Zpex Yellow, onde os modelos utilizados para o calculo da VIF foram os
mesmos aplicados para as amostras Smile Yellow.

Figura 60 — Comparativo entre os resultados de tenacidade a fratura, para as amostras Zpex

Yellow obtidos por meio do método SEVNB e VIF.
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Sobre a mesma analise, os dados obtidos para as amostras Zpex Yellow,
Figura 60, apontam para o modelo matematico proposto por Niihara et al. (1982)

como sendo 0 mais coerente com o0s resultados obtidos pela técnica SEVNB, com
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uma variacdo maxima, entre os valores médios, na ordem de 8,9%. Embora a
variacao entre as médias obtidas pelas duas técnicas seja consideravel, cerca de
9%, os fenbmenos responsaveis pela tenacificacdo destas amostras,
especialmente em funcédo da existéncia e transformabilidade de gréos de fase
tetragonal proximos, a trinca propagada, promove um espalhamento natural dos
resultados, observado também pela técnica SEVNB, que apresentou desvios

padrao na ordem 9,5%.
5.5.5 Resisténcia a flexao

Para a avaliacdo da tensdo de ruptura, as amostras foram submetidas ao
ensaio de flexdo do tipo pistdo sobre trés esferas, segundo o método proposto
pelo ISO 6872:2015, para apenas uma temperatura de sinterizacdo, 1500°C-2h,
indicada pelo fabricante, como sendo a condicdo ideal de sinterizagdo. Os

resultados para o ensaio de flexdo sao apresentados na Figura 61.

Figura 61 - Resisténcia a flexdo para as amostras Zpex e Smile, Yellow ou White.
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Fonte: O préprio autor.

Os corpos de prova de Smile, White e Yellow, apresentaram valores médios
de resisténcia a flexdo da ordem de 600 MPa, condizentes, porém préximos da
exigéncia minima, para a fabricagdo de proteses dentarias de classe 4 (o = 500
MPa), pontes de trés elementos envolvendo restauracdo de molar, ndo sendo

adequados a fabricacdo de proteses dentarias de classe 5 (o =2 800 MPa),
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proteses de quatro ou mais elementos. Por outro lado, os corpos de prova de
Zpex, White e Yellow, apresentaram valores médios de resisténcia a flexdo da
ordem de 1180 MPa, muito superior a exigéncia normativa para proteses de
classe 5.

Tipicamente, materiais ceramicos apresentam fraturas frageis, desta forma, a
falha normalmente é associada a presenca de um defeito de tamanho critico,
Como um poro ou incrustacao na superficie ou no volume da amostra, de onde se
iniciara a propagacao das trincas.

Assim, é esperado que a distribuicdo dos valores medidos para a tensédo de
ruptura apresente uma distribuicdo assimétrica, sendo necesséario o uso de uma
abordagem estatistica ndo paramétrica para a adequada compreensdao dos
resultados. A Figura 62 mostra a distribuicdo de Weibull e o médulo referente a

disperséo dos valores medidos para cada conjunto de amostras.

Figura 62 - M6dulo de Weibull das amostras analisadas neste estudo.
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A Figura 62 mostra que as amostras sem Fe,O3 apresentaram um moédulo de
Weibull maior, m = 13, do que para aquelas que possuem o agente colorante, m =
8. O modulo de Weibull descreve o parametro de forma da distribuicdo, assim
guanto maior for o valor do médulo mais concentrada esta a distribuicdo dos
resultados. Este comportamento € desejavel, uma vez que a concentracdo dos

resultados para tensédo de ruptura faz com que o material seja menos propenso a
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falhar quando solicitado em uma tensdao muito inferior a prevista, sendo
diretamente associado a alta confiabilidade do produto final.

Holz et al. (2018) estudaram o efeito da coloragdo da 3Y-TZP com até 0,4%
de Fe,O3 constatando que, dentro dos limites analisados, a resisténcia a flexdo
nado foi significativamente afetada pela adicdo do Oxido, registrando valores de
resisténcia a flexdo na ordem de 1100 MPa. No entanto, os autores néo
consideraram a analise estatistica de Weibull no processamento dos resultados,
nao havendo registros neste sentido.

Ja Sedda et al. (2015) analisaram blocos sem coloracdo, pré-coloridos e
coloridos quando pré sinterizados, com o uso de liquidos colorantes. Os autores
também ndo detectaram qualquer variacdo nos resultados médios, da ordem de
1270 MPa, contudo, o modulo de Weibull medido para as amostras sem
coloracdo (m = 16,8) foi significativamente maior do que para as amostras pré-
coloridas (m = 12,5), indicando um maior espalhamento dos resultados para este
grupo. Sendo a tendéncia apresentada pelo grupo semelhante a identificada no
presente trabalho.

A Figura 63 apresenta a continuidade da andlise estatistica de Weibull para
os resultados obtidos, nela estdo descritas as distribuicdes dos resultados de
probabilidade de falha em funcéo da tensao de ruptura.

Figura 63 — Probabilidade de falha determinada em funcdo da tensdo de ruptura para as amostras
submetidas ao ensaio de resisténcia a flexao.
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Os resultados apresentados na Figura 63 apontam para valores de resisténcia
caracteristica de Weibull, tensdo na qual a probabilidade de falha é de 63,21%,
semelhante entre as amostras dopadas com uma mesma quantidade de Y03,
independente da dopagem com agente colorante, Fe,O3, ou ndo. Contudo as
amostras dopadas com quantidades diferentes de Y,O3 apresentaram resultados
expressivamente diferentes

As amostras Smile apresentaram uma variacdo de 3% para a resisténcia
caracteristica em funcéo da presenca do agente colorante, enquanto as amostras
Zpex apresentaram variacdo de apenas 0,25% para a mesma analise. Essa
informacao reforca a premissa de que o Fe,O3 ndo afetou de forma perceptivel os

resultados médios aferidos para a resisténcia a flexdo das ceramicas estudadas.

5.6 PROPRIEDADES OPTICAS

Os resultados obtidos para a caracterizacdo das propriedades Opticas serao
discutidos em funcéo da raz&o de contraste, que considera apenas os resultados
computados para o eixo de luminancia (L), e da diferenca de coloracéo, que além
do eixo de luminancia considera também as variacdes computadas para 0S eixos
de coloragéo.

As metodologias selecionadas objetivam segregar a analise em funcédo da
existéncia ou ndo de um agente colorante e ao impacto direto das mudancas
microestruturais promovidas pelos diferentes po6s de partida no parametro de
luminancia. Desta forma, ao longo das préoximas subsecdes serdo discutidos os
resultados obtidos para as propriedades Opticas em funcdo dos parametros de

controle propostos.

5.6.1 Razao de contraste

Na Figura 64 é apresentado um comparativo entre os resultados medidos
para a razao de contraste em grupos de corpos de prova Zpex White e Smile
White, sinterizados em diferentes temperaturas, em funcdo da espessura dos

corpos de prova analisados.
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Figura 64 — Raz&@o de contraste medida para as amostras White em funcdo do parametro de
espessura: |.) Zpex White e II.) Smile White.
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Os resultados apontam para uma tendéncia de perda de translucidez,
aumento da razdo de contraste, em funcdo do aumento da espessura. Este
comportamento é explicado pela forte correlagdo entre a espessura do material
com a quantidade de possiveis eventos de espalhamento, o formalismo desta
tendéncia € explicitado em diversos modelos dedicados a descricdo de
comportamentos opticos, como descritos na Equacdo 24 desta dissertacao
(RAYLEIGH, 1899; MIE, 1908; APETZ e BRUGGEN, 2003; KLIMKE et al., 2011;
YAMASHITA e TSUKUMA, 2011; ZHANG, 2014).

Outra tendéncia observada € a relacdo entre o aumento da temperatura de
sinterizacdo e a reducdo da razdo de contraste. Esta tendéncia pode ser atribuida
a trés fendbmenos principais: reducdo da porosidade residual em funcdo do
aumento da temperatura de sinterizacdo; a aniquilacéo das regides de interface,
densidade de contornos de grédo ao longo do volume dos corpos de prova, devido
ao aumento do tamanho médio dos grdos e a mudanca da composicao
cristalografica, apontando para diminuicdo de estruturas anisotropicas. Estes
resultados sdo coerentes com dados obtidos por outros grupos de pesquisa
(WILLE, et al., 2014; SANTOS, 2017; ZHANG et al., 2015).

Em uma andlise comparativa, as amostras Zpex apresentaram menor
translucidez do que as amostras Smile. Esse comportamento € atribuido a
predominédncia da fase ZrO,-Culbica, isotropica, e de uma fase com baixa
tetragonalidade e consequentemente menos anisotropica na Ccomposi¢ao
cristalografica do material, tendendo a reduzir a probabilidade de perdas por

birrefringéncia.
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Na Figura 65 sdo apresentados os resultados medidos para a razado de
contraste, em grupos de corpos de prova Zpex Yellow e Smile Yellow,

sinterizados em diferentes temperaturas, em funcéo da espessura das amostras.

Figura 65 — Razao de contraste medida para as amostras Yellow em funcdo do parametro de
espessura: 1.) Zpex Yellow e Il.) Smile Yellow.
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Fonte: O préprio autor

As tendéncias observadas para a variacdo da razdo de contraste, em funcao
dos parametros de espessura e temperatura de sinterizacdo, para as amostras
Yellow sdo semelhantes as identificadas para as amostras White. Contudo, a
analise dos resultados também aponta para uma perda de translucidez nas
amostras dopadas com Fe,O3. Embora a andlise de razao de contraste considere
apenas as variacbes no eixo da luminéncia, os resultados indicam que,
indiretamente, a adicdo do Fe,O3 impactou negativamente na razdo de contraste
de todas as amostras.

Outro fator observado € que a adicdo do agente colorante reduziu a diferenca
de razdo de contraste entre as amostras Zpex e Smile. Enquanto pode ser
observada uma diferenca de razdo de contraste na ordem de 9,5% entre as
amostras Zpex e Smile White, sinterizadas a 1600°C, a diferenca entre as
amostras Zpex e Smile Yellow, tratadas sobre as mesmas condi¢bes, foi de
apenas 5,5%, aproximadamente.

Embora até o presente momento ndo haja consenso quanto a posi¢ao
ocupada pelo Fe;O3;, se em solubilidade na rede da ZrO, ou acumulado nos
contornos de grdo, a comunidade cientifica admite que o acumulo de impurezas

no contorno de gréo induz a perda de translucidez, devido a diferenga entre os
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indices de refracdo das fases (HARTMANOVA et al., 1994; Zhang et al., 2012;
Zhang, 2014; KAO et al., 2018; KOCAK et al., 2019).

Os resultados obtidos para a razdo de contraste também indicam que para
todos os casos em que a temperatura final de sinterizacao foi elevada, a razao de
contraste foi impactada de forma positiva, reduzida. Contudo, ao se considerar 0s
resultados de porosidade, Figura 46, observa-se que, para além dos parametros
cristalograficos e do aumento do tamanho médio dos graos, € plausivel que as
amostras analisadas também tenham sido impactadas pela presenca de
porosidade residual.

A Figura 66 ilustra alguns, dos poucos, casos de porosidade residual que

foram detectados por MEV.

Figura 66 — Exemplos de distribuicdo e dimensdo da porosidade residual nos corpos de prova
analisados: I.) Smile e Il.) Zpex.

- 1pm CBPF 5/4/2019 B e lpm CBPF 5/4/2019
15.0kV LED SEM WD 9.8mm 15.0xV LED SEM WD 11.3mm

Fonte: O préprio autor

Para ambos os materiais de partida os poros detectados encontravam-se em
condicdo intergranular e apresentaram tamanho médio inferior a 100 nm.
Segundo a literatura a existéncia de porosidade residual, mesmo em uma escala
menor do que 1%, afeta de forma significativa as propriedades O6pticas de
materiais ceramicos (YAMASHITA e TSUKUMA, 2011; WANG et al.,, 2019;
Wagner et al., 2019). Segundo os autores o tamanho dos poros também & um
fator de importancia, sendo proposto um limite teérico de 50 nm como sendo o
liminar no qual a porosidade passa a afetar a transmitancia de feixes no espectro

de luz visivel.

5.6.2 Diferenca de coloracéo (AE)
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Na Figura 67 sdo apresentados os resultados medidos para a diferenca de
coloragdo, em grupos de corpos de prova Zpex Yellow e Smile Yellow

sinterizados em diferentes temperaturas, em funcéo do parametro de espessura.

Figura 67 — Diferenca de coloracdo medida para as amostras Yellow em funcdo do parametro de
espessura: 1.) Smile e Il.) Zpex.
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Fonte: O préprio autor

Os resultados apontam para um aumento da diferenca de cor medida em
funcdo da temperatura de sinterizacdo e da espessura dos corpos de prova,
sendo os corpos de prova mais translicidos os que apresentaram maior variacdo
em qualquer um dos casos analisados.

Alguns autores desenvolveram estudos focados na compreenséao do limite da
percepcdo humana sobre as variacdes de cor, dentro dos limites de interesse da
odontologia restauradora (KHASHAYAR et al., 2014; TABATABAIAN et al., 2019;
KOCAK et al., 2019; AMIRHOSSEIN et al., 2019). Em linhas gerais todos os
autores detectaram um aumento na variagdo da coloracdo nas amostras
submetidas a um ciclo de sinterizacdo em temperatura mais elevada, ou por um
tempo mais longo. Contudo, nenhum dos autores analisados comprovou o
mecanismo responsavel por induzir este fenémeno.

Por outro lado, a literatura converge quanto ao limite de percepgéo do
observador humano a variacdo da coloracéo, estabelecendo um AE da ordem de
4 como sendo o limite de percepcdo, ou seja, para variagcbes de coloracdo
superiores a esta o observador é capaz de distinguir a alteracao.

Sobre estes parametros de analise as amostras Smile com menos de 0,75e 1
mm, sinterizadas a 1550°C ou 1600°C, respectivamente, se encontram acima do

limite de percepcdo. Por outro lado, basicamente todas as amostras Smile


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022391319305840#!
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sinterizadas sobre as mesmas temperaturas encontram-se acima do limite de
percepgao.

Embora a tendéncia tenha sido observada, os dados obtidos durante esta
dissertacdo ndo sdo suficientes para propor um mecanismo que justifique este
comportamento, neste sentido serd proposto um tema para estudos futuro, se
possivel, com auxilio de uma nanosonda para medidas de espectroscopia de
energia dispersiva ao longo dos contornos de grdo, visando registrar possiveis

mudancas de composicao.
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6 CONCLUSOES

O aumento da concentracdo de Y,O3 no pé de partida levou ao
aumento do percentual relativo de fase cubica, contudo, além das
fases previstas pelo diagrama de fase, os polimorfos tetragonal e
cubico da ZrO,, também foram observados indicios de uma fase de
baixa tetragonalidade, alta concentracdo de Y,Ogs, ndo transformavel.
Alguns autores associam essa fase a uma condicéo transiente entre as
fases tetragonal e cubica enquanto outros afirmam se tratar de uma
transformacdo ferroeladstica da fase cubica. A investigacdo deste
resultado requer o uso de técnicas especificas, como microscopia de
transmissao e HT-XRD alimentada por luz sincrotron, que fogem ao
escopo do presente estudo;

Os resultados aferidos para o modulo de elasticidade apontam para
uma forte dependéncia da temperatura de sinterizacéo, aqui atribuida a
porosidade residual,

Embora a cinética de crescimento de grdo nédo tenha sido avaliada
neste estudo, os resultados de microscopia possibilitam afirmar que o
aumento do tamanho médio dos graos para as amostras Smile é muito
maior do que para as amostras Zpex. O resultado foi atribuido a
majoritariedade de fase cubica nas amostras Smile;

Os resultados de tenacidade a fratura indicam que as amostras Zpex
sd0 muito mais sensiveis a variacbes na temperatura de sinterizacao
do que as amostras Smile. Enquanto as amostras Zpex se
beneficiaram de sinterizacdes em temperaturas mais altas, aumento de
cerca de 17%, as amostras Smile apresentaram um comportamento
inversamente proporcional, redugéo de cerca de 6%

Dentre as equacOes estudadas para obtencdo da tenacidade a fratura
pelo método de indentacdo Vickers, os resultados apontam para a
equacao proposta por Shetty como sendo a mais adequada as
amostras Smile e a equagéo proposta por Niihara como sendo a mais
adequada as amostras Zpex;

Embora as amostras Smile apresentem uma perda significativa de

resisténcia a flexdo, cerca de 48%, frente as amostras Zpex, 0S
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resultados aferidos estdo dentro das exigéncias para construcdo de
proteses até a classe 4. Contudo, devido ao baixo modulo de Weibull
das amostras Smile Yellow, a utilizacdo do material para este fim é
pouco recomendada;

As amostras dopadas com Fe,O3 apresentaram um maior
espalhamento dos resultados de resisténcia a flexdo frente as
amostras que nao receberam o Oxido, estudos com nanosondas de
EDS nas regides de contorno de grédo podem ser Uteis para elucidar
esta questao;

As amostras Smile, dopadas ou ndo com Fe,Og3, apresentaram valores
de razédo de contraste inferiores aos registrados para as amostras
Zpex, indicando maior translucidez, sendo a tendéncia maximizada
pelo aumento da temperatura de sinterizacdo. O comportamento foi
associado a isotropia da fase cubica, majoritaria para este sistema, e a
reducado das regidoes de contorno de grdo, bem como da porosidade;

A adicdo de agentes colorantes, como o oOxido de ferro, aparenta

contaminar os contornos de gréo e levar a uma perda de translucidez.



126

7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

(i)

(ii)

Investigar as caracteristicas estruturais da fase ZrO,-Tetragonal” com
auxilio de técnicas de caracterizacdo que possibilitem maior precisdo
analitica, como a difracdo de raios X de alta resolucao (luz sincrotron) e
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM), disponiveis na
infraestrutura cientifica nacional e com aberturas periddicas de

chamadas publicas;

Investigar o mecanismo associado ao espalhamento dos resultados de
resisténcia a flexdo nas amostras dopadas com oxido de ferro (Fe,O3),
utilizando diferentes técnicas de andlise que permitam realizar uma
analise mais critica sobre os resultados, como a flexdo de barras em 4

pontos;

(i) Estudar o efeito da variagdo dos parametros analisados nesta

dissertacdo na transmitancia em linha dos corpos de prova, tendo em
mente que o mesmo pode ser feito por meio de uma esfera de

integracao acoplada ao espectrofotometro;

(iv) Investigar a concentracdo de agente colorante ao longo dos contornos

de grao, preferencialmente com o auxilio de uma nanosonda de EDS,
visando determinar o mecanismo por tras da variacdo de cor detectada

para as amostras Smile e Zpex Yellow.
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APENDICE A - Micrografias das amostras Zpex, com os contornos de gréo
realcados, utilizadas para a contagem do tamanho médio dos gréos.

Figura 68 — Micrografia representativa da amostra Zpex sinterizada a 1475° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e 1l.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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Figura 69 — Micrografia representativa da amostra Zpex sinterizada a 1500° por duas
horas: 1.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e Il.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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Figura 70 — Micrografia representativa da amostra Zpex sinterizada a 1550° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo real¢ados e 1l.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.

Figura 71 — Micrografia representativa da amostra Zpex sinterizada a 1600° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo real¢ados e 1l.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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APENDICE B - Micrografias das amostras Smile, com os contornos de gréo

realcados, utilizadas para a contagem do tamanho médio dos gréos.

Figura 72 — Micrografia representativa da amostra Smile sinterizada a 1475° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e 1l.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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Figura 73 — Micrografia representativa da amostra Smile sinterizada a 1500° por duas
horas: 1.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e Il.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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Figura 74 — Micrografia representativa da amostra Smile sinterizada a 1550° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e 1l.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.

Figura 75 — Micrografia representativa da amostra Smile sinterizada a 1600° por duas
horas: I.) Micrografia com os contornos de gréo realcados e Il.) Exemplo dos
graos medidos por meio do software ImageJ.
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