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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento e caracterizagdo de um composito
ceramico a base de (Ce,Y)-TZP/AlO3 com potencial para uso como implantes dentarios.
Amostras cerdmicas de (Ce,Y)-TZP/Al>Os foram compactadas uniaxialmente, sinterizadas a
1500°C - 2h e caracterizadas por densidade relativa, difracdo de raios - X e microestrutura. Em
seguida, os materiais foram divididas em dois grupos: 1) amostras com superficies originais
(como sinterizadas); 2) amostras com superficies polidas. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X e o grupo de amostras polidas foi caracterizado por seu modulo de
elasticidade, dureza Vickers e tenacidade a fratura. Ambos os grupos de superficies foram
submetidos a ensaios de flexdo biaxial. Estatistica de Weibull foi utilizada para interpretacéo
dos resultados. De forma comparativa, amostras de zirconia 3Y-TZP foram sinterizadas e
caracterizadas. Todas as amostras apresentaram densificacdo completa. Amostras de 3Y-TZP
degradadas por 10h apresentam 16,4% da fase ZrO» monoclinica enquanto 0s compositos
apresentaram 100% de fase tetragonal, ap6s degradagdo. Ambos os materiais apresentam graos
equiaxiais de ZrO, com tamanho médio de 0,48 + 0,17 um e 0,75 £ 0,22 um para as ceramicas
monoliticas e compasitos respectivamente. Nos compdsitos é observada a presenca de graos de
Al>03 bem distribuidos na matriz de ZrO,, em duas morfologias distintas: graos equiaxiais e
plaquetas. Os compositos (Ce,Y)-TZP/Al,O3 apresentaram valores medios de moédulo de
elasticidade, dureza Vickers e tenacidade a fratura de 228,3 + 6,5 GPa, 1427 + 46 HV e 11,3 +
0,4 MPa.m?, respectivamente. Uma inversa relacio entre aumento da rugosidade superficial e
reducdo da resisténcia a flexdo foi observada para ambos materiais: Amostras 3Y-TZP
apresentaram resisténcia média de 860,7 + 81 MPa (como sinterizadas) e 965,4 £ 93 MPa
(superficies polidas), enquanto os compositos (Ce,Y)-TZP/AlOs apresentam resisténcia a
flexdo média de 810,6 + 147 MPa ( como sinterizadas) e 952,6 + 88 MPa (superficies
polidas).Os compdsitos (Ce,Y)-TZP/Al,O3 apresentaram alta resisténcia a degradacdo em
saliva e propriedades adequadas para 0 uso como implantes dentarios. Os valores de resisténcia
a flexdo (>950 MPa) e modulo de Weibull (m > 10) similares as ceramicas 3Y-TZP
convencionais. Destaque é dado aos altos valores de Kic, resultantes da associagéo de diferentes

mecanismos de tenacificacdo que atuam simultaneamente no material.

Palavras-chave: Materiais dentérios, compdsitos ceramicos, (Ce,Y)TZP/Al203, degradacdo

hidrotérmica, propriedades mecénicas, simulacdo numerica.



ABSTRACT
The objective of this work was the development and characterization of a ceramic composite
based on (Ce, Y) -TZP / Al20s for use as ceramic dental implants. Ceramic samples of (Ce, Y)
-TZP / Al203 were uniaxially pressed, sintered at 1500 °C - 2h and characterized by relative
density, X-ray diffraction, microstructure. Then, the materials were divided into two groups: 1)
samples with original surfaces (as sintered); 2) samples with polished surfaces. The samples
were characterized by X-ray diffraction and the group of polished samples was characterized
by its modulus of elasticity, Vickers hardness and fracture toughness. Both groups of surfaces
were subjected to biaxial flexural tests. Weibull statistics was used to interpret the results.
Comparatively, 3Y-TZP samples were sintered and characterized. All samples showed full
densification. Samples of 3Y-TZP degraded by 10h show 16.4% of the monoclinic ZrOz2 phase
while the composites showed of 100% of tetragonal phase, after degradation. Both materials
present equiaxial grains of ZrO2 with an average size of 0.48 + 0.17 ym and 0.75 £ 0.22 pum for
monolithic ceramics and composites respectively. In the composites, the presence of Al203
grains is well distributed in the ZrO2 matrix, in two distinct morphologies: equiaxial grains and
platelets. (Ce, Y) -TZP / Al203 composites showed mean values of modulus of elasticity,
Vickers hardness and fracture toughness of 228.3 = 6.5 GPa, 1427 + 46 HV and 11.3 £ 0.4
MPa.m 2, respectively. An inverse relationship between increased surface roughness and
reduced flexural strength was observed for both materials: Samples 3Y-TZP showed an average
strength of 860.7 + 81 MPa (as sintered) and 965.4 £ 93 MPa (polished surfaces), while (Ce,
Y) -TZP / Al203 composites have an average flexural strength of 810.6 £ 147 MPa (as sintered)
and 952.6 + 88 MPa (polished surfaces) .Composites (Ce, Y) -TZP / Al203 showed high
resistance to degradation in saliva and properties suitable for use as dental implants. Flexural
strength values (> 950 MPa) and Weibull modulus (m> 10) similar to conventional 3Y-TZP
ceramics. Highlight is given to the high Kic values, resulting from the association of different

toughening mechanisms that act simultaneously on the material.

Keywords: Dental materials, ceramic composites, (Ce,Y)-TZP/Al203, hydrothermal

degradation, mechanical properties, numerical simulation.
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1 INTRODUCAO

Os implantes dentarios possuem grande interesse tecnoldgico visando a recuperacao das
funcdes mastigatorias e estéticas [1] A partir dos trabalhos pioneiros de Branemark, ha cerca
de 50 anos [2], dezenas de milhdes de implantes de titanio foram produzidos em escala mundial.
E notdrio que os implantes de titdnio possuam grande aceitacdo e confiabilidade no mundo
todo, devido as caracteristicas mecanicas deste metal. Estd bem estabelecido que as
investigacOes clinicas ao longo prazo (mais de 20 anos de acompanhamento) relatam taxas de
sobrevivéncia muito favoraveis, colocando o titdnio e suas ligas biomédicas como “padrio-
ouro” [3]. No entanto, em varios casos, o aspecto escuro tipico dos implantes de titanio pode
ser identificado através da mucosa periimplativa, causando desvantagens estéticas ao paciente
[4].

Com a popularizacéo e evolugdo das tecnologias de fabricacdo de cerdmicas dentarias
nos Gltimos 15 anos, em escala mundial, os sistemas "metal-free" ganharam importante espago
dentre a comunidade cientifica internacional, e nesse contexto, a zirconia estabilizada com itria
(Y-TZP), vem se firmando como o material mais inovador e tem papel principal nesse mercado
em plena expanséo [5-11].

Os implantes fabricados com materiais ceramicos contendo matrizes de Y-TZP, vem
ganhando popularidade na ultima década e podem ter sucesso clinico e industrial se provarem
serem resistentes e estaveis quimicamente a longo prazo, permitindo boa integracao no maxilar,
no que tange a osseointegracdo [12-14], sendo tido com a principal alternativa ndo metélica ao
uso do titanio [15]. Dentre as vantagens dessas ceramicas, as principais séo sua boa resisténcia
mecanica e confiabilidade [16], excelente compatibilidade tecidual tendo demonstrado
osseointegracdo comparavel a do titanio [17]. Uma vantagem adicional da zirconia é a formacéo
reduzida de placa bacteriana [18], além da coloracdo branca que se assemelha melhor ao dente
em termos de cor e, portanto, proporciona boa estética mesmo com uma gengiva fina ou com
recessdes de tecido mole.

Atualmente, existem cerca de 20 empresas que produzem implantes dentérios de
zircOnia, situadas na América do Norte, Europa, China e Japdo, sendo que cada fabricante
desenvolve seu préprio processo de fabricagcdo, seu projeto de implante e suas proprias
caracteristicas de superficie para promover a osseointegracdo. Geralmente, aceita-se que as
superficies rugosas melhoram a osseointegracdo e favorecem a ancoragem mecéanica com 0sso.
Assim, os fabricantes exploram estratégias para processar o implante, obtendo superficies

asperas ou porosas, utilizando diferentes alternativas, como usinagem, corrosao por acido,
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jateamento, moldagem ou revestimento com uma camada porosa [19-21]. Embora a zirconia
tenha boas propriedades mecanicas iniciais (alta resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura), ela
possui sensibilidade significativa aos defeitos superficiais. Os tratamentos de superficie
mencionados podem gerar microtrincas ou defeitos que podem ser prejudiciais para as
propriedades mecanicas desses implantes. Além disso, o projeto de design dos parafusos
permite a ancoragem mecéanica do implante dentario no 0sso, mas é desafiador para o material
de ceramica devido a concentracdo de tensdo nas bordas afiadas [22].

A zircOnia estabilizada € um material complexo porque € metaestavel a temperatura
ambiente. Por um lado, suas excelentes propriedades mecénicas se devem a transformacéao de
fase dos grdos tetragonais metaestaveis para a fase monoclinica, sob tensdo (por exemplo, na
proximidade de uma trinca). O desenvolvimento desta zona de transformacdo é acompanhado
por um aumento da resisténcia a propagacdo da trinca, que é conhecido como mecanismo de
endurecimento de transformacéo de fase [23]. Por outro lado, esta metaestabilidade leva a uma
possivel transformacao de grdos em contato com a gua (ou fluidos corporais) com o decorrer
do tempo. Este fendmeno € frequentemente referido como a degradacdo de baixa temperatura
(LTD) ou o envelhecimento [24,25,26]. O envelhecimento é uma transformacéo tetragonal
progressiva de grdos tetragonais para sua fase monoclinica na superficie, desencadeada pela
presenca de agua, 0 que muitas vezes resulta em aumento da rugosidade superficial e
microtrincas, assim, potencialmente diminui as propriedades fisico-quimicas e mecanicas das
partes ceramicas, em longo prazo.

A experiéncia de zircdnia no campo de ortopedia deu algumas indicacdes importantes
sobre como o envelhecimento pode ocorrer em ambiente oral, sobre o impacto potencial da
transformacéo e as condigcOes pelas quais pode ser desencadeada. A transformagdo (t—m)
prossegue da superficie em contato com a dgua para a maior parte do material. A cinética pela
qgual a transformacdo ocorre é altamente dependente das condi¢des do processo e da
microestrutura da zircénia [24]. As modificacGes de superficie, por exemplo, podem ter um
efeito positivo na aposicao dssea e no crescimento 6sseo, assim como facilitar a penetragdo de
agua no volume da protese ou do implante e/ou levar a uma modificacdo da estabilidade da fase
tetragonal sob atmosfera tmida. Exceto em alguns trabalhos recentes, [25], o risco de redugédo
no tempo de vida, associado a modificacdo superficial de implantes é pouco discutido. Por outro
lado, os recentes desenvolvimentos de pds de zirconia com alta resisténcia a degradagéo e com
caracteristicas nanoparticuladas, permitiu potencializar a fabricacdo de implantes ceramicos,

devido ao aumento do controle microestrutural, de reducdo dos niveis de defeitos
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microscopicos, da estabilidade do elemento itrio em solucéao solida e redugdes consideraveis da
degradacdo hidrotérmica desses materiais, foram obtidos.

Um dos maiores desafios do uso das ceramicas 3Y-TZP como implantes dentarios, esta
relacionada ao fato desse material apresentar instabilidade mecanica em ambientes aquosos.
Devido a presenca de vacéncias em sua rede cristalina, os gréos tetragonais séo suscetiveis a
penetracdo de oxigénio em ambientes Umidos e como resultado, instabilidade da fase tetragonal.
Esse processo se da pela formacdo de hidretos de itria Y-OH, que ocorrem na superficie,
diminuindo o teor global de Y203 dos grdos superficiais, alterando o balango de energias
internas do grdo degradado, até que o0 mesmo apresente energia necessdria para que a
transformacédo t — m ocorra, ou espontaneamente, ou sobre atuacao de estimulos mecénicos

Durante as ultimas décadas, varios Oxidos estabilizadores foram estudados, visando
obter a estabilizacdo total da fase tetragonal da zirconia a temperatura ambiente. Dentre eles
destaca-se a calcia (CaO), magnesia (MgO), ou céria (CeO>) [27-29]. De particular interesse, a
zirconia policristalina tetragonal estabilizada com CeO; (Ce-TZP) tem se mostrado uma
alternativa interessante as ceramicas Y-TZP, pois possuem uma tenacidade muito alta, da ordem
de 9 - 14 MPa.m? [30-33] e uma razoavel resisténcia a flexao (500 - 700 MPa) que, por outro
lado, preserva os seus valores originais, mesmo apds degradacdo hidrotérmica por longos
tempos de exposi¢cdo. Esse comportamento ocorre pois, no caso do Ce-TZP, a presenca de ions
Ce* maiores, que formam um solugéo sélida de zirconia, evita a formagdo de vacancias na rede
cristalina, possibilitando maior estabilidade do sistema tetragonal aumentando
consideravelmente a resisténcia ao envelhecimento hidrotérmico de Ce-TZP em comparacéo as
ceramicas 3Y-TZP. No entanto, como contraponto, sua menor resisténcia a flexdo (entre 500 e
700 MPa) sdo notadamente inferiores ao 3Y-TZP (900 - 1200 MPa), inviabilizando uma série
de potenciais aplicacdes estruturais desse material, tal como implantes dentéarios.

Uma estratégia utilizada para melhorar o desempenho mecanico das ceramicas Ce-TZP
monoliticas preservando a sua resisténcia a degradacdo hidrotérmica, seria a criacdo de
compdsitos ceramicos, contendo uma segunda-fase que atue como reforco, apresentando como
pré-requisito, compatibilidade térmica e resposta bioldgica compativel ou melhor que da matriz
de zircbnia, permitindo a ativacdo de diferentes mecanismos de tenacificacdo, aumentando o
nivel de energia para a propagacao de trincas e consequentemente aumentando a resisténcia a
fratura do material. Com 0s recentes avangos no processamento de cerdmica em nanoescala,
nanocompositos Ce-TZP/Al203, vem sendo desenvolvidos e estudados nos ultimos anos
[34,35]. Tem sido demonstrado que a associa¢do de uma matriz de zircbnia com graos em escala

nanometrica ou submicrometrica, associada a grdos de alumina, Al>.O3, submicrométricos
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melhoram a resisténcia a flex&o de duas a trés vezes o seu valor original. Os autores associam
esses ganhos ao aumento das zonas de transformacdo em torno de um caminho da trinca
associados a grandes tensfes compressivas criadas no material durante a aplicacdo de tenséo
[36,37]. Apesar de alguns desses trabalhos citarem a presenca de grdos alongados
micrométricos de Al.O3z com caracteristicas altamente anisotropicas na matriz de zirconia, a sua
contribuicdo na tenacificacdo do material ndo € explorada. Além disso, matrizes de zircbnia
contendo Ce e Y conjuntamente como estabilizadores da fase tetragonal nao sdo usualmente

investigadas.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

O objetivo central deste projeto é o estudo das propriedades mecéanicas do compdsito
cerdmico Ce-TZP/Al203 com potencial para uso em implantes dentarios ceramicos. Para que 0
objetivo seja alcancado, foi necessario estudar o processamento, caracterizagdo fisica e
mecanica, analisadas pelo método probabilistico de Weibull para validacdo dos resultados
encontrados no ensaio de Flexd@o Biaxal e por fim a realizacdo de uma simulacao de elementos

finitos utilizando ABAQU/Standard com as composi¢des ceramicas estudadas.
2.2 Objetivos especificos

. Revisdo bibliografica sobre cerdmicas dentarias, zircbnia tetragonal
policristalina na odontologia, alumina (Al203); zirconia tenacificada com alumina- “ATZ”,
composito (Ce,Y)-TZP/Al20s;

. Determinacdo da densidade relativa do composito,

. Avaliar a degradacao hidrotérmica do composito simulando o ambiente bucal,
. Avaliar a microdureza pelo método de Vickers,

o Determinar os valores de tenacidade a fratura pelo método da identacéo,

Avaliar a resisténcia a fratura por flexdo de corpos-de-prova do compoésito
ceramico
o Comparar 0 modulo de Weibull e a resisténcia caracteristica de corpos-de-prova
dos compositos estudados,
e Analisar a microestrutura dos compadsitos estudados,
e Simular com auxilio do método de elementos finitos a aplicacdo de esforgos
mecanicos numa infraestrutura de zirconia, com o objetivo de indicar as areas de
tensdes criticas para analise comparativa dos resultados laboratoriais e os resultados

simulados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na busca de um material restaurador estético ideal, muitos sistemas ceramicos vem
sendo propostos. Em grande maioria, a pesquisa ligada a odontologia hoje, ¢ dirigida para
proteses livres de metal (metal free) a fim de melhorar o resultado estético das restauragdes
[38]. A aparéncia natural dos tecidos moles em contato com protese parcial fixa e mesmo com
o implante, ¢ influenciada por dois fatores: a espessura da mucosa e a tipologia de material
restaurador. Na odontologia, os sistemas metal-free consistem de materiais ceramicos utilizados
basicamente com dois componentes: cerdmica de infraestrutura (usualmente zircOnia) e
ceramica de recobrimento (usualmente porcelanas).

O uso das proteses ceramicas em tratamentos restauradores tornou-se popular e muitas
dessas restauragdes podem ser fabricadas por métodos laboratoriais tradicionais e usinagem
CAD/CAM. Os métodos tradicionais artesanais de fabricagdo de proteses ceramicas tém sido
descritos como demorados, sensiveis a técnica e imprevisiveis devido as muitas varidveis.
Assim a técnica CAD/CAM consolidou-se como uma boa alternativa tanto para dentistas como
para laboratorios. Os blocos fabricados industrialmente sdo mais homogéneos com falhas
minimas e as restauragoes CAD/CAM foram adotadas por se compararem favoravelmente com

outras opcoes restauradoras [39-41].
3.1 Ceramicas Dentarias

As restauracdes dentarias devem preencher trés requisitos principais: resisténcia,
adaptacdo e estética. As ceramicas se apresentam como excelente alternativa de tratamento
restaurador da estrutura dental, devido a sua biocompatibilidade, resisténcia a compresséo,
condutibilidade térmica semelhante aos tecidos dentais, radiopacidade, integridade marginal,
estabilidade de cor e, principalmente, excelente potencial para simular a aparéncia dos dentes
[31,42,43].

Referente as suas propriedades mecanicas as ceramicas sdo frageis e com alto risco de
sofrerem fraturas catastréficas, ficando evidente quando comparadas aos metais, sendo por sua
vez 10 vezes menos tenazes que os metais. Fator este minimizado por meio da adi¢éo de outros
materiais. Quanto a resisténcia ao desgaste, as ceramicas odontoldgicas possuem essa
caracteristica muito superior uma vez que comparadas com polimeros ou metais.

Ainda em relacdo as suas propriedades, agora as opticas, as ceramicas sao capazes de
reproduzir os fendmenos dpticos que ocorrem nos dentes, fator este vinculado ao conteddo

cristalino, ou seja, quanto maior o contetdo cristalino, menor a translucidez do material. Este
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grau de translucidez pode ser controlado de acordo com o percentual de alumina existente no
material ou diante da adicdo de 6xidos metalicos opacificadores comumentemente utilizados
nas vitro-ceramicas, aumentando por sua vez seu grau de opacidade ou fluorescéncia do
material. [31].

3.2 Zircbnia Tetragonal Policristalina na odontologia

Nos Ultimos 20 anos, as proteses dentérias fixas totalmente cerdmica baseada em
zirconia (ZrO2) tornaram-se muito populares entre dentistas e pacientes, principalmente devido
as suas excelentes propriedades estéticas [44,45]. As coroas e pontes de ceramica, sdo cada vez
mais usadas como proéteses dentérias fixas. A cor opaca branca das restauracdes permite aos
dentes artificiais uma agradavel aparéncia natural e o material exibe boa biocompatibilidade.
Essas vantagens estdo associadas a excelentes propriedades mecéanicas: os nucleos de zirconia
proporcionam rigidez, que evita a fratura por flexao das camadas de porcelana externa em forma
de dente fragil e, em geral, essas préteses dentarias fixas substituem muito bem, semelhantes
aos dentes saudaveis no processo de mastigacdo. A tabela 1 apresenta as principais propriedades

das ceramicas Y-TZP.
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Tabela 1 — Propriedades tipicas da zirconia estabilizada com itria, Y-TZP.

Propriedades Valores

Composic¢édo quimica 3%

Temperatura de sinterizagdo para 1400-1600°C dependendo do tamanho das
densificacéo (°C) particulas e grau de compactacéo

Dureza Vickers (HV) 1200-1300 HV

Tenacidade a fratura (MPa. m1/2) 5~8 MPa.m!/2

Resisténcia a Flexdo 4-P (MPa) 800~1200 MPa

Maodulo de Elasticidade (GPa) 190 GPa

Degradacéo hidrétermica (134°C- 2h) Baixa (ap0ds 5h) 5N 15% ZrOz2 neoclinica
Coloracéo Branca

Fonte: A autora

Na literatura é conhecido o potencial da zirconia por aumentar a resisténcia e a
tenacidade de compositos ceramicos pelo emprego da transformacdo de particulas tetragonais
metaestaveis atraida pela presenca de um campo de tensdes na ponta da trinca [46-47]. A
variacdo de volume e deformacdo cisalhante criada na transformacdo martensitica foram
distinguidas devido ao seu comportamento de oposicao a abertura de uma trinca, e por aumentar
a resisténcia do ceramico a propagacdo da trinta. E conhecido que a transformacéo de fase
tetragonal para monoclinica propricia melhoras quanto a tenacidade, a partir de alguns métodos
de tenacificacdo como: aumento de tenacidade induzido por tensdo, microtrincamento e tensdes
superficiais compressivas.

As reconstrugdes a base de zirconia com 3% mol Y203(3Y-TZP) tém uma vantagem
adicional: sua alta resisténcia a fratura e resisténcia a propagacdo de trincas tornam esses
materiais mais tolerantes aos danos do que outros materiais ceramicos. Quando se utiliza 3Y-
TZP, quase todos os cristais se transformam em fase tetragonal durante a sinterizacao, e apds o
resfriamento permanecem neste estado. Assim, o aditivo de itria impede a transformacéo
espontanea na fase monoclinica termodinamicamente estavel, porém, os cristais podem sofrer
uma transformacao de fase por aplicacdo externa de tensdo. O endurecimento ocorre porque a
transformacao da fase tetragonal para a fase monoclinica (transformagao t—m) é acompanhada
por um aumento de 3- 5% no volume, o que leva ao desenvolvimento de campos de tensao
compressiva local. Consequentemente, perto da formacdo de pontas de trinca, as tensdes
tendem a fechar e proteger a trinca das cargas externas e isso impede efetivamente a
continuidade de propagacéo de trincas [44-45].

Este mecanismo é chamado de endurecimento por transformacéo e impede efetivamente

a propagacao da trinca, resultando uma alteracdo nas propriedades mecanicas. A zirconia com
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3% de itria, tem sido utilizada na odontologia como material para préteses ortodonticas [48],
postes endodonticos [49], coroas [50] e mais recentemente, Implantes [51].

3.3 Alumina (Al2053)

Dentro das cerdmicas avancadas, a alumina Al20s é a mais utilizada por fornecer
excelente comportamento em termos de resisténcias de execugdo, a corrosdo e a alta dureza a
um bom custo/beneficio. Propicia uma boa combinacdo de propriedades mecéanicas e
bioldgicas, 0 que favorece a sua utilizagdo em uma vasta gama de aplicacdes. Além disto, a
alumina pode ser produzida em diferentes percentuais de pureza e formar outros compdsitos
ceramicos, desenvolvendo suas propriedades.

A alumina densa a- Al,Oz foi a primeira cerdmica considerada inerte a ser utilizada e
difundida devido a sua biocompatibilidade e elevada resisténcia mecanica, este material vem
sendo muito estudado e utilizado até os dias de hoje por apresentar estas caracteristicas em
implantes dentérios e préteses ortopédicas substitutos de ossos ou parte deles que sdo

submetidos a elevados esfor¢os durante sua atividade funcional [52-53].

3.4 Zircbnia Tenacificada com Alumina - “ATZ”

A alumina, Al20s é uma das cerdmicas avangadas mais utilizada no mercado,
principalmente no meio odontolégico devido a suas 6timas propriedades mecénicas, coloracdo
e bioinércia. Entretanto a alumina possui baixa tenacidade a fratura e baixa resisténcia a flexdo,
limitando seu uso a aplicacBes onde baixa ou média resisténcia sdo exigidas. Dessa forma
pesquisas vem sendo direcionadas ao uso da alumina reforcada com ceramicas tenazes, tais
como Y-TZP[ref,ref]. Estudos recentes observam que ao acrescentar pequenos percentuais de
zircbnia a matriz de alumina houve uma melhora significativa na tenacidade a fratura e a
resisténcia a flexao, fatores que auxiliam para este avanco € a inibi¢do do crescimento de grédos
durante o processo de sinterizacdo, favorecendo o aperfeicoamento das propriedades mecanicas
do composito.[54-55].

ATZ (“Alumina toughned zirconia’’ ou zirconia tenacificada por alumina), resume-se
em uma matriz de zircOnia estabilizada, reforcada com particulas de alumina. Atualmente,
alguns autores trabalharam no estudo da degradag@o hidrotérmica da zirconia, utilizando
compositos ATZ e tém demonstrado grande importancia na reducédo desse fendbmeno quando
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ensaiados em autoclaves simulando a agdo dos fluidos por um determinado periodo, observaram
que houve significativa reducdo da degradacdo hidrotérmica da zircdnia com a dopagem por
alumina e lantania, pois houve a reducdo das transformacdes de fases da zircbnia tetragonal,
indicando também que ao adicionar dopantes de baixa valéncia de cations segregou o contorno
de grdo e trouxe bons resultados. Por ser um material bifasico (ATZ), espera-se a obtencao de
valores maiores quanto a tenacidade a fratura quando equiparado aos materiais ceramicos
monofasicos, entretanto, é esperado maiores valores para matrizes ZTA (Alumina tenacificada
por zirconia). Por outro lado a matriz de zircénia estabilizada, (ATZ) reforcada com alumina
possui problemas em relacdo a estabilidade hidrotérmica, esse tipo de problema ocorre devido
a necessidade da adicdo de itria para a estabilizac&o da zirconia.

3.5 Composito Ce-TZP-Al203

Os compositos Ce-TZP/Al203 sdo ceramicos que apresentam como matriz, a zirconia
estabilizada com ceria, CeO2, e que permitem ao material base, no caso, a zirconia, possuir
comparativamente ao Y-TZP, maiores valores de tenacidade a fratura Kic [56,57,58]. Estudos
anteriores [59] demonstraram que a presenca de 10-12% CeO:2 estabilizam completamente a
fase tetragonal ZrO2, porém a zona de blindagem na ponta da trinca no momento da sua
propagacdo, possui intensidade superior a zona de blindagem observada nas zirconias
tetragonais estabilizadas com Y20a.

Isso faz com que a sua tenacidade a fratura seja superior (8 a 16 MPa.m?/2) a tenacidade
do Y-TZP (5 a 8 MPa). Por outro lado, Ce-TZP apresenta resisténcia a flexdo muito inferior,
da ordem de 500 MPa, quando comparado as ceramicas Y-TZP, que apresentam resisténcia
flexdo entre 800 e 1400 MPa. Nesse contexto, varias tentativas de adicionar reforgos de Al20s
a matriz de Ce-TZP, vem sendo discutidas nas Ultimas décadas, tendo sido possivel obter-se
melhorias significativas de resisténcia a flexdo em relacdo ao material monolitico. A Tabela 2

apresenta em resumo cronoldgico a sintese do levantamento bibliografico, nos ultimos anos:
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Tabela 2 — Sintese da literatura sobre compésito experimental Ce-TZP/Al;Os.

Referéncia (Ano) Composicao Processamento | Experimental I;L'Sz(i'tﬂg'gs
DRX, Flexdo
ET/?’ pontos, Kicreduz de 17
' MPa.m?/2 para
'FenamdacNie POT | eMPami/2 com
gﬁegqag\?%ﬁ aumento de CeOy,
N , de 8% para 16%.
Sinterizou 0 pé | Notched Beam HV diminuiu em
+ Prensagem Technique funcio da
uniaxial (40 (CNB). monoclinica
Ce- MPa) e depois | MEV- martensitica
TSUKUMAetal(1985)[58] TZP(8,6mol/~15,8% | isostética (300 | Ce(12%)-TZP,
aumentar , 1100 HV
) MPa)+ TMG (0,5 pm- para 1000KV
Sinterizacéo 1400°C), Flextio aumerita de
entre 1400°Ce | TMG(1,0 um- 500 MPa. de 8%
1600°C-2h 1500°C), TMG mol para,12 % mol
(1263510% MG | de CeO2 e depois
N 0 cai de novo até 16 x
ndo variou para TMG de
com o teor de 1.0um
céria entre7 alls
e16% mol.
Adicbes de SrZrOs
reduzem a
sinterabilidade. Em
1550°C alcanca
99% D.T. -Ha
formacdo de
plaquetas de
Aluminato de
estréncio, nos
compdsitos Ce-
TZP/15% Al,Os-
2XSrZrOgz a reacdo
Uniaxial (35 Arquimeds, - S;Jgerllda & 0 d
Ce-TZP contendo | MPa) e depois | DRX, MEV; - | ne a0 €€
12% mol CeO; + isostatica(200 HV Kic; - Hexagonal
CUTLERetal(1991)[57] adicbes de 0, 15,30 | MPa) + Flexdo em 4 (STO6ALO3)
e 60% AI203 (1,2 | Sinterizacdoa | pontos; - & Zr60 i 63AI O
ou 4%)SrzrO3 1500°C- 2h ou | Modulo de Sr?AI 8 +Zr(23 3
1600°C- 2h. Elasticidade. TMC;Z " e
esse
aluminato e ® 0,5
pm e 5~10 pm
comprimento e
largura . - Kic

aumentou de 8,3
MPa.m'/2 para 14
MPa.m?/2 na
composicao Ce-
TZP( 15%Al,05)
contendo de 1 a 4%
SrO, porém %
monoclinico
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aumentou com o
aumento do
estréncio. - Adicdo
de SrO direto no 6-
TZP aumenta TMG
e reduz Kic. -
Adicdo simuntanea
de Al,Os e Sr, reduz
0 TMG do ZrO; e
aumenta Kic.

Formacéo de
plaquetas de
Aluminatos ( Ce

Mn A|11 Olg)
Prensagem lexogonal.
uniaxial (35 Comportamento a
MPa) e depois | MEV, DRX; - | formacéo das
- 0,
g:g ?flgloiﬁnmm isostatica (210 | Densidade plaquetas leva a of=
TSAletal((1992)[56] Al 02 150wt MPa)+ aparente; - 650 MPa, K;c= 10,3
M203 ’ Sinterizagéo Flexdoem4 | MPa.mi/2, aumento
g (1500°C- 2h, pontos. da zona de
1550°C- 2h ou blindagem. ( Ce-
1600°C-2h). TZP puro — of =
273 MPa, Kic= 6,5),
( CE-TZP/A|203 —
of= 632 MPa,
K|c:6,0)
Composicéo
contendo 30% mol
de Al,O3, + 0,05%
mol de TiO,,
sinterizada a
1550°C, apresentou
of= 950 MPa,
KIC= 18,3 MPa.
m?/2 ( indentag&o) e
9,8MPa. m?/2 (
Arquimeds método SEVNB),
L ’ MET mostra que
12 Ce-TZP/AlO3 + kjﬂr;:;(ga:jglgis I\D/IE)'I(' M|_I|E\\// ' nanoparticulas de
0~1,0% wt TiO; isostatica {:)50 K ’or ’ Al,O3 com tamanho
NAW sendo a alumina MPa+ inlc(j:e?lta 40 entre 10 e 100nm,
Aetal(1998)[60] 30% vol Al,O3 de Sinterizacio a | K org ' encontram-se
TMPde02pme  |3,00/ 15%0°c- SIIEC\?NB ) inseridos dentre dos
TiOz nanometrico. N gréos de ZrO;
2h. Flexdo em 3 -
pontos. tetragonais,

particulas da ordem
de 300nm estdo nas
juntas triplas e
plaquetas alongadas
@03e
comprimento de 5 a
12um, cuja
formulacédo é de um
hexaluminato do
tipo ( Ce+3 Mg+2
Al11019).
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FRANCK KERN (2014)
[61]

12 Ce-TZP+ 30%
AlL,O3z +
hexaaluminato de
estréncio ou
lantanio.

Sinterizacdo a
1500°C-
1600°C por 2
horas.

HV, Kic,
DRX, Flexdo
em 4 pontos,
MEV
crescimento
subcritico de
trinca.

Dureza entre 1100 e
1200 HV, flexao
entre 650 e
850MPa,
Tenacidade a fratura
de 8,5~ 11,5MPa.m
12 alta
concentragdo de
fase monoclinica na
superficie da fratura
(30% a 80%) em
funcéo do aumento
da temperatura de
sinterizagdo; MEV-
grdos alongados de
alumina em forma
de plaquetas
contribuem com
300MPa na
resisténcia flexdo
dos materiais.

KERN & GADOW
(2014)[62]

Zirconia reforgada
com 30% de
Alumina (Ce,Y)TZP,
formac&o de
hexaaluminato de
cério (CA6) e
estroncio (SAE)
durante sinterizag&o.

Compactacéo e
prensagem a
quente por
1400°C a
1500°C -
50MPa.

HV, Kic,
Flexdo em 3
pontos e 4
pontos. MEV e
DRX
degradacéo
hidrotérmica.

HV (Dureza)
Superior a 1800
HV, tenacidade
entre 6 e 9,5
MPa.m?/2, flexao
entre 600 e
1200MPa, com
aumento dos
hexaluminatos. Kc
entre 6 e 7 apds
degradacao até por
100h em autoclave.
- Modulo de
Weibull entre 3 e 4
para flexdo 4 pontos
eentre 7,5e 11 para
flexdo com 3
pontos.

Fonte: A autora.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O conjunto de atividades realizados neste trabalho é apresentado no Figura 1:

4.1 Materiais

Figura 1 — Detalhamento experimental adotada neste projeto.

Matéria Prima

Caracterizacdo

| ICompactacdo

Dilatometria Sinterizacdo
|
Densidade HV | DRX E'i';i?j L‘T:ﬁ‘i‘l‘gg — Weibull
K Probabilida| | Degradacdo _ )
TEM MEV — ic de de falha [1 hidrotérmica [ Simulagdo

Resultados e
Discussdes

Conclusdes

Fo

nte: A autora.
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Neste trabalho, foi utilizado um tipo de p6 ceramico comercial produzido pela empresa

Saint Gobain:(UprYZe - Intense G) contendo zircOnia estabilizada com céria e apresentando

cerca de 25% de Al,O3; comparativamente p6 de Y-TZP (Tosoh) foi utilizado. A anélise quimica

apresentada pelos fabricantes ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Especificacdes dos pds comerciais utilizados nesse trabalho.

Designacao

|

(Ce,Y)TZP/Al,Os

| Y-TZP
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Nome comercial (Sl;ia?((}%g;i?]t?ginie) ZPex (TOSOH)
Caracteristicas principais
Densidade (g/cm®) 54 6,05
Perda de Ignicédo (LOI) 3% 3%
Area especifica da superficie (m?/g) 9 12
ligante (%) 3 3
Composicdo quimica (% em peso)

Y203+Ce02 10.5 + 0.7 % (%mol) -
Y203 -- 5.2 % (3%mol)
Al203 25+1% 0,05%
SiO; <200 ppm <200 ppm
Na20O <200 ppm <200 ppm
Fe O3 <100 ppm <100 ppm

710,-HfO, Balanco (E/((e))rto de 64,5 Z(rpizr;?:‘jgzgifgi%o

ZrO- contendo monoclinica 100% - ZrO; (ce.s 53.8%
(% peso)
Tamanho de particula e area de superficie
Tamanho da particula do p6 (um) 02 um
Tamanho da particula do grao (um)

D50 60

4.2 Processamento
4.2.1 Compactacao

O método utilizado no presente estudo foi conformagao por prensagem uniaxial (UERJ-
FAT- Resende), os pos de zirconia e do compdsito ((Ce-Y)-TZP/ALO3 ) foram dosados € em
seguida depositados na matriz de ago temperado, para entdo ser feita a compactagdo. Obtendo
compositos com dimensdes finais aproximadas de didmetro de 13mm x 1,3 mm de altura, a
matriz de compactacdo possui didmetro de 15mm, os compodsitos foram prensados
uniaxialmente, a 70MPa, por 30s utilizando uma prensa hidraulica como mostra a figura

presente no anexo desta dissertacao.

4.2.2 Dilatometria

Foram realizados ensaios dilatométricos em condi¢des de aquecimento similares as

sugeridas pelos fabricantes do pé comercial. Neste ensaio foi utilizado o Dilatbmetro Netzsch
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Dil 402C (UFF- Volta Redonda), obtendo curvas de retracdo linear e velocidade de retracdo em
funcdo da temperatura e utilizando taxa de aquecimento de 1°C/min até atingir a temperatura
de 1475°C, temperatura maxima atingida pelo dilatométro. Para determinacéo dos coeficientes
de expansao térmica foi confeccionado amostras de 4x4x12mm3, com medidas dilatométricas

baseadas em padrdo de Al>Os.
4.2.3 Sinterizagéo

Simultdneamente ao ensaio dilatométrico, um grupo de amostras compactadas foram
sinterizadas em forno MAITEC 1650 (UERJ-FAT- Resende), empregando taxa de aguecimento
pré-estabelecido pelos testes dilatométricos de (1°C/min) até atingir a temperatura final
proxima a 1500°C com patamar de 120min, foi utilizado esse patamar para observar se nesse
tempo o material iria atingir densificacdo completa; e resfriamento controlado (5°C/min) para

ndo ocorrer choque térmico.

4.3 Caracterizagoes
4.3.1 Determinacdo da densidade Aparente

Apbs a sinterizacdo, todas as amostras foram analisadas quanto a densidade aparente, por
meio do método de Arquimedes, utilizando balanca de precisdo (0,001g) Discovery Ohaus
(UERJ-FAT- Resende), e em seguida pesadas em uma balanca analitica de precisdo (10~ g),
ambos calibrados antes das pesagens.

A densidade relativa serd determinada pela razdo entre a densidade de massa especifica
aparente dos corpos de prova sinterizados e a densidade tedrica dos compdsitos Ce-

TZP/AI203. Como é apresentado na equacao 1:

Prat = (P5|NT)X100 ()

N

O calculo da massa especifica das amostras foi determinado pelo principio de
Arquimedes, mergulhando o corpo-de-prova por um fio de nylon, foi usada agua destilada a
20°C como canal. Foram realizadas 5 medig0es por amostra utilizando balanca de preciséo (10~

®g), e onde valores foram aplicados na Equago 2

W, % py,0
W1 o (\Nz _Wf )

Psint = @
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onde: psint = Massa especifica das amostras sinterizadas (g/cm3); W1 = massa da amostra seca

(9); P:0= massa especifica da agua a 20°C (g/cm®); W, = massa da amostra imersa (g); Wi =

massa do fio imerso (g).

O célculo da massa especifica da agua foi determinado através da aplicacéo da equacao

3, como funcéo da temperatura absoluta.
Pu,0 =1,0017—0,0002315T ((3)

As amostras ainda foram caracterizadas em relacdo a sua retracao linear e volumétrica

através das medidas dos corpos-de-prova antes e ap6s 0 processo de sinterizacao.

4.3.2 Testes de degradacao hidrotérmica

As amostras sinterizadas, utilizadas nos ensaios de flexdo biaxial foram submetidos a
preparacdo ceramografica utilizando lixas diamantadas e posteriormente pasta de polimento
diamantada de 3 e 1 um. Apos polimento, as amostras foram imersas em ultrassom com agua
destilada por 5 minutos. Os testes de degradacdo hidrotérmica foram realizados em autoclave
modelo Cristofoli- Vitale Classe 12 (UFF- Volta Redonda): As amostras foram degradadas por
ciclo térmico sob pressao de 2 bar a 134°C +1°C durante 15 min acumulativo, utilizando saliva
artificial cuja composicdo quimica foi: (carboximetilcelulose-0,6%, sorbitol 1,7%, cloreto de
potassio- 0,06%, metilparaben- 0,1%, cloreto de sodio- 0,08%, cloreto de calcio- 0,05% e adgua
purificada- 97,41%). As amostras foram extraidas da autoclave em tempos diferentes (0-10h) e
suas superficies foram analisadas por difracdo de raios-X. Em seguida, as amostras foram

devolvidas a autoclave e os testes prosseguiram até o tempo final de 10h.
4.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Anélises de Difracdo de Raios-X foram realizadas utilizando difratdmetro SHIMADZU
XRD-6100 (USP-EEL), aplicando-se radiagdo Cu-Ka com varredura entre 10° e 80°, com passo
de 0,05° e velocidade de 5s/ponto de contagem.

A analise quantitativa das fases tetragonal (t) e monoclinica (m) é muito importante para
0 estudo da transformacdo de fases caracteristica das ceramicas, considerando a sua relacao
com a tenacidade a fratura dos materiais. Para a determinagdo da quantidade de fase “t—m”

transformada serdo utilizadas as intensidades de reflexdo obtidas nos difratogramas de raios-X.
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A quantificacdo de fracdo volumétrica da fase monoclinica (Fm) seré calculada a partir
das intensidades integradas dos picos monoclinicos (111)m e (111)m e, ainda, do pico

tetragonal (101)t, pelo uso da seguinte expresséao [37] :

_ 1311X,
" 1+0311X,, (4)
para a qual:
. (111), +(111),
" (112), +(212), +(202) )

Onde: Xm = fragdo de fase monoclinica presente; In (111)= intensidade do plano
monoclinico (111); Im (:11)= intensidade do plano monoclinico (111); I (101)= intensidade

do plano tetragonal (101).

4.5 Preparacdo Ceramogréfica

Parte das amostras sinterizadas foram lixadas e polidas na politriz automéatica (UNIFOA-
Volta Redonda) com suspensdo de diamante: A direcdo de lixamento sera modificada em 90°
na mudanca de lixa. Imediatamente, apds lixamento, foi realizado polimento com utilizacdo de
suspensdes de diamante, sucessivamente na sequéncia de 15, 9, 6, 3 e 1 um; novamente

modificando a posi¢do das amostras em 90° a cada troca de pano de polimento e suspenséo.
4.5.1 Rugosidade Superficial

Apbs o processo de ceramografia os diferentes lotes produzidos contendo um minimo de
10 CPs, foram submetidos ao ensaio de rugosidade superficial utilizando equipamento Zygo
New View 7100 (IME- Rio de Janeiro). Foram utilizados neste trabalho as Rugosidades Ra e Rz,
além dos picos e vales médios das medidas realizadas. O ensaio foi conduzido de acordo com
as recomendacdes da norma ABNT ISO 4288:2008 [64], que descreve as regras e
procedimentos para avaliacdo de rugosidade, e da norma ABNT ISO 4287:2002 [65], que

descreve os termos, defini¢es e parametros da rugosidade.
4.6 Andlise Microestrutural

Nanoparticulas de (Ce,Y)-TZP powder foram dispersas em agua destilada em ultrassom

para homogeneidade, por 1 minuto. Uma gota da solucdo foi colocada manualmente sobre a
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grade contendo um filme de carbono, utilizando-se uma micropipeta com ponteira plastica
descartavel, deixando a amostra repousar por 3 minutos. O excesso de agua foi retirado com
papel filtro e deixada secar em temperatura ambiente. Os pos de partida foram analisados por
meio de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) realizada em um microscépio JEOL
2100F (CBPF- Rio de Janeiro) operado a 200kV equipado com um espectrometro de energia
dispersiva (XEDS) (Bruker X-Max65T) em modo convencional e no modo STEM com spotsize
de 0.7 nm. As superficies foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura, JEOL
7100FT, com detector EDS acoplado, Oxford X-Max 80 mmz2, Para a avaliacdo microestrutural
foram analisadas superficies polidas e de fratura. As superficies polidas foram atacadas
termicamente a 1420 ° C-15 min, e uma fina camada de ouro foi depositada, utilizando o
metalizador K550X (CBPF-Rio de Janeiro), com corrente de 30mA por 2 minutos.

Apo6s o polimento as amostras foram submetidas a ataque térmico com a finalidade de
revelagdo dos contornos de grio. Para tanto os corpos de prova foram aquecidos a uma taxa de
20°C/min até uma temperatura 1420 °C com patamar de 15 min, e taxa de resfriamento
dependente da inércia do forno (<10°C/min) (UERJ-FAT-Resende). Deposi¢do de ouro foi
realizada utilizando uma metalizadora EMITECH K550X (UFF-Volta Redonda).

Foram realizadas observagGes microestruturais nas amostras sinterizadas, utilizando
microscopia eletronica de varredura, MEV, utilizando microscopio eletrdnico de varredura
HITACHI TM300 (UFF- Volta Redonda). O tamanho médio de grdo foi determinado pelo
método do diametro de Feret médio através da analise automatica de imagem utilizando o softw

are Image-pro Plus 6.0 (Media Cybernetics Inc.)
4.7 Propriedades Mecanicas
4.7.1 Dureza Vickers

A afericdo dos valores de dureza, foram realizados por meio do método de indentacédo
Vickers, sera feita conforme as determinacdes da ASTM C1327-15 [66].

Para este ensaio foi utilizado um microdurémetro (UERJ-FAT-Resende) com carga de
indentagcdo de 1000gF, aplicada durante 30 segundos. As impressdes foram realizadas de tal
forma que a distancia entre os centros das impressées foi de no minimo cinco vezes a medida
da semi-diagonal de indentagdo mais o tamanho da trinca (5¢) ou de quatro vezes a diagonal da

indentacéo (4d).
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A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de dureza das amostras, seguiu
anorma ASTM C 1327-15 (2015), a qual fornece o método de teste padréo para a obtengdo da
dureza Vickers de ceramicas avancadas.

Apenas as diagonais de impressdo relevantes dentro dos padrdes da norma foram
medidas utilizando o microscdpio 6tico, e analisador de imagens, com uma ampliacdo de 100x.
Posteriormente a medicao das diagonais de impresséo, foram calculados os valores da dureza

Vickers do material (GPa), de acordo com a equacéo 6:

HV = 0,0018544[ P ) (6)

(d?

Onde: HV = Dureza Vickers (GPa); P = carga aplicada (N); d = média aritmética do

comprimento das duas diagonais (mm).

4.7.2 Tenacidade a Fratura pelo método de indentagdo

A tenacidade a fratura foi calculada com base nas trincas propagadas nos vértices das
indentacOes, geradas no ensaio de microdureza Vickers. A formulagdo matematica utilizada
neste trabalho, para a obtencéo dos valores de tenacidade a fratura, segue a norma ASTM C1421-
10 [67] para materiais ceramicos, equacao (7) abaixo:

%
K= 0,016(%) %
)

Onde: Kic = Tenacidade a fratura [MPa.m'?]; E = Modulo de elasticidade [GPa], HV =

Dureza Vickers [GPa]; L = Carga de indentacdo [MN];C = Comprimento médio da trinca [m].

4.7.3 Modulo Eléstico, de Cisalhamento e Coeficiente de Poisson

O mddulo de Young foi medido pelo IET (Impulse Excitation Technique) em um
aparelho Sonelastic® (UERJ-FAT-Resende). As amostras utilizadas nas medi¢Bes foram
polidas (12 mm de didmetro x 1,3 mm de espessura). O impulsor consiste em uma esfera de ago
de 5,5 mm de didmetro, colocada a uma haste de polimero flexivel. As amostras foram atingidas
elasticamente em um ponto anti-nodal. A vibracdo e gravada usando um microfone, as medidas

foram repetidas até que cada amostra em leituras consecutivas (com variagdo do menor que 2
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Hz) fosse obtida. O calculo do modulo de Young foi realizado usando o padrdo ASTM E1876-
15 [68], com base na teoria de vibrages livres de corpos elasticos.

4.7.4 Resisténcia a Flexao Biaxial

Neste ensaio, grupos de 15 CPs foram sinterizados por composicao de diametro de 13mm
x 1,15mm espessura, com superficies como recebidas e superficies polidas, foram submetidos a
ensaio de flexdo biaxial, utilizando um aparato composto por um pistdo que possui uma base
com trés semiesferas de aco temperado com elevada dureza, disposto de forma circular e
paralelos com angulacdo de 120° entre si, sobre as quais as amostras foram apoiadas. O aparato
sera entdo acoplado a uma maquina de ensaio universal EMIC DL10000 (UERJ-FAT-Resende)
e submetido a uma taxa de carregamento de 0,5 mm/min.

Com os resultados obtidos no ensaio de flexao, valores de forca méaxima suportada até a
ruptura, e com a ajuda das formulacdes matematicas propostas pela norma ISO 6872-15 [69].

Atraveés das Equacdes 4-6, sera possivel definir o modulo de ruptura para todas as condigdes

estudadas.
o - —0,238:)5(x -Y) (8)
X = (1+V) |n(r%3)2+[(1“%]0%3)2 9)
Y = @+ IL+HINY )+ - VI )2 (10)

Onde: or = Modulo de ruptura, em MPa; P = Forca maxima suportada pelo espécime,
em N; v = Coeficiente de Poisson; r; = Raio do circulo composto pelas esferas do suporte, em
mm;r, = Raio do area carregada, em mm; r3 = Raio do espécime, em mm; b = Espessura do

espécime na regido de origem da fratura.

A Figura 2 ilustra os raios (r1 e r2) identificados, a imagem mostra esquematicamente o
suporte utilizado no ensaio de flexdo biaxial, as esferas estdo dispostas em uma distancia de

120°entre si, com o suporte do objeto utilizado no procedimento experimental.
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Figura 2 — Representacdo esquematica do suporte de trés pontos utilizado
Fonte:(Paula Silva, 2020)

4.7.5 Estatistica de Weibull

Os resultados fornecidos através do ensaio de flexdo biaxial, retrata uma distribuicéo
assimétrica caracteristica dos materiais ceramicos, por este motivo os resultados foram
estatisticamente processados. Para realizar o calculo estatistico utilizamos valores de tensdo de
ruptura, obtidos a partir do ensaio de flexao biaxial. Os valores foram tratados com a ajuda do
método de estatistica de Weibull, de acordo com as seguintes modelagens matematicas
definidas em (11) e (12).

Pr=—y (11)

Onde: Ps= Probabilidade de falha acumulada, i = Posi¢do do espécime, em relacéo a

ordenacao decrescente dos resultados, N = Numero de espécimes analisados.

pr=1—exp [— (fo)m] (12)

Onde: Ps= Probabilidade de falha acumulada, c = Resisténcia a flexdo, MPa; o, = Tensdo

caracteristica, MPa; m = Modulo de Weibull.

4.8 Simulacao em Elementos Finitos dos ensaios de flexdo biaxial

Foram realizadas simula¢fes numeéricas para o ensaio de flexdo biaxial, as quais foram
realizadas utilizando o programa comercial de elementos finitos ABAQU/Standard (método
implicito) verséo 6.9. Com base nas medidas que o ensaio de flex&o biaxial fornece e corpo de

prova, um disco de diametro médio de 12,57 mm com espessura média igual a 1,30 mm, foi
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desenvolvido um modelo de elementos finitos reduzido, levando em consideracdo a simetria de
1/3, isto é, um setor de 120 graus do disco. Com isso, foi possivel o aprimoramento da malha
de elementos finitos nas regibes de relevancia e simultaneamente reduzir o custo do
computacional (tempo de CPU).

No presente trabalho, foi considerado a simetria de 1/3 para modelar os apoios do disco
em duas esferas isoladas a uma distancia de 120°. O modelo concluido é apresentado na Figura
3, nessa imagem estdo indicadas as partes que formam o conjunto do ensaio de flexao. Através
dos elementos 3D sdlidos lineares de integracdo reduzida, C3D8R de acordo com a
terminologia do ABAQUS, foi possivel a discretizacdo dos discos e das esferas. A fim de
simplificar a analise por elementos finitos, o pino foi alterado por um carregamento de pressao
uniforme na regido de contato com o disco.

O ensaio ferramental efetua as medidas de todas as dimensdes do disco e esferas, de
acordo com o desenho na Figura 3. A Figura 3 apresenta o eixo O (origem) até O1 como 0 eixo
saindo de 0° e O-O2 o vetor de 120°, tendo um vetor intermediario O-O3 a 60° e de O-O4 no

centro e na direcdo da espessura do disco.

Disco

Esfera

Figura 3 — Modelo reduzido de elementos finitos do ensaio de flexdo biaxial do tipo pino-3 esferas:
detalhamento do mapeamento das malhas de elementos finitos.
Fonte: Paula Silva, 2020.

Foi observado um comportamento elastico linear e isotropico retratado pela lei de Hooke.
O célculo do modulo de elasticidade foi determinado baseado nos ensaios de frequéncia
ressonancia e o coeficiente de Poisson foi adotado igual a 0,25.

A superficie inferior do disco entra em contato com as esferas gerando um atrito descrito
como atrito de Coulomb, tendo uma opgdo de contato elemento-elemento do programa
ABAQUS. Aderiu-se o valor de 0,30 para o coeficiente de atrito de Coulomb. Para realizar a
simulacdo do material é necessario trocar o pino por uma pressao uniforme, que ¢ aplicada na

regido do disco, nessa area € submetida a forca por contato, devido a isso é preciso calcular o
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valor dessa pressao. Portanto, calcula a pressdo maxima em Mpa (N/mm?2), considerando o valor
médio experimental da forca maxima do pino, seguidamente, calcula-se a &rea do pino com 0s
valores do seu diametro, dessa forma é obtido o calculo da pressdo maxima. Como a equacao a

sequir:

Fmax
Pmax = (13)
Ap
.dp? 14
p = T 429 (14)

Com: pmax= pressao maxima (em MPa); Fmax= forca maxima (em N); A, = area (em

mm?2); dp = didmetro do pino (em mm).

4.9 Modelagem Elementos Finitos (FEM)

Ambos, os espécimes (Ce, Y) -TZP / Al203 e as esferas da esfera de suporte sdo considerados
como isotropicos elasticos lineares definidos pela lei de elasticidade generalizada de Hooke.
Para as esferas da bola, 0 médulo de Young E e o coeficiente de Poisson, foram definidos como
207 GPa e 0,29, respectivamente. Para o corpo de prova de ceramica, 0 modulo de Young foi
determinado pela técnica de excitacdo por impulso, conforme descrito na secdo anterior,
enguanto o coeficiente de Poisson adotado foi de 0,27.

O contato entre a superficie inferior do disco e as esferas da esfera de suporte foi descrito
por um método de discretizacdo superficie a superficie assumindo uma condicao sem atrito para
0 comportamento tangencial e um método de penalidade como um método de aplicacdo de
restricdo para o comportamento normal. A partir de simulagdes de elementos finitos do teste P-
3B, Huang e Hsueh [71] verificaram que o efeito de atrito é desprezivel quando o disco é
suportado por trés bolas. O valor critico do coeficiente de atrito de Coulomb obtido no estudo
numérico do teste P-3B realizado neste trabalho é 0,15, 0 que, por sua vez, evitara o contato
friccional entre o disco e as esferas de apoio. Tendo em mente a baixa rugosidade média das
superficies do disco avaliadas neste trabalho (0,06 um) e que um filme plastico fino foi colocado
entre o disco e o pistdo achatado, simulagdes preliminares foram realizadas com a geometria de

teste de espécime de disco P-3B_Med usando uma condigéo de contato sem atrito (1 = 0) e uma
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condicdo critica de ndo escorregamento (i = 0,15). As previsdes das distribuices de tensbes
do disco foram insensiveis as duas condi¢des de atrito e, portanto, um contato sem atrito foi

assumido em todas as simulacGes de flexdo biaxial do P-3B.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo das matérias primas

A figura 4 apresenta microscopia eletrénica de varredura dos pds utilizados nesse

trabalho.

i ¢
I 10pm CBEF 9/17/2019
0.60kV UED GB WD 9.5mm

(b)

Figura 4 — Morfologia de MEV dos pos (Ce-Y)TZP-Al20s.
Fonte: A autora.
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A morfologia apresenta figura 4, pelas particulas do p6 (Ce,Y)-TZP/Al203, apresentam
formatos esféricos ou parcialmente esféricos com tamanhos superiores a 10 pum. Essas
caracteristicas sao funcédo da presenca de ligantes poliméricos utilizados na fabricacdo dos pds
e tem o objetivo de facilitar o processo de compactacdo do material. Uma anéalise mais
detalhada, pode ser observada na figura 5, pode identificar a individualidade por particulas e
sua subsequente analise quimica por EDS.

O po utilizado e composto de particulas nanometricas envolvidos por ligante organico.
Dessa forma, sdo observados aglomerados esferiodizados de ordem de 10um. A Figura 4
apresenta resultados da andlise de microscdpia electronica de transmissao e respectiva analise

quimica realizada por EDS.

200 nm 200 nm
— —
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2419 -:1 35663

(b)



43

o |E—] 18

3115 -:|43419

2010) [

(c)
Figura 5 — Microscopia eletrénica de transmissdo do pé (Ce-Y)TZP/Al20:s.
Fonte: A autora.

A microscopia eletrbnica de transmissdo permite identificar que as particulas
apresentam tamanhos nanomeétricos entre 100 e 200 nm. Outra informacdo importante é
extraida das analises quimicas por EDS. Nota-se que algumas particulas esféricas sdo formadas
por Al203, enquanto outras sdo compostas de ZrO2 com YO3 e CeO2 em solucdo sélida. Essas
caracteristicas sdo importantes para identificar a presenca dos componentes quimicos
informados pelo fabricante. Além disso verificou-se que as particulas de alumina presentes na
matéria-prima, possuem morfologia esférica, ao contrario das amostras sinterizadas, que, como

sera visto, em formato de plaquetas.

5.2 Caracterizacao das amostras sinterizadas

Os resultados dos testes de dilatometria, séo apresentados na Figura 6. Observa-se que
0 inicio da retracdo, correspondente ao estagio de eliminacéo de poros, se d& na faixa de 960
°C e 1050 °C para o 3Y-TZP e (Ce,Y)-TZP/Al,Oz3) respectivamente. Este estagio de
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sinterizagdo, é caracterizado por formacdo de crescimento de pescoco, com consequente
aumento das taxas de retracdo (dL / dt) devido as caracteristicas das particulas (tamanho médio
e distribuicao do tamanho das particulas) dos pos ceramicos de ambos. Nesta fase, 0s pescocos
entre as particulas sdo alongados, os poros tornam-se esferoidais e os canais sdo fechados. A
porosidade aberta deve praticamente desaparecer. Para temperaturas mais altas, o transporte
significativo de massa a granel ocorre atravées do fluxo de pléstico, difusdo de contorno de gréo
e difusdo de volume no processo de sinterizacdo de estado sélido [54]. A porosidade residual
é eliminada no estagio final de sinterizacdo, que ocorre a partir de 1350°C (para 3Y-TZP) e
1450 °C (para Ce,Y)-TZP/Al>0z3). Esses resultados estdo coerentes com as caracteristicas dos
pos de partida, que indicam pds mais finos (escala nanomeétrica) para o grupo 3Y-TZP.

-0,00

-0,0% 4

-0,10
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Linear
{dL/Le)-2 18
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Figura 6 — Retracdo linear (dL/L0) x temperatura (°C) do compdsito 3Y-TZP e (Ce-Y) TZP/Al20:s.
Fonte: A autora.

Verifica-se ainda que na temperatura de 1475°C, a ceramica 3Y-TZP ja alcanca alta
densificacdo, com o nivel de retracdo tendendo a estabilizacdo. Por outro lado, a 1475 °C, os
compdsitos ainda exigem maiores temperaturas e/ou tempos prolongados para alcancar a
densificacdo completa. Além disso, os coeficientes de expansao térmica (CET) medidos foram
0(200-800 K) = 10,6 X 10 %/°C a 0200-800 k) = 10,2 x 10 ©/°C para 3Y-TZP e (Ce,Y)-TZP/Al;03
respectivamente.

A densidade relativa medida nos grupos de amostras sinterizadas (discos) apresentam
valores da ordem de 99,8 £ 0,1% (3Y-TZP) e 98,5 £ 0,2% para (Ce,Y)-TZP/Al,03. Como
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observado, as particulas nanomeétricas do p6 3Y-TZP possuem maior reatividade e com isso, 0s
mecanismos de difusdo e consequente densificagcdo ocorrem antecipadamente, ao se comparar
com o composito (Ce,Y)-TZP/Al>Oz. De qualquer forma, os niveis de densificacdo obtidos para
ambos materiais sdo considerados satisfatorios para aplicacGes estruturais.

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras sinterizadas, submetidas a
diferentes tempos de degradacdo hidrotérmica. Os difratogramas apresentados correspondem
as amostras com superficie polida, que possuem perfil similar as superficies originais sem
polimento. A Tabela 4 apresenta resultados de refinamento de Rietveld para os diferentes

materiais analisados.



46

T - ZrO, Tetragonal
M - ZrO, Monoclinico

10 horas

=
o
pat
-

<T(112)

5 horas|

N M

2 horas

o

sinterizadas

Intensidade Relativa (u.a)

T T e T T |JL T J\jl\—/\ T
20 30 40 50 60 70
A) 2- Theta (°)
= T - ZrO, Tetragonal
:'f—’: A - ALO, Hexagonal
_ S5 ~ _ S5 = 10horas
| § | B g S5 ogang
S < < < s <=7 ¢
s v Tﬂ ﬂr / f M/— PN ;- Y
g 5 horas
=]
T
)
« B M M
% 2 horas
°
4
£ I\ M Y
= sinterizadas
T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
B) 2-Theta(°)

Figura 7 — Difratogramas de raios X das amostras cerdmicas sinterizadas a 1475 °C - 2h, antes e a ap0s
degradacdo hidrotérmica por 2h, 5h e 10h: a) 3Y-TZP; b) (Ce,Y)-TZP/Al,Os.
Fonte: A autora.
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Tabela 4 — Refinamento Rietveld das diferentes cerdmicas, como sinterizadas e antes da degradacdo
hidrotérmica (10 h), baseadas nas fichas catalogréficas [72], [73] e [74].

A (Ce,Y)-
Parametrosde | 3Y-TZP (como | 3Y-TZP (10 | (Ce,Y)-TZP/ALOs
L TZP/AIl,Os (10
rede sinterizado) horas) (como sinterizado)
horas)
a=
ZrOo—Tetragonal 3.602(7) A
(. Og) a=3.604(5) A a=3.622(8) A a=3.620(8) A
-£rQ2 c=
_ c=5.178(5) A c=5.2133) A c=52113) A
Grupo espacial 5.174(8) A
V =67.30 A3 V =68.42 A3 V =68.32 A3
P42/nmc V =67.16
A3
Tetragonality
1,015(8) 1,015(6) 1,017(7) 1,017(8)
(c/a\/Z)
a=>5.160
4) A
ZrOox— (b)—
Monoclinica j
5.234(1) A
(M-ZrQOz) - - -
c=
Grupo espacial
POESP 5.324(9) A
P121/cl
V =98.84
A3
Al203—
Hexagonal a=4.755(3) A a=4.756(8) A
(a-Al203) - - c=12.998(9) A | ¢=12.997(6) A
Grupo espacial V =254.56 A3 V =254.70 A3
R-3c
83,6%
Compdsito ZrOo-T 75,6% ZrO,-T
o 100% ZrO2-T
Cristalino 16,4% 24,4% AlO3z-A
ZrO-M

Fonte: A autora
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Os resultados apresentados na Tabela 4 indicam que as amostras 3Y-TZP sinterizadas
possuem 100% de fase tetragonal, t-ZrO»., ndo sendo observado o aparecimento de fase
monoclinica, m-ZrO». Durante os testes de degradagdo, observa-se uma crescente aumento da
fase monoclinica em funcdo do tempo de exposicdo em autoclave, que corresponde a
transformacéo t — m devido a degradacdo hidrotérmica [24-27], que corresponde a 9,85 % de
fase monoclinica apds 2h de degradacdo, 12,24% (5h) e 16,4%, ap6s 10h degradacdo. Lange
et. al. [42] propuseram que a transformacéo ¢ — m que ocorre na zirconia tetragonal estabilizada
com Y203 em meio aquoso, se da pela remog&o de ions de itrio da superficie por um processo
de lixiviacdo local na célula unitéria tetragonal presente nos graos superficiais, proporcionando
uma desestabilizacdo localizada da estrutura tetragonal e levando a nucleagdo da estrutura
monoclinica, no momento que a energia livre para transformacao € atingida no grao. Segundo
0s autores, 0 nucleo monoclinico cresce devido a deplecdo de itria até atingir um determinado
tamanho critico, e a partir deste momento sera autocatalitico, e a transformacdo completa do
grdo ocorre sem a necessidade de difusdo de itria.

Por outro lado, as amostras do composito (Ce,Y)-TZP/Al,Oz apresentam, além da fase
a-Al;0O3 utilizada como reforco no material, a fase t-ZrO; ap6s sinterizacdo, e em todos
intervalos de tempo utilizados nos testes de degradacdo. A resisténcia a degradagdo desse
compdsito € verificada pelos resultados de difracdo de Raios X, que confirmar que ndo houve
transformacdo t — m em nenhuma das condic¢des de exposicdo a autoclave estudada. Esses
resultados estdo coerentes com trabalhos anteriores [75] e sdo atribuidos a incorporacédo de ions
de Ce** na estrutura da zirconia, que apresenta configuragdo estrutural mais compacta, com
menos vacancias, dificultando a troca i6nica entre o soluto e os ions OH", 0 que desestabilizaria
a estrutura e promoveria a transformacdo + — m precoce. Assim, graos de ZrO- tetragonal
estabilizado com CeO,, sdo notadamente mais estaveis que ZrO; estabilizado com Y203. O
refinamento de Rietveld realizado nas amostras sinterizadas indica que a fase ZrO, tetragonal
dos compésitos (Ce,Y)-TZP/AlOz apresenta uma leve expansdo dos parametros de rede ("a"
=3.62 A, "c"=5.21 A), em relacdo ao 3Y-TZP ("a" = 3.60 A,"c" = 5.17 A), porém mantendo-
se a proporcao entre os parametros "a" e "c". Com isso, a tetragonalidade (relacio c/aV2) da
estrutura tetragonal ndo é significativamente alterada, mantendo-se em c/a\2 = 1,015 para 3Y-
TZP monolitico e ¢/aV2 = 1,017 para o compésito (Ce,Y)-TZP/Al,Os.

A Figura 8 apresenta microscopia eletronica de varredura para amostras sinterizadas e

analise quimica por EDS.
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Figura 8 —a) Micrografia por MEV 3Y-TZP, b) (Ce,Y)-TZP/Al,Os, ¢) distribuicdo de tamanhos de
gréo nas amostras sinterizadas.
Fonte: A autora.
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Observa-se na figura 8 que as amostras 3Y-TZP apresenta graos equiaxiais de t-ZrO> de
distribuicdo monomodal estreita de tamanho médio de 0,48 £ 0,17 um. As micrografias revelam
que os gréos de ZrO; tetragonal presentes nesse material estdo, em sua maioria, concentrados
no intervalo de tamanhos de grdo que possibilitam uma maior capacidade de tenacificacédo:
Basu [29] em sua reviséo da literatura sobre mecanismos de tenacificacdo do Y-TZP afirma,
baseado em varias pesquisas anteriores, que graos com tamanho médio no intervalo entre 0,1 e
1,0 um, possibilitam melhores resultados de tenacidade a fratura desse material.

O composito (Ce,Y)-TZP/Al>03 possui microestrutura complexa, consistindo de graos
de ZrO- tetragonal com tamanho médio de 0,75 + 0,22 um, contendo gréos de alumina Al>0Os,
bem distribuidos ao seu redor. Os gréos de alumina, presentes nesse compdsito, apresentam
duas morfologias bastante distintas: Parte dos gréos presentes na microestrutura sao equiaxiais,
apresentam-se homogeneamente dispersos em meio a matriz de zirconia tetragonal, ao longo
de todas as se¢BGes micrograficas analisadas e possuem um tamanho médio de 0,59 + 0,30 pum,
sendo que cerca de 75 % dos gréos possuem tamanho médio no intervalo 0,3 a 0,7 um e 25 %
tem tamanhos médios entre 0,7 e 1,2 um. Uma outra parte dos cristais de alumina observados,
tem aspecto alongado, e dispersos aleatoriamente matriz de zirconia. Esses graos em forma de
plaquetas possuem tamanhos superiores a 10 um e razéo de aspecto que variam de 6:1 a 10:1.

Uma anélise de microssonda de EDS realizada na interface entre os graos de ZrOz e a
secdo de uma plaqueta, é apresentada na Figura 9(a), e reforca que se tratam de plaquetas de
Al;03. Numa andlise micrografica utilizando menores amplia¢fes, Figura 8(b) é possivel
identificar que na periferia das plaquetas de Al>O3 presentes nos materiais sinterizados, existem
algumas camadas de gréaos de zirconia cuja vizinhanga nao possui homogeneidade de dispersoes
de gréos esféricos de Al>Os, 0 que nos leva a crer que as plaquetas sdo desenvolvidas in-situ
por sinterizacao reativa, utilizando como fonte inicial, as particulas de alumina presentes na
matéria-prima além de outras fontes presentes no pos-de-partida e ndo detectadas nesse
trabalho, além de m-ZrOzce-ss. Com isso, na periferia das plaquetas de alumina, existe uma
grande concentracdo de gréos de ZrO; tetragonal apenas. A formacéo de plaquetas de Al>Os3
obtidas in-situ durante a sinterizacdo no estado solido de compdsitos Ce-TZP/Al,O3 ocorre
quando particulas de alumina foram misturadas com pequenas concentracdes de dopantes
oxidos tais como SrO, MnO, TiO2 e CeO> por exemplo, e foi observada em diferentes trabalhos
anteriores [56-59], sendo classificados de hexaluminatos (de diferentes metais), porém os
mecanismos pelos quais essa reacdo acontece ainda ndo estdo totalmente estabelecidos e

necessitam de investigagdes mais aprofundadas. O ndo conhecimento exato da composicéo
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quimica inicial desse p6 ceramico dificulta o entendimento das rea¢Ges associadas a formacao
dessa fase.
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Figura 9 — (a) Mapeamento de EDS do composito (Ce,Y)-TZP/Al,O; com destaque para plaqueta de
Al,Os, (b) detalhes da distribui¢do de grdos em funcéo das plaquetas de Al>Os.
Fonte: A autora.

5.3 Propriedades mecanicas

A Tabela 5 apresenta os resultados das propriedades mecéanica dos materiais ceramicos ap0s

degradacéo hidrotérmica por 10h em saliva.

Tabela 5 — Propriedades mecanicas das ceramicas sinterizadas (1500°C - 2h)*.

Material Modulo de Dureza Tenacidade a Resisténcia | Resisténcia
elasticidade** | Vickers** | Fratura**(MPa.m?) a flexdo a flexdo -
(GPa) (HV) (MPa) polido**
(MPa)
(Ce,Y)- 228,3+6,5 1427 + 46 11.3+0,4 810,6 +147 | 952,6 +88
TZP/Al,O3
3Y-TZP 1953+4,2 1325 + 27 7.2+05 860,7 + 81 965,4 + 93

* amostras submetidas a degradagdo hidrotérmica por 10h (134°C-2bar)

** Superficies polidas

Fonte: A autora.

Os materiais apresentaram modulo de elasticidade média da ordem de 195 GPa e 228
GPa, para as ceramicas 3Y-TZP e (Ce,Y)-TZP/Al>Oz, respectivamente. Além disso, a dureza
Vickers meda foi de 1325 + 27 HV (3Y-TZP) e 1427 = 46 HV ((Ce,Y)-TZP/Al;O3)
demonstrando que a adi¢do de Al.Osz leva a um considerdvel aumento da Dureza e do mddulo



52

de elasticidade. Utilizando os valores de médulo de Elasticidade e dureza Vickers, os valores
de tenacidade a fratura (Kic) foram calculados. As medidas de fissura, realizadas nas
indentacbes, apresentaram em todos os materiais, valores de "c / a" abaixo de 2,5,
caracterizando os sistemas de fissuras Palmqvist. Os resultados do presente trabalho mostram
que a tenacidade a fratura (Kic) calculada para 3Y-TZP foi de 7,2 £ 0,5 MPa.m/2, enquanto 0s
compdsitos (Ce, Y) -TZP / Al20s resultado de Kic médios de 11,3 + 0,4 MPa.m?/2, 57% maiores
em relacdo as ceramicas 3Y-TZP. Os resultados de resisténcia a flexdo biaxial foram
separados em funcédo do grau de acabamento superficial dos grupos de amostras estudadas. Nas
amostras 3Y-TZP a resisténcia a fratura média foi de 860,7 + 81 MPa e 965,4 + 93 MPa, para
superficies sem preparacdo metalograficas (como sinterizadas) e superficies polidas,
respectivamente, indicando um aumento de 12%. Nos compdésitos (Ce,Y)-TZP/Al>03 0s valores
médios foram de 810,6 + 147 MPa (como sinterizadas) e 952,6 + 88 MPa (polidas),
representando um aumento da ordem de 17%. Os resultados da estatistica de Weibull aplicados
aos valores de resisténcia a flexdo biaxial, sdo apresentados na Figura 10. Nota-se que as
amostras 3Y-TZP apresentam modulo de Weibull de m = 4,6 (como superficies sinterizadas) e
m= 10.8 (polidas), enquanto os compositos (Ce,Y)-TZP/Al;Oz altos valores de modulo de

Weibull em ambos os grupos , m=10,9 (sinterizadas) ou 10,4 (polidas).

T T T T T T
Ceramicas Degradadas em Saliva (134°C-2 bar) || |
14| m Y-TZP - Polida T, .
® Y-TZP - como sinterizada L9 |
4| 4 (Ce,Y)-TZP/Al, O, - polida §
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Figura 10 — Diagramas de Weibull das ceramicas 3Y-TZP e (Ce,Y)-TZP/Al,O; degradadas em duas
condicBes superficiais distintas.
Fonte: A autora.

A Figura 11 apresenta perfis 3D representativas das superficies tipicas utilizadas
nos ensaios de flex&o biaxial. Observa-se uma significativa diferenca dos valores de rugosidade

entre as superficies originais (como sinterizadas) e as superficies polidas. Nas ceramicas 3Y-



53

TZP os valores médios de rugosidade observados foram de Ra=0,632 um (PV =7,108 um e
Rz = 0,432 um) em superficies originais e Ra = 0,033 um (PV = 3,208 um / Rz = 1,741 pum),
para superficies polidas. Enquanto nos compdsitos os valores médios observados foram de Ra
= 0,217 um (PV = 1,445 um / Rz = 0,773 um) para superficies como sinterizadas, e apds
polimento os valores sofrem sensivel reducéo, com valores médios de Ra = 0,035 um / (PV =
0,266 um / Rz = 0,224um). Considerando que o polimento reduz todos parametros de
rugosidade e que os grupos de amostras polidas apresentam aumento da resisténcia a flexdo
biaxial entre 12% e 17% superiores aos grupos de amostras apresentando superficies originais,
como recebidas, destaca-se que a rugosidade é uma propriedade importante para garantir a alta
confiabilidade, resisténcia mecénica dos compositos e a osseointegracao.

nm
J+2014.73

’ ‘7‘ b
oood—*ﬁ%—- Hﬁ/

mm

90,188
-2159.86

(c) (d)
Figura 11 — Perfil 3D das superficies das amostras sinterizadas: a) 3Y-TZP — como sinterizadas; b)
3Y-TZP - polidas; c) (Ce,Y)-TZP/Al,O3 como sinterizadas; d) (Ce,Y)-TZP/Al,Os polidas.
Fonte: A autora.




54

Ambos os materiais ceramicos apresentaram densidades relativas superiores a 98,5%,
indicando alta densificacdo, 0 que pode ser consequéncia, entre outros parametros de
processamento convencionais, a alta reatividade dos po6s nanometrica utilizados nesse estudo.
Os mecanismos de tenacificacdo de ceramicas 3Y-TZP sdo atribuidos a transformacao de fases
t — m que ocorre nesse material, podendo ser simplificadamente considerados como a
superposic¢do dos dois mecanismos de tenacificagéo: tenacificacdo por transformacdo de fases
(AK'ic) e tenacificacdo por microtrincamento (AK™c), e suas respectivas contribuicdes na
composicgdo da tenacidade a fratura total da 3Y-TZP [29]:

AK,. = AKL + AK]? @)
Durante a propagacdo de uma trinca e seu crescimento, devido a transformacéo t — m,
expansdes volumétricas de 3 a 5 % ocorrem nos grdos monoclinicos recém-transformados, o
que leva a um campo de tensdes e consequente regido de blindagem, que atua como bloqueio
do crescimento das trincas, aumentando a importancia desse componente de tenacificacdo
(AK'ic) do material. O microtrincamento resultante da transformagdo t—m que ocorre nos
contornos dos grdos monoclinicos existentes na regido de blindagem, promovem uma
ramificacdo da trinca inicial, dissipando energias de fratura, e atuam como mecanismo
secundério de tenacificagdo (AK™ic). Em trabalho anterior [29] identificam a partir de modelos
matematicos, que esse mecanismo pode ser responsavel por até 30% da tenacidade total das
ceramicas 3Y-TZP.

A exposicdo das ceramicas 3Y-TZP a degradacdo em autoclave por 10h, levou a uma
parcela de transformacdo t— m de carater superficial, que possibilita a formacdo de
microtrincas nos contornos de 16,4 % de grdos monoclinicos superficiais, fazendo que as fases
t-ZrO2 e m-ZrO, coexistam na superficie. No caso de microtrincas superficiais geradas pela
degradacdo hidrotérmica ou ainda polimento das amostras 3Y-TZP, estas fases atuam como
geradoras de tensGes compressivas que exigem maiores cargas para sua ruptura inicial e
subsequente propagacao, a partir da superficie de tracdo do material, durante o ensaio de flex&o.

No caso dos compositos (Ce-Y)TZP/Al203, 0s mecanismos de tenacifica¢do observados
sdo, por vezes, denominados mecanismos de tenacificacdo acoplados [29]. Esse conceito se
baseia na associacdo de contribui¢cbes independentes de diferentes mecanismos de
tenacificacdo, que globalmente, melhoram consistentemente a tenacidade a fratura final dessa
ceramica. Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram altos valores de Kic-=11.3 £ 0,4
MPa.m*2, Os principais fatores que melhoram sensivelmente a tenacidade a fratura desses

compositos, em relacdo as ceramicas monoliticas 3Y-TZP, séo:
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- A adicdo de altos teores de CeO2 na composi¢do quimica do Ce-TZP em relacdo ao
3Y-TZP, geram diferenca na tensdo de cisalhamento bem como varia¢Ges na energia necessaria
para a transformacdo t—»m conforme descrito por Rose[75]. Além disso, zircbnia tetragonal
dopada com CeO, apresenta aumento da regido de blindagem responsavel pela maior
tenacificacdo por transformacdo r—m, em relacdo as ceramicas 3Y-TZP. Além disso 0s
aspectos microestruturais desse material, com tamanho médio dos gréos de ZrO> da matriz na
ordem de 0,5um estdo situados em uma faixa de microestrutura com grdos de alta
transformabilidade, configurado pela sua alta tetragonalidade, ver Tabela 4.

De forma secundaria, mais ndo menos importante, 0 microtrincamento e seus
beneficios, nas ceramicas Ce-TZP atuam de forma similar a 3Y-TZP porém a zona de
blindagem nesse material € maior.

- Contribuicdo da tensdo residual: A fase tetragonal encontrada em ambos materiais,
possui caracteristicas anisotropicas existindo assim uma tensdo residual associada a esse
comportamento. Quanto aos compositos (Ce,Y)-TZP/AlO3, essa contribuicdo é mais
pronunciada e associada ao alto teor de Al,O3 na composigéo (25%):

A tensdo residual gerada pela incompatibilidade térmica entre a matriz de ZrO2
(coeficiente de expansdo térmica - CET = 10,6 x 10-6 / ° C) e a fase secundaria Al20s, (CET =
8,5 x 10-6 / ° C) pode ser calculada usando abordagens matematicas, equacéo
(15) e (16) [76].

o, = Ep - (a—ayp) - AT (15)
Om = En - (a— a,) AT (16)

Onde, ob € om S0 as tensdes residuais nos graos Y-TZP e no Al203, respectivamente.
Eb e Em indicam os modulos de Young de Y-TZP (195 GPa) e Al20s (380 GPa),
respectivamente, enquanto «, «m € b indicam os coeficientes de expansdo térmica do
compdsito, a matriz ZrO, (10.6 x 10%/°C) e a fase Al203 (8.5 x 10°/°C), respectivamente.
O coeficiente médio de expansdo térmica para cada composi¢cdo das diferentes camadas
pode ser obtido pela Equacao (10):
apCpEp+amCmEm

a= a7

CpEp+CmEm

Onde « € o coeficiente de expansdo térmica das camadas compostas; ab, Cb, Eb S0 0

coeficiente de expansao térmica, a porcentagem (fracdo) e modulo de Young da fase Al203,
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respectivamente e am, Cm, Em séo o coeficiente de expansédo térmica, a porcentagem (fracdo) e
maodulo de Young do ZrO2 fase da matriz, respectivamente. A partir do calculo acima, verifica-
se que quando am> ab € ob <0, 0 contorno do gréo vizinho estard em compressao e a matriz
estara em tensdo em média. [76]. Os célculos tedricos indicam tensées compressivas de 71.2
MPa nos gréos de Al203 e 231 MPa de tensdo na matriz de ZrOz.

Com isso, as tensdes necessarias para propagacdo de trincas nos compdsitos (Ce,Y)-
TZP/AIl,03 necessitam de incrementos para vencer as tensdes geradas entre as diferentes fases,
0 que explicaria o equilibrio de valores de resisténcia a flexdo entre o material monolitico (3Y-
TZP) e 0 compdsito (Ce-Y)TZP/Al20:s.

Além dos mecanismos de tenacificacdo apresentados anteriormente, nos compostos
(Ce-Y)TZP/AI>03) a contribuicdo da deflexdo de trinca ponteamento, pull-out ndo devem ser
desprezadas, devido a presenga de plaquetas de Al>Os de alta razdo de aspecto e tamanho. As
Figura 12 e 13 apresentam micrografias das superficies de fratura de ambos materiais ceramicos
estudados. E possivel observar que as ceramicas 3Y-TZP, Figura 11, apresentam superficies de
fratura tipicas, com inicio de propagacao bem definido, perfil regular de fratura intergranular,
caracterizado pela topografia consistindo de grdos equiaxiais de ZrO, monoclinicos na

superficie fraturada.

— 100pm JEOL 6/3/2020 i lpm  JEOL 4/18/2020
15.0kV LED SEM WD 8.8mm 14:31:33 x20,000 10.0kV LED s WD 10.5mm 13:54:56

Figura 12 — Superficie de fratura da ceramica 3Y-TZP submetida ao teste 3B-P.
Fonte: A autora.

Por outro lado, nos compésitos (Ce,Y)-TZP/AIl,Os, Figura 13, a superficie de fratura
apresenta-se padrao de fratura ligeiramente irregular, com fraturas intergranular que circunda
os grédos de ZrO., porém, € possivel observar a presenca de graos equiaxiais e em formato de

plaquetas de Al>O3 que proporcionar a deflexdo das trincas, bem como o efeito de pull-out, 0
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que exige energia suplementar para a propagacao das trincas e respectiva fratura do material.
Desta forma, o compdsito apresenta o acoplamento de varios mecanismos de tenacificacdo
simultaneos que possibilitam que sua resisténcia a flexdo seja compativel com as ceramicas
tradicionais 3Y-TZP, além de possuir tenacidade a fratura de 11,3 MPa.m*2, da ordem de 57%
superior as cerdmicas 3Y-TZP.

Os resultados apresentados na Tabela 6, e Figura 10, indicam ainda que ambos 0S
materiais sofrem perda de resisténcia a flexdo quando as superficies submetidas a esforcos
trativos durante os ensaios 3B-P apresentam maior rugosidade que superficies padronizadas
polidas. Esse e um pardmetro muito importante a ser observado em aplicaces desses materiais
como implantes dentérios, pois as caracteristicas superficiais dos parafusos de implante, em
especial, as espirais, por vezes € alterada propositalmente visando melhorar propriedades
bioldgicas como osseointegracdo [2,5,7,11]. Nesse ponto, analises estatisticas, Figura 10,
apontam para uma manutencdo dos modulos de Weibull para os dois grupos ensaiados e que
apresentam variagdes significativas de rugosidade, indicando que esse composito tendo a
natureza mecanica associada a diferentes mecanismos de tenacificacdo atuando
simultaneamente, € menos suscetivel a perda de confiabilidade em funcdo das mudancas
superficiais além de apresentar alta resisténcia a degradacdo hidrotérmica em saliva que as
ceramicas 3Y-TZP.

-
— 100pm JEOL 6/3/2020 - 1pm JEOL 6/3/2020
15.0kV LED SEM WD 8.8mm 14:31:33 SEM WD 7.7mm 14:19:38

Figura 13 — Superficie fraturada do compdsito (Ce,Y)TZP/Al20s.
Fonte: A autora
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5.4 Propriedades mecanicas

A resisténcia a flexdo média da ceramica (Ce, Y) -TZP / Al203 foi de 952 MPa e a
analise estatistica de resisténcia de Weibull é mostrada na Figura 14, com destaque para a

caracteristica da fratura das amostras.
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Figura 14 — Diagrama de Weibull (Ce, Y)-TZP/Al;O3) composito ceramico.
Fonte: A autora.

O modulo de Weibull m da cerdmica (Ce, Y) -TZP / Al20s3 foi de 10,8, indicando alta
reprodutibilidade da resisténcia a flexdo e alta confiabilidade do material. Os valores de
resisténcia nominal a flexdo das amostras testadas (n = 15) variaram entre 760,09 MPa
(minimo) e 1110,17 MPa (méximo). Uma analise visual das amostras em forma de disco ap6s
o teste 3B-P indicou que os discos sinterizados apresentaram perfis de fratura diferentes, ou
seja, 0 nimero em quantas partes as amostras fraturaram, consistente com o aumento na
resisténcia nominal medida. O teste 3B-P concentra maiores tensdes de tracdo na regido central
das amostras, conforme mostrado na Figura 15.

Materiais frageis com distribuicdo homogénea de tensdes de tracdo durante o ensaio de
flexdo biaxial geralmente apresentam fraturas simétricas e, portanto, a fratura se inicia no centro

dos discos e 0s corpos-de-prova sdo divididos em trés partes.
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(b)

Figura 15 — a) Teste de modelo sélido 3D do teste de resisténcia a flexdo biaxial (Pistdo em trés bolas,
P-3B), b) exemplo de amostra fraturada ap0s este teste, amostras em 3 partes, 4 partes e 5 partes
respectivamente.
Fonte: A autora

Porém, no presente estudo, apenas 1 espécime fraturou em trés partes iguais. Como 0
material resiste a maiores tensfes de fratura, trés grupos de amostras foram identificados,
dependendo do nimero de pecas fraturadas. Foi observado que o nimero de partes fraturadas
aumenta com o aumento da resisténcia a flexdo. Amostras com resisténcia a flexéo entre 800
MPa e 900 MPa fraturadas em 4 partes, entre 900 MPa e 1000 MPa falharam em 5 partes e
amostras de maior resisténcia falharam em 6 partes.

Este comportamento indica que a resisténcia do compdsito ceramico pode ter sido
influenciada por diversos mecanismos que aumentam a tenacidade a fratura, atuando
simultaneamente durante o carregamento das amostras nos ensaios P-3B e € denominado
mecanismos de tenacificagdo acoplados. Porém essa andlise de fratura deve ser mais

intensamente estudada em trabalhos posteriores, para comprovagao desta teoria.
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Os resultados das simulagfes por MEF realizados em diferentes amostras sdao

apresentados na tabela 6 e exemplificados na figura 17. A simulagao tem por objetivo comparar

os resultados experimentais de P-3B com os resultados simulados. Ao observar a tabela 6

constata-se que os valores experimentais sao maiores do que os simulados, este fato se da pois

na simulacdo o material é considerado elastico linear, e também porque os parametros de

entrada (coeficiente de poisson, modulo elastico, espessura da amostra e diametro) da simulagéo

ndo preveem que aconteca 0s mecanismos de tenacificacdo dos compositos.

Tabela 6 — Resultados das simulagdes numéricas, bem como resultados experimentais e diferengas

observadas.
_ Tensao _ Ten§éo Tepsfﬁo _Resultqdos Diferenca

Modelo| Circunferencial radial media | experimentais de P-3B
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
1 Min 561,3 600,9 581,1 760,09 23,55
2 Max 838,3 895,7 867 1110,17 21,90
3 640,2 685,1 662,65 860,98 23,04
4 655,9 701,8 678,85 880,88 22,93
5 773,4 826,8 800,1 1029,19 22,25
6 med 729,8 780,4 755,1 974,45 22,51
7 770,6 823,8 797,2 1022,16 22,01
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S, Max, Principal {Abs) S, Mises
(Avg: 100%) (Avg: 100%)
1767.6

304.2 11808
5756 1033.9
46 887.1
1118.3 740.4
1389,7 £93.6
1661.1 446.9
1832.5 300.1
2203.9 1534
2475.3 6.6
z z
L.
5, 511 ("ASSEMBLY__T-Datum csys-1") S, 522 ("ASSEMBLY__T-Datum csys-1")
(Avg: 100%) (Avg: 100%)
720.8 780.4

Figura 16 — PrevisOes de tensdes principal e von Mises na superficie inferior dos discos previstos pela
modelagem por elementos finitos do teste de resisténcia a flexdo biaxial do (Ce,Y)-TZP/Al203: a)
circunferencial maxima principal, b)circunferencial Mises, c) circunferencial S11, d)
circunferencial S22.
Fonte: A autora.

O modelo de elementos finitos proposto para descrever o ensaio de flexao biaxial do
Ce-TZP/Al20s3 é previsto na Figura 18. Tais previsdes numéricas sdo ilustradas na regido de
profundidade do disco no formato de distribuigdo de iso-valores de tensdo nas diregdes radial
(tensdo S11), circunferencial (tensdo S22), tensdes principais (maxima e intermediaria) e tensdo
equivalente de von Mises. De forma a facilitar o entendimento estas distribui¢des de tenséo no
disco, sugere-se a representacao da distribuicdo de tensdes nas regides de profundidade do disco
por toda extensdo dos eixos de simetria (orientagdes angulares 0° e 120°), no sentido a 60° no
tocante ao sentido de referéncia de simetria do disco (0°) e através do eixo de simetria axial na

direcdo da altura do disco. Os valores simulados de tensdo foram todos apresentados em MPa.



62

S, S11 ("ASSEMBLY__T-Datum csys-1")

(Avg: 100%)
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z
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S, 522 ("ASSEMBLY__T-Daturn csys-1")

-9.5428+02

(@) (b)

Figura 17 — Distribuicdo de iso-valores de tensfes normais no fundo do disco: (a) direcdo radial e (b)
diregéo circunferencial, de P2 respetivamente
Fonte: A autora

Na Figura 18 pode-se observar distribuicbes de tensdes principais méaxima e
intermediaria no fundo do disco. Baseada na distribuicdo da tenséo principal maxima € possivel
concluir que a propria se coincide na area central do fundo do disco com o proprio fundo do
disco do desenho obtido da tenséo circunferencial, ilustrada na Figura 18 (b), ao passo que a
tensdo intermediaria principal possui distribuicdo na regido central perto da tensdo radial,

mostrada na Figura 18(a).
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6 CONCLUSOES

Nesse estudo foi possivel verificar que os compositos (Ce,Y)-TZP/Al,O3 apresentam
propriedades mecénicas adequadas para a sua utilizacdo como implantes dentarios, e 0s
objetivos previstos para esse estudo foram alcangados. Apds sinterizacdo o material apresentou
alta densificacao, além de uma microestrutura refinada formada de graos submicrométricos de
ZrO- tetragonal estabilizados majoritariamente com Ce, contendo de forma bem dispersa, graos
equiaxial de Al>Os, além de plaquetas de alumina sintetizadas in situ.

Testes em autoclave utilizando saliva artificial revelaram que o material apresenta
resisténcia a degradacao hidrotérmica. Comprovando que matriz ZrO2 estabilizada com CeO2
e muito mais resistente a degradacdo que 3Y-TZP.

A analise comparativa com cerdmicas monoliticas 3Y-TZP indica que o material
apresenta resisténcia a flexdo e modulo de weibull comptiveis com as cerdmicas monoliticas,
porém sua tenacidade a fratura é sensivelmente superior (cerca de 50%) em relacdo a 3Y-TZP.
Essa alta tenacidade a fratura se deve a sua microestrutura e composic¢ao quimica, que permitem
ao material apresentar simultaneamente varios mecanismos de tenacificacdo atuando durante a
aplicagédo de esforgos mecéanicos.

Os resultados dos ensaios de flexdo biaxial indicaram que o material € sensivel a acdo de
diferentes mecanismos de tenacificacdo distintos, o que € indicado pelo perfil heterogéneo de
fratura resultante do ensaio 3B-P (flexdo biaxial).

Outro indicativo desse comportamento ocorre como resultado das simulagdes numeéricas
realizadas que apresentou variacdes de resisténcia & flexdo tedrica em relacdo aos resultados

reais, da ordem de 20 a 22%.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para futuros trabalhos pode-se sugerir:
e Criagdo de corpos de prova pré- sinterizados para usinagem CAD/CAM;
e Criacdo de geometria de implantes para ensaios mecanicos;
e Testes bioldgicos visando estudar a biocompatibilidade do material;

e Investigar efeito de diferentes rugosidades no crescimento celular bem como na
resisténcia a flex&o.



65

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] ANUSAVICE, K. J. Phillips Materiais Dentarios. 12. ed. Rio de Janeiro: Elsevier,
2013.

[2] BRANEMARK, P.-1. Osseointegration and its experimental background. The Journal
of Prosthetic Dentistry, [S. I.], v. 50, n. 3, p. 399-410, 1983. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0022-3913(83)80101-2

[3] KAROUSSIS, I. K. et al. Long-term implant prognosis in patients with and without a
history of chronic periodontitis: a 10-year prospective cohort study of the ITIR Dental
Implant System. Clinical Oral Implants Research, [S. |.], v. 14, n. 3, p. 329-339,
2003. DOI: https://doi.org/10.1034/j.1600-0501.000.00934.x

[4] DUNN, D. B. The use of a zirconia custom implant-supported fixed partial denture
prosthesis to treat implant failure in the anterior maxilla: A clinical report. The
Journal of Prosthetic Dentistry, [S. I.], v. 100, n. 6, p. 415-421, 2008. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0022-3913(08)00149-2

[5] SIVARAMAN, K. et al. Is zirconia a viable alternative to titanium for oral implant? A
critical review. Journal of Prosthodontic Research, [S. |.], v. 62, n. 2, p. 121-133,
2018. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jpor.2017.07.003

[6] ZHU, J.; YANG, D.; FAI, M. Investigation of a new design for zirconia dental
implants. Journal of Medical Colleges of PLA, [S. I.], v. 22, n. 5, p. 303-311, 2007.
DOI: https://doi.org/10.1016/s1000-1948(07)60062-8

[7] LI, R. W. K.; CHOW, T. W.; MATINLINNA, J. P. Ceramic dental biomaterials and
CAD/CAM technology: State of the art. Journal of Prosthodontic Research, [S. I.],
v. 58, n. 4, p. 208-216, 2014. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jpor.2014.07.003

[8] OSMAN, R. B. et al. 3D-printing zirconia implants; a dream or a reality? An in-vitro
study evaluating the dimensional accuracy, surface topography and mechanical
properties of printed zirconia implant and discs. Journal of the Mechanical Behavior
of Biomedical Materials, [S. 1], v. 75, p. 521-528, 2017. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2017.08.018

[9] AL-MERAIKHI, H. et al. In vitro fit of CAD-CAM complete arch screw-retained
titanium and zirconia implant prostheses fabricated on 4 implants. The Journal of
Prosthetic Dentistry, [S. 1], v. 119, n. 3, p. 409-416, 2018. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.prosdent.2017.04.023



66

[10] KAMMERMEIER, A. et al. In vitro performance of one- and two-piece zirconia
implant systems for anterior application. Journal of Dentistry, [S. 1], v. 53, p. 94—
101, 2016. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jdent.2016.08.004

[11] FLAMANT, Q. et al. Selective etching of injection molded zirconia-toughened
alumina: Towards osseointegrated and antibacterial ceramic implants. Acta
Biomaterialia, [S. ], v. 46, p. 308-322, 2016. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2016.09.017

[12] CARAVACA, C. et al. Direct silanization of zirconia for increased
biointegration. Acta Biomaterialia, [S. |.], v. 46, p. 323-335, 2016. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2016.09.034

[13] SOON, G. et al. Review of zirconia-based bioceramic: Surface modification and
cellular response. Ceramics International, [S. 1], v. 42, n. 11, p. 12543-12555, 2016.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.05.077

[14] KOHAL, R. J. et al. Evaluation of alumina toughened zirconia implants with a
sintered, moderately rough surface: An experiment in the rat. Dental Materials, [S.
I.], v.32,n. 1, p. 65-72, 2016. DOI: https://doi.org/10.1016/j.dental.2015.10.008

[15] OLIVA, J.; OLIVA, X.; OLIVA, J. P. Five-year success rate of 831 consecutively
placed Zirconia dental implants in humans: a comparison of three different rough
surfaces. The International Journal of Oral & Maxillofacial Implants, [S. I.], v.
25, n. 2, p. 336-344, 2009. Disponivel em:
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/20369093/. Acesso em: 12 nov. 2020.

[16] MANICONE, P. F.; ROSSI IOMMETTI, P.; RAFFAELLI, L. An overview of
zirconia ceramics: Basic properties and clinical applications. Journal of Dentistry, [S.
I.], v. 35, n. 11, p. 819-826, 2007. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jdent.2007.07.008

[17] GAHLERT, M. et al. Biomechanical and histomorphometric comparison between
zirconia implants with varying surface textures and a titanium implant in the maxilla
of miniature pigs. Clinical Oral Implants Research, [S. 1], v. 18, n. 5, p. 662-668,
2007. DOI: https://doi.org/10.1111/j.1600-0501.2007.01401.x

[18] SCARANO, A. et al. Bacterial Adhesion on Commercially Pure Titanium and
Zirconium Oxide Disks: An In Vivo Human Study. Journal of Periodontology, [S.
I.], v. 75, n. 2, p. 292-296, 2004. DOI: https://doi.org/10.1902/jop.2004.75.2.292



67

[19] SENNERBY, L. et al. Bone Tissue Responses to Surface-Modified Zirconia
Implants: A Histomorphometric and Removal Torque Study in the Rabbit. Clinical
Implant Dentistry and Related Research, [S. |.], v. 7, n. s1, p. s13-s20, 2005. DOI:
https://doi.org/10.1111/j.1708-8208.2005.tb00070.x

[20] DEPPRICH, R. et al. Osseointegration of zirconia implants compared with titanium:
an in vivo study. Head & Face Medicine, [S. I.], v. 4, n. 1, 2008. DOI:
https://doi.org/10.1186/1746-160x-4-30

[21] YAMASHITA, D. et al. Effect of surface roughness on initial responses of
osteoblast-like cells on two types of zirconia. Dental Materials Journal, [S. I.], v. 28,
n. 4, p. 461-470, 2009. DOI: https://doi.org/10.4012/dmj.28.461

[22] ULLMAN, D. G. The mechanical design process. New York: McGraw-Hill, 1992.
V. 2.

[23] GARVIE, R. C.; HANNINK, R. H.; PASCOE, R. T. Ceramic steel? Nature, [S. |.],
v. 258, n. 5537, p. 703-704, 1975. DOI: https://doi.org/10.1038/258703a0

[24] CHEVALIER, J. et al. Low-temperature degradation in zirconia with a porous
surface. Acta Biomaterialia, [S. 1.], v. 7, n. 7, p. 2986-2993, 2011. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2011.03.006

[25] SANON, C. et al. Low temperature degradation and reliability of one-piece ceramic
oral implants with a porous surface. Dental Materials, [S. I.], v. 29, n. 4, p. 389-397,
2013. DOI: https://doi.org/10.1016/j.dental.2013.01.007

[26] YOSHIMURA, M. et al. Role of H20 on the degradation process of Y-TZP. Journal
of Materials Science Letters, [S.1.], v. 6, n. 4, p. 465-467, 1987. DOI:
https://doi.org/10.1007/bf01756800

[27] SWAB, J. J. Low temperature degradation of Y-TZP materials. Journal of
Materials Science, [S. I.], v. 26, n. 24, p. 6706-6714, 1991. DOI:
https://doi.org/10.1007/bf00553696

[28] CHEVALIER, J.; GREMILLARD, L.; DEVILLE, S. Low-Temperature Degradation
of Zirconia and Implications for Biomedical Implants. Annual Review of Materials
Research, [S. I.], v. 37, n. 1, p. 1-32, 2007. DOI:
https://doi.org/10.1146/annurev.matsci.37.052506.084250



68

[29] BASU, B. Toughening of yttria-stabilised tetragonal zirconia
ceramics. International Materials Reviews, [S. I.], v. 50, n. 4, p. 239-256, 2005.
DOI: https://doi.org/10.1179/174328005x41113

[30] TSUKUMA, K.; SHIMADA, M. Strength, fracture toughness and Vickers hardness
of CeO2-stabilized tetragonal ZrO2 polycrystals (Ce-TZP). Journal of Materials
Science, [S. I.], v. 20, n. 4, p. 1178-1184, 1985. DOI:
https://doi.org/10.1007/bf01026311. Acesso em: 12 nov. 2020.

[31] CHEVALIER, J. What future for zirconia as a biomaterial? Biomaterials, [S. 1], v.
27,n. 4, p. 535-543, 2006. DOI: https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2005.07.034

[32] TSUKUMA, K. Mechanical properties and thermal stability of CeO2 containing
tetragonal zirconia polycrystals. American Ceramic Society Bulletin, [S. 1], v. 65, n.
10, p. 1386-1389, 1986.

[33] PICONI, C.; MACCAURQO, G. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials, [S.
[.], v. 20, n. 1, p. 1-25, 1999 a. DOI: https://doi.org/10.1016/s0142-9612(98)00010-6

[34] YANG, G. et al. Investigation on strengthening and toughening mechanisms of Ce-
TZP/AI203 nanocomposites. Metallurgical and Materials Transactions A, [S. I.],
v. 37, n. 6, p. 1969-1975, 2006. DOI: https://doi.org/10.1007/s11661-006-0139-2

[35] NAWA, M. et al. Tough and strong Ce-TZP/Alumina nanocomposites doped with
titania. Ceramics International, [S. I.], v. 24, n. 7, p. 497-506, 1998. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0272-8842(97)00048-5

[36] ROSE, L. R. F.; SWAIN, M. V. Transformation zone shape in ceriapartially-
stabilized zirconia. Acta Metallurgica, [S. I.], v. 36, n. 4, p. 955-962, 1988. DOI:
https://doi.org/10.1016/0001-6160(88)90150-2

[37] YU, C.-S.; SHETTY, D. K. Transformation Zone Shape, Size, and Crack-Growth-
Resistance [R-Curve] Behavior of Ceria-Partially-Stabilized Zirconia
Polycrystals. Journal of the American Ceramic Society, [S. I.], v. 72, n. 6, p. 921—
928, 1989. DOI: https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1989.tb06245.x

[38] PICONI, C.; MACCAURO, G. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials, [S.
[.],v. 20, n. 1, p. 1-25, 1999 b. DOI: https://doi.org/10.1016/s0142-9612(98)00010-6

[39] SAWADA, T. et al. Influence of a surface conditioner to pre-sintered zirconia on the
biaxial flexural strength and phase transformation. Dental Materials, [S. I.], v. 34, n.
3, p. 486-493, 2018. DOI: https://doi.org/10.1016/j.dental.2017.12.004



69

[40] PEREIRA, G. K. R. et al. Mechanical behavior of a Y-TZP ceramic for monolithic
restorations: effect of grinding and low-temperature aging. Materials Science and
Engineering: C, [S. I.], v. 63, p. 70-77, 2016. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.msec.2016.02.049

[41] GUAZZATO, M. et al. Strength, fracture toughness and microstructure of a selection
of all-ceramic materials. Part Il. Zirconia-based dental ceramics. Dental
Materials, [S. 1], v. 20, n. 5, p. 449-456, 2004. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.dental.2003.05.002

[42] LANGE, F. F. Transformation toughening: Part 2 - Contribution to fracture
toughness. Journal of Materials Science, [S. I.], v. 17, n. 1, p. 235-239, 1982. DOI:
https://doi.org/10.1007/bf00809058

[43] MANICONE, P. F.; ROSSI IOMMETTI, P.; RAFFAELLI, L. An overview of
zirconia ceramics: Basic properties and clinical applications. Journal of Dentistry, [S.
I.], v. 35, n. 11, p. 819-826, 2007 b. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jdent.2007.07.008

[44] STEVENS, R. Zirconia and zirconia ceramics: An introduction to zirconia.
Twickenham, England: Magnesium Elektron, 1986.

[45] DE AZA, A. H. et al. Crack growth resistance of alumina, zirconia and zirconia
toughened alumina ceramics for joint prostheses. Biomaterials, [S. 1], v. 23, n. 3, p.
937-945, 2002. DOI: https://doi.org/10.1016/50142-9612(01)00206-x

[46] DENRY, I.; KELLY, J. State of the art of zirconia for dental applications. Dental
Materials, [S. 1], v. 24, n. 3, p. 299-307, 2008. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.dental.2007.05.007

[47] GARVIE, R. C.; HANNINK, R. H.; PASCOE, R. T. Ceramic steel? Nature, [S. |.],
v. 258, n. 5537, p. 703-704, 1975 b. DOI: https://doi.org/10.1038/258703a0

[48] SPRINGATE, S. D.; WINCHESTER, L. J. An Evaluation of Zirconium Oxide
Brackets: A Preliminary Laboratory and Clinical Report. British Journal of
Orthodontics, [S. 1], v. 18, n. 3, p. 203-209, 1991. DOI:
https://doi.org/10.1179/bjo.18.3.203

[49] MEYENBERG, K. H.; LUTHY, H.; SCHARER, P. Zirconia Posts: A New All-
Ceramic Concept for Nonvital Abutment Teeth. Journal of Esthetic and Restorative
Dentistry, [S. 1], v. 7, n. 2, p. 73-80, 1995. DOI: https://doi.org/10.1111/}.1708-
8240.1995.tb00565.x



70

[50] LUTHARDT, R. G.; SANDKUHL, O.; REITZ, B. Zirconia-TZP and alumina--
advanced technologies for the manufacturing of single crowns. The European
Journal of Prosthodontics and Restorative Dentistry, [S. .], v. 7, n. 4, p. 113-119,
1999. Disponivel em: https://europepmc.org/article/med/11314423. Acesso em: 12
nov. 2020.

[51] KOHAL, R.-J.; KLAUS, G.; STRUB, J. R. Zirconia-implant-supported all-ceramic
crowns withstand long-term load: a pilot investigation. Clinical Oral Implants
Research, [S. I.], v. 17, n. 5, p. 565-571, 2006. DOI: https://doi.org/10.1111/j.1600-
0501.2006.01252.x

[52] HAMOUDA, I. M. Current perspectives of nanoparticles in medical and dental
biomaterials. Journal of Biomedical Research, [S. I.], v. 26, n. 3, 2012. DOI:
https://doi.org/10.7555/jbr.26.20120027

[53] WEBSTER, T. J. Nanophase ceramics: The future orthopedic and dental implant
material. Advances in Chemical Engineering, [S. I.], v. 27, p. 125-166, 2001. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0065-2377(01)27005-7

[54] MORAES, M. C. C. de S. e B. Microestrutura e Propriedades Mecanicas de
Compositos AluminaZircénia para Protese Dentaria. 2004. Proposta de Tese
(Doutorado em Ciéncia dos Materiais) — Instituto Militar de Engenharia, Rio de
Janeiro, 2004.

[55] URIBE, J. et al. Degradation of alumina and zirconia toughened alumina (ZTA) hip
prostheses tested under microseparation conditions in a shock device. Tribology
International, [S. I.], v. 63, p. 151-157, 2013. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2012.10.002

[56] TSAI, J.-F. et al. Transformation Plasticity and Toughening in CeO2-Partially-
Stabilized Zirconia-Alumina (Ce-TZP/AI203) Composites Doped with MnO. Journal
of the American Ceramic Society, [S. I.], v. 75, n. 5, p. 1229-1238, 1992. DOI:
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1992.tb05562.x

[57] CUTLER, R. A. et al. ChemInform Abstract: High-Toughness Ce-TZP/AI203
Ceramics with Improved Hardness and Strength. ChemlInform, [S. I.], v. 22, n. 16, p.
no-no, 2010. DOI: https://doi.org/10.1002/chin.199116007

[58] TSUKUMA, K.; SHIMADA, M. Strength, fracture toughness and Vickers hardness
of CeO2-stabilized tetragonal ZrO2 polycrystals (Ce-TZP). Journal of Materials



71

Science, [S. I.], v. 20, n. 4, p. 1178-1184, 1985 b. DOI:
https://doi.org/10.1007/bf01026311

[59] UENO, A. et al. Statistical fatigue strength evaluation and inelastic deformation
generated during static and cyclic loading in Ce-TZP/alumina nanocomposite: Part
1—in air environment. Journal of the European Ceramic Society, [S. I.], v. 37, n. 2,
p. 679-687, 2017. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.038

[60] NAWA, M. et al. Tough and strong Ce-TZP/Alumina nanocomposites doped with
titania. Ceramics International, [S. 1.], v. 24, n. 7, p. 497-506, 1998 c. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0272-8842(97)00048-5

[61] NAWA, M. et al. The effect of TiO2 addition on strengthening and toughening in
intragranular type of 12Ce-TZP/AI203 nanocomposites. Journal of the European
Ceramic Society, [S. I.], v. 18, n. 3, p. 209-219, 1998 a. DOI:
https://doi.org/10.1016/s0955-2219(97)00116-7. Acesso em: 12 nov. 2020.

[62] KERN, F. A comparison of microstructure and mechanical properties of 12Ce-TZP
reinforced with alumina and in situ formed strontium- or lanthanum hexaaluminate
precipitates. Journal of the European Ceramic Society, [S. |.], v. 34, n. 2, p. 413—
423, 2014. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.08.037

[63] KERN, F.; GADOW, R. In Situ Platelet Reinforcement of Alumina and Zirconia
Matrix Nanocomposites — One Concept, Different Reinforcement
Mechanisms. Advances in Science and Technology, [S. I.], v. 87, p. 118-125, 2014.
DOI: https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ast.87.118

[64] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 1SO
4288:2008: Especificacbes geométricas de produto (GPS) - Rugosidade: Método do
perfil - Regras e procedimentos para avaliacdo de rugosidade. Rio de Janeiro: ABNT,
2008.

[65] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 1SO
4287:2002: Especificacbes geométricas do produto (GPS) - Rugosidade: Método do
perfil - Regras e procedimentos para avaliagdo de rugosidade. Rio de Janeiro: ABNT,
2002.

[66] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM C1327 - 15:
Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced Ceramics. [S.
[.]: ASTM, 2015 a. p. 1-10.



72

[67] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM C1421 - 10:
Standard Test Methods for Determination of Fracture Toughness of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature. [S. I.]: ASTM, 2010. p. 1-33.

[68] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM E1876 - 15:
Standard Test Method for Dynamic Young’s Modulus, Shear Modulus, and Poisson’s
Ratio by Impulse Excitation of Vibration. [S. I.]: ASTM, 2015 b. p. 1-17.

[69] INTERNATIONAL STANDARD ORGANIZATION. ISO 6872:2008: Dentistry —
Dental Materials. 3. ed. [S. 1.]: 1SO, 2008.

[70] SILVA, P. C. et al. Experimental analysis and finite element modeling of the piston-
on-three balls testing of Y-TZP ceramic. Ceramica, [S. 1], v. 66, n. 377, p. 30-42,
2020. DOI: https://doi.org/10.1590/0366-69132020663772784

[71] HUANG, C. W.; HSUEH, C. H. Piston-on-three-ball versus piston-on-ring in
evaluating the biaxial strength of dental ceramics. Dental Materials, [S. I.], v. 27, n.
6, p. e117-e123, 2011. DOI: https://doi.org/10.1016/j.dental.2011.02.011

[72] LAMAS, D. G. et al. Crystal structure of pure ZrO2 nanopowders. Scripta
Materialia, [S. I.], v. 55, n. 6, p. 553-556, 2006. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2006.05.035

[73] LUTTEROTTI, L.; SCARDI, P. Simultaneous structure and size-strain refinement
by the Rietveld method. Journal of Applied Crystallography, [S. 1], v. 23, n. 4, p.
246-252, 1990. Disponivel em: https://doi.org/10.1107/s0021889890002382

[74] VAREZ, A. et al. Structural characterization of Cel—xZrx02 (0<x<1) samples
prepared at 1650°C by solid state reaction. Journal of the European Ceramic
Society, [S. 1], v. 27, n. 13-15, p. 3677-3682, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2007.02.014

[75] YASHIMA, M. et al. Structural changes ofZrO2-CeO2solid solutions around the
monoclinic-tetragonal phase boundary. Physical Review B, [S. |.], v. 51, n. 13, p.
8018-8025, 1995. Disponivel em: https://doi.org/10.1103/physrevb.51.8018. Acesso
em: 13 nov. 2020.

[76] ROSE, L. R. F.; SWAIN, M. V. Transformation zone shape in ceriapartially-
stabilized zirconia. Acta Metallurgica, [S. 1], v. 36, n. 4, p. 955-962, 1988 b.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0001-6160(88)90150-2



73

[77] TAYA, M. et al. Toughening of a Particulate-Reinforced Ceramic-Matrix Composite
by Thermal Residual Stress. Journal of the American Ceramic Society, [S. |.], v. 73,
n. 5, p. 1382-1391, 1990. Disponivel em: https://doi.org/10.1111/j.1151-
2916.1990.tb05209.x



ANEXO

1- ESTRUTURA LABORATORIAL
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Figura 1- llustragdo da matriz cilindrica utilizada para a compactagdo das amostras.
Fonte: Revista Metallum CBECIMAT, 2016.

Figura 2- Corpo de amostra verde.
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Fonte: A autora.

Figura 3- Difratdmetro de Raio-X Panalytical.
Fonte: Catalago Medical Expo.

Figura 4 - Metalizadora para microscépia MEV/TEM,Quorum Technologies Ltd / Polaron / Emitech.
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Fonte: Imagem retirada do catalago NEI.

Figura 5- Microdurémetro digital 200HVS- 5, marca Microtest.

Fonte: Imagem retirada do catalago Importénica.

Figura 6 - Aparelho sonelastic e software utilizado para medir o modulo eléstico das amostras,
técnica por impulso.

Fonte: Imagem retirada do site ATCP Physical engineering.
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Figura 7 — Méaquina CCI MP-L faz medicGes quantitativas de formas 3D e superficies de
rugosidade.

Fonte: Retirada do site creaform3d

Figura 8: Prensa hidraulica, UERJ-FAT Resende

Fonte: A autora
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Figura 9: Dilatométro multiuso da Universidade Federal Fluminense.

Fonte: A autora

Figura 10: Forno MAITEC, UERJ-FAT Resende.

Fonte: A autora



Figura 11: Balanca de preciséo Discovery Ohaus, na UERJ-FAT Resende.

Fonte: A autora

Figura 12: Maquina de Flex&o Biaxial, UERJ-FAT Resende

Fonte: Imagem coletada a partir do site Solugdes Industriais.
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Figura 13: Microscépio Eletrénico de Varredura- MEV.
Fonte:(CBPF)

Figura 14- Microscopio Eletrénico de Transmissdo- MET.
Fonte:(CBPF)



