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RESUMO

Materiais ceramicos a base de zirconia tem sido extensamente utilizados na area
biomédica. Estes materiais demonstram possuir propriedades mecéanicas e
biocompatibilidade satisfatorias para inumeras aplicacdes, como proteses
ortopédicas e odontoldgicas, sendo uma alternativa viavel ao uso das ligas metalicas.
Porém, esses materiais estdo suscetiveis ao um fendmeno da degradacao a baixa
temperatura, ou envelhecimento, tendo como consequéncia o comprometimento de
suas propriedades mecéanicas ao longo do tempo. Este trabalho avaliou a
microestrutura e as propriedades mecéanicas da zircOnia tetragonal policristalina
estabilizada por 3%mol de itria das empresas ProtMat, Ivoclar e VITA, antes e apés
a degradacédo em autoclave por 30 horas. Utilizou-se como meios de degradacao a
agua destilada, saliva artificial e solucéo acida de pH 2,5. Foram preparados corpos
de prova para ensaios de flexdo em quatro pontos e cisalhamento a partir dos blocos
de zirconia pré sinterizados e separados em grupos de acordo com o fabricante,
temperatura de sinterizacdo e meio de degradacgédo utilizado. Um grupo nao foi
submetido a degradacdo. A temperatura de sinterizacdo foi de 1500°C, 1530°C e
1560°C para a ProtMat e de 1530°C para Ivoclar e VITA. ApOs sinterizagdo, 0s
corpos de prova para ensaio de cisalhamento receberam recobrimento de ceramica
feldspética para avaliar a resisténcia da interface de unido com a zircénia. Para a
caracterizacdo microestrutural foram realizados ensaios de difracdo de raios X,
densidade de massa aparente e analise de tamanho médio de grdo em MEV.
Realizou-se também analise fractografica com o auxilio de microscopia Optica e
MEV. Os resultados demonstraram que o0 aumento da temperatura de sinterizagao
afetou a densidade e o tamanho médio de grdo, aumentando seus valores. A
densidade de todos os grupos estudados ficou acima de 99%, e o tamanho médio
de grdo entre 451 e 711 nm. A degradacdo promoveu um aumento no percentual de
fase monoclinica e o surgimento de tensGes compressivas superficiais. Os valores
de tensdo de cisalhamento ndo foram influenciados, mas houve aumento nos
valores de resisténcia a flexdo para todos os grupos, exceto o Ivoclar.
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ABSTRACT

Zirconia based ceramic materials have been widely used in the biomedical
field. These materials have demonstrated satisfactory biocompatibility and
mechanical properties for many applications, such as orthopedic and dental
implants, and a viable alternative to the use of metal alloys. However, these
materials are susceptible to a phenomenon of low temperature degradation, or
aging, resulting in the impairment of its mechanical properties over time. This
study evaluated the microstructure and mechanical properties of 3 mol% yttria
stabilized polycrystalline zirconia of companies ProtMat, VITA and Ivoclar, before
and after degradation in autoclave for 30 hours. It was used as means of
degradation distilled water, artificial saliva and an acid solution of pH 2.5. Test
specimens were prepared for flexural and shear testing from pre-sintered zirconia
blocks and separated into groups according to the manufacturer sintering
temperature and degradation medium used. One group was nhot subjected to
degradation. The sintering temperature was 1500 ° C, 1530 ° C and 1560 ° C for
ProtMat and 1530 ° C for Ivoclar and VITA. After sintering, the shear testing
samples received a feldspathic ceramic coating to evaluate the strength of the
interface bonding with zirconia. For microstructural characterization were
conducted X-ray diffraction tests, bulk density and average grain size analyses by
SEM. It was also conducted fractographic analyses with the aid of optical
microscopy and SEM. The results showed that the increase in sintering
temperature had affected the density and average grain size, increasing their
values. The density for all groups was above 99%, and the average grain size
between 451 and 711 nm. The degradation promoted an increase in the
monoclinic phase percentage and the appearance of surface compressive
stresses. The values of shear stress were not affected, but there was an increase
in flexural strength values for all groups except the Ivoclar.
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1 INTRODUCAO

Entre os materiais utilizados para confeccdo das préteses dentéarias, a
ceramica odontologica é reconhecidamente o melhor material para restaurar as
caracteristicas funcionais e estéticas da estrutura dentéria perdida (MARTINS,
2010).

A primeira referéncia do uso dos materiais ceramicos como material
odontolégico foi em 1774, na Franca, pelo quimico Alex Duchateou e pelo
dentista Nicholas Dubois de Chemant. Os ceramicos sdo bem tolerados pelos
tecidos orais e permitem reproduzir com precisdo as propriedades o6pticas dos
dentes naturais. Porém, suas propriedades mecanicas ndo sdo adequadas para
resistir as cargas oclusais que lhe sdo impostas (KINA, 2005; ANDREIUOLO,
GONCALVES et al., 2011).

Para melhorar as propriedades mecanicas foram criados mecanismos para
modificar as estruturas cristalinas das ceramicas e aumentar sua tenacidade
(KINA, 2005).

Um desses mecanismos € a utilizacdo de infraestruturas metélicas revestidas
por ceramicas de vidro de feldspato, que apesar de seu histérico de sucesso
possui inconvenientes estéticos, levando ao desenvolvimento de novos sistemas
ceramicos para desempenhar este papel (KINA, 2005; MARTINS, 2010;
MUKAEDA, ROBIN et al., 2010).

Véarios biomateriais ceramicos foram desenvolvidos e utilizados com essa
finalidade. Entre eles, a zirconia € o que tem despertado maior interesse, devido
a sua boa estabilidade quimica e dimensional, resisténcia mecanica, dureza e
um moédulo de elasticidade da mesma magnitude do aco inoxidavel
(VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; MUKAEDA, 2010; MUKAEDA, ROBIN
et al, 2010; SILVA, SAILER et al., 2010; UMERI, 2010; ANDREIUOLO,
GONGALVES et al., 2011).

A zircdnia pode apresentar trés formas polimérficas (monoclinica, tetragonal
e cubica) a diferentes temperaturas. Estas estruturas possuem diferentes

propriedades mecanicas e podem ser estabilizadas a diferentes temperaturas
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por meio da adicdo de Oxidos metalicos (CaO, MgO, Y,03, Ce;03). Destes
oxidos adicionados a zirconia a itria € a mais empregada. Com a adicéo de itria
na zircbnia é possivel a obtencdo de uma fase metaestavel tetragonal a
temperatura ambiente, que quando sujeita a estimulos termomecanicos sofre
transformacédo para a fase monoclinica com aumento de 3-5% no volume. Esse
mecanismo inibe a propagacdo de trincas por gerar tensbes compressivas e
contribui significativamente para o aumento da tenacidade a fratura da zirconia.
Porém, foi demonstrado que a zircdnia estabilizada pode sofrer degradacéo
indesejavel na presenca de agua a baixa temperatura, normalmente referida
como envelhecimento. Esta degradacdo também estd relacionada a
transformacado de fase tetragonal para monoclinica, levando a formacédo de micro
trincas e aumento da rugosidade superficial com comprometimento de suas
propriedades mecanicas (ZOLOTAR, 1995; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al.,
2009; MARTINS, 2010; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010; SILVA, SAILER et al., 2010;
UMERI, 2010; WANG, 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011)

26



2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos da degradacao hidrotérmica
nas propriedades mecénicas de trés marcas comerciais de zirconia tetragonal
policristalina estabilizada por itria através de ensaio de flexdo em quatro pontos e
ensaio de cisalhamento, variando-se a temperatura de sinterizacdo e o0 meio de

degradacao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA (ZrO,)

O diéxido de zircbnio ndo dopado (ZrO;) ou zircbnia possui trés formas
polimorficas: monoclinica, tetragonal e cubica. Sob pressdo atmosférica, a fase de
estrutura cristalina monoclinica é estavel da temperatura ambiente até cerca de
1170°C. Com o aquecimento, a partir dessa temperatura sofre transformacao para a
estrutura cristalina tetragonal. Esta fase tetragonal permanece estavel até
temperaturas em torno de 2370°C quando sofre nova transformacéo para uma fase
de estrutura cristalina cubica, e assim se mantém até o ponto de fuséo, por volta de
2680°C (FIG. 3.1) (ZOLOTAR, 1995; BIRRER, 2009; UMERI, 2010; WANG, 2010;
ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

A literatura também reporta uma fase de estrutura cristalina ortorrdbmbica estavel
a altas pressdes (ZOLOTAR, 1995; BIRRER, 2009; WANG, 2010).

A
2370 °C L_—

=S

Monoclinica Tetragonal Ciibica

FIG. 3.1 Formas polimorficas da zirconia sob pressao atmosférica (BIRRER, 2009).

A transformacdo de fase tetragonal para monoclinica a 1170°C é uma
transformacdo martensitica reversivel, acompanhada de aumento de volume de

4,5% durante o resfriamento. E uma transformacdo sem difusdo, que apresenta
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histerese em uma faixa de temperatura de 100°C. A transformacdo da forma
tetragonal para cubica que ocorre em torno de 2370°C também é uma transformacéao
martensitica acompanhada de aumento de volume de cerca de 2,5% (ZOLOTAR,
1995; KELLY e DENRY, 2008; BIRRER, 2009; UMERI, 2010; WANG, 2010;
ANDREIUOLO, GONGCALVES et al., 2011).

3.2 ESTABILIZACAO DA ZIRCONIA

E possivel manter a zirconia na fase cubica ou tetragonal de forma metaestavel
em temperaturas mais baixas, incluindo a temperatura ambiente, através da adicao
de elementos estabilizantes como o Ce, Ca, Mg, Y entre outros. A concentracao
desses elementos influencia no comportamento do material (ZOLOTAR, 1995;
KELLY e DENRY, 2008; BIRRER, 2009; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al.,
2009; WANG, 2010).

A zircdnia parcialmente estabilizada (PSZ) é obtida pela adi¢cdo de éxidos de itrio,
célcio, cério ou magnésio em quantidades insuficientes para estabilizar 100% da
fase cubica ou tetragonal. Obtém-se cerca de 37% de fase precipitada tetragonal
intragranular, coerente, de forma lenticular nanométrica, dispersa em uma matriz
cubica, que sob tensdo pode sofrer transformacédo para fase monoclinica. Estas
concentracbes estdo por volta de 3-4,5%mol de CaO, 8-10%mol de MgO, 12-
15%mol de Ce,0O3 e 2-5%mol de Y,03;. Se adicionarmos uma maior quantidade de
dopante, podemos obter uma fase cubica totalmente estabilizada (TSZ — zircénia
totalmente estabilizada) e que inviabiliza a transformacédo para a fase monoclinica
sob tensdo (ZOLOTAR, 1995; KELLY e DENRY, 2008; BIRRER, 2009;
VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al, 2009; WANG, 2010; ANDREIUOLO,
GONCALVES et al., 2011).

Outra modalidade sdo as ceramicas reforcadas por zircbnia (DZC), onde a
zirconia é adicionada em uma fase dispersa a outras matrizes, como Al,O3 (ZTA —
alumina reforgada por zirconia) entre outras. Neste caso, a metaestabilidade da fase
tetragonal esta relacionada ndo ao uso de dopantes, mas ao tamanho da particula,
sua morfologia e localizagdo intra ou intergranular (ZOLOTAR, 1995; KELLY e
DENRY, 2008; WANG, 2010).
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Com a adicado de itria (Y203) em baixa concentracdo, cerca de 2-5%mol, ao
dioxido de zircénio (ZrO,) com tamanho de gréo inferior a 0,5um €& possivel obter até
98% da fase tetragonal metaestavel (FIG. 3.2) (KELLY e DENRY, 2008;
VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

Esta zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP) possui
excelentes propriedades fisicas, mecanicas e térmicas para uso em diversas
aplicacbes biomédicas, como alta resisténcia mecanica, tenacidade a fratura, dureza
e resisténcia ao desgaste, assim como comportamento ndo magnético. Também é
um bom isolante elétrico e possui baixa condutividade térmica. E resistente a
corrosdo em meio acido e alcalino, além de apresentar modulo de Young préximo ao
do aco inoxidavel e coeficiente de expansao térmica similar ao do ferro. As boas
propriedades mecanicas estdo relacionadas ao alto conteudo de fase tetragonal
(TAB. 3.1) (KELLY e DENRY, 2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

precipitados lenticulares T-ZrO, dispersos

a. Zircdnia totalmente estabilizada por itria  b. Zircénia parcialmente estabilizada por Mg

c. Zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria

FIG. 3.2 Microestrutura da zirconia totalmente estabilizada por itria (a), zircbnia
parcialmente estabilizada por Mg (b) e zircOnia tetragonal policristalina estabilizada
por itria (KELLY e DENRY, 2008; OLIVA-RAMIREZ, HUAMAN-MAMANI et al.,
2012).
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TAB. 3.1 Propriedades de trés marcas comerciais de Y-TZP e requisitos das normas
ISO 13356 e ASTM F1873 (BUHLER-ZEMP e VOLKEL, 2005; SANTOS e ELIAS,
2007; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; KG, 2012).

Propriedade Unidade L
ProtMat ZrHP | Vita In Ceram YZ | Ivoclar e.max ZirCAD | ASTM F1873| 1SO 13356
Densidade apds sinterizagdo g/cm? 6.05 6.05 6.045-6.065 >6.00 >6.00
Moédulo de elasticidade Gpa 205 210 NI =200
Resisténcia flexural MPa . 920 >900(1S06872) | 900+ 50 (biaxial) > 800 > 800
Tenacidade a fratura MPa.m”?| 9,15+0.25 5.9 5.5+0.22
Tamanho médio de grio nm 400-500 - 500 520+5 <600 <600
Temperatura de sinterizacdo eC 1530 1530 1530
Coeficiente de expansdo térmica 10° K* 10.5x0.2 10.5 10.8+0.25 -
Dureza Vickers HV 1320+ 70 1200 1330 > 1200
Solubilidade quimica ug/em? NI <20 1 -
NI-ndo informado

A Norma ISO 13356 (ASTM F1873) especifica as caracteristicas e a
correspondente metodologia de testes dos materiais ceramicos substitutos do osso
com caracteristica biocompativel e bioestavel baseado em zircbnia tetragonal
policristalina estabilizada por itria para uso como material para implantes cirargicos
(VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

3.3 MECANISMOS DE AUMENTO DE TENACIDADE A FRATURA DA ZIRCONIA

A alta resisténcia das ceramicas de zirconia contendo a fase tetragonal
metaestavel deve-se a mecanismos distintos (ZOLOTAR, 1995; ANDREIUOLO,
GONGCALVES et al., 2011).

Quando a zirconia tetragonal metaestavel € submetida a um determinado estado
de tens&o, como aquele que ocorre nas vizinhancas de uma trinca que se propaga,
pode haver transformacdo martensitica induzida por tensdo para a fase monoclinica
termodinamicamente estavel (ZOLOTAR, 1995; KELLY e DENRY, 2008; BIRRER,
2009; FRANCISCO, 2009; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; MUKAEDA,
2010; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010; SILVA, SAILER et al., 2010; UMERI, 2010;
WANG, 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

A transformacéo de fase € acompanhada por um aumento de volume da ordem
de 4,5%, criando tensdes compressivas nas regifes proximas a extremidade da
trinca e atras dela que tendem a fecha-la, dificultando seu crescimento. Desta forma,
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a energia associada a propagacdo da trinca € parcialmente dissipada pelas
transformagcbes martensiticas que geram tensGes compressivas causadas pelo
aumento volumétrico, num mecanismo conhecido como tenacificacdo por
transformacgéo induzida por tenséo. (FIG. 3.3) (ZOLOTAR, 1995; KELLY e DENRY,
2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; WANG, 2010; ANDREIUOLO,
GONGALVES et al., 2011).

partieulasteﬁaggnais O o O \_/
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FIG. 3.3 llustracdo do mecanismo de tenacificacao por transformacéo induzida por
tensdo (VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

O aumento volumétrico da transformagdo martensitica produz um campo de
tensdes ao redor da particula transformada que pode ser suficiente para exceder o
limite de elasticidade do material, levando a formacg&o de microtrincas nos contornos
dos grédos da fase monoclinica recém-transformada. Essas microtrincas também
funcionam como mecanismo refor¢cador, pois tem capacidade de defletir a
propagacdo na ponta das trincas maiores, absorvendo parte de sua energia e
contribuindo ainda mais para o aumento da tenacidade, sendo este mecanismo
dependente de tamanho critico de grdo da zirconia. (FIG. 3.4) (ZOLOTAR, 1995;
WANG, 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).
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FIG. 3.4 Mecanismo de tenacificagéo por micro trincas (ANDREIUOLO,
GONCALVES et al., 2011).

Outro mecanismo de aumento de resisténcia mecanica esta relacionado a
presenca de tensdes compressivas na superficie da zircOnia, devido a
transformacéo esponténea de fase tetragonal-monoclinica por auséncia de restricdo
proxima a superficie livre, mas que também pode ser induzida por tratamentos
mecéanicos (ZOLOTAR, 1995; MORAES, 2004; ANDREIUOLO, GONGCALVES et al.,
2011; PALMEIRA, 2012).

3.4 MECANISMOS DE DEGRADACAO DA ZIRCONIA

As ceramicas a base de zircénia estdo sujeitas ao fenbmeno de degradacéo a
baixa temperatura (LTD — low temperature degradation) ou envelhecimento, que é
caracterizado pela transformacédo espontanea da fase tetragonal em monoclinica ao
longo do tempo a baixas temperaturas, ou seja, sem que esta transformacgao tenha
sido induzida por tensbes produzidas pela propagacdo de uma trinca. (UMERI,
2010).

Desta forma, a mesma metaestabilidade termodinamica indispenséavel para os
mecanismos de aumento de tenacidade sédo a base do fendmeno de degradacédo a
baixa temperatura (LUGHI e SERGO, 2010).
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A degradacao inicia-se na superficie da zirconia deslocando para seu interior
através do contorno de grédo. A transformacéo de fase em um grdo é acompanhada
por aumento de volume que promove aumento de tensao nos graos vizinhos e micro
trincas. A penetracdo de umidade exacerba o processo e estende a degradacao
para camadas mais profundas, resultando em propagac&do de micro e macrotrincas,
desprendimento de grdos com aumento da rugosidade superficial e
comprometimento das propriedades mecanicas (FIG. 3.5) (LAWSON, 1995; KELLY
e DENRY, 2008).

280 am

FIG. 3.5 A linha pontilhada indica a interface de transformac¢do monoclinica que esta
ocorrendo em direcao ao interior do grao (CHEVALIER, GREMILLARD et al., 2007).

Varios estudos demonstraram que o processo de degradacdo € mais critico a
temperaturas entre 200-300°C, sendo acelerada pela presenca de umidade. Na
presenca de 4gua a degradacdo pode ocorrer a temperaturas relativamente baixas
(65-300°C) da superficie para o interior da ceramica (LAWSON, 1995;
VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; CATTANI-LORENTE, 2011)

UMERI (2010) demonstrou que a transformacao espontanea da fase tetragonal-
monoclinica em ceramicas Y-TZP e ZTA pode ocorrer de forma lenta a temperatura
ambiente mesmo na auséncia de umidade.

Segundo LUGHI e SERGO (2010) varios mecanismos foram propostos para
explicar o processo de degradacdo, porém situam-se apenas no campo das

especulacdes. Dentre os principais mecanismos propostos estao:
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Quimiossorcdo de moléculas de agua na superficie dos graos, levando ao
rompimento das ligacdes Zr-O-Zr e formacao de ligagbes Zr-OH ou Y-OH, criando
pontos de tensdo na superficie. A migracdo da hidroxila para o interior da
microestrutura por difusdo através dos contornos de grdos e preenchimento das
vacancias de oxigénio pelos ions OH cria defeitos que desencadeiam a nucleacéo
da fase monoclinica e formagdo de micro e macro trincas (FIG. 3.6) (LAWSON,
1995; ZOLOTAR, 1995; LUGHI e SERGO, 2010; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010).

Reacao das moléculas de dgua com Y,03 na superficie dos grdos da ceramica
Y-TZP com formacao de hidréxido de itrio (Y(OH)3) resultando numa reducéo local
do teor de estabilizante, favorecendo a transformacdo espontanea de fase
tetragonal-monoclinica (LAWSON, 1995; ZOLOTAR, 1995; LUGHI e SERGO, 2010;
MUKAEDA, ROBIN et al., 2010).
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FIG. 3.6 Mecanismo de degradacéo proposto para a Y-TZP pelo mecanismo da
hidroxila (LAWSON, 1995).

3.5 FATORES QUE AFETAM A DEGRADACAO DA ZIRCONIA
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Fatores como densidade, tamanho de gréo, concentracdo do elemento dopante,
homogeneidade da distribuicdo de fases e o estado de tensdo residual sdo de
grande importancia para o controle do envelhecimento (CHEVALIER, GREMILLARD
et al., 2007; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

O aumento da concentracdo de agente dopante, assim como a inclusdo de mais
um agente dopante ou dispersdo de uma segunda fase como Al,O3; embora
contribuam para uma maior estabilidade ao envelhecimento, pode resultar em
alteracOes desfavoraveis nas propriedades mecanicas. Elevando a concentracdo de
dopante reduz-se o teor de fase tetragonal metaestavel e aumenta-se o de fase
clbica estavel, o que compromete no mecanismo de tenacificacdo por
transformacdo induzida por tensdo. Tensdes térmicas e deformacBes na rede
cristalina resultantes da adicdo de uma segunda fase ou segundo agente dopante
podem agir como pontos de nucleacdo de fase monoclinica ao longo do contorno de
graos dependendo de sua concentracdo (LAWSON, 1995; CHEVALIER,
GREMILLARD et al., 2007).

Tratamentos de superficie como cementacdo e nitretacdo podem suprimir por
completo o processo de envelhecimento superficial (CHEVALIER, GREMILLARD et
al., 2007).

A nitretacdo da zircbnia consiste na sinterizagdo ou tratamento térmico do
material em atmosfera de nitrogénio. Este processo promove a formacdo de uma
camada superficial de fase cubica totalmente estabilizada n&o suscetivel ao
fendbmeno da degradacédo (PUAUD, 2009).

A influéncia do carbono na estrutura cristalina e na estabilidade da zirconia ainda
estd pouco clara. WANG e LIANG (1998) demonstraram que o tratamento térmico
da zircOnia sinterizada imersa em po de grafite reduziu o conteudo de fase
monoclinica das amostras, e que a reducéo foi proporcional ao tempo e temperatura
empregados.

RIEGER, KOBEL et al. (2008) observaram o aumento da resisténcia ao
envelhecimento em condi¢cBes hidrotérmicas (140°C, 6bar H,O) com a adicdo de
0,25% ou mais de Al,O3. Houve reducdo da transicdo de fase tetragonal-monoclinica
por um fator de 10.
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O mesmo autor também constatou que, comparada com a Y-TZP, a Ce-TZP
possui maior estabilidade a degradacdo em condi¢cées hidrotérmicas (RIEGER,
KOBEL et al., 2008)

A maior quantidade de vacancias de oxigénio presentes na Y-TZP devido ao
carater trivalente do Y,0O3 faz com que o processo difusivo da dgua seja maior que
na presenca de CeO, (CHEVALIER, GREMILLARD et al., 2007).

A adicdo de 0,05 wt% de Fe,O3; a amostras de Y-TZP com 2,5%mol de itria foi
efetiva na supressdo da transformacdo de fase tetragonal-monoclinica apds 200
horas de exposicdo ao vapor umido a 180°C, sem sacrificar outras propriedades
(RAMESH, TAN et al., 2001)

MUKAEDA, ROBIN et al. (2010) analisaram a resisténcia a degradacéo de duas
ceramicas 3Y-TZP, micro e nanoestruturada. As amostras nanoestruturadas, além
de oferecerem temperaturas de sinterizacdo menores, ndo sofreram transformacao
de fase durante exposicdo a agua a 150°C por até 30 h. Ja as amostras com graos
micrométricos sofreram transformacdes de fase e ruptura espontdnea quando
expostas a adgua a 150°C por 10, 20 e 30 h.

Submetidas ao processo de envelhecimento hidrotérmico, amostras de 3Y-TZP
de grdos nanométricos (<100 nm) apresentaram total resisténcia ao envelhecimento,
sem comprometimento das propriedades mecanicas, ao passo que amostras com
grdos submicrométricos apresentaram degradagdo severa sob as mesmas
condi¢Oes de ensaio (PAUL, VAIDHYANATHAN et al., 2011)

GREMILLARD (2004) estudou a cinética de envelhecimento das ceramicas a
base de zirconia, utilizando amostras com diferentes densidades (97% e 99%) e
tamanhos de gréos (0,5 um e 1 pym). Concluiu que a reducdo no tamanho de gréo e
na porosidade traz efeitos benéficos com relacdo a resisténcia ao envelhecimento.

CHEVALIER, GREMILLARD et al. (2007) ressaltaram que um dos fatores mais
importantes no controle do envelhecimento da zircénia € a densidade. Uma baixa
densidade e especialmente a presenca de porosidades, facilta o acesso das
moléculas de agua as regidbes mais profundas do material, resultando no
envelhecimento ndo s6 da superficie como de superficies internas de poros e
trincas. Isso leva a uma perda de coesdo acelerada com degradagcdo das

propriedades mecanicas (FIG. 3.7).
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Zonas monoclinicas

Zona monoclinica
envolvendo uma
porosidade

FIG. 3.7 Imagem de MEV de uma pastilha de zirconia produzida com pé de partida
de cerca de 100 um de tamanho de particula apresentando gradiente de porosidade.
As zonas tetragonais sao vistas em cinza escuro, enquanto as monoclinicas em
cinza claro. (a) Vista geral. (b) Envelhecimento em torno de grdos em uma regido de
média densidade. A vista abaixo mostra a fase tetragonal densa em preto, e a fase
monoclinica transformada periférica em branco. (¢) Envelhecimento da superficie de
uma porosidade. (d) Camada monoclinica homogénea na superficie da zona de alta
densidade. (e) Envelhecimento generalizado na regido de baixa densidade.
(CHEVALIER, GREMILLARD et al., 2007).

DEVILLE, CHEVALIER et al. (2006) avaliaram a influéncia do acabamento
superficial e da tenséo residual na sensibilidade ao envelhecimento da ceramica Y-
TZP. A concluséo foi que o polimento grosseiro produziu tensdes compressivas na
superficie, criando condi¢cdes benéficas para a resisténcia ao envelhecimento,
enquanto um polimento fino promove nucleacdo preferencial de transformacao
tetragonal-monoclinica em torno das marcas de desgaste. Observou-se também que,
apos tratamento térmico a 1200°C por 2 h, ocorre alivio das tensdes residuais e as

diferentes superficies apresentam o mesmo comportamento quanto a sensibilidade
ao envelhecimento.
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A literatura reporta que as fases cubica e tetragonal coexistem na ceramica 3Y-
TZP, e que a concentracdo de zirconia cubica aumenta com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Os fons Y** parecem se concentrar nos gréos cubicos e,
portanto, esta maior concentracdo corresponde a uma deplecdo de itria nos graos
tetragonais adjacentes, que se tornam menos estaveis agindo como sitios de
nucleacéo para a transformacéo tetragonal-monoclinica (KELLY e DENRY, 2008).

MUKAEDA (2010) avaliou os efeitos do pH e da presenca de fluoretos no
comportamento da zircbnia tetragonal policristalina estabilizada por itria, incluindo a
resisténcia a degradacdo sob estas circunstancias. Foram analisados blocos de
granulacdes micrométricas e nanométricas de duas marcas comerciais de 3Y-TZP
sinterizados a mesma temperatura e tempo. Utilizou solu¢cdes de saliva artificial de
Fusayama ajustada em diferentes pHs e concentracdes de NaF com tempos de
imerséo de 15, 30 e 60 dias. As amostras imersas em solu¢des de pH 5 com e sem
fluoretos a 1000 e 5000 ppm, assim como em solu¢cdo de pH 2 sem fluoretos, néo
apresentaram transformacdes de fase tetragonal-monoclinica significativas apés 60
dias de exposicdo. Ja as amostras imersas em solucédo de pH 2 contendo 1000 ppm
de fluoretos apresentaram severa degradacdo superficial, com transformacdo de
fase tetragonal-monoclinica mesmo em 15 dias de exposi¢cdo. As amostras de
granulagdo nanomeétrica sofreram total transformacdo de fase apds 60 dias de
exposicao (FIG. 3.8 e FIG. 3.9).
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FIG. 3.8 Difragéo de raios-x das amostras imersas em solucdo de pH 2 e 1000 ppm
de fluoretos por 60 dias (MUKAEDA, 2010).
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FIG. 3.9 Micrografia das amostras de Y-TZP micrométricas (a) em soluc¢édo de pH 2
sem fluoretos. (b) em solucédo de pH 2 com 1000 ppm de fluoretos (MUKAEDA,
2010).

BAN (2008) afirmou que uma ceramica composta de TZP estabilizada por 10
mol% CeO, como matriz de Al,O3 em 30% vol. como uma segunda fase com
granulagdo média de 0,49 um apresentou uma maior resisténcia a degradacao
térmica com menor formacdo de fase monoclinica em autoclave em comparacdo
com uma ceramica Y-TZP.

ELSHAZLY, ALI et al. (2008) avaliaram os efeitos da adicdo de alumina a
ceramica 3Y-TZP no que diz respeito ao mecanismo de envelhecimento. A
conclusdo foi de que a adicdo da alumina suprime a transformacdo de fase
tetragonal-monoclinica para o interior da amostra quando submetida ao
envelhecimento em agua a 130°C por periodos de 40 h. O mecanismo proposto foi 0
de reacdo preferencial das particulas de Al,O3 com a agua para formar Al(OH);
(hidroxido de aluminio). Sendo a solubilidade em agua do Al(OH); bastante limitada,
este oferece protecdo a superficie de ZrO,(Y303) do ataque pela agua, resultando na
supressédo da transformacéo em seu estagio inicial.

LUGHI & SERGO (2010)LUGHI e SERGO (2010) afirmaram em uma revisao de
literatura que embora alguns trabalhos indiquem que uma mistura de alumina e
zircbnia seja menos suscetivel a degradacdo a baixa temperatura, amostras de
alumina/Ce-Tzp sujeitas a flexdo sofreram transformagédo localizada de fase
tetragonal-monoclinica da ordem de 20%. Esta transformacéao inicial induziu uma
tensédo trativa na zircOnia tetragonal remanescente da ordem de 700 MPa, que apés
100 dias a temperatura ambiente teve seu contetdo de fase monoclinica aumentado
para 35%. Os mesmos autores reportaram um estudo onde uma série de

experimentos foram conduzidos com amostras de 10%vol. Alumina e 90%vol.
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ZircOnia que apresentaram evidéncias de transformacdo espontanea de fase
tetragonal-monoclinica apds 7 anos a temperatura e umidade ambiente.

Segundo SUNDH et al. (2005), OILO et al. (2007) (apud Pinheiro, 2008) a
sinterizacdo de ceramica feldspatica (ou vitrea) sobre blocos pré-fabricados de Y-
TZP em temperaturas entre 750-900°C, pode influenciar negativamente a resisténcia
a fratura do material pela possibilidade de transformacdo de fase tetragonal-
monoclinica.

UMERI (2010) investigou o comportamento de amostras de alumina-zirconia
guanto ao seu envelhecimento a temperatura e atmosfera ambiente. Foram
utilizadas amostras de 2.5Y-PSZ com tamanho médio de gréos de 100 nm e
inclusdes de alumina com tamanho médio de gréos de 0.15, 0.5, 1 e 18 um. A
concentracdo de alumina foi de 5, 10, 15 e 20%. As amostras foram prensadas
uniaxialmente a 30 MPa e sinterizadas a 1550°C com taxa de aquecimento de
10°C/min e mantidas por 2 h. Foram utilizadas varias taxas de resfriamento, de 50,
100, 200, 400 e 8000°C/min. As amostras foram armazenadas por 8 anos a
temperatura ambiente (20-25°C com 50% de umidade relativa do ar). Os resultados
demonstraram que a temperatura ambiente e expostas ao ar as amostras estdo
suscetiveis a transformacéo de fase tetragonal-monoclinica espontanea, mesmo que
esta transformacéao ocorra de forma bem lenta.

Segundo UMERI (2010) ap6s a sinterizacdo a temperaturas da ordem de
1550°C, sdo estabelecidos gradientes de tensdo entre os grdos da mistura de
alumina e zirconia, por estas apresentarem diferentes coeficientes de expansao
térmica. Os gréos da alumina estardo sob tensdes compressivas enquanto 0s graos
da zirconia estardo sob tensdes trativas. Pelo principio de Le Chatelier (“Quando
perturbado, um sistema em equilibrio tende a reagir de forma a minimizar esta
perturbacao”), os graos de zircbnia tenderdo a reduzir essa tensdo através da
transformacdo para fase monoclinica, que ocorre com aumento de volume. Essa
transformacdo para fase monoclinica ira aliviar o gradiente de tensdo com a alumina,
mas ira criar nova tensao trativa nos graos tetragonais adjacentes, que pelo principio
de Le Chatelier tenderdo a minimizar estas tensdes pela transformacéo para fase
monoclinica, numa reagdo em cadeia conhecida como efeito autocatalitico.

A tensao residual esta presente sempre que a zircdnia € aquecida e resfriada a

temperatura ambiente, assim como quando associada a materiais que possuem
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diferentes coeficientes de expansédo térmica. Essas tensdes podem ser calculadas
através da EQ. 3.1:

o=-2
1—7.)1

(@, — a;) T/ = TF) (EQ.3.1)

Sendo a tenséo 0;, 0 médulo de elasticidade E; v ; 0 coeficiente de Poisson, a é
o CET, T™ a temperatura de queima e TR a temperatura ambiente. Essa equacéo
leva a valores proximos a 1 Gpa quando a zirconia esta associada a alumina, o que
pode ser suficiente para desencadear uma transformacéo lenta de fase tetragonal-
monoclinica, dependendo de certos fatores como tipo e concentracdo de
estabilizantes e tamanho de gréo por exemplo. O mesmo principio pode ser aplicado
guando considerada a aplicagdo de uma ceramica de cobertura sobre uma infra-
estrutura de zirconia (LUGHI e SERGO, 2010)

UMERI (2010) também investigou o comportamento de uma ceramica a base de
zircbnia comercial (3Y-TZP) quando submetida a termociclagem em agua (5°C e
55°C com manutencao por 30 s em cada temperatura). Apds 20000 ciclos a fase
monoclinica passou a estar presente, com aumento exponencial até 50000 ciclos. A
partir dai a concentracdo decai, provavelmente por perda de material na superficie,

diretamente relacionado ao efeito autocatalitico (FIG. 3.10).
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FIG. 3.10 Concentracao de fase monoclinica por ciclo térmico (UMERI, 2010).

A adicdo de 0.2%mol de Si a uma ceramica 3Y-TZP demonstrou ser favoravel

ao aumento da resisténcia a degradacao sob condi¢des de teste de envelhecimento
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acelerado (200°C por 50 h sob 2 atm) em comparacdo a uma ceramica 3Y-TZP
comercial (FIG. 3.11) (NAKAMURA, USAMI et al., 2011)
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FIG. 3.11 Conteudo de fase monoclinica para as amostras Z (3Y-TZP) e S (3Y-
TZP+Si) (NAKAMURA, USAMI et al., 2011).

3.6 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios x é uma poderosa ferramenta para caracterizacdo de
materiais cristalinos. Através dela € possivel determinar diversas caracteristicas
inerentes ao material analisado, como a composi¢cdo das fases presentes, sua
concentracdo relativa, orientacdo preferencial (textura), parametros de rede e
simetria da rede de Bravais, deformacdo residual, tamanho de cristalito e
microdeformacao entre outras.

3.6.1 LEI DE BRAGG

A difracdo de raios x € um fenbmeno de interferéncia, e se baseia no principio

de que uma radiacdo eletromagnética com comprimento de onda da mesma ordem
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de grandeza das distancias interatdmicas, ao atingir um material cristalino sofre
espalhamento pela matriz atbmica periédica de longo alcance, produzindo uma
interferéncia construtiva em &angulos especificos de incidéncia (CULLITY, 1956;
KAHN, 2004a; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; SPEAKMAN, 2011a).

Sob a optica da fisica ondulatéria, quando a radiacdo eletromagnética dos raios
X se propaga pelo material, trés fendbmenos podem ocorrer. Ela pode sofrer um
espalhamento coerente sendo instantaneamente absorvida e reemitida; pode sofrer
um espalhamento incoerente (efeito Compton) onde parte da energia é absorvida e
convertida em energia térmica, e parte da energia € espalhada com maior
comprimento de onda e dire¢cdo indefinida; e por ultimo a energia pode ser
absorvida, quando o atomo perde um elétron e se ioniza, emitindo raios X
secundarios num efeito conhecido como fluorescéncia de raios x (BLEICHER e
SASAKI, 2000; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009).

Apenas o0 espalhamento coerente resulta no fen6meno de difracdo em redes
cristalinas periddicas. Portanto, cada atomo do material pode ser considerado como
um espalhador pontual coerente, sendo a forca de espalhamento proporcional ao
namero de elétrons em torno do atomo. As diferencas de densidade atdbmica entre
os varios planos atdmicos de uma estrutura cristalina também contribuem para que
as intensidades difratadas sejam dispares para os diversos planos cristalinos
(CULLITY, 1956; BLEICHER e SASAKI, 2000; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009;
SPEAKMAN, 2011a).

No espalhamento coerente ou colisao elastica, a onda espalhada segue as leis
da dptica geométrica, tendo uma direcdo definida com o angulo de espalhamento
igual ao angulo de incidéncia, além de mesma fase e energia do feixe incidente
(BLEICHER e SASAKI, 2000; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009).

Assim, quando incidimos um feixe de raios x monocromatico e coerente numa
dada estrutura cristalina com um angulo de incidéncia 0, este feixe sera difratado
pelos atomos que estdo no plano atbmico superficial assim como pelos atomos dos
planos atémicos subjacentes com 0 mesmo angulo de incidéncia. Portanto, o angulo
entre o feixe incidente e o feixe difratado sera 26, sendo que quando a diferenca de
caminho Otico entre os feixes difratados pelos diferentes planos for um multiplo
inteiro do comprimento de onda da radiacdo incidente teremos uma interferéncia

construtiva que ira gerar um pico de difracdo (FIG. 3.12). Esta condicdo € expressa
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pela lei de Bragg (EQ. 3.2), que relaciona o angulo de incidéncia 8 com o
comprimento de onda A para varias ordens de reflexdo n e a distancia interplanar “d”
para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) (CULLITY, 1956; BLEICHER e
SASAKI, 2000; CASTRO, 2007; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; SPEAKMAN,
2011a).

FIG. 3.12 Difrac&o de raios x pelos planos atémicos (CASTRO, 2007).

nA = 2d senB (EQ. 3.2)

Uma determinada estrutura cristalina possui varias familias de planos, e para

cada distancia interplanar teremos um angulo 6 que ira satisfazer a lei de Bragg.

Desta forma, os picos de difracdo estdo relacionados com os planos atdmicos, e o

padrdo de difracdo serd um produto da estrutura cristalina exclusiva de um material

(CULLITY, 1956; KAHN, 2004a; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; SPEAKMAN,
2011a).

3.6.2. PADRAO DE DIFRACAO

O padrédo de difracdo é normalmente expresso através de um grafico cuja
abscissa representa 20 e a ordenada a intensidade em CPS (contagens por
segundo). Neste padrdo difratométrico ou difratograma a posicdo angular, area,
intensidade e forma de cada pico representa a difracdo dos raios x para um
determinado conjunto de planos hkl cujos parametros refletem as caracteristicas da
estrutura cristalina analisada. Os picos se destacam de uma linha de base ou

background que sofre influéncia tanto da temperatura da amostra como da presenca
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de materiais amorfos (FIG. 3.13) (CULLITY, 1956; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009;
ANTONIASSI, 2012).

Counts

ProtMat Pré-sint

20000 —

112

121

10000 —

002
110
013
022

-

T T T T
30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

FIG. 3.13 Exemplo de difratograma de amostra de zirconia tetragonal policristalina
estabilizada por itria pré-sinterizada da ProtMat, com a representacdo dos planos

cristalogréficos difratados.

A intensidade dos picos de difracdo esta diretamente relacionada ao fator de
estrutura, que consiste na soma do espalhamento produzido por todos os atomos na
célula unitaria para um determinado plano atdémico (hkl) (EQ. 3.3 e 3.4):

Inky = |Frpa|® - LP - A (EQ. 3.3)

LP é uma combinacao dos fatores de geometria e polarizacdo, que dependem
da configuracdo experimental, e A € o fator de correcdo de absorcdo, que pode ser

ou nao aplicado.

atomos
Foney = z N, - f - exp[2m-i- (hy + ky; + 1))] (EQ. 3.4)

O fator de estrutura determina a amplitude da energia espalhada considerando
quais atomos estdo ocupando o0s planos atdbmicos e sua capacidade de
espalhamento, quantificada pelo fator de espalhamento f; (EQ. 3.5), assim como pela
localizacdo dos atomos nos planos atomicos, expressada pelas coordenadas x; y; e
z;. Nj € a fracdo de cada posicéo atbmica equivalente ocupada pelo atomo j (RUPP,
2005; SPEAKMAN, 2011a).

sen6

f=forexp BT (EQ. 3.5)
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O fator de espalhamento atébmico f, pode ser obtido através de tabelas,
equacOes determinadas experimentalmente ou por aproximacdes da mecanica
quantica, sendo igual ao numero de elétrons em torno do &tomo a 0 K (RUPP, 2005;
CONNOLLY, 2007; SPEAKMAN, 2011b).

O calculo do fator de espalhamento f considera o fator de temperatura de
Debye-Waller (B) determinado na EQ. 3.6. Ele quantifica a vibragdo do atomo a
partir do seu ponto de equilibrio na rede cristalina, o que interfere negativamente na
sua capacidade de espalhamento, onde U representa a amplitude média quadratica
da vibragdo (RUPP, 2005; CONNOLLY, 2007; SPEAKMAN, 2011b).

B =8n?-U? (EQ. 3.6)

A intensidade, forma e posicdo dos picos também estdo relacionadas a outros
fatores, que podem ser instrumentais (relativos ao equipamento); intrinsecos a
amostra (temperatura, orientacdo preferencial, tamanho de cristais, micro e macro
deformacédo, etc.) ou relativos a sua preparacdo (CULLITY, 1956; CONNOLLY,
2007; ANTONIASSI, 2012).

3.6.3 ANALISE QUALITATIVA

A identificagdo das fases presentes no material difratado € realizada levando-se
em consideracdo o padrdo Unico de difracdo apresentado por cada substancia
cristalina presente na amostra, sendo nas multifasicas a soma do padréo de difracao
de cada fase individual. Os dados experimentais sdo comparados com padrbes de
referéncia de bancos de dados, como o ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
ou ICDD (International Centre for Diffraction data), onde a posicéo e intensidade dos
picos deve combinar da melhor forma possivel com o difratograma analisado. Os
picos de maior intensidade do padréo de referéncia devem estar presentes no
difratograma analisado, sendo aceitdvel que 0s picos menores nao sejam
observados, pois podem se misturar a linha de base (PECHARSKY e ZAVALIJ,
2009; SPEAKMAN, 2011b; ANTONIASSI, 2012).
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3.6.4 ANALISE QUANTITATIVA

A analise quantitativa permite determinar a concentracdo das varias fases
presentes no material estudado ap0s estas terem sido identificadas. Varios métodos
de analise quantitativa foram desenvolvidos, a maioria utilizando comparagfes com
amostras de referéncia que ndo estdo disponiveis comercialmente e necessitam ser
preparadas para cada analise. Além do mais varios fatores podem estar presentes
dificultando a precisdo da analise, como orientacao preferencial, fatores de absorcao
distintos para as diferentes fases presentes e granulacdo entre outros (CULLITY,
1956; KAHN, 2004a; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; ANTONIASSI, 2012).

3.6.4.1 METODO DE RIETVELD

O método foi desenvolvido por Hugo Rietveld em 1969, e tem como principal
vantagem a utilizacdo de modelos matematicos para a obtencdo de um padrao de
difragéo calculado para ser comparado ao padrdo observado ponto a ponto, e 0s
parametros ajustados pelo método dos minimos quadrados. Desta forma torna-se
dispensavel o preparo de amostras padrdo, além de permitir a compensacao das
distor¢cbes oriundas dos parametros experimentais ou das caracteristicas da amostra
(CASTRO, 2007; PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; ANTONIASSI, 2012).

O padrédo de difracdo é calculado pelo método de Rietveld de acordo com o
modelo estrutural, baseado em dados cristalograficos como as coordenadas
atbmicas, parametros de rede, fator de ocupacdo e simetria do grupo espacial. E
aplicado por toda extensdo angular do difratograma observado, permitindo obter
informac@es bastante precisas até mesmo de picos sobrepostos de diferentes fases.
Além da analise quantitativa podemos ajustar diversos parametros e fatores
estruturais conforme listado abaixo (CASTRO, 2007; PECHARSKY e ZAVALIJ,
2009; SPEAKMAN, 2011b; c; ANTONIASSI, 2012):

Parametros gerais:

a) Zero do gonidbmetro

b) Deslocamento da amostra
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c) Comprimento de onda

d) Linhas de base
Parametros individuais de cada fase:

a) Fator de escala

b) Orientacéo preferencial

c) Fator de temperatura geral

d) Extincdo

e) Perfil instrumental

f) Porosidade

g) Rugosidade

h) Parametros de célula unitaria

i) Coordenadas atdbmicas e fator de ocupagéao
j) Parémetro térmico isotropico e anisotropico
k) Parametros de perfil de pico

[) Parametros de Cagliotti (U,V e W)

m) Assimetria

n) Micodeformagao

0) Tamanho de cristalito

Varios indicadores estatisticos numeéricos séo utilizados para determinar a
gualidade do ajuste do padrédo calculado em relagdo ao observado durante o
refinamento. O residuo dos minimos quadrados é dado por Ry, e quantifica a
diferenca entre os dados calculados e observados. Ry, € outro indicador, que
considera o residuo em seu numerador e da maior peso a picos de maior
intensidade. Considera-se satisfatorio para R, e Ry, valores abaixo de 10%, pois a
presenca de ruido impede um ajuste perfeito entre o padrdo observado e o
calculado. O residuo te6rico minimo esperado para o difratograma é estimado pelo
indicador Reyp, € esta diretamente relacionado com a qualidade dos dados coletados
no padrdo difratométrico; a presenca de maior intensidade de ruido, ou picos pouco
intensos eleva o valor de Reyxp. A razdo entre Ryt € Reyx fornece outro indicador, o
GOF (goodness-of-fit) ou x?, que num refinamento perfeito tem valor de 1 (Rwt=Rexp)-
Valores de GOF abaixo de 4 sdo considerados satisfatorios, contudo este ndo deve

cair abaixo de 1, pois valores de GOF menores que 1 podem indicar que Reyp teve
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seu valor subestimado, ou que o refinamento esta ajustando o ruido, o que nao é
desejavel (CASTRO, 2007; SPEAKMAN, 2011e; ANTONIASSI, 2012; TOBY, 2012).

3.6.4.2 METODO DE LE BAIL

O método foi concebido por Armel Le Bail em 1988, e consiste em ajustar o
padrdo de difracdo calculado ao padrdo observado sem o0 uso de um modelo
estrutural. Os valores de intensidade s&o inicialmente arbitrados para cada pico; o
fator de estrutura (Fnk) calculado € definido em 1, e o algoritmo de Rietveld é
utilizado para extrair o fator de estrutura observado. O Fy calculado é entdo definido
pelo valor do Fyy observado que foi extraido, e a operacéo é repetida, extraindo-se
novamente o valor de Fp agora com um melhor valor de Fyy calculado definido. O
método permite que varios parametros sejam refinados de forma a se obter o menor
residuo possivel, além de determinar de forma bastante precisa os parametros de
rede e tamanho de cristalito (MCCUSKER, DREELE et al., 1999; TOBY, 2006;
SPEAKMAN, 2011d; TOBY, 2012) .

O método de Le Bail permite estimar o melhor ajuste na presenca de erros
sistematicos de intensidade, nos casos em que esta nao varia adequadamente como
funcdo de 20. Permite também obter bons valores experimentais para parametros
como os de rede, ajuste da linha de base e perfil de pico antes do refinamento por
Rietveld (TOBY, 2006; SPEAKMAN, 2011d).

Peterson, porém, concluiu em seu trabalho que o método de Le Bail se mostra
inapropriado para o refino de estruturas complexas com alta densidade de reflexdes
e baixa simetria, mesmo com dados de difracdo de alta resolucdo. Ele alertou que,
embora o0 método de Le Bail seja indiscutivelmente uma ferramenta de grande valor,
€ importante comparar os resultados obtidos com outros modelos de refinamento
(PETERSON, 2012).

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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O microscopio eletronico de varredura emite um feixe de elétrons (elétrons
primarios) de alta energia, que séo acelerados sobre o0 objeto inspecionado por uma
diferenca de potencial. Possui um conjunto de bobinas eletromagnéticas que
desempenham papel semelhante para os elétrons emitidos aos das lentes dos
microscopios oOticos em relacdo a luz. Essas bobinas eletromagnéticas convergem e
direcionam o feixe de elétrons primarios, permitindo que ele seja guiado em uma
varredura sisteméatica da superficie da amostra, com um didmetro da ordem de 50 a
100 A (VALADARES, 1992; BARBAROTO, 2000; KAHN, 2004b; MALISKA, 2004;
MORAES, 2004; DEDAVID, GOMES et al., 2007).

Ao incidir sobre a superficie da amostra, o feixe de elétrons primarios interage
com o material gerando diversos tipos de sinais. Uma série de radiacdes sao
emitidas, tais como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger,
raios-X caracteristicos, fotons entre outras. Dentre estes sinais gerados os elétrons
secundarios e os elétrons retroespalhados sao os de maior interesse para a geracao
de imagens (VALADARES, 1992; BARBAROTO, 2000; KAHN, 2004b; MALISKA,
2004; MORAES, 2004; DEDAVID, GOMES et al., 2007).

Os elétrons secundarios sdo os mais comumente utilizados para a formacao de
imagem. Sao essencialmente os elétrons fracamente ligados da camada de valéncia
dos atomos da superficie do material arrancados pelo feixe primario. Estes elétrons
secundarios de baixa energia (menos de 50 eV) sdo entdo detectados e utilizados
na geracdo de imagens de alta resolucdo (3-5 nm) (VALADARES, 1992,
BARBAROTO, 2000; KAHN, 2004b; MALISKA, 2004; MORAES, 2004; DEDAVID,
GOMES et al., 2007).

Os elétrons retroespalhados sao elétrons do feixe primario que retornam com
alta energia apos interagirem com os atomos da amostra. Estes elétrons serdo mais
efetivamente retroespalhados quanto maior for a massa atébmica dos atomos com
gue interagirem. Portanto, o mais importante mecanismo de contraste desta
modalidade esta na sua dependéncia do numero atbmico e consequentemente dos
elementos quimicos presentes na amostra (VALADARES, 1992; BARBAROTO,
2000; KAHN, 2004b; MALISKA, 2004; MORAES, 2004; DEDAVID, GOMES et al.,
2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para o presente trabalho foram utilizados blocos pré-sinterizados de zircbnia
tetragonal policristalina estabilizada com 3%mol de itria (3Y-TZP) e comercializados

por trés empresas (FIG. 4.1):

a) ProtMat Materiais Avancados LTDA (Brasil)
b) Ivoclar Vivadent AG (Schaan/Liechtenstein)
c) VITA Zahnfabrik H. Rauter GmbH & Co. KG (Bad Séackingen, Alemanha)

FIG. 4.1 Blocos de zirconia pré-sinterizados: (1) ProtMat; (2) Ivoclar; (3A, 3B 3C e
3D) VITA.

A partir desses blocos foram preparados 328 corpos de prova para ensaios
mecanicos, 166 corpos de prova para ensaios de flexdo e 162 corpos de prova para
ensaios de cisalhamento.

Os corpos de prova apos o corte foram sinterizados e divididos em grupos, de
acordo com o fabricante, a temperatura de sinterizacdo e com o meio de degradacao
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utilizado. A degradacédo foi realizada em autoclave previamente aos ensaios
mecanicos. Adicionalmente foram preparados dois corpos de prova de cada grupo
para caracterizagdo microestrutural.

Os corpos de prova da ProtMat foram divididos em trés grupos com
temperaturas de sinterizacdo de 1500°C, 1530°C e 1560°C. Os corpos de prova da
Ivoclar e VITA foram sinterizados somente a 1530°C.

Outra variavel estudada foi 0 meio de degradacéo. Para a degradacdo os corpos
de prova foram divididos em quatro grupos: agua destilada, saliva artificial, solucdo
acida e um grupo de controle o qual ndo foi submetido a degradacdo.

Todos os grupos estudados estéo representados no fluxograma da FIG. 4.2:

Zirconia ZircOnia
ProtMat Ivoclar

| I I
1 1 1
Sinterizacdo a| [Sinterizag¢do a| |Sinteriza¢do a| |Sinteriza¢do a| [Sinteriza¢do a
15002C 15302C 15602C 15302C 15302C

Zirconia VITA

|_|Controle (ndoj| |Controle (ndof| |Controle (ndof| |Controle (ndo|| [Controle (ndo
degradada) degradada) degradada) degradada) degradada)

Saliva Saliva Saliva Saliva Saliva
artificial artificial artificial artificial artificial

—{Solucdo acida| Solucao acida|—={Solucdo acida|—{Solucdo acidal Solucdo acida

Agua | | Agua | | Agua | | Agua | | Agua
destilada destilada destilada destilada destilada

FIG. 4.2 Distribuicdo dos grupos estudados de acordo com o fabricante, temperatura

de sinterizacdo e meio de degradacao.

Os 166 corpos de prova para ensaios de flexdo e 162 corpos de prova para
ensaios de cisalhamento foram distribuidos entre os diferentes grupos de acordo
coma TAB. 4.1:
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TAB. 4.1 Distribuicdo dos corpos para os ensaios de flexao (Flex.) e cisalhamento

(Cis.).
ProtMat lvoclar VITA
T. de sinterizagao 1500 °C 1530 °C 1560 °C 1530 °C 1530 °C
Ensaio Flex. | Cis. || Flex. | Cis. | Flex. | Cis. | Flex. | Cis. | Flex. | Cis.
Ndo Degradada 8 7 7 7 7 7 8 7 10 12
2 |Agua Destilada 8 8 7 8 8 7 8 8 11 9
= [Solucéo Acida 7 7 8 8 8 8 8 7 11 9
Saliva Artificial 7 8 8 8 7 8 8 8 12 11

Os corpos de prova da VITA foram preparados a partir de blocos de zirconia de 4
lotes comerciais: LOT 25461; LOT 13750; LOT 28040; LOT 30900 (TAB. 4.2).

TAB. 4.2 Subgrupos do grupo VITA para os ensaios de flexao (Flex.) e cisalhamento

(Cis.).
VITA
Lote LOT 25461 LOT 13750 LOT 28040 LOT 30900
Ensaio Flex. | Cis. || Flex. | Cis. | Flex. | Cis. | Flex. | Cis.
Nao Degradada 3 3 3 3 1 3 3 3
2| Agua Destilada | 4 3 3 2 2 2 2 2
= | Solucdo Acida 4 3 3 2 2 2 2 2
Saliva Artificial 4 4 3 2 2 2 3 3

A caracterizagdo dos corpos de prova dos diferentes grupos foi realizada por

meio das seguintes técnicas:

a) Ensaio de densidade de massa aparente apés a sinterizacao.

b) Difracdo de raios x para andlise das fases presentes e sua quantificacao,

antes e apoOs a sinterizacdo assim como ap0s a degradacdo e o ensaio de

flexao;

c) Microscopia eletrbnica de varredura para analise da microestrutura apés a

sinterizagdo, para a analise da morfologia da superficie antes e apos a

degradacdo, assim como para analise da superficie de fratura do ensaio de

flexao;

d) Microscopia Optica para andlise da superficie de fratura do ensaio de

cisalhamento;

A sequéncia dos ensaios para a caracterizacdo e dos ensaios mecanicos esta

representada no fluxograma da FIG. 4.3:
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FIG. 4.3 Sequéncia para a caracterizacdo e ensaios mecanicos.

Os ensaios foram realizados nos laboratérios do Instituto Militar de Engenharia
Rio de Janeiro, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas Rio de Janeiro e
Universidade do Estado do Rio de Janeiro Faculdade de Tecnologia — Campus

Regional de Resende.

4.2 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

4.2.1 CORTE DOS BLOCOS DE ZIRCONIA

O corte dos blocos de zirconia pré-sinterizados foi realizado utilizando um
dispositivo composto de um motor (Bethil Industria e Comeércio Ltda, Marilia, S&o
Paulo, Brasil) para prétese dentaria de 130W e 18.000 RPM, o qual foi montado

sobre uma bancada de madeira revestida com folha de aluminio. A regido de apoio
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para os blocos de zircénia foi revestida por placas de vidro, com um batente vertical
cuja distancia em relacdo ao disco de corte definia a espessura da zircOnia que
estava sendo cortada. Esta distancia era regulada através da fixacdo do mandril do
disco de corte ao motor com o auxilio de um paquimetro digital Starrett modelo 799,

com precisédo de 0,01 mm (FIG. 4.4).

FIG. 4.4 Dispositivo para o corte dos blocos de zircbnia e regulagem do

distanciamento do disco de corte em relacdo ao batente vertical.

Para o corte foram utilizados discos diamantados com diametros de 22 mm e
0,15 mm de espessura da empresa Microdont Micro Usinagem de Precisao Ltda
(Brasil) e de 45 mm X 0, 20 mm de espessura da empresa Rhadartrade Comercial
Importadora de Pecas Ltda (nome de fantasia Dhpro, Brasil). Foram usados discos
com granulometria média de 45um. O didmetro do disco foi selecionado de acordo

com a espessura dos blocos de zirconia (FIG. 4.5, FIG. 4.6).

FIG. 4.5 Discos diamantados da Microdont (1) e Dhpro (2).
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FIG. 4.6 Corte dos blocos de zirconia da ProtMat (1) e da Ivoclar (2).

Os corpos de prova para o ensaio de flexdo foram confeccionados de acordo
com a norma ASTM C1161-08, a qual fornece a metodologia para determinar a
resisténcia a flexao de ceramicos avancados a temperatura ambiente.

A norma define trés dimensodes para os corpos de prova (TAB. 4.3):

TAB. 4.3 Dimensoes dos corpos de prova de acordo com a norma ASTM C1161.

Configuracéo Largura (mm) Altura (mm) Comprimento
(mm)
2,0 1,5 25
B 4,0 3,0 45
8,0 6,0 90

ASTM (2008)

O preparo dos corpos de prova para flexdo seguiu as dimensdes da
configuracdo A, que define uma tolerancia de +0,05 mm para as dimensdes da
sessdo transversal e de 0,015 mm para o paralelismo nas quatro faces
longitudinais (FIG. 4.7). A norma também define a presenca de um chanfro ou
arredondamento das arestas dos corpos de prova. Escolhida a primeira opcéo, o
chanfro foi realizado de acordo com a norma num angulo de 45° com as faces, com

0,12 mm de extensdo e com uma tolerancia de 0,03 mm (FIG. 4.8).
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FIG. 4.7 Dimensdes dos corpos de prova para flexao na configuracdo A de acordo
com a norma ASTM C1161 (ASTM, 2008).
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FIG. 4.8 Chanfro das arestas dos corpos de prova de flexao preconizado para a
configuracdo A da norma ASTM C1161 (ASTM, 2008).

As dimensdes dos blocos de zirconia VITA dos Lotes 28040, 13750 e 30900 nao
permitiram a confeccdo de corpos de prova para flexdo com o comprimento de
25mm definido pela norma e, portanto foram produzidos com o0s seguintes

comprimentos:

a) LOT. 28040 e LOT. 30900: 20 mm
b) LOT. 13750: 15,34 mm

Os corpos de prova para ensaio de cisalhamento foram confeccionados com as
dimensdes de 2,0 mm de largura por 1,5 mm de altura e 10 mm de comprimento.
Apoés a sinterizacdo fez-se a deposicdo de uma camada de ceramica feldspatica em
uma de suas faces. Esta metodologia teve como objetivo determinar a resisténcia da
interface de unido entre a zircbnia e o ceramico de revestimento usado em proteses

odontoldgicas.

A contracdo de sinterizacdo dos corpos de prova foi compensada pelo
superdimensionamento de suas medidas, de acordo com as recomendacdes do

fabricante. Esta compensacao foi calculada multiplicando-se cada dimensédo do
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corpo de prova pelo fator de correcéo indicado para cada bloco de zirconia, e que é

determinado através de sua densidade (FIG. 4.9).

AProtat Fer2e  Aprotmet
el AL LIRS T ] LLL B LLIE IR
Bloco:@ 98 mm .

SERRERRE

(AN ANIAWRMAN

= 7249007

(] g 0
"2, 122900V
I

2900V
N

et | # 7249007
A (0TI LA

B . c

FIG. 4.9 Fator de correcao indicado para os blocos da ProtMat (A), VITA LOT.25461
(B) e Ivoclar (C).

Apoés o corte com disco diamantado, o ajuste das dimensfes assim como da
geometria dos corpos de prova foi obtido com a utilizacdo de lixas de carboneto de
silicio. Nesta fase foram empregadas lixas com trés granulometrias: 600, 1000 e
2000 mesh. O lixamento foi manual, e uma placa de vidro de 3 mm de espessura foi
utiizada como apoio durante o lixamento para corrigir possiveis distorcbes na
geometria.

Para realizar o chanfro nas arestas dos corpos de prova de flexdo adaptou-se
uma mesa regulavel, dispositivo acessorio do articulador semi-ajustavel modelo
8600PL da empresa GNATUS equipamentos médicos-odontolégicos Ltda., com
regulacdo em 45° Nas superficies da mesa foram adaptadas chapas de aco
revestidas com uma lixa de carbeto de silicio em um dos batentes para a realizagédo
do desgaste, e com uma folha de polipropileno no outro para favorecer o

deslizamento do corpo de prova. (FIG. 4.10).
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FIG. 4.10 Dispositivo utilizado para chanfrar as arestas dos corpos de prova de

flexao e detalhe do chanfro.

A FIG. 4.11 apresenta os corpos de prova de flexdo e cisalhamento cortados e

com suas dimensdes ajustadas.

B
Y

CLAREAURRRRRTRRRRRRARRAARIA

FIG. 4.11 Corpos de prova para os ensaios mecanicos de flexao (A) e cisalhamento

(B).

4.3 SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

A sinterizagc&o dos corpos de prova foi realizada em forno VITA Zyrcomat (VITA
Zahnfabrik H. RauterGmbH&Co. KG, BadSackingen, Alemanha) (FIG. 4.12). Os
corpos de prova da ProtMat foram divididos em trés grupos com temperaturas de
sinterizacdo de 1500°C, 1530°C e 1560°C. Os corpos de prova da Ivoclar e VITA
foram sinterizados a uma Unica temperatura de 1530°C. As condicbes de

sinterizacdo estdo descritas na TAB. 4.4.
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FIG. 4.12 Forno de sinterizagdo VITA Zyrcomat.

TAB. 4.4 CondigOes de sinterizagdo dos corpos de prova.

ProtMat lvoclar VITA
Temperatura de sinterizagcdo | 1500 °C 1530 °C 1560 °C 1530 °C 1530 °C
Patamar 120 min 120 min 120 min 120 min 120 min
Taxa de aquecimento 59C/min | 5°C min 5°C min 5°C min 5°C min
Taxa de resfriamento 10 °C/min [ 10 °C/min [ 10°C/min | 10°C/min | 10 °C/min

4.4 SINTERIZACAO DA CERAMICA DE COBERTURA

Os corpos de prova de cisalhamento, apds serem sinterizados, receberam uma

camada de ceramica feldspatica Cerabien CZR (Noritake-shinmachi, Nagoya,

Japédo) em uma de suas faces, com cerca de 2 mm de espessura, comprimento de 3

mm e largura de 2 mm. Para garantir a uniformidade das dimensdes da ceramica

aplicada sobre o corpo de prova, utilizou-se um gabarito confeccionado com silicone

de condensagéo Zetalabor (Zhermack SpA, Badia Polesine, Italy) (FIG. 4.13).
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FIG. 4.13 Gabarito de silicone (1), Gabarito de silicone preenchido com a cerdmica
de cobertura (2), corpos de prova com a ceramica aplicada antes da sinterizacao (3),

corpos de prova com ceramica aplicada sobre a plataforma do forno (4), corpo de

prova com a ceramica de cobertura sinterizada (5 e 6).

A sinterizacdo da ceramica de cobertura foi realizada em forno EDG modelo FV1
(EDG Equipamentos e Controles Ltda,

recomendacdes do fabricante da ceramica.

FIG. 4.14 Forno EDG FV1.
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A face do corpo de prova que recebeu a ceramica de cobertura foi previamente
jateada com o6xido de aluminio de 50 um, e posteriormente limpa em solucdo de
acetona em banho ultrassonico por 5 minutos. Em seguida a ceramica de cobertura
foi aplicada e sinterizada em trés etapas, para corrigir a contracao de sinterizacéo e
obter uniformidade na geometria e dimensdes estipuladas. As condicbes de

sinterizacdo estao descritas na TAB. 4.5.

TAB. 4.5 Condi¢Oes de sinterizagdo da ceramica de cobertura.

Tempo de . Temperatura Tempo de
p~ Temperatura| Inicio do , Taxade P Patamar de b
Elevacéo da . , Vacuo . de . . |Aberturado

Inicial Vacuo Aquecimento| _. ._ . |Sinterizacéo
plataforma Sinterizacao Forno
6 min. 600 °C 600°C |80 cmHg| 45 °C/min. 9s0ec |1 T/g;iem 4 min.

4.5 DEGRADACAO HIDROTERMICA

Foram utilizados como meios de degradacdo a agua destilada, saliva artificial e
solucéo acida com pH ajustado em 2,5.

A saliva artificial foi preparada pela Faculdade de Farmacia da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, tendo como composicao o cloreto de sodio 0,67 g, cloreto
de calcio 0,1168 g, carboximetil celulose 8 g, cloreto de magnésio 0,0408 g, cloreto
de potassio 0,96 g, metilparabeno 1 g, sorbitol liquido 24 g, agua destilada 964,938
ml e fosfato de potassio monobasico 0,274 g.

O pH da solucao acida foi ajustado em 2,5 pela adicéo de acido cloridrico a agua
destilada. O pH foi verificado com o auxilio de um medidor de pH Marte modelo MB-
10 com preciséao relativa de 0,01% (Marte Balangas e Aparelhos de Preciséo Ltda,
Santa Rita do Sapucai, MG, Brasil).

Os corpos de prova foram separados por grupos, de acordo com o0 meio de
degradacdo e acondicionados em tubos de centrifugacdo. A degradacdo foi
realizada em autoclave Brasdonto modelo brclave 12 | (Empresa Brasileira de
Cirurgia Veterinaria Ltda, Paulinia, SP, Brasil) a 134°C sob 1,5 Kgf/lcm? de pressao
por 20 horas (FIG. 4.15).
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A literatura reporta que uma hora de degradacao hidrotérmica nas condi¢des de
temperatura e pressdao empregadas, corresponde a cerca de 3 a 4 anos de
degradacdo a temperatura e pressao ambientes (CHEVALIER, GREMILLARD et al.,
2007; UMERI, 2010)

B -_ -

FIG. 4.15 Corpos de prova acondicionados na autoclave.

4.6 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

4.6.1 DENSIDADE

A densidade relativa foi determinada pela relagdo entre a densidade de massa
aparente dos corpos de prova de zircbnia apds a sinterizacdo e a densidade de

massa aparente teorica conforme demonstrado na EQ. 4.1.

Pret = (M) x 100 [%)] (EQ. 4.1)

PTeérica

onde:
PRrel — Densidade relativa,
psint ~— Densidade de massa aparente dos corpos de prova sinterizados,

Presrica — Densidade de massa aparente tedrica da zircénia
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A densidade teérica considerada foi de 6,05 g/cm®. A densidade de massa
aparente dos corpos de prova sinterizados foi calculada pelo principio de
Arguimedes, utilizando uma balanca analitica Gehaka modelo AG200 (Ind.e Com.
Eletro-Eletronica Gehaka Ltda., Brasil) com precisdo de 10™*g.

Foram realizadas cinco medicbes para cada grupo de zircdnia sinterizada. A
massa foi medida com o corpo de prova totalmente imerso em um Becker contendo
agua a 20°C purificada por osmose reversa, suspenso por um fio de nylon sem tocar
o fundo, e em seguida medida com o corpo de prova repousando sobre o fundo do

recipiente sem o fio de nylon (FIG. 4.16).

FIG. 4.16 Medida de massa com o corpo de prova suspenso por um fio de nylon.

Quando um corpo totalmente imerso em um fluido fica suspenso por um fio sem

tocar o fundo ele fica submetido a acéo de trés forgas:

a) atensao no fio (T),
b) o peso (massa x gravidade)

c) o empuxo (E)

O empuxo pode ser expresso pela EQ. 4.2
E=psxgXxV (EQ. 4.2)
onde:
E — empuxo,
ps — densidade do fluido,

g — gravidade,
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V' — volume do corpo.
Como o corpo esta em equilibrio suspenso pelo fio, a tensdo T no fio pode ser
expressa pela EQ. 4.3:
T=(mxg)—(pfxgxV) (EQ. 4.3)
Pela terceira lei de Newton, a mesma forca que o liquido exerce sobre o corpo
(empuxo) o corpo exerce sobre o liquido na mesma direcdo e sentido contrario.
Portanto a for¢ca (F1) medida pela balanca sera equivalente ao empuxo (EQ. 4.4)
Fy=prXxgxV (EQ. 4.4)
Quando o corpo estd imerso repousando sobre o fundo do recipiente, a forca
(F2) medida pela balanca € o peso do corpo, expressa na EQ. 4.5.
Fb=mXg=pXVXxg (EQ. 4.5)
A densidade de massa aparente do corpo (p) serd a razdo entre F, e F; (EQ.

4.6).
Q_ pPXVXg .

_B
R gy p =5 Xps (EQ. 4.6)
Desta forma, a densidade de massa aparente dos corpos de prova sinterizados

pode ser calculada aplicando-se a EQ. 4.7:

M
Psint = M_j X PH,0(T) (EQ. 4.7)

psint ~— Densidade de massa aparente dos corpos de prova sinterizados,
M, — Massa do corpo imerso suspenso pelo fio de nylon,
M, — Massa do corpo imerso repousando no fundo do recipiente,

pu,o(ry — Densidade da dgua na temperatura T. A 20 °C, py, oy = 0,99823 g/cm?.

4.6.2 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS NOS CORPOS DE PROVA.

Cada grupo estudado foi caracterizado por difracdo de raios X antes e apos a
sinterizacdo, apos a degradacdo em autoclave e apds o ensaio mecanico de flexao.
A difragdo foi realizada de acordo com os parametros instrumentais constantes na
TAB. 4.6, utilizando o difratdbmetro PANalytical X’Pert PRO com detector PlXcel
(FIG.4. 17).
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TAB. 4.6 Parametros de varredura das amostras.

Parametro Valor
Configuracdo 0-20
Anodo Co
K-Alphal [A] 1,78901
K-Alpha2 [A] 1,7929
K-Beta [A] 1,62083

Razdo K-A2 /K-Al1 |05

Energia no tubo 45 mA, 40 kV

Faixa angular (°26) |25,00500° a 80,99909°
Passo angular (°28) |0,0197°

Tempo de varredura|[19,55 min

FIG. 4.17 Difratdmetro PANalytical X'Pert PRO e corpos de prova sendo difratados.

Para tanto foram utilizados de trés a quatro corpos de prova posicionados lado a
lado no porta amostras, de forma a obter-se uma area minima necessaria para a
varredura do feixe, conforme pode-se observar na FIG. 4.17.

A identificagdo das fases presentes nas amostras assim como a andlise
guantitativa foi realizada através do software HighScore Plus versdo 3.0e (3.0.5)
2012 da PANalytical, por comparacdo dos difratograma obtidos com bancos de
dados PDF2-2004 do ICDD (International Centre for Difraction Data), COD-Jan2012
(Crystallography Open Database) e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Foram identificados os picos referentes as fases tetragonal e monoclinica em
todos os grupos estudados, antes e ap0Os a sinterizagdo, ap0s a degradacdo em
autoclave e ap0s o ensaio mecanico de flexdo ApoOs a caracterizagdo das fases
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presentes foram selecionadas do banco de dados da ICSD as fichas CIF 79197 para
a fase tetragonal e CIF 89426 para a fase monoclinica, e inseridas no software
HighScore Pus para a analise quantitativa.

Os dados cristalograficos das fases presentes, necessarios para o uso do
método de Rietveld, foram extraidos das fichas CIF (Crystallographic Information
File) e inseridos no software. Estes dados sdo mostrados no ANEXO 1.

Foi definida uma estratégia de refinamento por Rietveld, tendo em vista que para
um melhor resultado muitos parametros ndo devem ser refinados simultaneamente,
assim como alguns parametros devem ser refinados varias vezes e dentro de uma
determinada sequéncia.

A qualidade do resultado foi acompanhada durante todo o refinamento
considerando-se os valores de Ry, e GOF, além do gréfico representativo do residuo
(difference plot), onde se considera satisfatéria uma diferenca de escala inferior a
10% em relacdo a escala maxima do difratograma.

Os seguintes parametros foram refinados por Rietveld: fator de escala; background
com funcdo polinomial de 4 coeficientes; perfil de pico; assimetria; parametros de
Cagliotti (U,V e W); zero shift; deslocamento da amostra; célula unitaria; orientacdo
preferencial para as duas fases; o parametro térmico de Debye-Waller (B) isotropico
e anisotropico e célula unitaria.

Apoés o aplicar o método de Rietveld, o refinamento foi complementado pelo método

de Le Bail para o refino da célula unitaria, dos cristalitos e microdeformacao.

4.6.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A microestrutura dos corpos de prova sinterizados de cada grupo foi analisada
por meio de um microscépio eletrénico de varredura modelo JSM-5800LV (JEOL
Ltd., Japdo) do Laboratério de Microscopia Eletrénica do Instituto Militar de
Engenharia apos preparo ceramogréfico e recobrimento por deposigéo de ouro.

Também foram analisados por meio de microscopia eletrénica de varredura os
aspectos morfolégicos dos corpos de prova sinterizados antes e ap0s serem
submetidos a degradacéao hidrotérmica em autoclave, assim como as superficies de

fratura ap0s o ensaio mecéanico de flexdo. Para esta finalidade os corpos de prova
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nao receberam qualquer tipo de tratamento exceto o recobrimento por deposicao de

ouro.

4.6.3.1 PREPARO CERAMOGRAFICO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

Foram reservados dois corpos de prova sinterizados de cada grupo estudado
para andlise microestrutural.

Os corpos de prova foram embutidos em silicone de condensacao Zetalabor
(Zhermack SpA, Italy) e desbastados manualmente com lixas d’agua de granulacéo
600, 800, 1000, 1500 e 2000 mesh para a obtencdo de uma superficie plana. Em
seguida foram polidos com pasta diamantada de diferentes granulometrias na
sequéncia de 9, 6, 3, 1 e ¥ um (Arotec S.A. Ind. e Comércio, Brasil) com disco de
feltro em politriz de bancada (NSR Induastria, Comércio e Representacdes Ltda,
Brasil) (FIG. 4.18). Os tempos de lixamento e polimento ndo foram fixos, mas sim
dependentes da evolugdo do processo, observando-se a superficie trabalhada em
microscopio o6ptico estereoscopico Bel Photonics modelo STM Pro-T (BEL
Engineering® s.r.l., Italia).

FIG. 4.18 Corpos de prova embutidos em silicone ap6s o polimento.

Concluido o polimento, os corpos de prova foram removidos do embutimento e
lavados em ultrassom imersos em acetona, para remocdo dos eventuais residuos
acumulados durante o processo de preparo ceramografico.

Em seguida os corpos de prova retornaram ao forno de sinterizagdo para serem

submetidos ao ataque térmico. Para esta finalidade, os corpos de prova foram
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aguecidos em um forno Maitec F-1600 (Maitec Fornos INTI, Brasil) da Universidade
do Estado do Rio de Janeiro Faculdade de Tecnologia — Campus Regional de
Resende, a uma taxa de 20°C/min até a temperatura de 1450°C, com um patamar
de 15 minutos. A taxa de resfriamento foi de 10°C/min até a temperatura ambiente.
O ataque térmico teve como objetivo revelar os contornos de grdos, o que €

necessario para uma caracterizacdo microestrutural.

4.6.3.2 DETERMINACAO DO TAMANHO MEDIO DE GRAO

Foram obtidas trés imagens em microscopio eletrénico de varredura por elétrons
secundarios com tensédo de 20 kV de diferentes regibes de cada grupo estudado
com aumento de 10000 vezes para determinacao de tamanho médio de gréo.

Para a analise foi realizada a deposicdo de ouro utilizando o equipamento de
deposicdo catédica Emitech modelo K550X (Quorum Technologies Ltd, UK) do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. O tempo de deposi¢ao foi de 2 minutos com
uma corrente de 50 mA, o que proporcionou uma camada de ouro de 30 nm.

Antes de serem analisadas, as imagens obtidas foram processadas no software
Photoshop CS6 (Adobe Systems Incorporated) para ajuste de exposi¢éo, contraste e
reducao de ruido.

O tamanho de grao foi determinado através de duas metodologias:

a) Método da intersecdo linear de Heyn, de acordo com a norma ASTM E-
112/96 (ASTM, 2004),
b) Método do diametro de Feret através da andalise automatica de imagem

utilizando o software Image-pro Plus 6.0 (Media Cybernetics Inc.).

O método da intersecéo linear de Heyn estima o tamanho médio de gréo através
da contagem do numero de gréos interceptados por uma ou mais linhas tracadas
sobre a imagem analisada. A norma recomenda que as contagens sejam feitas em
trés ou mais campos selecionados aleatoriamente de forma a obter uma média mais
precisa para a amostra estudada. A contagem pode ser realizada considerando-se 0
namero de grdos ou o nimero de contornos de graos cortados pela linha.

No presente trabalho considerou-se o niumero de gréos cortados pela linha para

a realizacdo do calculo. Neste caso, a norma também determina que as
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extremidades da linha de teste que penetram em um grdo devem ser contadas como
% intersecao.

O caélculo do tamanho de grdo por esta metodologia utiliza a equacéo (EQ. 4.12):

TG =< (EQ. 4.12)
Onde:
TG — tamanho de grao (um),
L — Comprimento real da linha (um),
N — Numero de gréos interceptados pela linha.

O método da intersecdo linear de Heyn foi realizado utilizando-se o software
Corel DRAW X6 (Corel Corporation). A escala do software foi ajustada de acordo
com o tamanho original da imagem (13,2 X 9,9 um), sendo entdo tracadas quatro
linhas, duas diagonais, uma vertical e uma horizontal para a realizacdo da
contagem, conforme sugerido pela norma (FIG. 4.19). As linhas cobriram entre 89 e

134 gréos de cada imagem analisada.

\\ o

A Pt

990 um

FIG. 4.19 Determinacao do tamanho de gréo pelo método da intersecéo linear de

Heyn.

O diametro de Feret é definido como a distancia entre duas tangentes paralelas
a uma determinada direcdo que enquadram o contorno do objeto. O diametro de
Feret maximo € a maior distancia entre dois pontos ao longo do contorno do objeto,

independente de sua rotagcdo angular no momento em que a imagem foi capturada.
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A medida da menor distancia é o Feret minimo, sendo o Feret médio a média entre
os dois (FIG. 4.20) (MOTTA, AMARAL et al., 2001).

D— ! Dy
Difimetros de Feret: D;
Didmetro minimo de Feret= Dy Dyédio = : Dy
Difimetro méximo de Feret = Dy =
Diametro médio de Feret=  Dpyadio

FIG. 4.20 Medidas do diametro de Feret (CAETANO, 2001).

Com o objetivo de melhorar a precisdo de leitura do software de anélise Image-
pro Plus 6.0 (Media Cybernetics Inc.), os contornos de graos das imagens foram
realcados utilizando-se uma mesa digitalizadora Bamboo Create (Wacom Company
Ltd., Toquio, Jap&o) e com o auxilio do software SketchBook Pro 5.0 (Autodesk Inc.).
Os contornos de grao foram tragados como uma camada adicional sobre a imagem
original, que foi posteriormente removida mantendo-se apenas o arcabouco tracado
(FIG. 4.21).
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FIG. 4.21 Contornos de gréaos sendo tracados no software SketchBook Pro 5.0,

imagem com o0s contornos de graos tracados e imagem dos contornos de graos

tracados apds removida a imagem original.

As imagens tratadas foram entdo levadas ao software Image-pro Plus 6.0 (Media

Cybernetics Inc.) para a realizacdo da analise. O software ndo considera os graos

localizados nas bordas da imagem, e oferece uma ampla gama de andlises. Para o

presente estudo selecionou-se o diametro de Feret médio. O software reportou 0s

valores para cada grao identificado na imagem, assim como a média, 0 desvio

padrao e o histograma dos resultados numéricos (FIG. 4.22). Analisou-se uma

populacao entre 292 e 862 graos para cada imagem.
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FIG. 4.22 Exemplo de analise automatica de imagem realizada pelo software Image-

pro Plus 6.0 para determinagao do diametro de Feret.

4.7 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS
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4.7.1 RESISTENCIA A FRATURA POR FLEXAO

A resisténcia a flexdo dos corpos de prova foi determinada de acordo com a
metodologia proposta pela norma ASTM C 1161-08, que cobre a determinacédo da
resisténcia a flexdo de materiais ceramicos avancados a temperatura ambiente.

Foi realizado o ensaio de flexdo em quatro pontos, onde o corpo de prova é
simetricamente carregado em dois pontos situados a um quarto da distancia total
dos suportes de apoio. Os quatro apoios devem ter formato cilindrico de forma a

aliviar as restricbes impostas pelo atrito entre o corpo de prova e 0s componentes

(FIG. 4.23).
v L L
1 a a7 !
X lP Fi lP
(\l Corpo de prova m
Componente de
. carregamente, |/ N e
Roletasdea\pnm — ) / \: B |
+ | & poei |
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FIG. 4.23 Representacdo esquematica do ensaio de resisténcia a flexdo em quatro
pontos de acordo com a norma ASTM C 1161-08 (ASTM, 2008).

A norma determina que a distancia entre os roletes de apoio para 0s corpos de
prova com dimensdes da configuracdo A (comprimento de 25 mm) seja de 20 mm.
Para os corpos de prova da VITA LOT. 28040 e LOT. 30900 que foram
confeccionados com comprimento de 20 mm, assim como LOT. 13750
confeccionados com comprimento de 15,34 mm, a distancia entre os roletes de
apoio foi determinada em 16 mm e 12 mm respectivamente.

O ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios EMIC modelo DL-10000
(EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Sdo José dos Pinhais, PR,
Brasil) do laboratério de ensaios mecéanicos do IME, com taxa de carregamento de
0,2 mm/min e célula de carga de 1000 N (FIG. 4.24).
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FIG. 4.24 Maquina universal de ensaios EMIC com corpo de prova de prova de

flexdo posicionado.

Para o célculo da resisténcia a flexdo dos corpos de prova utilizou-se a EQ. 4.14,

conforme recomenda a norma ASTM C 1161-08.

_ 3PL
= (EQ. 4.14)
onde:
S — Tenséao de flexdo maxima (MPa)

P
L
b
d

— Forcga de ruptura (N)

— Distancia entre apoios (mm)

— Largura do corpo de prova (mm)
— Altura do corpo de prova (mm)

Antes da realizacdo dos ensaios, todos os corpos de prova foram identificados e

tiveram suas dimensdes medidas por meio de um micrémetro digital Pantec 13101

(Panambra Zwick Comércio de Mags. E Equipamentos Ltda, Sado Bernardo do

Campo, SP, Brasil) com precisao de 0,001 mm de forma a garantir a precisdo das

tensdes de flexdo maxima obtidas.

Os fragmentos dos corpos de prova ensaiados foram recolhidos e

cuidadosamente armazenados para seu posterior preparo para andlise fractografica.

A andlise foi realizada através de microscopia eletrbnica de varredura, de acordo

com a norma ASTM C1322-10 que fornece a metodologia para localizar e

caracterizar origens de fratura em ceramicos avangados.
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4.7.2 ENSAIO DE CISALHAMENTO

Com o objetivo de avaliar a resisténcia da interface de adeséo entre a ceramica
de cobertura e o substrato de zirconia para os diferentes grupos estudados, foi
realizado o ensaio de cisalhamento na maquina universal de ensaios EMIC modelo
DL-10000 (EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Brasil) do laboratério
de ensaios mecanicos do IME. Foi utilizada célula de carga de 500N, com uma taxa

de carregamento de 1 mm/min (FIG. 4.25).

FIG. 4.25 Corpo de prova de cisalhamento posicionado na maquina universal de

ensaios EMIC.

Durante a montagem do dispositivo para o ensaio de cisalhamento é importante
assegurar o paralelismo entre o cinzel e a interface que sera testada, pois desta
forma teremos apenas tensdes cisalhantes atuando nesta regido de interesse.
Também devemos observar o distanciamento do estilete em relacao a interface, pois
este devera tangenciar a superficie sem tocé-la, caso contrario havera atuacédo de
forcas de atrito ou geragao de momento (ELIAS e LOPES, 2007).

Para o célculo da tensao cisalhante, relaciona-se a forca aplicada e a secéo

resistente do corpo de prova conforme demonstrado na EQ. 4.15.
T=- (EQ. 4.15)

onde:
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—Tenséo cisalhante (MPa)
F —Forca aplicada (N)

—Area da secio resistente (mm?)

Antes de serem submetidos ao ensaio, 0s corpos de prova foram identificados, e
as dimensfes da ceramica de cobertura aplicada foi medida com o auxilio de um
microscoépio estereoscopico Zeiss modelo Stemi 2000-C e do software AxioVision V
4.4.1.0 (Carl Zeiss Microlmaging GmbH, Alemanha) com aumento de 25 vezes (FIG.
4.26) de forma a garantir a precisdo na determinacédo da area da secao resistente,
tendo em vista as variacbes dimensionais inerentes ao processo de aplicacdo e
sinterizacdo da ceramica de cobertura. As imagens foram capturadas através da
camera PixeLINK modelo PL-A662 de 1.3 Mp (PixeLINK Industrial Cameras,

Canada).

FIG. 4.26 Medig&o das dimensdes da ceramica de cobertura aplicada sobre os
corpos de prova de zircbnia. Conforme pode ser observado na figura da esquerda, a

medida deve se estender ao limite total da interface entre os dois materiais.

Apoés o ensaio de cisalhamento, os corpos de prova fraturados foram recolhidos
e cuidadosamente armazenados para posterior anélise de sua superficie de fratura.
As interfaces fraturadas foram observadas em um microscépio estereoscoépico Bel
Photonics modelo STM Pro-T (BEL Engineering® s.r.l., Itadlia) com aumento de 35
vezes, e as imagens foram capturadas utilizando-se uma camera Olympus C5000
(Olympus Corporation, Japao) de 5 Mp.

Com base na morfologia da superficie de fratura, as falhas na interface zircénia-

ceramica de cobertura foram classificadas em quatro tipos (FIG. 4.27), a saber:

a) Falha coesiva da ceramica de cobertura
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b) Falha da interface de aderéncia entre a ceramica de cobertura e o substrato
de zircbnia
c) Falha do substrato de zirconia.

d) Falha mista, considerando-se a ocorréncia simultanea de mais de uma das

falhas descritas acima.

FIG. 4.27 Imagens capturadas da interface fraturada dos corpos de prova de

cisalhamento.

4.8 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA),
empregando-se o software Origin pro 8.5 (OriginLab Corporation) com nivel de
significancia de 0,05. O teste de Fisher LSD (minimas diferencas significantes) foi
utilizado para comparar os pares de médias, quando estas diferiam
significativamente.

A dispersdo dos valores de resisténcia a flexdo foi calculada pela estatistica de
Weibull através do software Weibull++ 8 (ReliaSoft Corporation). O coeficiente de
Weibull fornece uma avaliacdo da confiabilidade do material baseada no
espalhamento dos valores de resisténcia maxima obtidos, onde quanto maior o valor
deste parametro menor a dispersao dos valores das tensGes de ruptura, o que é
desejavel. (ABERNETHY, 2001)

A norma ASTM E-112/96 determina que a partir dos valores obtidos pelo método

da intersecao linear de Heyn seja calculada a média e o desvio padrdo dos valores
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de cada campo individual. Com esses valores calcula-se o intervalo de confianca de
95% (EQ. 4.15) e o percentual de preciséao relativa (EQ. 4.16) (ASTM, 2004).

_txs
95%C1 = = (EQ. 4.15)

onde:

95%CI| — Intervalo de confianga de 95%,

n — Numero de medigdes,

t — Valor t de Student. Multiplicador interno de confianca cujo valor € funcéo
de n e esta tabelado na norma,

s — Desvio padréo dos valores obtidos.

%RA = 225 X 100 (EQ. 4.16)

onde:
%RA — Percentual de precisao relativa,

X —Meédia dos valores obtidos.

79



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DENSIDADE

A literatura reporta que propriedades como dureza, resisténcia a flexéo,
tenacidade a fratura e resisténcia a degradacdo sdo fortemente influenciadas pela
densidade, pois os poros internos reduzem a secdo resistente e atuam como
concentradores de tensdo, além de permitir o acesso das moléculas de agua as
camadas mais profundas do material (MORAES, 2004; CHEVALIER, GREMILLARD
et al., 2007).

A TAB. 5.1 apresenta a média e o desvio padréo dos valores de densidade de
massa aparente e densidade relativa obtidos pelo método de Arguimedes para o0s
diferentes grupos de zirconia sinterizados. Os valores referentes aos diferentes lotes
do grupo VITA estéo listados na TAB. 5.2.

TAB. 5.1 Média e desvio padrao dos valores de densidade de massa aparente e

densidade relativa para os diferentes grupos ap0s a sinterizacao.

Marca Comercial LS 2SS CBITEEE) Densidade relativa (% DT)
aparente (g/cm3)
Média Desvio padrao Média Desvio padrao
Protmat 1500°C 5,99971 0,02907 99,16880 0,48050
Protmat 1530°C 6,01009 0,00671 99,34030 0,11096
Protmat 15602C 6,01981 0,01096 99,50098 0,18120
Ivoclar 6,03082 0,00528 99,68300 0,08720
VITA 6,01804 0,01548 99,47179 0,25590

TAB. 5.2 Média e desvio padrao dos valores de densidade de massa aparente e

densidade relativa para os diferentes lotes VITA apdés a sinterizacao.

Lote 2 SR 2SS C OTERE Densidade relativa (% DT)
aparente (g/cm?3)
Média Desvio padrao Média Desvio padrao
VITA LOT. 25461 6,01992 0,02086 99,50278 0,34479
VITA LOT. 13750 6,00801 0,00692 99,30595 0,11439
VITA LOT. 28040 6,01767 0,00879 99,46555 0,14523
VITA LOT. 30900 6,02575 0,01108 99,59925 0,18308
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O maior valor de densidade foi observado para o grupo Ivoclar, enquanto o
menor foi para o grupo ProtMat 1500°C. Porém todos os grupos analisados
apresentaram densidade relativa acima de 99%, o que indica que o processo de
sinterizacao produziu uma densificacdo adequada, resultando em uma estrutura com
baixa porosidade.

PALMEIRA (2012) demonstrou que a densidade relativa da zirconia é funcao da
temperatura de sinterizacdo e do patamar de isoterma. Este fato péde ser verificado
para os trés grupo da ProtMat, que apresentaram valores de densidade crescentes
de acordo com a temperatura de sinterizacdo empregada.

Os resultados estdo de acordo com os obtidos por MUKAEDA, ROBIN et al.
(2010) e MELO (2010) obtiveram o valor de 99,3% para densidade relativa com a
zircbnia microestruturada da ProtMat. sinterizada a 1550°C e 1530°C.

FRANCISCO (2009) também avaliou a densidade relativa da zircdnia Protmat
microestruturada, assim como da Ivoclar e VITA. As amostras foram sinterizadas a
1530°C e os valores de densidade foram 99,5%, 99,3% e 99,2%, respectivamente.

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada entre os diferentes grupos
estudados e entre os diferentes lotes VITA (TAB. 5.3 e TAB. 5.4).

TAB. 5.3 Analise de variancia dos valores de densidade de massa aparente para 0s

diferentes grupos estudados.

ANOVA - GRUPOS

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 0,01156 0,00289 13,81729 3,21)(10’7
Erro 41 0,00858 2,09x10"
Total 45 0,02014

TAB. 5.4 Analise de variancia dos valores de densidade de massa aparente para 0s
diferentes lotes VITA.

ANOVA - VITA
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. L P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 8,26x10™ 2,75x10" 1,11219 | 0,37162
Erro 17 0,00421 2,48x10™
Total 20 0,00503
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A andlise de variancia indicou que existe diferenca estatistica significativa entre
os diferentes grupos testados. Com o teste de Fisher determinou-se quais pares que
apresentaram diferengas significativas (TAB. 5.5). Entre os lotes VITA ndo se

observou a diferenca em questéao.

TAB. 5.5 Dados obtidos na analise de Fisher para os valores de densidade de

massa aparente dos diferentes grupos estudados.

FISHER LSD - GRUPOS

Dif. Médias| EPM Valorde t Prob Alpha Sig LCI LCS
ProtMat 15302C ProtMat 1500eC | 0,02909 | 0,00807 | 3,60564 |8 36x10*| 0,05 1 0,0128 | 0,04538
ProtMat 15602C ProtMat 15002C 0,03881 0,00762 5,09105 8'36)(10'G 0,05 1 0,02341 | 0,0542
ProtMat 1560°C ProtMat 15302C | 0,00972 | 0,00876 | 1,10992 0,2735 0,05 0 |[-0,00797 | 0,02741
Ivoclar ProtMat 15002C 0,04982 | 0,00807 | 6,17562 |2,43x107| 0,05 1 | 0,03353 | 0,06611
Ivoclar ProtMat 15302C 0,02073 | 0,00915 | 2,26651 | 0,02876 0,05 1 | 0,00226 | 0,03921
Ivoclar ProtMat 1560°C 0,01101 0,00876 1,25737 0,21573 0,05 0 |-0,00668 | 0,0287
VITA ProtMat 15002C 0,03704 | 0,00576 | 6,42845 |1,06x107| 0,05 1 | 0,02541 | 0,04868
VITA ProtMat 15302C 0,00796 0,0072 1,10533 0,27546 0,05 0 |-0,00658 | 0,02249
VITA ProtMat 15602C -0,00177 | 0,0067 | -0,26369 | 0,79334 0,05 0 |[-0,01529 | 0,01176
VITA Ivoclar -0,01278 0,0072 -1,77536 | 0,08326 0,05 0 |-0,02731| 0,00176

Foram encontradas diferencas estatisticas significativas entre os grupos ProtMat
1500°C e ProtMat 1530°C, ProtMat 1500°C e ProtMat 1560°C, Ivoclar e ProtMat
1500°C, Ivoclar e ProtMat 1530°C assim como entre VITA e ProtMat 1500°C.

Nos grupos ProtMat 1500°C, ProtMat 1530°C e ProtMat 1560°C observou-se um
aumento nos valores de densidade de massa aparente na medida em que se
aumentou a temperatura de sinterizagdo. Este resultado corrobora os trabalhos de
YOSHITO, SILVA et al. (2010), JIANG, LIAO et al. (2011) e ZHANG, ZHAO et al.
(2012).

5.2 TAMANHO MEDIO DE GRAO

O tamanho de grao tem uma importante relagcédo com as propriedades mecanicas
da zircbnia e seu comportamento frente ao fendbmeno de degradacéao.

Sabe-se que a metaestabilidade da fase tetragonal é funcéo do equilibrio entre a
concentracdo do agente dopante e o tamanho critico de grdo. Quando se diminui a
concentracdo do agente dopante ou se aumenta o tamanho médio de grao acima de

um valor da ordem de 1 pm, ocorre transformacdo espontdnea da fase tetragonal
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para monoclinica. Da mesma forma, quando se aumenta o teor de dopante ou se
reduz o tamanho médio de grdo abaixo de um valor da ordem de 0,2 um, podemos
inibir a transformacéo de fase tetragonal-monoclinica e comprometer os valores de
tenacidade a fratura do material (ZOLOTAR, 1995; DENRY e KELLY, 2008;
PINHEIRO, 2008; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

A literatura também reporta que a reducdo no tamanho de grao afeta de forma
positiva o0 comportamento da zirconia frente ao fendmeno da degradacao
hidrotérmica, que pode ser completamente inibida quando este é reduzido abaixo de
um determinado valor critico (UMERI, 2010).

A temperatura de sinterizacao influencia diretamente no tamanho de gréo, sendo
esperado um aumento no tamanho de grdao quando se utiliza temperaturas mais
elevadas (DENRY e KELLY, 2008; PALMEIRA, 2012).

Mostra-se na TAB. 5.6 o tamanho médio de grdo informado pelos fabricantes
dos blocos de zirconia utilizados, considerando-se uma temperatura de sinterizacao
de 1530°C.

TAB. 5.6 Tamanho médio de graos informado pelos fabricantes para uma

temperatura de sinterizacdo de 1530°C/120 min.

. Tamanho médio de grao
Fabricante
(um)
ProtMat 0,400 - 0,500
Ivoclar 0,520
VITA 0,500

As imagens por microscopia eletrénica de varredura das amostras submetidas
ao preparo ceramografico e ataque térmico para analise de tamanho médio de graos

sao vistas na FIG. 5.1.
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FIG. 5.1 Imagens capturadas em microscopio eletrénico de varredura com aumento

de 10000X para analise de tamanho médio de grao. 1- ProtMat 1500°C; 2- ProtMat

1530°C; 3- ProtMat 1560°C; 4- Ivoclar; 5- VITA LOT. 25461; 6- VITA LOT. 13750; 7-
VITA LOT. 28040; 8- VITA LOT. 30900.
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O tamanho médio de grao dos diferentes grupos foi determinado pelo método da
intersecdo linear de Heyn e pelo didmetro de Feret médio, analisando-se trés
micrografias de regides distintas de cada grupo estudado. A média e o desvio
padrdo das analises estdo apresentados na TAB. 5.6, assim como o intervalo de
confianca de 95% (95%Cl) e o percentual de precisao relativa (YoRA) para 0 método

da intersecéo linear de Heyn.

TAB. 5.7 Tamanho médio de grao para os diferentes grupos analisados,
determinado pelo método da intersecéo linear de Heyn (ILH) e pelo diametro de

Feret médio.

TAMANHO MEDIO DE GRAO
Protmat 15002C || Protmat 15302C || Protmat 15602C Ivoclar VITA
ILH FERET ILH FERET ILH FERET ILH FERET ILH FERET

Populagao
Analisada
Média (um) 0,405 | 0,451 || 0,439 | 0,518 || 0,525 | 0,592 || 0,641 | 0,711 || 0,636 | 0,690
Desvio padrao| 0,021 | 0,147 || 0,029 | 0,166 | 0,038 | 0,218 || 0,059 | 0,281 || 0,056 | 0,256
95%Cl 0,01133 - 0,01848 - 0,02433 - 0,03731 - 0,03393 -
%RA 2,80088 - 4,20539 - 4,632 - 5,82372 - 5,33892 -

405 2253 366 1619 313 1253 256 840 1023 3596

Mostram-se na TAB. 5.7 os valores de tamanho médio de gréo, discriminados

para cada lote do grupo VITA obtidos a partir das duas metodologias utilizadas.

TAB. 5.8 Tamanho médio de gréo para os lotes do grupo VITA.

TAMANHO MEDIO DE GRAO VITA
LOT 25461 LOT 13750 LOT 28040 LOT 30900
ILH FERET ILH FERET ILH FERET ILH FERET

Populacao
Analisada
Média (um) 0,621 | 0,621 || 0,633 | 0,705 | 0,656 | 0,690 (| 0,633 | 0,726
Desvio padrao| 0,074 | 0,247 || 0,046 | 0,254 || 0,046 | 0,256 || 0,048 | 0,261
95%Cl 0,04697 - 0,02892 - 0,02912 - 0,03077 -
%RA 7,56937 - 4,56863 - 4,44214 - 4,85784 -

263 1095 257 826 247 779 256 831

Analisando os valores apresentados na TAB. 5.6, assim como as imagens da
FIG. 5.1 pode-se observar um aumento no tamanho médio de grdo no grupo ProtMat
na medida que se aumentou a temperatura de sinterizacéo, o que ja era esperado.

Apesar do grupo ProtMat 1560°C ter sido sinterizado a uma temperatura mais

elevada que os demais grupos, os maiores valores de tamanho médio de grao foram
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encontrados no grupo Ivoclar, seguido pelo grupo VITA, ambos apresentando
valores acima dos previstos nas especificacdes dos fabricantes.

Para todos os grupos, com excec¢do do Lote 25461 do grupo VITA o método do
diametro de Feret retornou valores superiores, com variacdes de até 18% (grupo
ProtMat 1530°C) em relacdo ao método da intersecéo linear de Heyn, assim como
uma maior dispersdo reportada pelos valores de desvio padrdo. Vale ressaltar a
diferenca na populagdo em funcdo da metodologia de analise. O método
automatizado pelo software Image Pro Plus 6.0 para o diametro de Feret analisa
todos os graos visiveis na imagem, exceto 0s que se encontram nas bordas, contra
uma populacdo relativamente baixa de gréos analisados pelo método manual da
intersecdo linear de Heyn. Deve-se considerar também certo grau de subjetividade
na contagem manual, dependente da sensibilidade do operador.

SOUZA, SANTOS et al. (2008) apresentaram em seu trabalho um tamanho
médio de grdo de 0,500 um para a zircbnia ProtMat sinterizada a 1600°C com
patamar de 120 min.

FRANCISCO (2009) também analisou em sua tese o tamanho médio de grao de
amostras de zirconia das marcas ProtMat, Vita e Ivoclar sinterizados a 1530°C com
patamar de 120 min, encontrando valores de 0,84, 0,83 e 0,82 um respectivamente,
todos superiores aos apresentados acima.

MUKAEDA, ROBIN et al. (2010) encontraram um resultado semelhante para a
zirconia ProtMat, porém sinterizada a uma temperatura de 1550°C com patamar de
120 min, obtendo um valor de 0,8 um

Porém, nenhum dos autores acima especificou a metodologia utilizada para a
determinacao do tamanho médio de grao.

Os histogramas da distribuicdo de tamanho de grdo de cada grupo obtido pela
andlise do diametro de Feret médio no software Image-pro plus 6.0 estédo
apresentados nas FIG. 5.2, FIG. 5.3 e FIG. 5.4.
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FIG. 5.2 Histogramas da distribuicdo de tamanho médio de gréo dos grupos ProtMat

obtidos pelo método do diametro de Feret médio através do software Image-pro plus

6.0.
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FIG. 5.3 Histograma da distribuicdo de tamanho médio de gréo do grupo Ivoclar

obtido pelo método do didmetro de Feret médio através do software Image-pro plus

6.0.
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FIG. 5.4 Histogramas da distribuicdo de tamanho médio de gréo dos diferentes lotes

do grupo VITA obtidos pelo método do diametro de Feret médio através do software

Image-pro plus 6.0.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS POR DIFRACAO DE RAIOS X

As fases presentes nos corpos de prova foram identificadas e quantificadas pelo
método de Rietveld e complementados pelo método de Le Bail antes e apés a
sinterizacdo, assim como apos a degradacao e o ensaio de flexao.

A qualidade dos refinamentos foi controlada acompanhando-se valores de Ry, e
GOF, além do gréfico representativo do residuo (difference plot). Os valores de GOF
situaram-se entre 1,03 e 1,99, e a escala do grafico do residuo manteve-se abaixo
dos 10% da escala do espectro de difracéo.

Os difratogramas combinados obtidos dos corpos de prova ProtMat antes e ap0s
a sinterizacdo a 1500°C, 1530°C e 1560°C apresentando 0s principais picos
referentes as fases caracterizadas estdo mostrados na FIG. 5.5. O grafico da FIG.
5.6 ilustra os percentuais das fases tetragonal e monoclinica para este mesmo grupo

na andlise quantitativa.

- T- Tetragonal Protmat pré-sinterizada
' M- Monoclinica ——— ProtMat 1500°C
40000 — | ProtMat 1560°C

ProtMat 1530°C

Intensity (counts)

22500 — ‘I‘ T

S e s e—
2500
0 1 | I | 1 [ 1 ! I I 1 | 1 l I | I | 1 | I r
30 3 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta (°)

FIG. 5.5 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo ProtMat pré e pés

sinterizados.
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FIG. 5.6 Concentracéo das fases tetragonal e monoclinica para os grupos ProtMat

antes e apos a sinterizacgao.

Mostram-se na FIG. 5.7 os difratogramas combinados dos corpos de prova
Ivoclar antes e ap0s a sinterizagdo com 0s principais picos das fases caracterizadas
representados. Na FIG. 5.8 sdo mostrados os percentuais das fases presentes para

este mesmo grupo.

:g‘ T- Tetragonal ——— Ivoclar pré-sinterizada
5 | T M- MonoclinicaM Ivoclar pés-sinterizada
Q
£ 20500 —
g I
£ - | 1
T T
10000 — | T Il T
m T I N
] i '\,..-'I Il\" "JI' T /i '\I"II\ ;hr
Fi r. I W, \M
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2500 —
0 T | I I Ll I T I T I Ll i T I 1 I I | T | i I
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta (°)

FIG. 5.7 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo Ivoclar antes e

apos a sinterizacao.
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FIG. 5.8 Concentracao das fases tetragonal e monoclinica para o grupo Ivoclar,

antes e ap0s a sinterizacgao.

Para o grupo VITA e seus diferentes lotes, podemos observar na FIG. 5.9 os
espectros de difragdo de raios x combinados com 0s principais picos observados

caracterizados. A analise quantitativa para este grupo € mostrada na FIG. 5.10.

0 - T- Tetragonal VITA 25461 pré-sinterizada
= T s e VITA 30900 pré-sinterizada
8 40000 — VITA 28040 preé-sinterizada
- VITA 13750 pré-sinterizada
= ——— VITA 25461 pés-sinterizada
2 I VITA 28040 poés-sinterizada
£ —  VITA 13750 pés-sinterizada
&= 22500 — VITA 30900 pos-sinterizada !
10000 —
2500 —
0 Ll | i I Ll I T I T I Ll i T I 1 I I | T | i I
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta (°)

FIG. 5.9 Difratogramas combinados dos corpos de prova dos diferentes lotes do

grupo VITA pré e pos sinterizados.
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FIG. 5.10 Concentracao das fases tetragonal e monoclinica para os diferentes lotes

do grupo VITA, antes e ap0s a sinterizacgao.

As fases tetragonal e monoclinica foram identificadas tanto nos corpos de prova
pré sinterizados quanto nos poés sinterizados. O teor entre 10,4% e 22,6% de fase
monoclinica presente nas amostras pré-sinterizadas pode ser atribuido ao processo
de corte e lixamento para o preparo dos corpos de prova, 0 que promoveu a
transformacéo de fase tetragonal-monoclinica induzida por tensdo (ZOLOTAR, 1995;
KELLY e DENRY, 2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; MUKAEDA,
ROBIN et al., 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al.,, 2011). A sinterizagdo
ocorre acima da temperatura de transformacéao tetragonal-monoclinica, que estd em
torno de 1170°C, e a fase tetragonal se mantem metaestavel apds o resfriamento até
a temperatura ambiente pela presenga da itria como impureza substitucional (KELLY
e DENRY, 2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

O pequeno percentual de fase monoclinica identificado nos corpos de prova
apos a sinterizacdo provavelmente esta relacionado com as tensfes térmicas
residuais desenvolvidas durante processo de resfriamento (LUGHI e SERGO, 2010),
assim como devido a transformacdo espontanea de fase na superficie da zircénia
decorrente da auséncia de restricdo préxima a superficie livre (ZOLOTAR, 1995;
MORAES, 2004; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011; PALMEIRA, 2012).
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O resultado obtido esta de acordo com a literatura, que estima em cerca de 98%
0 conteudo de fase tetragonal na Y-TZP apos a sinterizacdo (KELLY e DENRY,
2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

E importante ressaltar o fato de que os corpos de prova analisados no presente
trabalho ndo receberam qualquer tipo de polimento apds terem sido sinterizados, o
que certamente removeria a camada monoclinica presente em sua superficie,
conforme verificado por GUAZZATO, QUACH et al. (2005).

A realizacdo do polimento apds a sinterizacdo pode justificar o fato de muitos
autores reportarem a auséncia da fase monoclinica na zirconia utilizada em seus
experimentos, quando analisadas por difracdo de raios X (SOUZA, SANTOS et al.,
2008; FRANCISCO, 2009; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010).

Apo6s serem submetidos a degradacdo hidrotérmica, todos os grupos exibiram
aumento na concentracdo de fase monoclinica, independente do meio de
degradacdo empregado no ensaio, 0 que pode ser observado nos difratogramas
combinados dos corpos de prova antes e ap0s a degradacdo (FIG. 5.11 a FIG.
5.18), assim como nos gréficos referentes as analises quantitativas das fases
presentes (FIG. 5.19 a FIG. 5.21).
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FIG. 5.11 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo ProtMat 1500°C
antes e apos a degradacao hidrtérmica (ND= nao degradada; H,O= agua destilada;

HCI= solugéo &cida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.12 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo ProtMat 1530°C
antes e apos a degradacao hidrtérmica (ND= ndo degradada; H,O= agua destilada;

HCI= solucéo acida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.13 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo ProtMat 1560°C
antes e apos a degradacao hidrotérmica (ND= nao degradada; H,O= agua destilada;

HCI= solucéo acida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.14 Difratogramas combinados dos corpos de prova do grupo lvoclar antes e

apos a degradacao hidrotérmica (ND= ndo degradada; H,O= 4gua destilada; HCI=
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solucéo acida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.15 Difratogramas combinados dos corpos de prova do lote 25461 do grupo

VITA antes e apds a degradacao hidrotérmica (ND= ndo degradada; H,O= 4gua

destilada; HCI= solucado &cida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.16 Difratogramas combinados dos corpos de prova do lote 13750 do grupo
VITA antes e apés a degradacéao hidrotérmica (ND= nédo degradada; H,O= agua

destilada; HCI= solucéo acida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.17 Difratogramas combinados dos corpos de prova do lote 28040 do grupo
VITA antes e apds a degradacao hidrotérmica (ND= ndo degradada; H,O= 4gua

destilada; HCI= solucado &cida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.18 Difratogramas combinados dos corpos de prova do lote 30900 do grupo
VITA antes e apés a degradacéao hidrotérmica (ND= nédo degradada; H,O= agua

destilada; HCI= solucéo acida; SA= saliva artificial).
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FIG. 5.19 Concentracéo das fases tetragonal e monoclinica para os grupos ProtMat

antes e apos a degradacdao hidrotérmica.
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FIG. 5.20 Concentracao das fases tetragonal e monoclinica para os grupos Ivoclar

antes e apos a degradacao hidrotérmica.
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FIG. 5.21 Concentracdo das fases tetragonal e monoclinica para os grupos VITA

antes e apos a degradacao hidrotérmica.

Pode-se observar um deslocamento sistematico dos picos difratados para a
esquerda dos espectros referentes aos dos corpos de prova degradados para
angulos 26 mais baixos, em comparagédo com os espectros dos corpos de prova néo
degradados, para todos os grupos estudados. Este deslocamento caracteriza a
presenca de macrodeformacédo residual compressiva, que produz afastamento dos
planos atbémicos paralelos a superficie e perpendiculares a tensao residual,
resultando na difracdo dos picos em angulos mais baixos de incidéncia. (CULLITY,
1956; WITHERS e BHADESHIA, 2001; Measurement of Residual Stress by X-ray
Diffraction, 2004; CONNOLLY, 2007; SPEAKMAN, 2011a). Esta observagcdo esta
relacionada a transformacdo martensitica tetragonal-monoclinica induzida pelo
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fendbmeno da degradac&o hidrotérmica, cuja ocorréncia pode ser confirmada pelo
aumento do teor de fase monoclinica, constatado na andlise quantitativa dos
espectros de difracdo de raios-x obtidos dos corpos de prova submetidos a
degradacdo. A degradacdo hidrotérmica é um fendmeno que se inicia a partir da
superficie do material, onde o maior volume dos grdos monoclinicos transformados
promove o surgimento de tensdes compressivas superficiais. (UMERI, 2010;
ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011; PALMEIRA, 2012)

A TAB. 5.9 a FIG. 5.22 e a FIG. 5.23 apresentam a concentracdo e a variacao
percentual de fase monoclinica observada ap6s a degradacdo hidrotérmica para os

diferentes grupos analisados e para os diferentes meios de degradagao.

TAB. 5.9 Valores da concentracdo de fase monoclinica verificados antes e ap0s a

degradacéao hidrotérmica para os diferentes grupos estudados e diferentes meios de

degradacéo.
GRUPO Degradada Ndo Degradada Transformat;a?lo =
degradagdo
ProtMAt 1500°C H20 18,3% 59% 12,4%
ProtMat 15002C HCI 19,0% 5,9% 13,1%
ProtMAt 15002C SA 18,5% 5,9% 12,6%
ProtMAt 15302C H,0 17,9% 3,5% 14,4%
ProtMat 15302C HCI 18,9% 3,5% 15,4%
ProtMAt 15302C SA 18,6% 3,5% 15,1%
ProtMAt 15602C H,0 20,3% 5,8% 14,5%
ProtMat 15602C HCI 23,8% 5,8% 18,0%
ProtMAt 15602C SA 20,6% 5,8% 14,8%
Ivoclar H20 27,1% 4,6% 22,5%
Ivoclar HCI 22,2% 4,6% 17,6%
Ivoclar SA 20,3% 4,6% 15,7%
VITA LOT. 25461 H,0 22,4% 3,5% 18,9%
VITA LOT. 25461 HCI 22,4% 3,5% 18,9%
VITA LOT. 25461 SA 24,6% 3,5% 21,1%
VITA LOT. 13750 H,0 21,7% 4,0% 17,7%
VITA LOT. 13750 HCI 23,7% 4,0% 19,7%
VITA LOT. 13750 SA 21,4% 4,0% 17,4%
VITA LOT. 28040 H,0 21,8% 9,3% 12,5%
VITA LOT. 28040 HCI 25,2% 9,3% 15,9%
VITA LOT. 28040 SA 24,7% 9,3% 15,4%
VITA LOT. 30900 H,0 26,9% 54% 21,5%
VITA LOT. 30900 HCI 23,1% 54% 17,7%
VITA LOT. 30900 SA 21,0% 54% 15,6%
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Conforme pode ser verificado no histograma da FIG. 5.22,
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apresentado no histograma da FIG. 5.23, verifica-se que o lote 28040 do grupo VITA
se equiparou.

Considerando-se a varidvel meio de degradacdo, os grupos ProtMat
apresentaram-se mais suscetiveis ao meio de degradacdo acido, enquanto o grupo
Ivoclar foi mais afetado pela agua destilada. J4 o grupo VITA ndo apresentou um
padréo definido, considerando-se os resultados referentes aos diferentes lotes. Na
TAB. 5.10 tém-se os valores percentuais de fase monoclinica presentes antes e
apos os ensaios de flexdo para os diferentes grupos estudados, assim como a

variacao percentual desta fase relativa a transformacéao induzida por tenséao.

TAB. 5.10 Percentual de fase monoclinica presente nos diferentes grupos antes e
apos os ensaios de flexdo, assim como a variagdo percentual de fase monoclinica

relativa a transformacéao induzida por tensao.

Percentual de fase monoclinica (%)

Transformag3o

Grupo Antes da fratura  Aposafratura indizida pertensio
ProtMAt 15002C ND 5,9% 13,4% 7,5%
ProtMAt 15002C H,0 18,3% 20,6% 2,3%
ProtMat 15002C HCI 15,0% 21,1% 2,1%
ProtMAt 15002C SA 18,5% 24,5% 6,0%
ProtMat 15302CND 3,5% 57% 2,2%
ProtMAt 15302C H,0 17,9% 20,2% 2,3%
ProtMat 15302C HCI 18,9% 25,7% 6,8%
ProtMAt 15302C SA 18,6% 22,3% 3, 7%
ProtMat 15602C ND 5,8% 7,5% 1,7%
ProtMAt 15602C H,0 20,3% 22,3% 2,084
ProtMat 15602C HCI 23,8% 26,3% 2,5%
ProtMAt 15602C SA 20,6% 29,3% 8,7%
IvoclarND 4,6% 81% 3,5%
Ilvoclar H,0 27,1% 28, 1% 1,00
Ivoclar HCI 222% 28,1% 5,9%
Ivoclar SA 20,3% 26,5% 6,2%
VITA LOT. 25461 ND 3,5% 14,7% 11,2%
VITA LOT. 254561 H,0 22,4% 24,4% 2,09
VITA LOT. 25461 HCl 22,4% 23,4% 1,0%
VITA LOT. 25451 SA 24,6% 26,9% 2,3%
VITA LOT. 13750 ND 4,0% 13,3% 9,3%
VITA LOT. 13750 H,0 21,7% 24,8% 3,1%
VITA LOT. 13750 HCl 23,7% 27,0% 3,3%
VITA LOT. 13750 SA 21,4% 23,3% 1,9%
VITA LOT. 28040 ND 9,3% 10,3% 1,0%
VITA LOT. 28040 H,0 21,8% 27,4% 5,6%
VITA LOT. 28040 HCI 25,2% 28,0% 2.8%
VITA LOT. 28040 SA 24,7% 28,8% 4, 1%
VITA LOT. 30900 ND 5,4% 13,6% 8,2%
VITA LOT. 30900 H,0 26,9% 32,9% 6,0%
VITA LOT. 30900 HCI 23,1% 28,5% 5,4%
VITA LOT. 30900 SA 21,0% 23,6% 2,6%
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Apés os ensaios mecanicos de flexdo, foi possivel observar um aumento no
percentual de fase monoclinica em todos os grupos estudados, indicando que o
mecanismo de tenacificacdo induzido por tensdo atuou no momento da fratura do

material.

5.4 PROPIEDADES MECANICAS

5.4.1 RESISTENCIA MECANICA AO CISALHAMENTO

O ensaio de cisalhamento teve como objetivo avaliar a resisténcia mecanica da
interface de unido entre o substrato de zircbnia e o revestimento de ceramica
feldspatica, e analisar a influéncia da degradacao hidrotérmica no valor da tenséo
cisalhante maxima resistente em cada caso investigado.

A observacgédo do tipo de falha presente na interface de fratura também permitiu
avaliar o elo mais fraco no sistema substrato de zircénia e ceramica de revestimento,
assim como o comportamento desse sistema quando submetido a degradacao
hidrotérmica. Para tanto se torna necessario constatar se houve falha coesiva na
ceramica de cobertura, fratura do substrato, descolamento do revestimento ceramico
ou a associagao de dois ou mais desses fatores.

Com esta finalidade, os corpos de prova foram submetidos ao carregamento de
cisalhamento até a fratura. O calculo da tenséo cisalhante maxima baseou-se base
na forca maxima aplicada até a fratura, e a secao resistente de cada corpo de prova
foi medida individualmente por microscopia Optica. Posteriormente as regides de
fratura foram observadas no microscopio estereoscopico.

A média e o desvio padrao dos valores obtidos para os grupos estudados estéo

apresentados na TAB. 5.11.
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TAB. 5.11 Média e desvio padrao dos valores de tenséo de fratura obtidos no ensaio

de cisalhamento (ND= ndo degradado; H,O= meio de degradacdo agua destilada;

HCI= meio de degradacado acido; SA= meio de degradacao saliva artificial).

ProtMat ProtMat ProtMat ProtMat
15002C ND | 15002C H,0O| 15002C HCI | 15002C SA
Média (MPa) 29,95 17,42 26,49 29,80
DP 13,19 336 5,44 7,45
ProtMat ProtMat ProtMat ProtMat
15302C ND | 15302C H,0| 15302CHCI | 15302C SA
Média [MPa) | 28,54 27,94 34,16 19,99
DP 5,15 5,07 12,18 5,27
ProtMat | ProtMat | ProtMat ProtMat
15602C ND | 15602C H,0 | 15602C HCI | 15602C SA
Média (MPa) | 35,47 28,31 33,50 30,99
DP 6,42 8,84 3,77 7,40
lvoclar ND | lvoclar H,O| lvoclar HCL | lvoclar SA
Média (MPa) | 33,76 21,62 24,25 21,96
DP 10,06 3,42 b,62 8,89
VITA ND VITAH,O | VITAHC VITA SA
Média (MPa) | 31,20 31,47 33,23 34,47
DP 7,53 5,46 7,34 5,94

Com o objetivo de verificar o efeito da degradacao hidrotérmica e dos diferentes

meios de degradacdo utilizados na resisténcia ao cisalhamento, foi realizada a

analise de variancia (ANOVA), considerando-se como variavel os diferentes grupos

estudados. O teste de Fisher foi aplicado sempre que constatada uma diferenca
estatistica significativa (p<0,05) (TAB. 5.12 a TAB. 5.19).

TAB. 5.12 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1500°C.

ANOVA - ProtMat 15002C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 813,75406 271,25135 3,60067 0,02675
Erro 26 1958,67417 75,33362
Total 29 2772,42824




TAB. 5.13 Analise de Fisher para a variavel grupo ProtMat 1500°C.

FISHER LSD - ProtMat 15002C

Dif. Médias| EPM Valordet | Prob Alpha | Sig LCI LCS
H,O- ND -12,53399 | 4,49207 | 3,94601 | 0,04514 0,05 1 |-24,8572 | -0,21082
HCI - ND -3,46489 | 4,63938 | 1,05619 | 0,87716 0,05 0 |-16,1922 | 9,26243
HCI - H,0 9,0691 | 4,49207 | 2,85518 | 0,20704 0,05 0 |-3,25407 | 21,39228
SA-ND -0,15572 | 4,49207 | 0,04903 | 0,99998 0,05 0 |-12,4789 | 12,16745
SA -H;0 12,37827 | 4,33975 4,03376 0,03937 0,05 1 0,47296 | 24,28358
SA - HCI 3,30917 | 4,49207 1,04181 0,88142 0,05 0 |-9,01401 | 15,63234

TAB. 5.14 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima antes e

apos a degradagdo em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1530°C.

ANOVA - ProtMat 15302C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. .y P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 813,75406 271,25135 3,60067 0,02675
Erro 26 1958,67417 75,33362
Total 29 2772,42824

TAB. 5.15 Analise de Fisher para a variavel grupo ProtMat 1530°C.

FISHER LSD - ProtMat 15302C

Dif. Médias| EPM Valordet | Prob Alpha | Sig LCI LCS
H,O-ND -0,59448 | 4,25805 | 0,19744 0,999 0,05 0 |-12,2469 | 11,05794
HCl - ND 562106 | 4,25805 | 1,86691 | 0,55856 0,05 0 |-603135]|17,27348
HCI - H,0 6,21554 | 4,11366 | 2,13681 | 0,44512 0,05 0 |-504176|17,47285
SA-ND -8,54411 | 4,25805 | 2,83773 | 0,21055 0,05 0 |-20,1965| 3,10831
SA -H,0 -7,94963 | 4,11366 | 2,73296 | 0,23865 0,05 0 |-19,2069 | 3,30768
SA - HCI -14,16517 | 4,11366 | 4,86976 | 0,00961 0,05 1 | -25,4225 | -2,90787

TAB. 5.16 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima antes e

apoés a degradacdo em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1560°C.

ANOVA - ProtMat 1560°C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. Lo P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 205,26931 68,4231 1,28187 0,30138
Erro 26 1387,81449 53,37748
Total 29 1593,0838
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TAB. 5.17 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo Ivoclar.

ANOVA -lvoclar

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 705,09886 235,03295 3,51261 | 0,02917
Erro 26 1739,68879 66,91111
Total 29 2444,78765

TAB. 5.18 Analise de Fisher para a variavel grupo Ivoclar..

FISHER LSD - Ivoclar
Dif. Médias| EPM Valordet | Prob Alpha | Sig LCI LCS
H,O- ND -0,59448 | 4,25805 | 0,19744 0,999 0,05 0 |-12,2469 | 11,05794
HCI - ND 562106 | 4,25805 | 1,86691 | 0,55856 0,05 0 |-603135]|17,27348
HCI - H,0 6,21554 | 4,11366 | 2,13681 | 0,44512 0,05 0 |-504176 | 17,47285
SA-ND -8,54411 | 4,25805 | 2,83773 | 0,21055 0,05 0 |-20,1965| 3,10831
SA -H,0 -7,94963 | 4,11366 2,73296 0,23865 0,05 0 |-19,2069 | 3,30768
SA - HCI -14,16517 | 4,11366 4,86976 0,00961 0,05 1 |-25,4225 | -2,90787

TAB. 5.19 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima antes e

apos a degradacédo em diferentes meios para a variavel grupo VITA.

ANOVA -VITA
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 72,72591 24,24197 0,50113 | 0,68382
Erro 37 1789,85776 48,37453
Total 40 1862,58366

O pequeno numero de corpos de prova ndo permitiu que a andlise de variancia
fosse aplicada entre os Lotes do grupo VITA. Desta forma, s6 se considerou os
valores obtidos para o grupo como um todo.

A analise de variancia nao constatou diferenca estatistica significativa entre as
médias dos grupos ProtMat 1560°C e VITA.

A andlise de Fisher identificou diferenga estatistica significante entre as médias
dos pares H,O-ND e SA-H,O no grupo ProtMat 1500°C, SA-HCI no grupo ProtMat
1530°C e SA-HCI do grupo Ivoclar.

A andlise de variancia entre os grupos, considerando-se como varidvel o meio

de degradacédo, assim como a andlise de Fisher para os grupos que apresentaram
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diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre pelo menos duas médias podem ser
vistas nas tabelas a seguir (TAB. 5.20 a TAB. 5.25).

TAB. 5.20 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacéo ndo degradada (ND).

ANOVA - Ndo Degradadas

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. Yy P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 223,21825 55,80456 0,62863 0,6453
Erro 35 3107,00616 88,7716
Total 39 3330,22441

TAB. 5.21 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacéo agua destilada (H,0).

ANOVA - H,0
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 1066,48103 266,62026 7,74455 | 0,00014
Erro 35 1204,93876 34,42682
Total 39 2271,41978

TAB. 5.22 Analise de Fisher para a variavel.meio de degradacéo agua destilada

(H,0).
FISHER LSD -H,0
Dif. Médias| EPM Valorde t Prob Alpha | Sig LCI LCS

1530 - 1500 10,52478 | 2,93372 | 5,07352 0,0084 0,05 1 | 2,09016 | 18,9594
1560 - 1500 10,89051 | 3,03669 | 5,07181 | 0,00842 0,05 1 | 2,15984 | 19,62117
1560 - 1530 0,36573 | 3,03669 | 0,17032 | 0,99995 0,05 0 |-8,36493 | 9,09639
IVOCLAR - 1500| 4,20525 | 2,93372 | 2,02716 | 0,61093 0,05 0 |-4,22937 | 12,63987
IVOCLAR - 1530| -6,31953 | 2,93372 | 3,04636 | 0,22094 0,05 0 |-14,7542 | 2,11509
IVOCLAR - 1560| -6,68526 | 3,03669 | 3,11339 | 0,20295 0,05 0 |-15,4159| 2,0454
VITA - 1500 14,05352 | 2,85106 | 6,97098 |0,000183( 0,05 1 | 5,85654 | 22,2505
VITA - 1530 3,52875 | 2,85106 | 1,75037 | 0,72974 0,05 0 |-4,66823|11,72573
VITA - 1560 3,16302 | 2,95691 | 1,51279 | 0,82061 0,05 0 |-5,33828 | 11,66432
VITA - IVOCLAR| 9,84828 | 2,85106 | 4,88504 | 0,01194 0,05 1 1,6513 | 18,04525
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TAB. 5.23 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacao solucéo acida (HCI).

ANOVA - HCI
Graus de Somados Quadrado |Estatatistica P _Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 607,86721 151,9668 2,2778 0,08113
Erro 34 2268,36055 66,71649
Total 38 2876,22777

TAB. 5.24 Andlise de variancia dos valores de tensao cisalhante maxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradagéo saliva artificial (SA).

ANOVA - SA
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 1362,96931 340,74233 6,09806 |0,000683
Erro 38 2123,33152 55,87715
Total 42 3486,30083

TAB. 5.25 Analise de Fisher para a variavel.meio de degradacdao saliva artificial

(SA).
FISHER LSD -SA
Dif. Médias| EPM Valorde t Prob Alpha | Sig LCI LCS

1530 - 1500 -9,80312 | 3,73755 3,7093 0,08614 0,05 0 | -20,504 | 0,89772
1560 - 1500 1,19798 | 3,73755 | 0,45329 | 0,99761 0,05 0 |-9,50287 | 11,89882
1560 - 1530 11,0011 | 3,73755 | 4,16259 | 0,04133 0,05 1 | 0,30026 |21,70194
IVOCLAR - 1500 -7,83504 | 3,73755 | 2,96462 | 0,24267 0,05 0 |-18,5359 | 2,8658
IVOCLAR - 1530| 1,96808 | 3,73755 | 0,74468 | 0,98407 0,05 0 |-873276 | 12,66892
IVOCLAR - 1560 -9,03302 | 3,73755 | 3,41791 | 0,13281 0,05 0 |-19,7339( 1,66782
VITA - 1500 4,6775 3,47338 | 1,90448 0,6644 0,05 0 |-5,26701 | 14,62202
VITA - 1530 14,48063 | 3,47338 | 5,89589 | 0,00152 0,05 1 | 4,53611 | 24,42514
VITA - 1560 3,47953 | 3,47338 | 1,41671 | 0,85291 0,05 0 |-6,46499 | 13,42404
VITA - IVOCLAR| 12,51254 | 3,47338 | 5,09458 | 0,00756 0,05 1 | 2,56803 | 22,45706

N&o foi observada diferenca estatistica significativa entre as médias quando
considerado como variaveis o meio de degradacédo HCIl e as ndo degradadas (ND).
A analise de Fisher foi aplicada para a variavel meio de degradacdao HO,
constatando diferenga estatistica significativa entre as médias dos pares ProtMat
1530°C e ProtMat 1500°C, ProtMat 1560°C e ProtMat 1500°C, VITA e ProtMat

1500°C e entre VITA e lvoclar. Para a variavel meio de degradacdo SA foram

106



encontradas diferencas estatisticas significativas para os pares de médias ProtMat
1560°C e ProtMat 1530°C, VITA e ProtMat 1530°C e entre VITA e Ivoclar.

FRANCISCO (2009) também ndo encontrou diferenca estatistica significativa
para os valores de tensao de fratura no ensaio de cisalhamento. Ele utilizou blocos
de zirconia e ceramica de revestimento dos mesmos fabricantes, todos sinterizados
a 1530°C e néo degradados.

Valores semelhantes de tensdo cisalhante maxima também foram obtidos por
CARLUCCI (2008) em seus ensaios de cisalhamento. Ele utilizou blocos de zircénia
Procera revestidos com ceramica feldspatica Nobel Rondo (Nobel Biocare) e
encontrou valores de tensdo médios entre 20,53 e 26,13 MPa para 0S grupos
estudados, sendo que nenhum deles foi submetido a degradacao hidrotérmica.

5.4.2 RESISTENCIA MECANICA A FLEXAO

Considerando-se a natureza estatistica dos fendmenos de fratura em materiais
frageis, a analise de Weibull foi aplicada aos valores de resisténcia a flexdo obtidos
no ensaio de flexdo de quatro pontos.

A distribuicdo de probabilidades de falhas proposta por Ernest Weibull é
conhecida como distribuicdo de Weibull, e estad expressa na EQ.5.1 (ABERNETHY,
2001).

m
F=1-exp|- (aio) ] (EQ. 5.1)
onde:
F — Probabilidade de fratura
o — Tenséo de fratura
oo — Constante de normalizacao
m — Modulo de Weibull

A constante de normalizacéo (op) ou vida caracteristica € o valor de tensdo que
correspondente a uma probabilidade de fratura de 63,2%. O modulo de Weibull (m)
€ um coeficiente adimensional que permite avaliar a dispersdo dos valores de

resisténcia observados. Quanto maior for o seu valor, menor sera o espalhamento
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nas tensbes de ruptura e maior a confiabilidade do material analisado
(ABERNETHY, 2001).

Outro parametro utilizado como medida de resisténcia do material ensaiado € a
tensdo média de resisténcia (0sp), geralmente reportado como a medida de
resisténcia da amostra ensaiada. Representa a tensdo na qual a probabilidade de
fratura € de 50%, e é expressa pela EQ. 5.2 (ABERNETHY, 2001; BEREZOWSKI,
NETO et al., 2002).

1

Osp = 0y X (—ln%)ﬁ (EQ. 5.2)
Os resultados do ensaio de flexdo em quatro pontos podem ser vistos na TAB.
5.26. Esta tabela apresenta a média e o desvio padrdo dos valores de tenséo de
fratura, assim como o coeficiente de Weibull (m), a constante de normalizagao (oy) e

a tensdo média de resisténcia (0sg).
Como os corpos de prova ensaiados ndo receberam polimento prévio aos
ensaios de flexdo, a populacdo de defeitos presentes nas amostras € mais
heterogénea e, portanto, justifica a grande dispersao para os valores de resisténcia

a fratura entre os grupos estudados.
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TAB. 5.26 Resultados do ensaio de flexao.

RESISTENCIA MECANIA A FLEXAO

Constante de Tensdo Média

N2 de . . N L L Moddulo de
GRUPO Média (MPa) Desvio Padrdo Normalizagdo de Resisténcia .
Amostras Weibull
(MPa) (MPa)

ProtMAt 15002C ND 8 988,04 125,70 1041,19 983,62 8,5460
ProtMAt 1500°C H,0 8 1279,67 118,53 1331,84 1274,67 11,6059
ProtMat 15002C HCI 7 1331,00 166,22 1408,42 1378,19 14,4790
ProtMAt 15002C SA 7 1171,38 195,13 1284,97 1228,67 11,3300
ProtMAt 15302C ND 7 935,42 108,68 986,66 931,42 8,4133
ProtMAt 15302C H,0 7 928,66 167,01 1003,48 925,35 5,3902
ProtMat 15302C HCI 8 1181,65 142,41 1238,74 1175,85 9,4966
ProtMAt 1530°C SA 8 1152,20 188,00 1233,50 1147,20 6,2791
ProtMAt 15602C ND 7 982,42 110,31 1024,62 977,19 10,6171
ProtMAt 1560°C H,0 8 1063,76 197,92 1152,15 1060,15 5,1901
ProtMat 15602C HCI 8 1290,19 239,19 1394,81 1285,80 5,3599
ProtMAt 15602C SA 7 1143,87 246,44 1281,08 1222,78 10,8329
Ivoclar ND 8 1050,63 167,49 1127,17 1046,69 6,1047
Ivoclar H,0 8 1006,38 130,87 1059,89 1001,01 8,4948
Ivoclar HCI 8 1008, 62 142,35 1069,56 1004,07 7,5034
Ivoclar SA 8 852,89 169,29 923,13 849,49 5,1980
VITAND 10 957,52 185,42 1040,13 955,07 5,0057
VITA H,0 11 951,07 172,30 1046,69 971,63 6,0663
VITA HCI 11 966,46 200,97 1044,21 962,40 5,3405
VITA SA 12 1011,49 188,60 1086,85 1007,55 5,9210

O gréafico da FIG. 5.24 apresenta o gréafico da tensdo média de resisténcia para
0S grupos ensaiados. Nele pode-se observar uma tendéncia ao aumento da
resisténcia a flexdo para os corpos de prova submetidos a degradacdo hidrotérmica,

com a excecao do grupo lvoclar.
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FIG. 5.24 Tensdo média de resisténcia para 0s grupos ensaiados.

Considerando-se os resultados obtidos no ensaio e na andlise de Weibull, o
grupo ProtMat 1500°C submetido a degradacao hidrotérmica foi o que apresentou a
menor dispersdo nos valores de resisténcia a fratura, determinada pelo modulo de
Weibull, assim como os maiores valores de tensdo média de resisténcia. Em
contrapartida a maior dispersdo e 0s menores valores de tensdo média de
resisténcia foram observados no grupo VITA.

Os grupos ProtMat 1500°C, 1530°C e 1560°C apresentaram oS maiores valores
de resisténcia a flexdo e tensdo média de resisténcia para os corpos de prova
degradados em meio acido. Este meio de degradacdo também apresentou o0 maior
percentual de transformacdo de fase tetragonal para monoclinica apdés serem

submetidos a degradacédo hidrotérmica, conforme foi visto na FIG. 5.19.

O grupo VITA apresentou discreto aumento na resisténcia a flexdo para os
corpos de prova degradados, com o maior valor referente ao meio saliva artificial.
Entretanto no grupo Ivoclar houve redugdo da resisténcia dos corpos de prova

submetidos a degradac&o, com o menor valor observado para o meio saliva artificial.

Os diagramas de Weibull para os resultados obtidos no ensaio sao
apresentados da FIG. 5.25 a FIG. 5.29.
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FIG. 5.25 Diagramas de Weibull para o grupo ProtMat 1500°C.
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FIG. 5.26 Diagramas de Weibull para o grupo ProtMat 1530°C.
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FIG. 5.27 Diagramas de Weibull para o grupo ProtMat 1560°C.
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FIG. 5.28 Diagramas de Weibull para o grupo Ivoclar.
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FIG. 5.29 Diagramas de Weibull para o grupo VITA.

A andlise de variancia (ANOVA) e o teste de Fisher foram utilizados para
verificar a ocorréncia de diferenca estatistica significativa (p<0,05) nos valores de
tensdo de flexdo maxima entre os meios de degradacédo estudados, considerando-se

como variavel os grupos estudados (TAB. 5.27 a FIG. 5.34).

TAB. 5.27 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo maxima antes e

apos a degradacdo em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1500°C.

ANOVA - ProtMat 1500°C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica b - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 645642,1981 215214,066 14,1296 | 1,17E-05
Erro 26 396017,2233 15231,43166
Total 29 1,04E+06
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TAB. 5.28 Analise de Fisher para a variavel grupo ProtMat 1500°C.

FISHER LSD - ProtMat 15002C

Dif. Médias| EPM Valor det Prob Alpha | Sig LCI LCS
H20 - ND 291,63269 | 61,70784 | 6,68361 |3,81E-04] 0,05 1 |122,3483| 460,917
HCl -ND 395,0064 | 63,87369| 8,74575 | 8,75E-06| 0,05 1 |219,7805| 570,2324
HCl - H20 103,37371 | 63,87369 | 2,28878 | 0,38622 0,05 0 |-71,8522 ] 278,5997
SA - ND 245,55374 | 63,87369 | 5,43675 | 0,00368 0,05 1 | 70,3278 | 420,7797
SA -H20 -46,07895 | 63,87369 | 1,02022 | 0,88766 0,05 0 |[-221,305]| 129,147
SA - HCl -149,45266 | 65,96846 | 3,20392 | 0,13248 0,05 0 |-330,425]31,51992

TAB. 5.29 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1530°C.

ANOVA - ProtMat 1530°C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. L P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 415580,397 138526,799 4,98209 0,0073
Erro 26 722928,6914 27804,94967
Total 29 1,14E+06

TAB. 5.30 Analise de Fisher para a variavel grupo ProtMat 1530°C.

FISHER LSD - ProtMat 15309C

Dif. Médias| EPM Valordet [ Prob Alpha | Sig LC] LCS
H20 -ND -6,76051 | 89,13064| 0,10727 | 0,99984 0,05 0 |-251,274| 237,7533
HCl - ND 246,2312 | 86,30037 | 4,03502 | 0,03929 0,05 1 9,48167 | 482,9807
HCl - H20 252,99171 | 86,30037| 4,1458 0,03298 0,05 1 |16,24219] 489,7412
SA-ND 216,78313 | 86,30037| 3,55245 | 0,08146 0,05 0 |-19,9664 | 453,5327
SA -H20 223,54364 | 86,30037| 3,66323 | 0,06927 0,05 0 [-13,2059 | 460,2932
SA - HCI -29,44807 | 83,37408 | 0,49951 | 0,98454 0,05 0 -258,17 | 199,2737

TAB. 5.31 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo ProtMat 1560°C.

ANOVA - ProtMat 1560°C

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica b - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 454248,7863 151416,2621 4,14945 0,01576
Erro 26 9,49E+05 36490,67617
Total 29 1,40E+06
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TAB. 5.32 Analise de Fisher para a variavel grupo ProtMat 1560°C.

FISHER LSD - ProtMat 15602C

Dif. Médias| EPM Valor det Prob Alpha | Sig LCI LCS
H20 - ND 81,34006 | 98,865 1,16353 | 0,84319 0,05 0 |-189,878 ] 352,5584
HCl -ND 307,77337 | 98,865 | 4,40254 | 0,02176 0,05 1 |36,55506| 578,9917
HCl - H20 226,43331 | 95,51266| 3,3527 0,10814 0,05 0 |-355885]488,4551
SA - ND 245,25876 | 102,1073 | 3,3969 0,10167 0,05 0 [-34,8543]525,3718
SA -H20 163,91869 | 98,865 2,34477 | 0,36539 0,05 0 -107,3 | 435,137
SA - HCI -62,51461 | 98,865 0,89424 | 0,92066 0,05 0 |-333,733 | 208,7037

TAB. 5.33 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo Ivoclar.

ANOVA -lvoclar

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. L P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 181293,7152 60431,2384 2,24761 0,10472
Erro 28 752834,5114 26886,94684
Total 31 934128,2266

TAB. 5.34 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo maxima antes e

apos a degradacao em diferentes meios para a variavel grupo VITA.

ANOVA -VITA
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 3 19234,21772 6411,40591 0,171 0,91535
Erro 40 1,50E+06 37492,92148
Total 43 1,52E+06

Ndo foi constatada diferenca estatistica significativa para os resultados dos

grupos lvoclar e VITA.

A andlise de Fisher indicou diferenca estatistica significativa para os pares H,O-
ND, HCI-ND e SA-ND do grupo ProtMat 1500°C, HCI-ND e HCI-H,O do grupo

ProtMat 1530°C e HCI-ND do grupo ProtMat 1560°C.

A andlise de variancia entre 0s grupos ensaiados, considerando-se como
variavel o meio de degradacdo, e a andlise de Fisher para o0s grupos que

apresentaram diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre pelo menos duas

meédias podem ser vistas nas tabelas seguintes (TAB. 5.35 a TAB. 5.41).

115



TAB. 5.35 Andlise de variancia dos valores de tensao de flexdo méaxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacao ndo degradada (ND).

ANOVA - Nao Degradadas

Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 59135,83483 14783,95871 | 0,59994 | 0,66514
Erro 35 862483,894 24642,39697
Total 39 921619,7288

TAB. 5.36 Anédlise de variancia dos valores de tensao de flexdo méxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacéo agua destilada (H,0).

ANOVA - H20
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica
. L P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 604467,0167 151116,7542 5,36146 0,00165
Erro 37 1,04E+06 28185,75188
Total 41 1,65E+06

TAB. 5.37 Analise de Fisher para a variavel.meio de degradacao agua destilada

(H20).
FISHER LSD -H20
Dif. Médias| EPM Valorde t Prob Alpha | Sig LClI LCS
1530 - 1500 -351,01754| 86,88933 | 5,71317 | 0,00228 0,05 1 |-600,115| -101,92
1560 - 1500 -215,9138 | 83,94306| 3,63756 | 0,09667 0,05 0 | -456,565 | 24,73749
1560 - 1530 135,10374 | 86,88933 | 2,19895 | 0,53471 0,05 0 |-113,994 | 384,2015
IVOCLAR - 1500( -273,29273 | 83,94306 | 4,60424 | 0,01928 0,05 1 |-513,944 | -32,6414
IVOCLAR - 1530 77,72481 | 86,88933| 1,26505 0,8971 0,05 0 |-171,373|326,8226
IVOCLAR - 1560| -57,37893 | 83,94306| 0,96668 | 0,95881 0,05 0 | -298,03 |183,2724
VITA - 1500 -305,24535( 78,01 5,53368 | 0,00327 0,05 1 |-528,887 | -81,6032
VITA - 1530 45,77219 | 81,1719 | 0,79746 | 0,97946 0,05 0 |-186,935| 278,479
VITA - 1560 -89,33155 | 78,01 1,61946 | 0,78163 0,05 0 |-312,974]134,3106
VITA - IVOCLAR| -31,95262 | 78,01 0,57926 | 0,99383 0,05 0 |-255,595 | 191,6895
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TAB. 5.38 Anélise de variancia dos valores de tensao de flexdo méaxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacao solucéo acida (HCI).

ANOVA - HCI
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P -Valor
Liberdade Quadrados Medio F
Modelo 4 955313,2625 238828,3156 | 6£,27048 | 5,62E-04
Erro 38 1,45E+06 38087,70208
Total 42 2,40E+06

TAB. 5.39 Analise de Fisher para a varidvel.meio de degradacao solucéo acida

(HC).
FISHER LSD -HCI
Dif. Médias| EPM | Valordet | Prob Alpha | Sig LCI LCS
1530 - 1500 -149,35203 | 97,58035 | 2,16453 | 0,54969 0,05 0 | -428,731 | 130,0267
1560 - 1500 -40,80669 | 97,58035| 0,5914 | 0,99333 0,05 0 |-320,185| 238,572
1560 - 1530 108,54534 | 97,58035| 1,57313 | 0,79902 0,05 0 |-170,833 | 387,924
IVOCLAR - 1500|-322,37619| 97,58035 | 4,67214 | 0,01678 0,05 1 |-601,755 | -42,9975
IVOCLAR - 1530| -173,02415| 97,58035 | 2,50761 | 0,40361 0,05 0 | -452,403 | 106,3545
IVOCLAR - 1560| -281,56949 | 97,58035 | 4,08073 | 0,04743 0,05 1 |-560,948 | -2,1908
VITA - 1500 -364,54393| 90,68341 | 5,68509 | 0,00234 0,05 1 |-624,176 | -104,912
VITA - 1530 -215,1919 | 90,68341 | 3,35593 | 0,14498 0,05 0 | -474,824 | 4444042
VITA - 1560 -323,73724|90,68341 | 5,0487 0,00826 0,05 1 -583,37 | -64,1049
VITA - IVOCLAR| -42,16774 | 90,68341 | 0,65761 | 0,99001 0,05 0 -301,8 | 2174646

TAB. 5.40 Anédlise de variancia dos valores de tensao de flexdo méaxima entre os

diferentes grupos para a variavel.meio de degradacdao saliva artificial (SA).

ANOVA - SA
Graus de Soma dos Quadrado |Estatatistica P - Valor
Liberdade Quadrados Médio F
Modelo 4 594859,1478 148714,787 3,35383 | 0,01879
Erro 39 1729330 44341,79407
Total 43 2324190
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TAB. 5.41 Analise de Fisher para a variavel.meio de degradacao saliva artificial

(SA).
FISHER LSD -SA
Dif. Médias| EPM Valorde t Prob Alpha | Sig LCI LCS
1530 - 1500 -19,18588 | 105,2875| 0,2577 0,99974 0,05 0 |-320,254 | 281,8821
1560 - 1500 -27,51655 | 105,2875| 0,3696 0,99893 0,05 0 |-328,585 | 273,5514
1560 - 1530 -8,33067 | 105,2875| 00,1119 0,99999 0,05 0 |-309,399 | 292,7373
IVOCLAR - 1500| -318,49947| 105,2875| 4,27806 | 0,03356 0,05 1 |[-619,567 | -17,4315
IVOCLAR - 1530]-299,31359| 105,2875 | 4,02036 0,052 0,05 0 |-600,382 | 1,75439
IVOCLAR - 1560| -290,98292 | 105,2875| 3,90846 | 0,06246 0,05 0 |-592,051 | 10,08506
VITA - 1500 -159,8975 | 96,11386| 2,35272 | 0,46751 0,05 0 |-434,734(114,9387
VITA - 1530 -140,71162] 96,11386 | 2,07042 0,59125 0,05 0 |-415,548 | 134,1246
VITA - 1560 -132,38095 96,11386| 1,94785 | 0,64541 0,05 0 |-407,217 | 142,4553
VITA - IVOCLAR| 158,60197 | 96,11386| 2,33366 0,47566 0,05 0 |-116,234 | 433,4382

N&o foi observada diferenca estatistica significativa entre as médias quando
considerado como variavel o meio de degradacdo para os corpos de prova nao
degradados (ND).

A andlise de Fisher foi aplicada para a variavel meio de degradacédo HO,
constatando diferenca estatistica significativa entre as médias dos pares ProtMat
1530°C e ProtMat 1500°C, Ivoclar e ProtMat 1500°C e entre VITA e ProtMat 1500°C.
Para a variavel meio de degradacao HCI foram encontradas diferencas estatisticas
significativas para os pares de médias Ivoclar e ProtMat 1500°C, Ivoclar e ProtMat
1560°C, VITA e ProtMat 1500°C e entre VITA e ProtMat 1560°C. Ja para a variavel
meio de degradagdo SA foram encontradas diferencas estatisticas significativas para
os pares de médias Ivoclar e ProtMat 1500°C.

FRANCISCO (2009) avaliou a resisténcia a flexdo de corpos de prova de
zirconia sinterizada a 1530°C, ndo degradados e polidos, dos fabricantes ProtMat,
Ivoclar e VITA. Para a zirconia ProtMat encontrou um valor de resisténcia a flexao de
855 MPa, para a Ivoclar 870 MPa e para a VITA 862 MPa. A analise de variancia
com teste de Tukey ndo encontrou diferencas estatisticas significativas entre os
grupos ensaiados.

Em estudo semelhante, MELO (2010) observou um aumento nos valores de
tensdo de fratura em flexdo para os corpos de prova de zircbnia PotMat sinterizados
a 1530°C quando submetidos a degradacdo hidrotérmica em saliva artificial e

guando usinados, em comparacdo com amostras polidas. Os valores de tensdo
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obtidos foram de 573,94 MPa com m= 3,9 para os corpos de prova polidos,
871,94MPa com m= 5,3 para os degradados e 911,19 MPa com m= 8,64 para o0s
usinados. Os resultados da andlise de Variancia e dos testes de Tukey, Scheffe e
Bonferroni também néo indicaram diferenca estatistica significativa. Vale ressaltar
gue neste trabalho néo foram utilizados corpos de prova padronizados.

KIM, HAN et al. (2009) avaliou os efeitos da temperatura de degradacéo
hidrotérmica na resisténcia a flexdo dos corpos de prova de zircbnia VITA em
relagcdo ao controle ndo degradado. Os grupos estudados foram polidos e recozidos
a 1200°C para remover toda a fase monoclinica presente na superficie. Foram entéo
submetidos a degradacdo hidrotérmica em &agua destilada por 10 horas nas
temperaturas de 15, 100, 125, 150, 200 e 255°C. Observou um aumento no
percentual de fase monoclinica a partir da temperatura de degradacdo de 100°C,
atingindo 75% a 175°C. Constatou também um aumento na resisténcia a flexao até a
temperatura de 125°C, a partir de onde comecou a decair. Os valores obtidos foram
de 798 MPa e m= 9 para o grupo controle, 1025 MPa e m= 8 para 75°C, 1047 MPa e
m= 10 para 100°C, 1161 MPa e m= 6 para 125°C, 932 MPa e m= 11 para 150°C,
880 MPa e m= 33 para 175°C, 824 MPa e m= 14 para 200°C e 722MPa e m= 21
para 225°C.

Os autores citados verificaram para os corpos de prova ndo degradados, valores
de resisténcia a flexdo abaixo dos observados no presente trabalho. Vale ressaltar
gue todos realizaram polimento nos corpos de prova antes de realizar os ensaios de
flexdo, procedimento que ndo foi adotado neste estudo. Também verificaram
aumento nos valores de resisténcia a flexdo para os corpos de prova submetidos a
degradacdo ou usinados, 0 que estda de acordo com o0s resultados aqui
apresentados.

Isso confirma a hip6tese de que o polimento realizado ap6s a sinterizacao reduz
a espessura da camada monoclinica presente na superficie do corpo de prova,
camada esta responsavel por gerar tensbes compressivas superficiais que precisam
ser vencidas para que ocorra a propagacao de uma trinca a partir de um defeito
critico superficial.

Da mesma forma, a degradacdo hidrotérmica promove um aumento no
percentual de fase monoclinica superficial e, consequentemente, das tensdes

compressivas presentes nesta regido. Este fato pode ser confirmado pelos
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resultados da andlise quantitativa de fases pelo método de Rietveld apresentados
neste trabalho, assim como pelo deslocamento para a esquerda dos picos difratados
dos corpos de prova degradados, acompanhados do aumento nos valores de
resisténcia a flexdo observados. Este aumento no percentual de fase monoclinica
superficial sera benéfico a partir do momento que a espessura da camada de tensao
compressiva for maior que o tamanho do defeito critico, mas for pequena em relacao
a secao transversal do material. Isto estd de acordo com os resultados obtidos por
KIM, HAN et al. (2009), onde a degradacédo da zircbnia promoveu aumento na
resisténcia mecanica a flexdo até que um determinado valor percentual de fase
monoclinica foi alcancado.

Efeito semelhante pode ser observado quando se aplica tratamentos mecanicos
superficiais como jateamento e desgaste na zirconia sinterizada. A transformacao
induzida por tensdo resultante no processo também promove o crescimento da
camada compressiva superficial pelo aumento do percentual de fase monoclinica.
Esse fendbmeno foi observado por MELO (2010), que constatou aumento na
resisténcia mecanica dos corpos de prova de zirconia que foram usinados apés a

sinterizacao final.

5.4.3 CARACTERIZACAO DA REGIAO DE FRATURA

5.4.3.1 ANALISE DA SUPERFICIE DE FRATURA DE CISALHAMENTO

A observacdo das superficies de fratura no microscopio estereoscoépico revelou
o tipo de fratura ocorrido. Constatou-se que 95,67% foi do tipo mista, com falha na
interface entre a ceramica de recobrimento e o substrato associada a falha coesiva
da ceramica de recobrimento. As falhas restantes (4,33%) foram do tipo coesiva da
ceramica de cobertura. Nado se observou falha no substrato (fratura da zirconia). Os

resultados podem ser vistos na TAB. 5.42, e as imagens de fratura na FIG. 5.30.
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TAB. 5.42 Ensaio de cisalhamento e o tipo de falha por grupo.

ProtMat ProtMat ProtMat ProtMat Total
1500°C ND | 15002C H,O | 15002C HCI | 15002C SA
Mista 7 8 7 8 100%
Coesiva 0 0 0 0 0%
ProtMat ProtMat ProtMat ProtMat Total
15302C ND | 1530°C H,0 | 15302C HCI | 15302C SA
Mista 7 8 8 6 93,54%
Coesiva 0 0 0 2 6,46%
ProtMat ProtMat ProtMat ProtMat Total
15602C ND | 1560°C H,0 | 15602C HCI | 15602C SA
Mista 7 6 8 8 99,66%
Coesiva 0 1 0 0 0,34%
Ivoclar ND | Ivoclar H,O | Ivoclar HCI | IvoclarSA | Total
Mista 7 7 7 5 86,66%
Coesiva 0 1 0 3 13,34%
VITAND | VITAH,O0 | VITAHCI VITA SA Total
Mista 10 11 11 12 100%
Coesiva 0 0 0 0 0%
TOTAL Mista. 95,67%
Coesiva 4,33

FIG. 5.30 Imagens das superficies de fratura. Falha coesiva da ceramica de

revestimento (1,2 e 3) e falha mista (coesiva e interface) (4,5 e 6).

Este resultado confirma o encontrado por CARLUCCI (2008), que obteve 100%
de falhas mistas (interface entre a ceramica de recobrimento e o substrato associada

a falha coesiva da ceramica de recobrimento) em seu ensaio de cisalhamento.
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Em contrapartida, FRANCISCO (2009) afirma ter observado falha coesiva para a
maioria dos corpos de prova ensaiados por cisalhamento.

5.4.3.2 ANALISE DA SUPERFICIE DE FRATURA DE FLEXAO

Todas as fraturas tiveram inicio na superficie submetida as tensées trativas, e
ficaram confinadas a regido entre os roletes superiores do dispositivo de ensaio.

A norma ASTM C1322 padroniza as praticas de fractografia e caracterizacdo das
origens de fratura em ceramicos avancados (ASTM, 2010).

De acordo com a norma, podemos classificar as falhas como de baixa energia,
média-alta energia e alta energia de acordo com o padréo de fratura apresentado.

A FIG. 5.31 apresenta os padrbes de fratura classificados pela norma. Todos os
corpos de prova analisados apresentaram falha de média-alta energia, o que pode
ser visto na FIG. 5.32.

ARAMIFICAGAO DA TRINCA E UMA

) DUPLA ONDA DE COMPRESSAQ PRODUZ
\ ONDA DE COMPRESSAC UM PADRAO EM "Y"
COMPRESSAQ / I Y ]
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A SUPERFiQ\E DE FRATURA PE PERPENDICULAR O FRAGMENTO SUPERIOR NAO E IMPORTANTE
A SUPERFICIE DE TRACAO E PODE SER DESCARTADO
UMA FRATURA SECUNDARIA CAUSADA PELA
LIBERAGAQ DAS ONDAS ELASTICAS REFLETIDAS
NAS EXTREMIDADES DAS FACES.
NOTAR QUE ISSO GERALMENTE
OCORRE NOS APOIOS DE
CARREGAMENTO. a -
NOTAR QUE O ESPELHO ESTA . RAM\FICACC)ES‘ DAS TRINCAS E CURVAS
ONDE ORIGINALMENTE FRATURA SECUNDARIA RETORNANDO A FACE SOB TRAGAO
ESTAVA O LADO GERALMENTE ANGULADA FRATURA SECUNDARIA
DE COMPRESSAO. J/ J /
FRATURA PRIMARIA - ORIGEM ORIGEM
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1 J ] ) | 7 )

/ N /

FRATURASECUNDARIANG  ORIGEM PRIMARIA PROXIMA MAS NAO FALHA PROXIMA OU SOB O APOIO DE
APOIO DE CARREGAMENTO  DIRETAMENTE NO APOIO DE CARREGAMENTO ~ CARREGAMENTO ALERTA PARA DESALINHAMENTOS
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FIG. 5.31 Padrdes de fratura classificados pela norma ASTM C1322 (ASTM, 2010).
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FIG. 5.32 Padrao de fratura apresentado pelos corpos de prova de flexao.

A andlise das superficies de fratura observadas por MEV revelou que ela foi do
tipo fragil e intergranular. Em alguns corpos de prova foram identificados pequenos
defeitos superficiais ou porosidades como origem da fratura, e em outros a origem
foi inespecifica (FIG. 5.33 e FIG. 5.34).

Poro superficial .~
responsavel pela
falha

55 00K v e Trotita e pm

200 Pixel

FIG. 5.33 Poro identificado como defeito critico na superficie de fratura.
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FIG. 5.34 Imagem da superficie de fratura indicando a origem da fratura em um

defeito superficial.

A imagem da FIG. 5.34 também permitiu identificar as diferentes regifes tipicas
da fratura fragil. A regido de espelho é a regido mais plana e lisa que circunda a
origem da fratura. Seu tamanho esta relacionado a velocidade de propagacdo da
trinca, sendo tanto menor quanto maior for a velocidade. A regido de farpa possui
estrias em forma de leque que se afastam da origem da fratura e que seguem o
mesmo direcionamento da trajetéria de propagacdo da trinca. A regido de neblina
localiza-se entre a regido de espelho e a regido de farpa, apresenta rugosidade
intermediaria e nem sempre pode ser observada em ceramicas policristalinas.

A identificagdo da origem da fratura a partir de um defeito superficial também

permitiu estimar o tamanho de defeito critico responséavel pela fratura (FIG. 5.35).
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FIG. 5.35 Tamanho do defeito critico responsavel pela falha.
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As imagens das FIG. 5.34 e FIG. 5.35 também permitiram verificar o aumento de
volume dos gréos que sofreram transformagéo de fase induzida por tenséo durante
a propagacdo da trinca. Também foi possivel observar a mudanca de trajetoria da
trinca, defletida pelo aumento de volume dos graos vizinhos recém-transformados.

FRANCISCO (2009) calculou os valores de tenacidade a fratura (Ky;) para as
zirconias ProtMat, Ivoclar e VITA nédo degradadas e polidas. Obteve os valores de
8,9 MPa m™*? para a Protmat, 9,1 MPa m™? para a Ivoclar e 8,8 MPa m*? para a
VITA. Conhecendo-se os valores de tenséo de fratura em flexdo € possivel calcular
o tamanho do defeito critico que provocou a falha dos corpos de prova através da
EQ. 5.3.

Ki,=oXYx+\mxa (EQ. 5.3)
onde:
Kic — Tenacidade a fratura
o — Tenséo de fratura
Y — Fator de forma relacionado a geometria do corpo de prova, funcédo de a/w.
a — Tamanho do defeito critico

Os valores de tenséo de fratura em flexdo encontrados por FRANCISCO (2009)
foram de 855 MPa para a Zircénia ProtMat, 870 MPa para a Ivoclar e 862 MPa para
a VITA.

Aplicando-se a EQ. 5.3 obtém-se os valores de defeito critico de 3,91 pum para a
zirconia ProtMat, 5,34 um para a Ivoclar e 5,23 um para a VITA. O fator de forma
utilizado para o calculo foi de 1,1, referente a um corpo de prova de secdo retangular
(WILLIAM D. CALLISTER, 2007).

Observou-se que o tamanho dos defeitos criticos apresentados na FIG. 5.35,
representativos dos corpos de prova ProtMat 1560°C degradado em saliva artificial e
solucdo acida, VITA degradado em solucdo acida degradada apresentaram
comprimento superior aos calculados para o trabalho de FRANCISCO (2009). Isso
pode ser justificado pela presenca de tensfes compressivas superficiais resultantes
do aumento do percentual de fase monoclinica nesta regido, tensées estas que
precisam ser vencidas para que ocorra tensao trativa capaz de propagar o defeito

critico.
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CONCLUSOES

Quanto maior a temperatura de sinterizacdo dos blocos da ProtMat, maior a

densidade relativa e maior o tamanho médio de gréo.

Apds o corte dos blocos pré-sinterizados, todos 0s grupos apresentaram

percentuais variados da fase monoclinica.

Apés a sinterizacdo, observou-se reducdo nos percentuais da fase monoclinica

residual.

A degradacao hidrotérmica promoveu a transformacao parcial da fase tetragonal
para monoclinica independente do meio de degradacao utilizado. Os corpos de
prova dos grupos ProtMat 1500°C e ProtMat 1530°C apresentaram 0s menores

percentuais de fase monoclinica ap6s a degradacéo.

O desvio dos picos difratados para a esquerda nos espectros de difragao de raios
Xindicou a presenca de tensGes compressivas na superficie dos corpos de prova
degradados. Quanto maior o percentual de fase monoclinica apos a degradacao,

mais intenso o desvio nos picos difratados.

A degradacao hidrotérmica ndo afetou de forma significativa os valores de

resisténcia ao cisalhamento.

O principal tipo de falha observada no ensaio de cisalhamento foi a mista,
associando a coesiva da ceramica de recobrimento com a falha na interface da

ceramica de recobrimento e o substrato de zirconia.

A degradacéo hidrotérmica aumentou a resisténcia mecéanica a flexdo. A excecédo

foi o grupo Ivoclar, que apresentou reducao nos valores de resisténcia.

Observou-se relacdo entre o tamanho médio de grdo, o percentual de fase
monoclinica apds a degradacdo e os valores de resisténcia a flexdo. Quanto
menor o tamanho médio de grdo, menores os percentuais de fase monoclinica

apos a degradacdo e maiores os valores de resisténcia a flexdo. Para os grupos
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ProtMat, com tamanho médio de grdo abaixo de 600 nm, quanto maior o
percentual de fase monoclinica, maiores os valores de resisténcia a flexdo. Ja
para os grupos VITA e Ivoclar, com tamanho médio de grdo acima de 600 nm,

nao houve diferenca estatistica significativa para os valores de resisténcia.
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8.1 ANEXO 1: FICHAS CIF UTILIZADAS PARA ANALISE QUANTITATIVA DE
FASES PELO METODO DE RIETVELD

[ Enyircotcocerssarci- Heiep-d A
File Edit Format View Help

_chemical_name_systematic "Zirconium yttrium oxide (0.96/0.04/1.98)"
_chemical_formula_structural 'Zr0.963 vD.037 o1.982°
_chemical_formula_sum ‘'01.982 v0.037 ZrD.9632
_chemica1_name_structure_t¥pe Zro2(HT)

Et1 crystal_density_diffrn 6.07
_publ_section_title

Re—'lnvesﬁgat'iorj of yrtria-tetragonal zirconia polycrystal (¥-TZP) by neutron
powder diffraction - a cautionary tale

Toop_

_citation_id

_citation_journal_full

_citation_year

_citation_journal_volume

_citation_page_first

_citation_page_last

_citation_journal_id_Asmm

ﬁzr'lmary ‘Journal of Applied Crystallography’ 1995 28 206 208 JACGAR

El _author_name
-\rgymou D.N.
"Howard, C.3J.
_cell_1 ength a 3.6008(1)
_cell_length_b 3.6008(1)
_ce'l1_1en5|;th_c 5.1793(1)
_cell_angle_alpha 90.
_ce'l1_ang1e heta 90,
_cell_ glﬂe gamma 90.
_cell_voTume 67.
_cell_for |||u1a_un1ts_z 2
_Symmerry_ spaceagr‘oup_r‘anle_ﬂ—m P o42/nmcC 27|
Sylllllletl{ int_tables_number 137
refine_1s_r_factor_all 0.02
Toop_
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1 Cy+1/2, x+1/2, -z+#1/2°
2 -y, w172, -z+1/2°
3 'y+1/2, -x, —z+1f2'
4 "oy, -x, -—z+l/2°
5 'x+1£2, y+l/2, -z'
6 "-x, y+1XL, -z
7 'x+1£2, —y,
8 '-x, -y, !
[} y+l/2 —x+1£2, Z+l/2
10 'y, —x+1!2 z+1,/2°
11 '-yl/2, o, z+1f2
12
12 :—x+1f2, —y+1{2, z"

14 'x, w4172, =z
15 "-a#lS2, y, z'
16 "x, y, z'

Toop_

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
Zrd+ 4

Toop_

_aton_site_label
atom_site_type symbol
atom_site_symmetry multiplicity
atom_site_wyckoff_symbal
atom_site fract x
atom_site_fract_y
atom_site_fract_z .
atom_site B_iso_or_equiv
atom_site_occupancy
_atom_site_attached hgdrogens

Zrl Zrd+ 2 a 0.75 0.2 5 0.45(2) 0.963 0
Yl Y3+ 2 a 0.75 0.25 0.75 0.45(2) D.037 0
01 02- 4 d 0.25 0.25 0.4564(1) 0.72(2) 0.991 ©

#End of data_79197-ICSD

FIG. 8.1 Ficha CIF 79197 da zircbnia tetragonal.
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FIG. 8.2 Ficha CIF 94886 da zirconia monoclinica.
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