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Arata A. Avaliagdo de métodos de analise de transformacgéo de fase
cristalina de Y-TZP apds envelhecimento in vitro [dissertacdo]. Sdo José
dos Campos: Faculdade de Odontologia de S&do José dos Campos,
UNESP - Univ Estadual Paulista; 2012.

RESUMO

A literatura mostra escassez de informacdes sobre o envelhecimento de
ceramicas Y-TZP de uso odontologico. O objetivo deste estudo foi o de
avaliar o efeito do envelhecimento in vitro inicial em autoclave e avaliar a
curva cinética de transformacao de fase através do envelhecimento em
reator hidrotérmico pressurizado em zircbnia odontolégica (Y-TZP).
Especificamente: a - identificar o inicio da degradacdo, b - avaliar a
resisténcia mecanica apos envelhecimento inicial em autoclave, c-
comparar diferentes métodos de leitura quanto a transformacéo de fase e
analise topogréfica, d — determinar a cinética de cristalizacdo isotérmica
por meio do envelhecimento em reator, e -comparar os métodos de
guantificacdo a partir da equacéao de Garvie e Nicholson e o método de
Rietveld. Discos de zirconia (12mm @ x 1,2mm em espessura) foram
divididos em grupos: A) envelhecido em autoclave (n=10); B) envelhecido
em reator (n=4). O grupo A foi submetido ao envelhecimento em
autoclave (134 °C, 2 bar), em tempos de 6, 15, 30, 42, 60, 90, 144, 198,
240, 300 e 360 minutos. O grupo B foi submetido ao envelhecimento em
reator (130 °C, 2 bar), em tempos de 6, 8, 10, 12, 14, 20, 30, 40, 48, 60,
84, 108 e 138 horas. A caracterizacdo superficial e cristalografica foi
realizada antes e depois em microscopia de forga atomica (MFA),
Perfilometria Optica, Difracdo de Raios-X e, também foram realizadas
analises em microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Raman. O

grupo envelhecido em autoclave foi submetido ao teste de flexao biaxial.



Os valores de Ra (nm) obtidos em Perfilometria Optica, os valores de
resisténcia (MPa) e os valores de transformacéo de fase cristalina t-m (%)
foram submetidos a analise de variancia de 1 fator e ao teste de Tukey
(a=0,05). Houve aumento gradual de concentracdo de fase monoclinica
com o aumento do tempo de envelhecimento em autoclave, da mesma
forma que os valores de rugosidade. Os valores de resisténcia mostraram
haver tendéncia a diminuicio com o aumento do tempo de
envelhecimento. O grupo envelhecido em reator apresentou aumento de
fase monoclinica atingindo ao patamar de 80% pela Equacao de Garvie e
Nicholson em 40 horas comparados com 60% em 40 horas através do

método de Rietveld.

Palavras chaves: Degradacao. Y-TZP. Caracterizacao.



Arata A. Evaluation methods analysis of crystallographic phase
transformation on Y-TZP after in vitro aging [dissertation]. Sdo José dos
Campos: School of Dentistry of S&do José dos Campos, UNESP — Univ
Estadual Paulista; 2012.

ABSTRACT

The literature shows a lack of information about Y-TZP aging of dental
ceramics. The aim of this study was to evaluate the initial in vitro aging
effect and evaluate the kinetic curve of phase transformation through the
pressurized hydrothermal reactor of dental zirconium. Specifically: a- the
identification of the beginning of degradation; b- evaluation of the
mechanical resistance after steam aging; c- compare different methods of
phase transformation and topographic analysis, d- determine the kinetic of
crystallization through the reactor; e- compare the phase quantification
methods between the Garvie and Nicholson equation and Rietveld
Method. Discs of zirconium (12mm @ x 1,2mm thickness) were divided in
groups: A) steam aged (n=10); B) Hydrothermal reactor aged (n=4). The
group A was submitted to water steam aging (134 °C, 2 bar) for 6, 15, 30,
42, 60, 90, 144, 198, 240, 300 and 360 minutes. The group B was
submitted to reactor aging (130 °C, 2 bars), for 6; 8; 10; 12; 14; 20; 30; 40;
48; 60; 84; 104 and 138 hours. The surface and crystallographic
characterization before and after aging were made using atomic force
microscopy (AFM), Optical Profilometry, X-ray diffraction (DRX), scanning
electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. The steam aged
group was submitted to biaxial flexure test. The values of Ra (nm)
obtained by optical profilometry and the crystalline phase transformation
values t-m (%) were submitted to One Way ANOVA and Tukey
test(a=0,05). A gradual increase was observed at the monoclinic phase
concentration as the time increased and in the same way the roughness



values increased. The resistance values demonstrated a tendency to
decrease with the increase of aging time. The group aged by the reactor
presented the increase of monoclinical phase reaching 60% of saturation
through the Garvie and Nicholson equation in 40 hours and 80% in 40

hours throughout the Rietveld method.

Key words: Degradation. Y-TZP. Characterization.



1 INTRODUCAO

Apesar das proteses metaloceramicas terem seu UusoO
consagrado e possuirem ampla indicacdo, em muitos casos a sua
utilizacdo pode comprometer, principalmente em dentes anteriores, a
estética da regiao cervical devido a descoloracao cervical causada pelo
metal. A busca por materiais restauradores estéticos com alta tenacidade
a fratura e biocompativeis levou a pesquisa por materiais restauradores
livres de metal, como os materiais ceramicos.

As ceramicas feldspaticas foram as primeiras ceramicas
utilizadas devido a estética apresentada. Porém, sao fridveis devido ao
seu grande conteudo vitreo. No intuito de sanar estas deficiéncias foram
desenvolvidas ceramicas reforcadas, como a ceramica feldspatica
reforgcada por leucita, ceramicas de dissilicato de litio, ceramica a base de
alumina infiltrada por vidro e ceramica policristalina de zirconia tetragonal
parcialmente estabilizada com itria (Y-TZP) (Rosenblum, Shulman, 1997;
Qualtrough, Piddock, 2002; Aboushelib et al., 2007; Souza, 2009).

O desenvolvimento da cerdmica Y-TZP constituiu uma
evolucdo dos materiais ceramicos devido a sua excelente
biocompatibilidade, alta tenacidade a fratura, alta resisténcia mecénica e
baixa taxa de desgaste (Manicone et al., 2007) o que fez da Y-TZP uma
grande atracdo para aplicacdo odontolégica. Porém, alguns
guestionamentos quanto a estabilidade da zircénia frente ao meio oral
foram realizados.

A zircébnia é um cristal polimoérfico que pode ser
encontrado em trés formas cristalograficas principais: monoclinica (M),
clbica (C) e tetragonal (T). A zirconia monoclinica é estavel até 1170 °C,

acima desta temperatura ela se transforma em tetragonal até 2370 °C,
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guando ela passa para uma fase cubica, que é estavel até sua fusdao. O
acréscimo de o6xidos metalicos como a itria ao 6xido de zirconio melhora
sua estabilidade molecular e permite a estabilizagdo em fase tetragonal
em temperatura ambiente (Garvie et al., 1975; Piconi, Maccauro,1999).
Esta combinacdo apresenta-se na literatura com as melhores
propriedades mecéanicas (Kim et al., 2000; Larsson et al., 2007; Manicone
et al.,, 2007; Adatia et al., 2009). Quando uma fratura se inicia neste
material, os grédos de zircOnia tetragonal se transformam novamente em
monoclinicos, que possuem maior volume, o que dificulta a propagacao
da trinca. Neste caso, o0 campo de tensdo da expansdo devido a
transformacdo de fase atua em oposicdo ao campo de tensdo que
promove a propagacédo da trinca (Kim et al., 2000; Larsson et al., 2007,
Manicone et al., 2007; Adatia et al., 2009).

Problemas em relagdo a degradacdo da zirconia
estabilizada com itria foram relatados. Em particular, a resisténcia a
esterilizacdo a vapor e a estabilidade hidrotérmica da Y-TZP tem sido
guestionadas. Este fendbmeno de degradacdo da Y-TZP é conhecido ha
mais de 20 anos com a descoberta de sua limitacdo quando submetida a
temperatura inferior a 250 °C (Kobayashi et al., 1981).

A ocorréncia de transformacdo tetragonal para
monoclinica foi encontrada na superficie de ceramicas mantidas em
temperatura entre 100 °C e 500 °C (Sato, Shimada, 1984; Sato, Shimada,
1985), quando em contato com a agua (Yoshimura et al., 1987) ou com
fluidos corpoéreos, sendo denominada degradacédo a baixa temperatura.
Chevallier, em 1999, descreve que o processo de transformacéo de fase
tetragonal para monoclinica é acelerado em temperaturas de 200-300 °C,
sendo que a agua ou vapor d’agua aumentam essa transformacao, em
um processo dependente do tempo de exposicdo. Essa transformacéo
cria superficie rugosa (Chevalier et al., 1999), de onde grdos sao
destacados e associados a formacdo de micro trincas (Lilley, 1990).

Varias investigacdes demonstraram que a transformagéo ndo controlada
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na superficie € acompanhada pelo decréscimo do desempenho mecanico
(Grant et al., 2001).

Imaginava-se que em temperatura ambiente a
degradagcdo fosse bem limitada e sobre controle. Entretanto, como
relatado por Chevalier et al., em 2004, a US Food and Drug
Administration (FDA) e a Australian Therapeutic Goods Administration
(TGA) anunciaram que empresas distribuidoras de implantes ortopédicos
cancelaram algumas séries de préteses de quadril de Y-TZP devido aos
episodios de fratura das préteses de cabecas de fémur (material
empregado em ambiente aquoso a 37 °C), podendo estar relacionados
com a transformacéo acelerada da fase tetragonal para monoclinica.
Essas falhas, mesmo em numero limitado, tém impacto negativo no uso
da zircbnia. Apesar disto, a Y-TZP tem sido utilizada em préteses de
guadril, devido ao bom desempenho mecanico e resisténcia ao desgaste.

Esperava-se que a meia vida do material excedesse 15
anos, porém estudos demonstraram leve aumento da fase monoclinica
depois de 19 meses de envelhecimento, em solugdo Ringer, em
temperatura corporal (Thompso, Rawlings, 1990). Em contraste, a
investigacdo de proteses de cabeca de fémur acompanhados por 2 a 3
anos em ambiente fisiolégico ndo demonstrou transformacdo de fase
cristalina ou mesmo diminuicdo das propriedades mecanicas (Calles,
Stephani, 1994). Porém, ndo ha davida que o meio ambiente, que induz a
degradacéo, € o fator que dificulta a aplicacdo da Y-TZP. Além disso,
guando ceramicas sédo submetidas ao carregamento mecanico abaixo do
nivel critico em ambiente imido, como o ambiente bucal, defeitos destes
materiais podem apresentar crescimento lento e estavel. Esse fenbmeno
€ chamado de crescimento subcritico da trinca que leva a degradagédo em
longo prazo (Myers et al., 1994). A presenca de dgua na extremidade da
trinca sob tensao resulta na ruptura de 6xidos metalicos do material com
formacéo subsequente de hidroxidos. Como consequéncia da corroséo, a

falha pode atingir tamanho critico (sob a aplicacdo de determinada
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tensdo) que resulta em aceleracdo do processo de fratura (Ritter, 1995).
O crescimento subcritico da trinca depende também da temperatura e
outras variaveis (De Aza et al., 2002).

A atual geracdo de Y-TZP tem sido material de eleicao
para aplicacbes em restauracOes estéticas livres de metal. Porém, ha
escassez de informacdes na literatura dos efeitos da degradacdo da Y-
TZP de uso odontolégico. Assim, é necessaria melhor compreenséo dos
mecanismos do envelhecimento da zircbnia e a relacdo entre a sua
microestrutura e resisténcia ao envelhecimento.

Inimeros trabalhos relatam os efeitos do envelhecimento
na degradacdo da Y-TZP, porém, em sua maioria esses estudos focam-
se em Y-ZTP para proteses de fémur, no qual a condicdo de
carregamento de forgas, processamento, sinterizagdo e composi¢cao sao
diferentes, levando a comportamento diferente comparado a Y-TZP
odontoldgica frente a degradacéo.

Existe uma padronizacdo de envelhecimento em
autoclave de ceramicas Y-TZP odontoldgicas dada pela ISO 13356 a 134
°C a 2 bars, previamente estudados e analisados por Chevalier et al.
(1999, 2007) e Deville et al. (2005) em proteses de fémur. Contudo, néo
h& nenhum estudo preciso e detalhado quanto ao comportamento inicial
da degradacdo em autoclave para envelhecimento de Y-TZP
odontoldgicas.

O trabalho recentemente publicado por Borches et al., em
2010, utiliza-se do envelhecimento em autoclave de ceramicas
odontoldgicas, baseando-se na temperatura de 134 °C com presséo de 3
bars. Porém, o autor ndo especifica porque a pressdo 3 bars foi
escolhida. Outro trabalho recente de Kim et al., 2009, sobre a degradacao
hidrotérmica da zircbnia processada em CAD-CAM, realiza
envelhecimento das amostras de zircdnia odontolégica baseando-se na
energia de ativacdo encontrada pelo trabalho de Chevalier et al. em 1999

(106 kJ). Contudo, ndo se sabe se a energia de ativacdo de Y-TZP
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odontologica € a mesma do que a encontrada em protese de fémur.
Autores como Lughi e Sergo, em 2010, fazem revisdo sobre a
degradacdo a baixa temperatura e aspectos relevantes na odontologia.
Entretanto, com relacdo a degradagcdo em autoclave novamente seguem
a ISO 13356 que contempla implantes de Y-TZP e que esta baseada nos
estudos de Chevalier para implantes de fémur.

Em estudos consagrados pela literatura como os de
Chevalier et al. (1999), em proteses de fémur de Y-TZP, foi avaliado o
momento de percepgéo inicial por DRX na transformagédo de fase em
ambiente umido e esterilizacdo em autoclave em diferentes temperaturas.
Porém, como o préprio autor afirma em sua conclusdo, os resultados
dependem da microestrutura da ceramica. Sabe-se que o tamanho do
grdo, a porcentagem de itria e a densidade sao fatores influenciadores
para o comportamento do material. Além disso, o método de
processamento, resfriamento da ceramica, usinagem, polimentos e
tratamento térmico (se realizado) também podem gerar comportamentos
diferentes frente ao envelhecimento devido a tenséo residual.

Assim € necessario o estudo do comportamento da
ceramica Y-TZP aplicada na odontologia, pois o0s resultados podem
apresentar diferencas. Estudar os fatores isoladamente pode ajudar a
agregar informagdes necessarias para o entendimento do comportamento

da Y-TZP odontologica frente & degradagéo.



2 REVISAO DE LITERATURA

Foi realizada revisdo bibliografica buscando informacdes
guanto a degradacédo da zircbnia tetragonal estabilizada por itria (Y-TZP).
Para facilitar a compreensdo dos estudos apresentados, a revisdo de

literatura foi dividida em tdpicos.

2.1 Zircbnia como um biomaterial

Em 1989, Christel et al. apresentaram a zircbnia
parcialmente estabilizada por itria na comunidade médica. Observaram
que a Y-TZP apresentava melhores propriedades mecanicas que a
alumina (ceramica utilizada em implantes ortopédicos). Na ocorréncia de
trinca, a Y-TZP apresentou mecanismo de tenacidade que foi
correlacionado com a transformacéo martensitica metaestavel dos gréos
tetragonais para fase monoclinica. Os autores verificaram que a Y-TZP
apresentou alta resisténcia a flexao (900-1200 MPa), baixo mddulo de
Young (200 GPa) e alta tenacidade. A média de tamanho de gréo foi de
0,5 pm e rugosidade superficial menor que 0,008 pm, essenciais para a
utiizacdo em préteses de fémur. Tanto a esterilizacgdo como o
envelhecimento em solucdo salina a temperatura ambiente por 100 dias
ndo afetaram a tenacidade deste material. Cilindros de Y-TZP e alumina
foram implantados em ratos durante 12 semanas (de acordo com a ISO
para implantes de alumina). A reacdo do tecido foi avaliada e nenhuma
diferenca foi encontrada entre a alumina e a Y-TZP implantada. A

distribuicdo celular ao redor dos implantes foi semelhante para ambas as
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ceramicas. Segundo os autores, a Y-TZP seria 0 material de escolha para
implantes ortopédicos.

De acordo com Manicone et al. (2007) a zircOnia possui
propriedades biomecanicas desejaveis na area de implantes médicos. A
Y-TZP apresenta biocompatibilidade viabilizando a cultura celular com
auséncia de mutacao celular, além de apresentar auséncia de respostas

adversas quando inserida em musculos e 0Sso0s.

2.2 Zircbnia na Odontologia

Na odontologia a zircbnia ganhou visibilidade. Manicone
et al., em 2007 faz uma revisédo de literatura das ceramicas em zirconia
com relacdo as suas propriedades e aplicacfes clinicas. Os autores
colocam que a Y-TZP apresenta resisténcia a compressao de
aproximadamente 2000 MPa, podendo ser utilizada em infraestruturas de
préteses parciais fixas em dentes anteriores, posteriores e sobre
implantes. Uma das vantagens da zirconia é a sua opacidade sendo util
nas situacoes de dificuldade estética, além de facilitar a avaliacdo durante
controles radiograficos. As propriedades mecénicas de infraestruturas em
zirconia, usinadas utilizando tecnologia CAD-CAM e cimentadas com
cimento resinoso, demonstraram-se superiores a outros sistemas livres de
metal. Na area da implantodontia o uso de pilares protéticos em zirconia
melhorou a estética, apresentando propriedades mecanicas e biolégicas
satisfatorias. Apesar de estudos clinicos, de até 3 anos, indicarem bom
indice de sucesso clinico, os autores concluem que avalia¢des clinicas
em longo prazo devem ser realizadas para validar a confiabilidade da
zirconia para utilizacdo odontologica. Estudos focados na adesdo a
ceramica, nos procedimentos de cimentacdo, no envelhecimento e

desgaste de pilares de zirconia deveriam também ser realizados.
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Bachhav e Aras (2011) fazem revisdo de literatura, de
caracteristica clinica, das aplicacbes da zircbnia em proteses parciais
fixas. Os autores colocam algumas vantagens da zirconia, tais como
resisténcia mecanica e tenacidade adequada, estabilidade quimica e
dimensional. A Y-TZP chamou a atencdo da comunidade odontologica
pela sua coloracdo branca e biocompatibilidade, fazendo com que seja
alternativa viavel para infraestruturas de coroas e proteses parciais fixas
livres de metal. Pela coleta de dados na literatura os autores comparam
estudos in vitro de resisténcia em proteses parciais fixas em Y-TZP
comparando a outros sistemas ceramicos (quadro 1- retirado e modificado
A clinical review.

do artigo Zirconia-based fixed partial dentures:

Quintessence Int. 2011), verificando que a Y-TZP possui maior valor

comparado aos outros sistemas.

Quadro 1- Materiais Utilizados

Sistema (fabricante) Material de infraestrutura Resistencia a Tenacidade a Area de
flexado (MPa) fratura Kic conector
(MPa/m1/2) (mm?)
Empress Il (lvoclar) Dissilicato de Litio 300-400 2,8-3,5 12-20
InCeram Alumina Alumina infiltrada com vidro 236-600 3,1-4,6 12
( Vita Zahnfabrik)
InCeram Zirconia Alumina infiltrada com vidro 421-800 6,0-8,0 12-20
(Vita Zahnfabrick) com 35% de zirconia
parcialmente estabilizada por
tria
Procera AllCeram Alumina densamente 487-699 4,5-6,0 6
(Nobel Biocare) sinterizada
Cercon (Dentsply Y-TZP 900-1200 9,0-10,0 7-11
Ceramco)
DCS-Precident DC- Y-TZP 900-1200 9,0-10 16
Zirkon (Dentsply
Austenal)
Lava (3M ESPE) Y-TZP 900-1200 9,0-10,0 9
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Os autores concluiram que a zirconia possui propriedades
mecanicas superiores comparada aos outros materiais ceramicos
restauradores, podendo ser utilizada como material de infraestrutura para
coroas posteriores e protese parcial fixa, pilares protéticos e restauracdes
implanto-suportadas. A Y-TZP pode ser cimentada com cimento resinoso
ou fosfato de zinco. Porém, sdo encontrados problemas quanto a

delaminacao das ceramicas de cobertura.

2.3 Resisténcia a fratura em Y-TZP de aplicacao odontolégica

Pittayachawan et al., em 2007, avaliaram a resisténcia a
flexdo e propriedades de fadiga em ceramicas Y-TZP dentais do sistema
LAVA. Discos de ceramica Y-TZP (ISO 6872) foram sinterizados a 1500°C
e divididos em 8 grupos de acordo com o matiz: sem coloracédo e FS1 até
FS7. Todos os discos foram polidos em uma unica superficie com lixa
d’agua granulacdo 1000 e suspensdo diamantada de 9 ym e 3 um,
respectivamente. Trinta espécimes de cada grupo foram submetidos a
flexdo biaxial (ISO 6872). A superficie polida do disco foi posicionada para
o lado de tragdo enquanto a superficie ndo polida foi exposta a haste
superior. A velocidade da haste superior foi de Imm/min até a fratura do
disco. O teste foi realizado em agua destilada a 37 °C. A carga de fratura
de cada espécime foi registrada e a resisténcia a flexdo biaxial foi
calculada. Para gerar uma curva numérica de tensdo, discos sem
coloracdo (n=25), FS4 (n=24) e FS7 (n=32), foram selecionados e
submetidos a fadiga utilizando o mesmo equipamento da flexao biaxial.
Foram aplicados 500,000 ciclos senoidais, 2 Hz, de 50 a 90% da média
de tensao de falha dos espécimes (MPa). A analise do efeito do polimento
na dureza de superficie foi realizada com o teste de dureza Vickers. Cinco

discos de cada grupo previamente fraturados foram selecionados e
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endentados tanto no lado polido como no lado sem polimento com carga
de 1,5 Kg. Foi realizada anélise de variancia de um fator, teste pareado
Bonferroni para os resultados de flexdo biaxial, anélise de Weibull nos 30
espécimes de cada grupo e para os resultados de dureza andlise de
variancia de dois fatores. A andlise fractografica em microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e a analise da microestrutura por
microscopia por for¢ca atbmica (MFA) demonstraram tamanho de gréo de
aproximadamente 0,1 um, sem porosidades na superficie. Para a analise
por MFA no modo de contato foi realizado o tratamento térmico a 1400 °C
durante 30 minutos para revelar a microestrutura. A andlise cristalografica
das amostras polidas e nédo polidas foi realizada por difracdo de raios-X
(DRX). Nao houve diferenca estatistica entre os grupos néo coloridos e
coloridos para resisténcia a flexdo biaxial. Além disso, a coloracdo e a
fadiga dindmica ndo afetaram a resisténcia a flexdo. Entretanto, para a
dureza houve diferenca estatistica entre o0s grupos. Os autores
concluiram que o sistema Lava possui resisténcia a flexdo de
aproximadamente 1100 MPa, dureza de 1300 HV (HV= kgf/mm?) e
Modulo de Weibull de 9-12,9. O limite de fadiga variou de 60-65% da
meédia da resisténcia a flexdo biaxial (600 N) e a fadiga ndo afetou a
resisténcia a flexdo da zirconia a 10.000 e 20.000 ciclos. As fases
cristalograficas encontradas foram predominantemente tetragonal, cubica
| e cubica Il. Ap6s o polimento das amostras, a tensao das fases se
modificou aumentando o conteudo de fase cubica | reduzindo a dureza do
material.

Em 2007, Pittayachawan et al. estudaram a
transformacao de fase induzida pela resisténcia a flexdo e vida em fadiga
de uma ceramica dental Y-TZP. Discos de ceramica Y-TZP Cercon (15 x
1,2 mm?) foram confeccionados de acordo com a norma ISO 6872. Os
discos foram lixados com lixas d’agua 300, 500, 800 e 1000 e polidos com
suspensdo diamantada. Apds esse procedimento, 30 discos foram

submetidos ao teste de flexdo biaxial. Os dados de resisténcia a flexao
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foram submetidos a analise de variancia e comparados pelo teste
Bonferroni (a=0,05). Trinta amostras de cada grupo foram submetidas a
analise de Weibull. A superficie fraturada foi analisada em MEV e os
elementos quimicos foram identificados pelo detector de energia
dispersiva (EDS). Cinco amostras fraturadas foram submetidas ao teste
de dureza Vickers. Cinco nanoindentacbes foram realizadas em cada
peca do espécime nas superficies polidas e ndo polidas, utilizando carga
de 1,5 Kg. Além dos testes de dureza e resisténcia a flexdo os autores
realizaram o teste de fadiga em 11 discos para gerar curva numérica de
fadiga. Foram realizados 500.000 ciclos de carga senoidal a 37 °C, 2 Hz
de 50 a 80% da média de resisténcia a flexdo (MPa). O DRX foi utilizado
para andlise de transformacéo de fase em amostras polidas, ndo polidas
e dos efeitos do polimento na transformacédo de fase. Além disso, foi
utilizada a espectroscopia Raman (He/Ne 633 nm) para analisar a tenséo
induzida pela tenacidade de transformacdo de fase em indentacBes
Vickers de cargas de 20, 30 e 40 Kg. Foi observado média de resisténcia
a flexdo biaxial de 823,3 (+/- 114,7) MPa e Mddulo de Weibull de 8,3. A
resisténcia caracteristica necessaria para fratura em 63,2% dos
espécimes foi de 871,2 MPa. As médias de dureza para as amostras nao
polidas foram ligeiramente maiores (1378,7 HV) em relacdo as amostras
polidas (1354,33 HV), porém, sem diferenca estatistica. Quanto a curva
numérica de tensdo os autores observaram a falha dos espécimes em
menores numeros de ciclos a uma forca acima de 70% da média de
resisténcia a flexdo biaxial. Entretanto, utilizando uma forca de 70% ou
menor em relacdo a meédia de flexdo biaxial (575 MPa) todos os
espécimes sobreviveram. Foi observado que as fraturas se iniciaram na
superficie polida. Os resultados de DRX demonstraram fase dominante
tetragonal, 61 e 68% tanto nas superficies polidas como nédo polidas
respectivamente. A fase cubica | foi identificada para os dois tipos de
amostras, e uma terceira fase (cubica Il) foi identificada para as amostras

nao polidas, mas nao foi encontrada para as amostras polidas, nas quais
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houve o aumento da fase cubica I. Nao foi observado pico de fase
monoclinica fora da indentacdo pela analise de espectroscopia Raman.
Os autores concluiram que o polimento apesar de proporcionar menores
valores de dureza ndo apresentou significancia estatistica. Os resultados
de DRX demonstraram que o polimento aliviou alguma tensédo na fase
cubica. JA& o Raman demonstrou transformacédo de fase frente a
indentacao Vickers.

Em 2008, Tsalouchou et al. avaliaram as propriedades de
fratura e resisténcia de coroas de infraestrutura em Y-TZP (Zirconia
Everest) e ceramica de cobertura prensada ou sinterizada IPS e.max
Zirpress e IPS e.max Ceram, respectivamente. Cinguenta coroas foram
feitas utilizando moldes metéalicos de 7 mm de altura, 8 mm de didmetro
na base, 4,2 mm de didametro na ponta e angulacédo de 8°, com margens
de 0,5 mm de raio acabados em chanfro. Os moldes metéalicos foram
moldados e obtidos modelos em gesso que foram escaneados pelo
scaner Kavo Everest. ApOs este procedimento, foram realizadas 50
infraestruturas pelo sistema Kavo CAD/CAM e sinterizadas a 1500 °C. As
ceramicas de cobertura foram aplicadas como recomendado pelo
fabricante. Vinte e cinco coroas foram prensadas e outras 25 sinterizadas.
Apoés estes procedimentos foi realizada a ciclagem mecanica (50.000
ciclos, carga entre 20 e 200 N, 1 Hz, aplicadas perpendicularmente no
meio da superficie oclusal). O teste de fadiga foi realizado sob carga
dindmica, velocidade de 1mm/min até causar a falha. Apds o qual foram
submetidas a analise fractografica em MEV. Foi realizada a analise
cristalografica por DRX antes e depois da sinterizacdo. Os dados
coletados foram submetidos a analise de Bonferroni e analise de Weibull,
permitindo obter a carga de falha caracteristica de cada grupo. Nao houve
significancia estatistica para os resultados de fadiga, fratura e analise de
Weibull entre os grupos. As imagens em MEV demonstraram falha
coesiva dentro do material de cobertura e nenhuma fratura na

infraestrutura. A origem da fratura foi localizada no centro da superficie
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oclusal onde a carga estava sendo aplicada. A analise da infraestrutura
revelou tamanho de gréo de zirconia de aproximadamente 0,012-0,96 um.
Antes da sinterizacdo das infraestruturas em zirconia foram encontrados
picos de fase monoclinica e tetragonal e ap0s a sinterizacdo somente
picos tetragonais. Os autores concluiram que apesar das limitacbes
encontradas em estudos in vitro, os materiais utilizados apresentaram
propriedades favoraveis tornando-os viaveis para construcdo de coroas
com alta resisténcia. A sinterizacdo ou prensagem da ceramica de
cobertura ndo teve efeito significante na fadiga e fratura das
infraestruturas em zirconia. Estudos no método de processamento e
acabamento das ceramicas de cobertura em contato com o ambiente oral
e sujeitas a degradacao quimica e fisica devem ser realizados. A natureza
e composicdo quimica da zirconia pode ter tido efeito sobre a
transformacao de fase da zirconia antes e depois da sinterizagao.

2.4 Processo de envelhecimento na Zirconia (Y-TZP) de aplicacao

biomédica

Piconi et al., em 1998, preocupados com a degradacao
gque algumas Y-TZPs apresentaram apds tratamento hidrotérmico,
avaliaram a estabilidade das ceramicas Y-TZP obtidas através de po
revestido em trés diferentes processos.

a) Barras de Y-TZP foram preparadas e
envelhecidas em solucao Ringer (solucéo salina)
a 37 °C durante 500, 1000, 1500, 4944 e 8850
horas. ApGs o envelhecimento as amostras
foram submetidas ao teste de flexdo de 4 pontos

e foi calculado o médulo de Weibull;
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b) Cilindros de 4 x 10 mm foram obtidos implantados
em 32 coelhos. As amostras foram implantadas
nos musculos do quadriceps em um entalhe no
fémur. Apdés 6 meses o0s animais foram
sacrificados e as amostras foram retiradas;

c) Tratamento em autoclave 140 °C, 0,2 MPa
durante 120 horas de amostras obtidas pela
técnica de co-precipitacdo e po revestido. As
amostras foram submetidas ao teste de
desgaste de acordo com a ISO 6474, 1500 N, 1
Hz, 360.000 ciclos em agua destilada;

Os resultados do teste de flexdo por 4 pontos apds o
envelhecimento das amostras em solugcdo Ringers demonstraram que
apos um ano ndo houve diminuicdo da resisténcia. Independentemente
do tempo de envelhecimento a média de resisténcia foi de 980 MPa.
Nenhum modulo de Weibull foi menor que 10. As amostras implantadas
em coelhos foram observadas depois de 1 ou 6 meses de envelhecimento
in vivo. A rugosidade de superficie demonstrou pequena alteragdo com
relacdo as amostras sem envelhecimento. Apos 120 horas de
envelhecimento hidrotérmico a 120 °C em atmosfera umida as amostras
apresentaram alteracdo de resisténcia a flexdo - 791 MPa (90% em
comparacdo a amostra ndo envelhecida), j& amostras de Y-TZP obtidas
pela técnica de co-precipitacdo apresentaram 25% de reducdo de
resisténcia a flexdo apos o envelhecimento. Os autores concluiram que a
Y-TZP feita com poé revestido apresentou pureza quimica, melhorando a
estabilidade hidrotérmica ap6s envelhecimento in vitro e in vivo.

Chevalier et al. (1999) avaliaram a transformacao
isotérmica de ceramicas 3Y-TZP biomédicas em agua e vapor d’agua de
70 °C a 130 °C e por DRX e Interferometria Optica (10). O tamanho de
grao foi medido por MEV obtendo-se a média de 0,5 um. Pequenos

discos de 40 mm de diametro e 4 mm de espessura foram lixados e
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polidos com pasta diamantada para alcancar a rugosidade de superficie
menor que 3 nm. O envelhecimento foi realizado em agua destilada em
diferentes temperaturas de 70 °C a 100 °C (banhos termostatizados =2°C)
e em vapor a 120 °C e 130 °C, a 2 bar. As amostras foram analisadas em
DRX antes e apds o envelhecimento para identificar a presenca de
contetudo monoclinico e néo foi verificada a presenca de fase monoclinica
antes do envelhecimento. A andlise por DRX apds o envelhecimento
mostrou que a quantidade de fase monoclinica aumentou com o tempo de
acordo com o comportamento sigmoidal, por um processo de nucleacéo e
crescimento. Esse processo sugerido pelo DRX foi confirmado pela 10.
Foi observado que essa expanséo de superficie € ligada ao aumento do
tamanho do cristal e tamanho do gréo devido a transformacao t-m. Apds 5
horas os pontos de nucleacgao inicial apresentaram pequeno aumento de
tamanho de formato conico, sugerindo que a transformacao efetivamente
ocorreu de um gréo para os graos vizinhos e assim por diante. Verificou-
se que a propagacédo do inicio da transformacédo do gréo até os graos
adjacentes foi relacionada com micro ou nanotrincas ao redor dos graos
transformados. Quando o conteddo monoclinico alcangca 10% observou-
se crescimento de pontos conicos em taxa constante com o tempo, taxa
constante de altura/diametro de aproximadamente 1%. ApOs 7 horas a
fracdo monoclinica foi de 20%, confirmando o processo de nucleacédo e
crescimento. A saturacdo do conteudo monoclinico medido pelo DRX foi
alcancada no momento no qual a superficie foi completamente coberta
por ponto conicos. A transformacao procedeu da superficie para dentro da
infra estrutura do material. Com base nos dados obtidos os autores
concluiram que com o tempo iniciam-se mecanismos de nucleacdo e
crescimento para transformacdo de fase devido a variagdo sigmoidal da
fracAo monoclinica em todas as temperaturas. Os mecanismos de
nucleacdo e crescimento foram confirmados com observacdo por
interferometria 6ptica. Foi utilizada a equacdo de Mehl-Avrami—Johnson

(MAJ) para correlacionar a quantidade de fase monoclinica em fung¢éo do
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tempo. Essa equacdo € utilizada para transformacdo isotérmica, que
ocorre pelo processo de nucleacdo e crescimento, em funcdo do tempo
em ligas metélicas e metais. Essa equacao permitiu a predicado da fracédo
monoclinica na superficie envelhecida da ceramica Y-TZP para um
determinado tempo a baixa temperatura. Os autores colocam que o
estudo foi focado em uma determinada ceramica de zirconia e a
extrapolagdo para outras ceramicas de zircbnia podem gerar erros devido
a degradacdo a baixa temperatura depender da microestrutura ceramica
(grdo, tamanho, conteudo de itria, densidade e etc). Assim parametros de
degradacdo a baixa temperatura devem ser especificamente
determinados para cada ceramica Y-TZP.

Em 2006, Deville et al. estudaram a influéncia do
acabamento de superficie e da tensdo residual na sensibilidade ao
envelhecimento da zirconia de utilizacdo biomédica. Amostras de Y-TZP
foram obtidas e sinterizadas a 1450 °C durante 5 horas. O tamanho de
grdo obtido foi de 0,4 pm e densidade de 6,08 g/cm®. Os valores de
tenacidade e dureza medidos por uma endentagdo de 10 kg foram de 6
MPa e 13 GPa respectivamente. O envelhecimento das amostras foi
realizado em autoclave a 140 °C, 3 bar, por tempos controlados para
induzir artificialmente a transformacéo de fase na superficie. As amostras
foram analisadas em DRX, microscopia o6ptica e MFA. Os autores
observaram em microscopia Optica a superficie parcialmente
transformada apos envelhecimento de 75 minutos (equivalente a 3,5 anos
in vivo). Pontos monoclinicos na superficie foram observados de maneira
isolada e houve crescimento em altura e didmetro de acordo com o
mecanismo de crescimento e nucleacéo. Linhas de zonas transformadas
foram observadas em escala global. Imagens coletadas em MFA
demonstraram que a transformacéo de fase gerou um relevo de superficie
em riscos induzidos pelo polimento. Os pontos monoclinicos pareceram
crescer ao longo destes riscos sendo a largura de transformacéo

constante. Sendo que as dimensf@es dos pontos monoclinicos variam
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linearmente com o tempo. Assim 0s autores concluem que todos o0s
pontos foram formados ao mesmo tempo ao longo dos riscos. Os riscos
favoreceram a acdo de nucleacdo. Foi observado também que a
profundidade dos riscos teve influéncia na transformacdo, quanto mais
profundo o risco maior o seu efeito na transformacdo de fase. Na fase
inicial somente pontos independentes de transformacédo foram notados,
porém em segunda fase devido ao crescimento das zonas transformadas,
0s graos levaram a linhas de transformacdo homogéneas. Foi concluido
gque o risco criado tanto pela usinagem como pelo polimento possui
tensdo homogénea ao seu redor. Assim, com o envelhecimento esses
graos se transformardo simultaneamente. A presenca de riscos foi
prejudicial a sensibilidade ao envelhecimento, agindo como agentes de
nucleacdo e acelerando a degradacdo de superficie. Além disso, foi
realizada a analise quantitativa da influéncia da rugosidade e tenséo
residual interna em relacdo ao envelhecimento. As amostras foram
obtidas pelo mesmo processo citado acima. Todas as amostras foram
polidas com pastas diamantadas de 1 ym para alcancar a mesma lisura
de superficie com rugosidade de aproximadamente 2 nm. Algumas
amostras foram polidas novamente, porém com espessura em maior
escala (3 e 6 ym) para gerar riscos e modificar a indugédo de tensao
residual pelo polimento. Metade das amostras foram submetidas ao
tratamento térmico por 2 horas a 1200 °C, com o intuito de relaxamento
da tensao residual sem afetar o relevo de superficie. As amostras que
foram polidas por 1 uym e 3 uym apresentaram mesmo comportamento.
Enquanto as amostras polidas com 6 pm apresentaram taxa de
transformacdo menor. Quando submetidas ao tratamento térmico, todas
as amostras exibiram a mesma cinética de transformacédo. Diferentes
tensdes residuais foram alcangcadas devido aos estagios de polimento
levando  consequentemente a  diferentes  sensibilidades ao
envelhecimento. Apos o relaxamento térmico de tensfes, a cinética de

transformacao foi praticamente idéntica apesar da rugosidade superficial
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ser diferente. Assim o0s autores concluem que a sensibilidade ao
envelhecimento é diretamente ligada ao tipo e quantidade de tensao
residual. Procedimentos de polimento mais grosseiros produzem camada
de tensdo compressiva que € benéfica para a resisténcia ao
envelhecimento. Ja superficies lisas contribuem para o processo de
nucleacdo ao redor dos riscos devido ao dano plastico/elastico da tensao
residual.

Chevalier et al., (2007) fazem revisdo de literatura explicando os
mecanismos da degradacao a baixa temperatura da zirconia de implantes
de aplicacdo biomédica. Descrevem que a zirconia exibe mecanismo de
tenacidade a fratura que atua na resisténcia a propagacdo de
trincas,podendo exibir resisténcia a flexdo de mais de 1000 MPa, com
tenacidade de aproximadamente de 5-10 MPa. A Y-TZP dentre todas as
outras zirconias foi o material de eleicdo para aplicagdo biomédica devido
as propriedades relatadas, com casuistica superior a 600.000 casos de
proteses implantadas de fémur nos Estados Unidos e Europa. Na
Odontologia sua aplicagdo vem crescendo em brackets, inlays, coroas e
prétese parciais fixas confeccionadas pela técnica CAD-CAM. Apesar do
fendbmeno de degradacdo a baixa temperatura ter sido relatado desde
1980 por Kobayashi, mesmo apo6s 20 anos de pesquisas, 0 Sseu
mecanismo ainda continua em discussio. E provavel que o aumento da
tensdo interna associado com a penetragdo de 4gua na infraestrutura seja
ponto de gatilho para o inicio de transformacdo. Eventos em cascata
ocorrem com a transformacdo propagando primeiro dentro do gréo e
depois invadindo a superficie pelo mecanismo de nucleacdo e
crescimento (N-C). Inicialmente a cinética de envelhecimento foi medida
acima da temperatura ambiente ou corporal. Em temperaturas proximas a
250 °C a taxa de transformacdo foi maior, porém, foi desconsiderada a
transformacé&o a temperatura de 37 °C, o que ocasionou falha precoce em
uma série de lotes de proteses de fémur em zircbnia implantadas. A

empresa Saint Gobain Desmarquest, o fabricante de proteses de fémur
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em zircOnia, assumiu a responsabilidade de que houvera problemas de
envelhecimento acelerado de algumas proteses (série Prozyr) a
temperatura corporal em um pequeno periodo de tempo . Com o0 aumento
da demanda de proteses de cabeca de fémur introduziu-se uma nova
forma de processamento destes implantes reduzindo o tempo de
sinterizacdo e aumentando a producdo em série. As maiores diferencas
entre as tecnologias foram o ciclo e a presséo de sinterizagcéo levando a
diferentes microestruturas de Y-TZP ap0s a sinterizacdo. As falhas
precoces podem ter acontecido devido a combinacdo de fatores como
tensdo residual, presenca de baixa densidade na infraestrutura, taxa de
envelhecimento inesperada e defeitos na regido de tensdo maxima.
Apesar de somente 7 lotes falharem precocemente, sendo fator isolado,
esses eventos tiveram efeito negativo na utilizagdo da zirconia. Além
disso, relatos sugerem que o envelhecimento significativo ocorre in vivo
na superficie de implantes processados em condicdes normais.
Adicionalmente, demonstram que ha grande variabilidade da sensibilidade
da zirconia a degradacdo in vivo como uma consequéncia do tipo de

microestrutura da Y-TZP.

2.5 Processo de envelhecimento na Zirconia (Y-TZP) de aplicacéo

odontoldgica

Papanagiotou et al. (2006) avaliaram os efeitos da
degradacdo a baixa temperatura e procedimentos de acabamento na
resisténcia a flexéo e estabilidade da ceramica dental Y-TZP. Barras (25 x
4 x 2 mm) de Y-TZP Vita In-Ceram YZ foram cortadas, polidas e
sinterizadas de acordo com o fabricante. Cada barra foi marcada com um
giz de cera resistente ao calor para identificar o bloco que foi cortado e a

posicdo original dentro do bloco (figura 1- retirada do artigo In vitro
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evaluation of low-temperature aging effects and finishing procedures on
the flexural strength and structural stability of Y-TZP dental ceramics. J
Prosthet Dent 2006). Assim, cada bloco deu origem a 2 grupos com 4
barras de acordo com a origem de cada barra. O primeiro grupo consistiu
nas barras A,C,E,G e o grupo 2 das barras B,D,F,H. Trezentas e dez

barras foram testadas.

B
D
F E
H G

Figura 1- llustracdo do método de preparacéo das barras

As barras foram divididas em 8 grupos de acordo com o
tipo de tratamento (quadro 2- retirado e modificado do artigo In vitro
evaluation of low-temperature aging effects and finishing procedures on
the flexural strength and structural stability of Y-TZP dental ceramics. J
Prosthet Dent 2006). Para o grupo B24h e B7d um dispositivo foi
desenvolvido para alcancarem-se tempos prolongados de ebulicdo a 250

°C sem o efeito de evaporacdo da agua. Os grupos H6h, H25h e H7d



48

foram colocados em forno mantido em ambiente constantemente imido a
250 °C. Os grupos A e AB tiveram uma das superficies jateadas com
oxido de aluminio (50 um) a 30 mm de distancia, 100 mm/min, 80 psi
durante 2,5 minutos. O grupo P foi polido com discos de 30 e 10 um. Apéds
os tratamentos as barras foram submetidas ao teste de flexdo por 3
pontos. O mdodulo de Weibull (m) foi calculado para estimar a variabilidade
da resisténcia. Foi realizada a analise fractografica das amostras
fraturadas por MEV e analise quimica por EDS. A quantidade de fase
monoclinica apés a degradacdo a baixa temperatura foi determinada por
DRX.

Quadro 2- Grupos experimentais

Grupos (n=8) | Tratamento

C Controle (logo ap6és a sinterizacéo)

B24h 24 h em agua fervente

B7d 7 dias em agua fervente

H6h 6h em ar imido a 250 °C

H24h 24 em ambiente umido a 250 °C

H7d 7 dias em ambiente umido a 250 °C

P Polimento

A Jateamento com particulas de O6xido de
aluminio

AB Jateamento com Oxido de aluminio + 7
dias em agua fervente

Os autores verificaram maiores valores de resisténcia a
flexdo no grupo jateado A, que foi diferente dos outros grupos com
excegdo dos grupos B7d e AB. A andlise de variancia demonstrou que
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ndo houve diferenca estatistica entre as barras com relacdo a sua origem
dentro do grupo controle e ndo houve efeito sobre a resisténcia a flexao.
As analises em DRX demonstraram fase tetragonal nas amostras do
grupo controle e as amostras imersas em agua fervida demonstraram
transformacao de fase de tetragonal para monoclinica, sendo pronunciada
nas amostras fervidas durante 7 dias. A maior quantidade de fase
monoclinica foi verificada nas barras que foram estocadas em ar umido a
250 °C durante 7 dias. Com base nos resultados os autores concluiram
gue a degradacao a baixa temperatura, o jateamento e o polimento ndo
reduziram a resisténcia da Y-TZP dental. As amostras de Vita Blocks YZ
exibiram comportamento homogéneo e ndo houve diferenca estatistica
entre a localizacdo da origem das barras. O modulo de Weibull foi entre
56 a 9,3 em todos os grupos testados. E a degradacdo a baixa
temperatura produziu aumento da fase monoclinica em relagdo ao tempo
e a temperatura. O envelhecimento resultou na perda de itria, 0 que pode
ter potencializado a diminuicdo da estabilidade da fase tetragonal.

Lughi e Sergo (2010) estudaram a degradacdo a baixa
temperatura da zircbnia em revisdo critica dos aspectos relevantes a
odontologia. Os autores verificaram que 0s principais fatores que afetam o
fendmeno de envelhecimento foram o teor, o tipo de estabilizante, tensao
residual e o tamanho do grao.

No pressuposto que a perda resisténcia da zirconia dada
pela acdo da degradacdo a baixa temperatura, ciclagem mecanica e
térmica poderia influenciar o sucesso em longo prazo das restauragcdes
dentarias, Borchers et al. (2010) avaliaram a influéncia das condicbes em
144 discos de ceramica Y-TZP Lava Frame (LA) e VITA In-Ceram YZ
(YZ), de diametro final de 14 mm e 1,3 mm de espessura. A rugosidade
de superficie foi analisada por perfilometria 6ptica. Os discos foram
distribuidos em 10 grupos variando o tratamento (quadro 3- retirado e
modificado do artigo Influence of hydrothermal and mechanical conditions

on the strength of zircdnia. Acta Biomaterialia. 2010).



50

ApoOs os tratamentos as amostras foram submetidas ao teste de
resisténcia a flexdo biaxial de acordo com a ISO 6872. Os grupos G e H
do sistema Lava foram submetidos a analise por DRX e uma amostra de

cada grupo foi analisada por MFA.

Quadro 3- grupos experimentais

Grupos | Tratamento

controle - sem tratamento

de 10° ciclos de flex&o biaxial a 100 N (110 MPa)

5 x 10° ciclos de flex&o biaxial a 100 N (110 MPa)

10* ciclos de termociclagem (5 e 55° C)

armazenagem em agua destilada por 200 dias a 36 °C

combinacéo sucessivade B,D e E

armazenagem em agua destilada por 64 dias a 80 °C

I o M m O O @ >»

autoclavagem a 134 °C, presséao 3 bars durante 8 horas

Os dois sistemas estudados exibiram tamanhos de grdo
de aproximadamente 500 nm. A perfilometria revelou média aritmética de
valores de rugosidade (Ra) de 0,02 um. A média de resisténcia a fratura
do grupo controle foi de 985 (LA) e 1213 MPa (YZ). ApOs os tratamentos,
a média dos valores de resisténcia foram entre 942 a 1054 MPa (LA) e
1204 a 1314 MPa (YZ). Houve tendéncia de leve aumento na resisténcia
apos os tratamentos, com excec¢do dos grupos LA (B, E, F) e o grupo H
para a YZ. Esse aumento néo foi estatisticamente significante. O tipo de
tratamento ndo teve significancia estatistica na média de resisténcia e o
aumento do conteudo monoclinico foi verificado em 2% (grupo controle),
7% (autoclave para o grupo LA) e 10% (armazenagem em agua destilada
por 200 dias a 36 °C). Porém, nenhuma significancia estatistica pode ser

observada. Os autores colocam que esse fato pode ser explicado devido
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a zona de transformacéo néo ter se estendido em profundidade dentro do
material para afetar na resisténcia de sua infraestrutura. Os autores
concluiram que apesar da cerdmica Y-TZP usada para aplicacdes
odontoldgicas demonstrar transformacéo de fase t-m em sua superficie
apos diferentes tratamentos hidrotérmicos, sua infraestrutura parece nao
ser afetada. A diminuicdo da capacidade de suportar cargas de todas as
restauracbes ceramicas observadas em estudos anteriores apos a
combinacdo de ciclagem mecéanica, térmica e armazenagem em longo
prazo em &agua a temperatura corporal pode ndo ser atribuida a
degradacdo das infraestruturas ceramicas, mas a fadiga tanto da
ceramica de cobertura, da interface infraestrutura- cobertura ou ambas.
Kim et al. (2010) avaliaram a degradacdo hidrotérmica em 15
placas de Y-TZP (IPS e.max ZirCAD) usinadas pelo sistema CAD-CAM
com broca de 64 ym. As amostras foram divididas em 5 grupos (n=3). O
grupo controle ndo recebeu tratamento adicional. Os outros grupos
receberam diferentes tipos de tratamento de superficie como: jateamento
com particulas de alumina de 50 ym a pressdo de 0,5 MPa por 5
segundos, distancia de 10 mm; lixados com discos diamantados de
diferentes tamanhos de particulas — 80 (200 um), 120 (162 um), 600 (30
pgm). O envelhecimento foi realizado em autoclave a 122 °C, sob pressao
2 bars, em tempos predeterminados. A superficie foi analisada em MEV e
a transformacao de fase da superficie em DRX de radiagdo CuKa, nos
angulos de 27° a 33°. A fragdo monoclinica foi calculada de acordo com a
equacao de Garvie-Nicholson. Foi observado que a superficie usinada
com CAD-CAM sem tratamento posterior apresentou inicialmente maior
resisténcia a degradacdo, mas com o aumento do tempo de tratamento
em autoclave houve maior taxa de degradacdo comparada as superficies
lixadas e jateadas. Os autores concluiram que a degradac¢éo hidrotérmica
acelerada é atribuida ao dano dado pela usinagem CAD-CAM e a
auséncia de tensbes compressivas na superficie do material totalmente

sinterizado.
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Lorente et al. (2011) avaliaram a degradacdo a baixa
temperatura de uma ceramica Y-TZP dental. Cinco amostras de Y-TZP
(Lava, 3M-ESPE) em formato de barra (40 x 5 x 3 mm) foram lixadas com
lixas d’agua de granulacdo de 250 a 600 e refinadas com pasta
diamantada de 3 e 1 uym. Foi realizado tratamento térmico durante 32
minutos a 1450 °C para exposicdo da microestrutura. Antes do
envelhecimento, as amostras foram analisadas por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X para caracterizacdo quimica das amostras, DRX
e MFA. Além disso, foi verificada a densidade das amostras pelo método
de Archimedes. As amostras foram envelhecidas em vapor d’agua a
140°C a pressdo atmosférica. Cada amostra foi avaliada por DRX apds
25, 96 e 168 horas de envelhecimento para identificar e quantificar as
fases cristalinas existentes. Apds o envelhecimento as amostras foram
submetidas ao teste de nanoindentacdo para analise das propriedades
mecanicas. Foi encontrada na composicdo quimica das amostras a
presenca de alumina e silica. Antes do envelhecimento as fases
identificadas pelo DRX foram predominantemente tetragonais (87 %) e
cubica (13 %). A andlise de mudanca topografica foi verificada por MFA,
imagens demonstraram graos equiaxiais com tamanhos de 270 a 800 nm
e superficie lisa desprovida de textura notavel. Apdés o envelhecimento de
168 horas foi verificado a presenca de 48 % e 52 % de fase tetragonal e
cubica, respectivamente. Apos 96 horas de envelhecimento a degradacéo
manteve-se estavel. As imagens de MFA apontaram para presenca de
placas martensiticas nos limites dos graos. No teste de nanoindentacéo a
maior penetracdo foi observada apds o envelhecimento hidrotérmico
devido a diminuicao dos valores de médulo de Young e dureza. Antes do
envelhecimento o médulo de Young foi de 237 GPa e dureza de 18,8 GPa
na profundidade de 800 nm. Ap6s 168 horas de envelhecimento para
mesma profundidade foi encontrado moédulo de Young de 163 GPa e
dureza de 12,5 GPa. Os autores concluiram que a ceramica Lava foi

susceptivel a degradagao hidrotérmica quando exposta ao vapor d’agua a
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134 °, apesar de possuir alumina em sua composicdo. Além disso, a
transformacao t-m foi seguida pela cinética de nucleacéo e crescimento,
resultando na diminuicdo das propriedades mecanicas, com reducao em
30% do modulo de Young e dureza. Houve forte correlagdo entre o
aumento da fracdo monoclinica e declinio das propriedades mecéanicas e
a causa mais provavel da degradacao das propriedades mecéanicas foi o
surgimento de fase monoclinica e microtrincas.

Kawai et al. (2011) avaliaram a transformacgéo de fase de
ceramicas em zircbnia em consequéncia da degradacdo hidrotérmica.
Dois tipos de zirconia foram utilizados, a Y-TZP e a ATZ (zirconia
estabilizada com alumina). O diametro do p6 de Y-TZP foi de 57 ym e
para a ATZ de 51 ym. As amostras foram sinterizadas em temperaturas
de 1350, 1400 e 1450 °C. Foram obtidos discos de zirconia que foram
polidos e autoclavados em &gua destilada, solugcdo de Hank (solucéo
salina) e acido latico a 140 °C, 2 atm por 3, 7 e 14 dias. A anadlise
cristalografica foi realizada por DRX. Foi realizada a perfilometria de
superficie para obter-se o perfil de superficie e a média de rugosidade
(Ra) das amostras polidas e tratadas termicamente. Foi observado que o
aumento da temperatura de sinterizacdo aumentou o conteudo de fase
monoclinica devido ao tratamento hidrotérmico para ambas zirconias.
Porém, para a ATZ sinterizada a 1350 °C os valores de contetdo
monoclinico foram menores de 40% em comparacdo aos 76% para a Y-
TZP. Esses valores maiores para a Y-TZP também foram identificados
para todos os diferentes tempos de autoclave a 1350 °C. Em 14 dias o
contetdo monoclinico para a Y-TZP foi de 67% comparado a 37% para a
ATZ. Esses resultados indicaram que houve a supressao da
transformacdo t-m com a adicdo de alumina. N&o houve diferenca do
conteldo monoclinico quando autoclavado com solucdo de Hanks ou
acido latico. A solucdo em si ndo afetou a degradacao hidrotérmica. O
perfil de superficie das amostras polidas e envelhecidas da Y-TZP

apresentou-se liso com média Ra de 0,01 ym. Em contraste, a superficie
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da ATZ demonstrou maior rugosidade de superficie comparada com a Y-
TZP, com Ra de 0,1 uym para a superficie polida e 0,13 um para a amostra
envelhecida. Nao foram observadas mudangas significativas na
rugosidade de superficie ap6s o envelhecimento hidrotérmico.
Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de transmissao
demonstraram estruturas de grao semelhantes tanto para a Y-TZP como
para ATZ a 1350 e 1450 °C. No entanto, observou-se o aumento do
tamanho do grdo com o aumento da temperatura de sinterizagcdo (menor
na ATZ do que na Y-TZP). Os autores concluiram que a transformacao de
fase para ambas ceramicas pode ser observada pelo DRX. A ATZ
apresentou menor grau de transformacdo de fase monoclinica e a
presenca de alumina foi efetiva em suprimir a degradacédo hidrotérmica.
Quando sinterizado em alta temperatura o gréo da ATZ foi ligeiramente
menor em comparacdo ao grao da Y-TZP. Foi concluido que ha relacéo
entre o tamanho do gréo e a degradacéao hidrotérmica.

Nakamura et al. (2011) estudaram o efeito da adicdo de
silica na zirconia na tentativa de contornar a tendéncia a degradacédo a
baixa temperatura. Dois tipos de p6 de zircbnia foram utilizados (Y-TZP
(2) contendo 3 mol% de itria e outro Y-TZP (S) adicionando-se 0,2 mol %
de silica). Blocos com espessura de 20 x 4 x 1,2 mm foram sinterizados a
1400, 1450 e 1500 °C e polidos com disco diamantado. Para cada
temperatura catorze amostras foram preparadas e divididas em grupo
controle e grupo de envelhecimento. As amostras envelhecidas foram
imersas em agua destilada dentro de um recipiente que consistiu em um
tubo de teflon interno e tubo externo de inox, durante 50 horas a 200 °C,
sob 2 atm. ApGs o envelhecimento, as amostras foram submetidas ao
teste de flexdo de 3 pontos de acordo com a ISO 6872 e a estrutura
cristalina foi analisada em DRX. Além disso, amostras de ambos 0s pés
(n=7) sinterizados a 1450 °C foram submetidas a envelhecimento em 5,
10, 20 e 40 horas imersas em agua destilada a 200 °C, 2 bars e

submetidas ao teste de flexdo 3 pontos. O conteudo de fase monoclinica
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na superficie de todas as amostras em relacdo ao tempo de
envelhecimento foi calculado a partir das analises em DRX. A superficie
de fratura das amostras submetidas a 40 horas de envelhecimento foram
analisadas em MEV. Os autores observaram que a resisténcia a flexao
antes do envelhecimento, nas amostras do tipo Z, foi de 1,010-1,050 MPa
e para as amostras do tipo S foi de 1,160-1200 MPa, sendo a resisténcia
da ultima maior em todas as temperaturas de sinterizacdo. Apés 50 horas
de sinterizacdo a resisténcia da Z caiu de 50 a 60% (380-520 MPa).
Todas as amostras de S apresentaram menor resisténcia apos o
envelhecimento devido a temperatura de sinterizacdo. A 1450 e 1500 °C a
resisténcia a flexdo foi de 950 MPa havendo reducdo em 20%. Os
resultados de DRX demonstraram que apdés o envelhecimento houve
aumento da quantidade monoclinica nos dois tipos de zircébnia. A Z
sinterizada a 1450 °C apresentou os maiores valores de resisténcia a
flexdo apdés o envelhecimento, apresentando 78% de conteddo
monoclinico em comparacdo a 47% na S. Levando em conta os diferentes
tempos de envelhecimento o S apresentou maiores valores de
resisténcia, havendo diferenca estatistica entre os dois materiais. Apés 20
horas a Z apresentou enfraquecimento significante. Todas as amostras, Z
ou S, foram danificadas quando envelhecidas por 40 horas ou mais,
guanto maior o tempo de envelhecimento maior foi o contetdo
monoclinico. O tipo Z apresentou 8,65% de conteudo monoclinico antes
do envelhecimento crescendo a 62,7% apo0s 5 horas. Depois disso, as
mudancas foram menores e apos 10 horas a quantidade monoclinica foi
de 67% e 50 horas em 78%. Para o tipo S o conteiddo monoclinico
cresceu de 7,4% para 18,5% ap06s 5 horas e 32,5% apo6s 10 horas, 44,9%
e 47,8% em 20 e 50 horas, respectivamente. Os autores concluiram que a
zircbnia com adicdo de silica mostrou menores quantidades de contetdo
monoclinico, havendo boa resisténcia a degradacdo, e sofrendo pouca
reducdo na resisténcia quando comparada com a Y-TZP convencional,

sendo um material apropriado para utilizacdo odontoldgica.
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2.6 Métodos de determinacao e caracterizacdo do envelhecimento da
Y-TZP

Em 2005, Deville et al. fazem um estudo comparando a
sensibilidade de métodos de determinacdo de envelhecimento da Y-TZP
de aplicacdo biomédica. Para isso, as amostras obtidas foram polidas
para obter-se rugosidade (R,) abaixo de 3 nm. O tamanho médio de grao
foi de 0,5 ym e a densidade foi medida pelo método de Archimedes. Pelo
fato da transformacdo de fase ser tanto termicamente ativada como
acelerada na presenca de agua e pressao, as amostras foram colocadas
em autoclave a 134 °C, 2 bars, para induzir a transformacéo de fase, em
tempos controlados. Para analise quantitativa de transformacao de fase
foi utilizado o DRX de 27° a 33° e a quantidade de fase monoclinica
encontrada foi calculada de acordo com o método de Garvie e Nicholson.
A propagacdo da transformacdo de fase dentro da infraestrutura foi
seguida por MEV em um corte transversal e a caracterizagcao superficial
foi realizada com 10 e MFA. A interferometria 6ptica foi utilizada para
observar a degradacdo de superficie em escala microscopica com
resolucao lateral de aproximadamente 2 um. Os autores verificaram que a
taxa de transformacdo em fase monoclinica cresceu progressivamente
até atingir platd (valor maximo) antes de decrescer. Apesar do conteddo
monoclinico ser menor que 100%, ndo houve crescimento da fracao
monoclinica apdés 12 horas a 134 °C. Micrografias demonstraram que a
profundidade de penetracéo da transformacéo foi de 4 ym apos 11 horas
e 11 ym apo6s 16 horas a 134 °C. Os autores concluiram que as técnicas
experimentais puderam ser utilizadas para a caracterizagdo do
envelhecimento a baixa temperatura. A utilizacdo de testes que aceleram
o envelhecimento providenciou dados do comportamento da ceramica
zirconia em longo prazo. Tanto o MEV quanto o MFA apresentaram

observagdes locais da propagacédo de degradacéo, respectivamente, em
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volume e na superficie. O DRX pb6de ser utilizado para quantificar a
cinética de degradacdo. O 10 pdde ser utilizado em conjunto com o MFA
para providenciar parametros numeéricos de simulacdo, em particular
durante os primeiros estadgios de transformacdo. O conhecimento
completo da cinética de envelhecimento da ceramica em zirconia
necessita do uso de todas estas técnicas, devido ao fato de nenhuma

delas poder descrever todo o processo de transformacao.

2.6.1 Difratometria de raios X (DRX)

O teste preconizado pela ISO 13356 para avaliacdo de
mudanca de fase é a difracdo de raio-X. No estudo de Deville et al., em
2005, os autores observaram que a técnica de DRX tradicionalmente
utilizada para seguir quantitativamente a propagacéao de transformacéo de
fase possui limitacdes. Nenhuma informacao precisa pode ser obtida nos
primeiros estdgios de transformacéo, a precisdo de medidas foi limitada
pela taxa de ruido, especialmente na baixa taxa de transformacéo.
Também h& a possibilidade de haver variagdo nos resultados pela
varredura do DRX em funcdo da regido em uma mesma amostra. Por
estas razfes, nao foi possivel obter-se uma informacédo precisa de DRX
em fracOes de transformagdo menores que 5%, que Sao 0s primeiros
estagios de transformacgdo. Além disso, o raio-X incide somente na
camada superficial ndo ultrapassando mais que alguns microns do topo. A
informacado providenciada do DRX é relacionada com a superficie e ndo
com a infraestrutura da amostra levando a uma saturacdo aparente de
transformacdo. Assim, quando a camada transformada € mais profunda
gue a profundidade de penetracdo de raio-X, o envelhecimento ndo pode
mais ser acompanhado pelo DRX. Porém o DRX é um método néo
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destrutivo e pode ser utilizado como primeiro passo para investigar a
sensibilidade ao envelhecimento em qualquer grupo de zirconia.

Chevalier et al., em 2007, preconiza esta técnica devido a
transformacdo de fase ser uma mudancga cristalografica. Ela segue a
geometria de Bragg-Brentano, entre 27 a 33° (28). A técnica é rapida e
nao destrutiva, permitindo monitorar a degradacdo a baixa temperatura
em uma mesma amostra, podendo analisar grandes e pequenas areas.
Porém, o DRX n&o conseguiu identificar a mudanca de fase inicial
(conteddo monoclinico menor que 5%) e quando a transformacdo se
propagou para a infraestrutura. Foi possivel melhorar a qualidade da
avaliacdo em pequenos tempos de envelhecimento utilizando o DRX a um
angulo de incidéncia rasante de um a cinco graus (20), assim a
penetragdo, em profundidade, dos raios-X sao ainda menores (de
aproximadamente 5 ym a 30° para 0,3 um a 1° de radiacdo cobre Ka). Foi
aumentada a taxa de sinal da estrutura na superficie, aparentemente
aumentando a quantidade de fase monoclinica, pois, a profundidade de
analisada foi menor. Utilizando esta propriedade, varias medidas foram
feitas em diferentes incidéncias de angulo para acessar o perfil de
profundidade da concentracdo monoclinica. Os autores concluem que ha
alguns trabalhos ja publicados sobre anélise do conteddo monoclinico
aplicando-se um angulo rasante por DRX e que esta técnica parece ser
muito promissora para a caracterizacdo da degradacdo a baixa
temperatura.

Lughi e Sergo (2010) colocam que a diferenca t-m é
cristalografica e uma das técnicas utilizada para investigar estas
diferencas cristalogréaficas € o DRX. Uma das contribuicdes mais famosas
para distinguir o conteddo monoclinico foi dado por Garvie e Nicholson
em 1972. Através da formula onde Xm (conteddo monoclinico) é

calculado:
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Im111) + Ima1a)

X =

™ Tincaan) + Imanny + o (1)

Onde | representa a intensidade dos picos de DRX. O escaneamento
entre 25 a 30° a 20 é necessario para observar os picos utilizados na
formula acima. Os autores colocam que o DRX, apesar de ser o
instrumento mais utilizado, possui uma limitagdo na resolucao lateral
(como a maioria dos testes utilizados). Na identificagdo de mudanca de
fase pode ser utilizado o métodos por espectroscopia Raman ou métodos
térmicos (andlise térmica diferencial, DTA, Calorimetria Diferencial de
Varredura, DSC, Dilatometria térmica). Os métodos térmicos podem
prover evidéncias de transformacdo t-m, mas sdo limitados somente a
transformacdo no momento de ocorréncia do experimento ndo servindo

para estudos de envelhecimento.

2.6.2 Espectroscopia Raman

Chevalier et al. (2007) observaram que a area das bandas
de Raman é diretamente proporcional com a concentracdo de espécies
moleculares , permitindo a analise quantitativa de fases pela
espectroscopia Raman. Na zirconia, o conteido monoclinico € dado pela
taxa entre as areas de picos monoclinicos (aproximadamente 181 e 192

cm™) e pelos picos tetragonais (~148 e 264 cm™):

(181) (192)
ISR IS 2

Xm =
(181) (192) (148) (264)
L7+ 1,7 +0.97(17™ + 1177)

Onde os apices indicam a posicdo das bandas de Raman pertinentes

expressas em ndmero de onda (cm™). Muitos autores tentaram calibrar a
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técnica comparando com os resultados do DRX com dependéncias
variando tanto linear, logaritimica, dentre outras. N&o foi alcancado
nenhum consenso, e estudos sistematicos sdo necessarios. Os autores
colocam que a espectroscopia Raman parece ser mais sensivel que o
DRX a menores indicios de fase monoclinica. Somente esta técnica
consegue distinguir entre a fase tetragonal (t) e a fase tetragonal (t') que é
uma fase que aparece apés rapido esfriamento de grandes graos cubicos.
A tensdo leva a mudancas das distancias interatdmicas, isso é traduzido
pelo espectro Raman pela troca dos picos apdés essa mudanca de fase,
esse efeito pode ser utilizado para calcular a tensdo no material. Assim,
0s autores concluem que a espectroscopia Raman, apesar de ser menos
utilizada em comparacdo ao DRX, € uma ferramenta poderosa para a
caracterizacao da zirconia frente a degradacéo a baixa temperatura.

A andlise de espectroscopia Raman consiste em um
espalhamento inelastico de luz devido a interacdo vibracional com o
material. Essa é a base da espectroscopia Raman, que com o auxilio de
um microscopio optico em configuracdo de retro espalhamento, a mesma
objetiva utilizada para observar as amostras € utilizada para distribuir uma
luz laser na regido de interesse da amostra. A luz rejeitada pela amostra é
dispersa e analisada no dominio de frequéncia, providenciando
informacdo vibracional na amostra sob andlise. Para a transformacéo t-m
a espectroscopia Raman é o método mais conveniente que o DRX, pois o
Raman possui melhor resolucéo lateral que o DRX, 0s espectros podem
ser adquiridos em alguns segundos, o0 que é oposto aos 10 minutos
necessarios pelo DRX. Além disso, essa técnica permite determinar
experimentalmente a tensdo mecanica, tanto as bandas de luminescéncia
guanto de Raman mudam de posicdo na presenca de tensdo (Ma Q
Clarck, 1993 citado por Lughi, Sergo, 2010)*. Utilizando a espectroscopia
Raman, a relacdo da quantidade de zirconia monoclinica com a
guantidade total de zirconia pode ser determinada de acordo com a

formula (2). A zirconia especificamente possui um grande sinal de Raman

*Ma Q, Clarke DR. Stress measurements in single-crystal and polycrystalline ceramics
using their optical fluorescence. J Am Ceram Soc 1993;76:1433—-40 apud Lughi V, Sergo
V. Low temperature degradation -aging- of zirconia: A critical review of the relevant
aspects in dentistry. Dent Mater. 2010;26(8):807-20.
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tanto em sua forma tetragonal como monoclinica e os dois espectros
vibracionais sdo bem diferentes.

Em 2006, Ghosh et al. realizaram um estudo de Raman
do sistema zircdnia-itria nanocristalino, variando a quantidade de itria. Os
autores colocam que a caracterizacdo da zircénia nano com DRX levou a
conclusdo ambigua sobre a presenca ou auséncia de certas fases, devido
a influencia de uma banda alta nos picos de DRX. E devido a
espectroscopia Raman ser mais sensivel a zircbnia polimoérfica, essa
técnica pode ser utilizada como ferramenta de analise da Y-TZP. Os
autores variaram o conteudo de itria para (3-YTZP, 5-YPSZ, e 8-YFSZ), e
utilizaram o Raman para identificar e distinguir a presenca de diferentes
fases em materiais calcinados e sinterizados. Foram feitas analises por
Raman (A=514 nm, poténcia de aproximadamente 30 mW) e DRX (taxa
de 5°min, passo de 0,01° com 4 segundos de descanso a cada passo
entre 28° e 32°, radiagdo de Cu Ka, A=1,541A ). Os resultados das duas
técnicas foram comparados. O DRX apresentou um Unico pico nos
angulos de 29 a 32 na zirconia calcinada, dificultando a diferenciagéo de
duas fases distintas. A separacdo entre os picos (110) e (002) a 26 (~35°)
€ utilizada para identificar a presenca de fase tetragonal, porém essa
separacao nao foi muito clara no difractograma por DRX da 3Y-TZP. Para
as amostras sinterizadas os padroes de DRX fora apurados, e 0s picos a
26 (~35° 50° 59° foram claramente visiveis, porém foram ausentes na
8Y-FSZ; o que levou os autores a acreditarem que o DRX €& um
instrumento que pode ser utilizado para identificar fases em amostras com
fases cristalinas bem desenvolvidas. JA& a espectroscopia Raman
distinguiu entre o p6 da 3-YTZP e 8Y-FSZ calcinados. Os resultados de
picos da 3Y-TZP ap0s a sinterizagdo foram de acordo com a andlise de
DRX. Os autores concluiram que o p6 de tamanho nano Y-FSZ foi
caracterizado pelas técnicas de DRX e espectroscopia Raman. E que a
presenca de diferentes fases puderam ser identificadas pela técnica de

DRX em amostras sinterizadas, porém ndo puderam ser distinguidas em
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amostras calcinadas. Ja o Raman confirmou a presenca de diferentes
fases tanto em amostras calcinadas como em amostras sinterizadas.

No estudo de Pittayachawan e colaboradores (2009), os
autores utilizam a espectroscopia Raman (A= 633nm) para analisar a
tenséo induzida pela transformacédo de fase da Y-TZP. Foram realizadas
endentacdes Vickers de cargas de 20, 30 e 40 Kg. As imagens foram
obtidas pelo microscopio acoplado ao Raman. A andlise de
espectroscopia Raman focou no centro da indentagdo para cada carga.
Somente para a carga de 30 Kg foi realizada a leitura do espectro Raman
para toda regido da endentacdo e area circunvizinha. Os espectros de
fase tetragonal, cubica e monoclinica foram obtidos utilizando o software
LabRam. Assim, niveis menores da cada fase foram obtidos dentro e fora
da area de indentacdo. O espectro foi gerado em intervalos de 2 ym ao
longo de duas linhas passando sobre o centro da endentagao (na linha foi
no sulco produzido pelo indentacdo e a 45° deste sulco). As fases
tetragonais foram observadas em bandas largas a 256, 320, 466 e 637
cm™, as fase cubicas foram parecidas com as tetragonais com diferenca
na altura nas bandas 630 e 256 e; a fase monoclinica foi encontrada em
picos de 177, 185 e 382 cm™. Nenhuma fase monoclinica foi observada
na area fora da endentacdo. Ja dentro da indentacdo e principalmente
nas areas de sulco foi observada fase cubica. Nos sulcos, as fases
tetragonal e monoclinica aumentaram suavemente a medida que se
afastam do centro enquanto que a fase cubica diminui. Os autores
concluiram que houve grande taxa de transformacdo nas areas
indentadas. As fases monoclinicas demonstraram pequena variagdo em
relacdo a carga e a distancia do centro do indentador. J& o nivel de fase
cubica aumentou no centro da indentacdo. Quantidades de fase cubica e
monoclinica foram encontradas perto da origem dos espécimes fraturados

em ciclo unico e a transformacao de fase ocorreu sob cargas mais altas.
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2.6.3 Microscopia por Forca Atdmica (MFA)

Em 2003, Deville e Chevalier avaliaram o relaxamento
martensitico da Y-TZP observadas por microscopia de forca atbmica
(MFA). As amostras obtidas através do p6 de zirconia foram sinterizadas
a 1773 K durante 5 horas. Apés a sinterizagdo foram cortadas em
pequenas barras e a superficie polida com pasta diamantada para
alcancar a rugosidade (Ra) menor que 2 nm. Apés o polimento as
amostras foram submetidas a tratamento térmico durante 18 minutos a
1673 K (100 K abaixo da temperatura de sinterizacdo) para expor 0S
graos sem afetar as propriedades fisicas do material. O envelhecimento
foi realizado em autoclave a 383 K, em 100% de umidade. A superficie foi
observada por MFA no modo de contato com velocidade de
escaneamento de 10 pm's™. Os primeiros estagios de crescimento de
placas monoclinicas foram observados inicialmente nos limites do grdo e
propagados posteriormente na parte adjacente do gréo, o0 que comprovou
gue a transformacéo de um gréo isolado ndo ocorreu instantaneamente.
Os autores concluiram que ha invasdo progressiva de placas
martensiticas com diferentes orientacdes, também ocorreram variantes
transgranulares monoclinicas e que a utilizagdo do MFA traz observagdes
de caracteristicas martensiticas que ndo foram acessiveis em outras
técnicas.

Deville et al., em 2005, observaram a melhora da
resolucdo parcial pelo MFA e 10, o que permitiu a observacdo da
modificacdo da superficie durante os primeiros estagios de transformacao
de fase que ndo foram observadas pelas técnicas convencionais (MEV e
DRX). Os autores colocam que o IO é uma técnica ndo destrutiva
comparado ao MEV. Porém sua andlise foi meramente superficial e ndo
se estendeu a infraestrutura da amostra, ao contrario do observado em

MEV. Tanto o IO quanto o MFA apresentaram valores precisos de
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nucleacdo e crescimento. Enquanto a interferometria Optica permitiu
observar zonas maiores da superficie e medir a taxa de nucleacao, foi
verificada baixa resolugdo lateral. Pontos monoclinicos com diametro
menor que 2 ym nao foram observados, enquanto que grdos mesmo que
parcialmente transformados puderam ser observados pelo MFA. Areas
de 120 x 160 pym puderam ser observadas pelo 10, providenciando
medidas com confiabilidade estatistica. J& 0 MFA conseguiu identificar os
primeiros estagios de transformacédo de fase devido a sua alta resolucdo
na escala lateral e vertical. Porém, a leitura da area foi limitada néo
excedendo mais que 100 x 100 ym. Tanto para a 10 como para o MFA
ndo houve a necessidade de preparacdo especifica da amostra como o
MEV e foram técnicas néo destrutivas.

Deville et al, em 2005, também analisaram a
transformacdo martensitica utilizando o MFA, em zircdnia estabilizada por
céria. Utilizaram-se da andlise de MFA com pontas de nitrato de silicio
em modo de contato, com a média de velocidade de escaneamento de 10
um. S Os autores colocam que devido & transformacédo de fase ser
acompanhada de uma grande tensao, o relevo de superficie é modificado
pela transformacédo de fase monoclinica e que a resolucédo vertical do
MFA permitiu seguir precisamente a transformacao.

Tanto a interferometria Optica quanto a microscopia por
forca atbmica apresentam-se mais sensiveis aos estados precoces de
envelhecimento, oferecendo a visualizacdo topografica da superficie.
Chevalier et al., em 2007 afirmam que a microscopia por for¢ca atdbmica
oferece melhor resolucdo espacial em 3 direcdes (podendo chegar a
resolucao atdbmica). Porém, somente pequenas areas (normalmente 50 x
50 um?) podem ser observadas, fazendo com que esta técnica seja mais
qualitativa e ndo apropriada para analise estatistica. E uma técnica n&o
destrutiva e providencia mapas em relevo, nas quais a fracdo monoclinica
pode ser determinada pela projetacdo dada na superficie tetragonal. Os

autores concluem que a MFA permitiu determinar a geometria e
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reparticdo da zona transformada e foi util para a compreensdo dos
primeiros estagios de transformacéo. Com a resolucédo que o MFA possui,
ele se torna uma ferramenta potente em detectar e caracterizar 0s
primeiros instantes de transformacao (t-m).

Lughi e Sergo (2010) afirmam que métodos de
sensibilidade a topografia de superficie (Interferometria Optica, Ol,
Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia de Forca Atémica,
MFA) podem fornecer evidéncias indiretas de transformagdo t-m
(superficies planas apresentando elevacfes). Se a mesma amostra é
observada antes e depois do envelhecimento, esta pode fornecer
evidéncia indireta de envelhecimento, mas ndo pode ser utilizada para

analise quantitativa do material de infraestrutura.

2.6.4 Perfilometria

Roy et al. (2007) avaliaram a transformacdo de fase,
rugosidade e microdureza em cabecas de fémur em zircOnia estabilizada
por itria e magnésia apos o envelhecimento. Vinte implantes de cabeca
de fémur foram utilizados, dez de Y-TZP e dez de Mg-PSZ. Cinco
amostras de cada grupo foram envelhecidas em autoclave a 124 °C, 207
kPa por 49 horas. Apés o envelhecimento as amostras foram submetidas
a andlise linear de perfilometria e os valores de rugosidade foram
avaliados (Ra — rugosidade meédia) e (R, média de rugosidade
guadrética). O perfildometro foi utilizado no modo de contato ao longo de
1000 ym, com resolucao vertical de 2 nm e resolucao lateral limitado pelo
raio da ponta de 2,5 ym. Foi realizada a difragdo de raios-X para analise
cristalografica e teste de microdureza Vickers (1 kg). Como o programa

utilizado como filtro para subtrair a curvatura das amostras no perfilometro



66

linear escureceu as areas de ondas na topografia superficial, foram
realizadas novas analises com perfilometro 3D (sem contato). O
perfildmetro Optico utiliza um interferémetro para dividir o feixe de luz, com
metade direcionada para o espelho de referéncia e metade para a
superficie do espécime. A topografia superficial foi determinada pela
interferéncia de franjas que resultou em metade do feixe de luz refletido
para um alvo na camera (763 x 572 pixels). Utilizando luz vermelha
monocromatica com comprimento de onda de 640 nm, as medidas de
mudanca de fase ofereceram resolucdo vertical em 0,2 nm e mesma

resolucao lateral que a luz de microscopio de 0,6 pm.

Quadro 4 — Média de rugosidade , fase monoclinica e microdureza

Antes do envelhecimento | Apés o envelhecimento
da Y-TZP daY-TZP
Rugosidade (Ra) 4,89 nm 11,9 nm
Fase Monoclinica 5,60% 34,7%
Microdureza 12,2 GPa 12,.0 GPa

Os resultados de DRX demonstraram transformacgao t-m
apos 49 horas de envelhecimento para a Y-TZP, mas ndo para a zircénia
estabilizada por magnésia de acordo com o quadro 4 retirado e
modificado do artigo Phase transformation, roughness, and
microhardness of artificially aged yttria- and magnesia-stabilized zirconia
femoral heads em 2007. A rugosidade (Ra) da Y-TZP aumentou
significantemente apods o envelhecimento (figura 2- retirada do artigo de
Roy et al. em 2007). As amostras apresentaram aspecto de rugosidade
de “casca de laranja”. A fracao de fase monoclinica também aumentou e
os valores de microdureza diminuiram. A Mg-PSZ foi mais estavel e nédo

apresentou rugosidade mesmo apds 49 horas de envelhecimento, ndo
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havendo diferenca nos valores de microdureza e conteudo de fase

monoclinica antes e apds o envelhecimento.

Os autores concluiram que devido as propriedades
guanto a degradacao serem menores nas Mg-PSZ ela se torna alternativa

vidvel para a préteses ortopédicas.

A. Y-TZP, not aged

Figura 2 — Perfilometria da topografia das cabecgas em zirconia.
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2.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Deville et al., em 2005, colocam que as observacdes em
cortes transversais em MEV podem ser utilizadas para seguir a
propagacdo de transformacdo dentro da infraestrutura da Y-TZP. Os
autores observaram uma estagnacdo da cinética de envelhecimento
medido por DRX apds 12 horas de envelhecimento em autoclave a 134
°C. Porém, a analise em MEV demonstrou que a transformacédo continuou
se propagando para dentro da massa do material. Portanto, essa
estagnacdo aparente foi relacionada com a limitacdo de analise pelo fato
da anélise de DRX ser limitada a superficie da amostra. A observacéao por
MEV evitou esta desvantagem permitindo o acompanhamento da
propagacdo da transformacdo na distancia necessaria abaixo da
superficie. Porém, essa técnica foi destrutiva, que é a sua maior
desvantagem. Os autores colocam que tanto o DRX como MEV sao
métodos tradicionalmente utilizados para seguir quantitativamente a
transformacdo. Porém, os resultados exibiram limitada resolucéo,

particularmente durante os primeiro estagios de transformacao.



3 PROPOSICAO

Avaliar a transformacéo de fase cristalina da Y-TZP apoés

envelhecimento in vitro utilizando diferentes métodos de analise.

Especificamente:

(1) Verificar o momento inicial de transformagéo de

(2)

fase em envelhecimento in vitro em autoclave:

Verificar a quantidade de transformacgdo das
fases, previamente mensuradas, apés o0
envelhecimento térmico in vitro inicial em
autoclave e se esta transformacgao tem impacto

significativo na resisténcia mecanica do material;

(3) Comparar diferentes métodos de leitura quanto a

transformagcdo de fase inicial de graos
tetragonais para monoclinicos da Y-TZP,
podendo assim caracterizar o material, tanto
guanto a sua superficie como quanto a fase
transformada e comparar a sensibilidade dos

métodos de analise. Sendo eles:
-Difracéo de raios-X,

- Espectroscopia Raman,
-Microscopia eletronica de varredura,
- Perfilometria oOptica,

-Microscopia de forca atémica.



(4)

(5)
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Determinacdo da cinética de cristalizacéao
isotérmica da Y-TZP odontologica através do
envelhecimento em reator hidrotérmico
pressurizado, por meio da andlise guantitativa
através da difratometria de raio X, utilizando o
modelo cinético desenvolvido por Melvin Avrami,
para obter informagbes quanto ao tipo de

nucleacéo e formato de gréo;

Comparacdo dos métodos de quantificacdo
desenvolvidos a partir da equacédo de Garvie e
Nicholson modificado por Toraya e o método de

refinamento de Rietveld;



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Confeccéo das amostras

Dez blocos de ceramica de zircbnia parcialmente
estabilizada por itria pré sinterizados da VITA In-Ceram 2000 YZ CUBES 4019
(VITA Zanhfabrik, Bad Sackingen, Alemanha) foram arredondados e
seccionados sob irrigacdo a agua, nas dimensdes de 15 mm de diametro por 2
mm de espessura, com disco de corte diamantado Extec High Concentration
(Extec, Enfield — CT, EUA) em cortadeira de precisao (IsoMet® 1000 Precision
Saw, Buehler, Lake Buff — IL, EUA), a partir de blocos gerando cento e vinte
discos ceramicos com dimensfes padrdes determinadas pela norma ISO 6872
para realizacdo deste estudo. As amostras foram regularizadas com lixas
d’agua de granulacdo 400 e 600, e receberam acabamento, de forma
sequencial, com lixas d’agua de granulacdo 1200, 2400 e 3000 (Norton Saint-
Gobain, Séo Paulo, Brasil) (Figura 3 A, 3B, 3C, 4A, 4B, 4C e 4D).

Figura 3- A: fotografia do bloco arredondado, B e C: fotografia do bloco montado na cortadeira
e durante o corte com disco diamantado.
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Figura 4- A,B e C: fotografia do aspecto dos discos apdés o corte; D: fotografia da politriz
utilizada para arredondamento do bloco.

Previamente a sinterizagdo as amostras foram levadas em
banho ultrasénico em alcool isopropilico durante 15 minutos e sinterizadas em
forno Zyrcomat T (Vita Zahnfabrick) sob temperatura de 1530 °C durante 120
minutos conforme ciclo representado na figura 5.

15300 C
120 minutos

17 L min
S0 minutos

TrmEmlum [l ]

1 Ciclo de Sinterizagio
Zyrcomat T

Temperatura
ambilente

Tempo (min)

Figura 5- Desenho esquemaético do ciclo de Sinterizacao do forno Zyrcomat T.

4.2 Caracterizacdo da Composicdo Quimica das amostras

ApOs a sinterizagdo as amostras foram analisadas por meio
da espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDX) (EDX-720,
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Shimadzu, Columbia, EUA, IPEN), para analise da composi¢cdo quimica do

material.

4.3 Curva de Envelhecimento Inicial das Amostras

As amostras foram distribuidas aleatoriamente em 12
grupos de 10 discos de Y-TZP cada (n=10), tendo como grupo controle a
auséncia de tratamento envelhecedor em autoclave. Cada grupo foi submetido
ao tratamento envelhecedor em diferentes tempos (quadro 5) em autoclave
(DG Line, Termotron, Piraciba, Brasil) a 134 °C, presséo de 0,2 MPa, de acordo
com a ISO 13356.

Quadro 5- Grupos testados em autoclave, 134 °C, 2 bars

Envelhecimento em autoclave
Grupo controle | Sem envelhecimento
G6 6 minutos
G15 12 minutos
G30 30 minutos
G42 42 minutos
G60 60 minutos
G90 90 minutos
G144 144 minutos
G198 198minutos
G240 240 minutos
G300 300 minutos
G360 360 minutos

Antes e apo6s o envelhecimento in vitro das amostras, foram
realizadas analises para caracterizacdo superficial e cristalografica conforme o

esquema que segue (figura 6).
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Figura 6- Fluxograma da distribuicdo das amostras de acordo com as analises realizadas no

estudo.

Os resultados foram comparados para observar a preciséo de
identificagdo do momento inicial de transformacgéao de fase.

4.4 Andlises realizadas

4.4.1 Analise em MEV

As amostras do grupo controle e do grupo 300 minutos de
envelhecimento foram analisadas em MEV Inspect™ F50 (Fei, Oregon, EUA)
para observar a topografia. As amostras foram limpas em banho sénico em
alcool isopropilico durante 10 minutos e posicionados em uma plataforma de
aluminio e analisadas em baixo vacuo em 2000 vezes de aumento, sob 10,00X
Kv e WD= 27,9mm.
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4.4.2 Analise em MFA

A analise dos discos de Y-TZP antes e apds o envelhecimento
em autoclave foi realizada em microscopia de forca atdomica (figura 7 A e 7B)
(Microscopio de Forca Atbmica Veeco Multimode com estacdo de controle
Nanoscope V, LAS-INPE), no modo contato, com ponta de nitreto de silicio,
para observar a topografia da superficie da amostra, o tamanho de gréo e
identificar o inicio precoce de transformacdo de fase em escala nanométrica,
considerando a escala em que a transformacdo de fase ocorre. A area
analisada por amostra foi de 10um x 10um. Ap6s a andlise os discos foram
comparados com o0s resultados de transformacdo de fase em DRX,

espectroscopia Raman e perfilometria Optica.

Figura 7A e 7B — fotografia do Microscopio de forga atdmica (LAS-INPE).

4.4.3 Anélise em Perfilometria Optica

Para andlise topografica e obtencdo dos valores de
rugosidade (R,- média aritmética) da superficie ceramica antes e apos o

envelhecimento, as amostras foram analisadas em perfildmetro éptico digital
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(Figura 8) (Wyko NT 1100, Veeco, EUA, LAS-INPE), o qual é conectado a uma
unidade computadorizada contendo o programa computacional Wyko Vision 32
(Veeco, EUA) para andlise dos dados. As medi¢cdes dos parametros em 3D

foram realizadas com aumento de 200X e em uma area de 301,3 x 229,2 ym.

Figura 8- Fotografia do Perfildmetro Optico (LAS-INPE).

A rugosidade foi medida em duas amostras de cada grupo
antes do envelhecimento em trés diferentes areas por amostra obtendo-se a
média de rugosidade (Ra) e o desvio padrdo por amostra. Apds 0
envelhecimento foi realizada a perfilometria em 2 amostras de cada grupo.
Para cada amostra 3 areas foram novamente submetidas a perfilometria e os
valores de rugosidade Ra foram calculados para obtencdo de uma média de

cada amostra.

4.4.4 Anélise em DRX

A determinacdo da porcentagem das possiveis transformacées
de fase da zircbnia (tetragonal para monoclinica) induzida pelo envelhecimento
térmico in vitro foi realizada por difratometria de Raios-X (figura 9) (Modelo

X’pert Powder, PANalytical,.Holanda) em 2 amostras de cada grupo.
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Figura 9- Difratdbmetro de raio-X (LAS-INPE).

Para realizar esta andlise, cada amostra, antes do
envelhecimento in vitro e apos o envelhecimento in vitro foi posicionada em um
dispositivo metalico (porta amostra), com a superficie tratada voltada para
cima, o qual foi em seguida fixado no compartimento de leitura do difratbmetro.

A analise por difratometria de raios-X consistiu na irradiacdo da
superficie da ceramica (profundidade de aproximadamente 5,0 um) com um
feixe de raios-X, monocromatico, de Cu-Ka (A = 1,54060 A) filtrado com niquel,
a uma tensao de 45 kV e 40 mA. Os raios sao difratados pelos planos atdbmicos
da amostra e captados por um sensor localizado no lado oposto da fonte de
radiacdo. Cada fase cristalina, seja tetragonal ou monoclinica, apresenta um
conjunto de picos caracteristicos que a identifica em uma determinada
estrutura, como se fosse uma impressao digital. O aparecimento de picos no
espectro de raios-X representam a ocorréncia de interferéncia construtiva de
feixes que foram difratados por planos diferentes. Assim, as fases cristalinas
presentes nas amostras foram identificadas por difracéo de raios-X, utilizando a
radiacdo do Cu-Ka com varredura entre 20 e 80° passo angular de 0,02° e
tempo de integracdo de 10 segundos, 0 que determinou a quantidade ou

porcentagem de transformacao de fase da amostra de Y-TZP.
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4.4.4.1 Quantificacdo de fase pelo método de Garvie e Nicholson modificado

por Toraya

A quantificacéo da fragédo da zirconia monoclinica das amostras
analisadas em DRX foi realizada através do método de Garvie e Nicholson,
1972, (equacado 1) modificado por Toraya et al,1984, (equacgéo 2) utilizando as
intensidades integradas dos picos em 28°, 30° e 31,2° (1). A intensidade dos
picos foi obtida apds a subtracdo da linha de base para diminuir a influéncia do
equipamento na medida. Uma vez que a linha de base pode mudar de um
equipamento para outro. Apés obtencdo dos dados, estes foram enviados para

uma unidade computadorizada e os dados analisados por meio de graficos.

Im(111) + Im@1y)

X =

Imain) + Ime1n) + o 1)
Onde:
Xm= Fracdo monoclinica
Im(111) = 31,2° Intensidade do pico da ZrO, monoclinica
Im@11) =30° Intensidade do pico da ZrO, monoclinica
lt(101) =28° Intensidade do pico da ZrO, tetragonal
_1,311X, ()
M 140,311X

Apés o célculo da concentracdo de fase monoclinica, para
calcular a relacéo entre o tempo de envelhecimento e a quantidade de fase
monoclinica foi utilizado a equacdo de Mehl-Avrami-Johnson (MAJ), tendo a
fracdo monoclinica X, em funcdo do tempo de envelhecimento t (equacédo 3)
(Johnson, Mehl., 1939). Christian demonstrou que o expoente n, derivado
através da linearizacdo da equacdo MAJ (equacédo 4), é relacionado com o

processo de nucleacgéo e crescimento dos graos (Christian.,1965).
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4.4.4.2 Modelo cinético isotérmico de mudanca de fase proposto por Avrami

O estudo de crescimento e nucleacao dos grédos da Y-TZP de
uso odontolégico foi calculado através do modelo cinético desenvolvido por
Avrami e a Lei da dependéncia da velocidade das reacbes quimicas com a
temperatura desenvolvida por Arthenius.

O modelo proposto por Avrami baseia-se na transicao
isotérmica pela formacdo de uma nova fase a partir de uma fase homogénea
sendo condicionado a fatores como temperatura, tempo, presenca de nucleos e
possibilidade do sistema estar em regido metaestavel.

Este modelo considera inicialmente a velocidade mais lenta de
crescimento da nova fase aumentando progressivamente no decorrer da
transformacao e tornando-se lenta no final do processo. Assim, € possivel a
representacéo pela curva sigmoidal da quantidade de fase nova formada em
funcdo do tempo. Considera que existam “sementes” pré-existentes da fase a
se formar distribuidas aleatoriamente no interior da fase existente. As sementes
podem se transformar em ndcleos que aumentam gradativamente de tamanho
formando graos da nova fase. A quantidade inicial de sementes diminui com o
tempo, através da sua transformacdo em um nulcleo e através do
englobamento por um ndcleo em crescimento.

O modelo proposto por Avrami, permite obter informagbes
guanto ao tipo de nucleagcdo que ocorre no processo, demonstrando se € uma
transformacao instantanea ou progressiva e o tipo de formato do gréo da nova
fase em formacé&o acicular, placa ou poliédrica (equacéo 3 e 4) para quando ha

100% de saturacao de fase monoclinica.

Xm = 1—exp(—(bt)") (3)

In(In(ﬁ) =In(b)+ nin(t) (4)

m
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Onde

Xm Fracdo monoclinica

b Constante de velocidade

n Tipo de crescimento de gréo
t Tempo

Sendo n=1 significa crescimento de grdo em uma dimens&o,
acircular, n=2 crescimento de grdo em duas dimensfes em placa e n=3 e 4
crescimento de grdo em trés dimensdes, poliédrico (Johnson e Mehl., 1939;
Christian.,1965).

Para valores abaixo de 100% de saturacdo sera utilizada a
equacdo de Avrami modificada por Kolmogorow ( Johnson-Mehl-Avrami-

Kolmogorow — JMAK).

Vi =Vmo +Vmi =V 0)(1_eXp(_bt)n) (®)
Onde:
Vmg Nivel de fase monoclinica inicial
Vit Nivel de saturacao de fase monoclinica
b Parametro dependente da taxa de nucleacéo e velocidade de
crescimento nos nucleos monoclinicos
n Exponente de Avrami- tipo de crescimento espacial do grao

4.4.5 Andlise em Espectroscopia Raman

Foi realizada a avaliacdo por Raman dispersivo (Dimension P1
830nm Lambda Solutions Inc.) laser (A= 830 nm), na amostra controle (antes
do envelhecimento in vitro) para observar se houve presenca de fase
monoclinica e apos 360 minutos de envelhecimento in vitro para observar a

sensibilidade do teste para o aparecimento inicial de fase monoclinica.
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4.5 Teste de resisténcia a flexao biaxial

Apbés o envelhecimento em autoclave as amostras foram
submetidas ao ensaio de resisténcia a flexdo biaxial em maquina de ensaio
universal (EMIC, DL-1000, S&ao José dos Pinhais/PR, Brasil), a velocidade de 1
mm/min e célula de carga de 1.000 Kg até o momento da fratura da amostra.
Para realizacdo do ensaio de flexao biaxial, foi utilizado um dispositivo metalico
(@=41,5 mm; altura: 25 mm): face superior contendo trés esferas (= 3,2 mm)
fixadas equidistantes 10 mm entre seus centros, de acordo com a norma ISO
6872 (figura 10 e 11).

Figura 10- a) fotografia do dispositivo metélico para ensaio de flexdo biaxial; b) fotografia da

amostra em posigao.



Figura 11- fotografia do momento do ensaio de flexdo biaxial.
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Para o calculo da resisténcia a flexdo de cada amostra os

dados obtidos (N) ap6s a fratura das amostras foram submetidos as equacdes

A, B e C de acordo com a ISO 6872.

P(X-Y) (A)
b2

o =-0,2397
onde:
o = For¢ca maxima de tensao, em Mega Pascal

P = Total de carga necessaria para causar a fratura, em Newton

b = Espessura da amostra na origem da fratura, em milimetros

X = (1+v)|n(r—2]2 + (L_vj(r_zf ®
3 2 I

2 2 ©)
Y=(1+v)|1+ In[r—lj +(1—v)[r—1J
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Onde:

v = Razao de Poisson

rl = Raio do circulo do suporte, em milimetros
r2 = Raio da area da carga, em milimetros

r3 = Raio da amostra, em milimetros

4.6 Andlise estatistica

Os valores de rugosidade média (Ra) em nm, de transformacéo
de fase cristalina t-m (%) e de resisténcia a flexdo biaxial (MPa) foram
submetidos a andlise de variancia de 1 fator e ao teste de Tukey para
comparacao entre os grupos, ambos com a=0,05. Os valores de Ra e de t-m

foram submetidos também ao teste de Correlagcéo de Pearson.

4.7 Curva Cinética de Envelhecimento das Amostras a 130°

A cinética de cristalizacéo isotérmica da Y-TZP aquecida por
138 horas a 130° C foi acompanhada pela determinagéo de quantidade de fase
monoclinica formada em funcdo do tempo de envelhecimento a temperatura
constante.

Devido ao fato da transformacédo de fase da Y-TZP ser
térmicamente ativada, testes de envelhecimento em autoclave e reatores
podem ser realizados para predizer o comportamento frente ao envelhecimento
na temperatura ambiente a longo prazo. Assim, para determinacdo da cinética,
as amostras foram introduzidas em um recipiente com agua deionizada que
posteriormente foi embutido em um reator hidrotérmico pressurizado a
temperatura constante de 130° C, pressao 2,07 bars (Parr Instrument, modelo
4566 MiniReactor, lllinois, EUA, Ipen). Em seguida para o0 acompanhamento da

curva cinética de transformacédo de fase quatro amostras foram retiradas de
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forma progressiva de acordo com o tempo de aquecimento proposto na tabela

a seguir (quadro 6).

Quadro 6- Grupos testados em reator, 130 °C, 2,07 bars

Envelhecimento em Reator Hidrotérmico Pressurizado
Grupos Controle Sem envelhecimento
G6h 6 horas

G8h 8 horas

G10h 10 horas

G12h 12 horas

G14h 14 horas

G20h 20 horas

G30h 30 horas

G40h 40 horas

G48h 48 horas

G60h 60 horas

G84h 84 horas

G108h 108 horas

G138h 138 horas

4.7.1 Andlise Cristalogréafica

Para cada grupo, quatro amostras foram analisadas em DRX

de acordo com o protocolo descrito no tépico 4.4.4. Os dados obtidos pela

andlise em DRX foram plotados através do método Garvie e Nicholson

modificado por Toraya (equacdo 1 e 2). Através da quantidade de fase
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monoclinica Xm serd utilizada a equacdo MAJ (equacdo 3) linearizada
(equacdo 4) para o calculo da energia de ativacdo aparente através da

equacdao 5 descritas no topico 4.4.4.

4.7.2 Andlise Cristalografica pelo Método de Rietveld

Todos os grupos envelhecidos em reator foram analisados pelo
Método de Rietveld para comparacédo de resultados da porcentagem de fase
monoclinica transformada com o método tradicional de Garvie e Nicholson
modificado por Toraya, utilizando-se o programa General Structure Analysis
System (GSAS, Inglaterra).

4.7.3 Analise em MEV

Uma amostra de cada grupo, descrito no quadro 7 foi analisada
em MEV Philips XL30 (Philips, EUA, IPEN) para observar a topografia e
guantificar o tamanho médio de grdos em aumento de 2.000x e em trés areas
diferentes no aumento de 10.000x. Foi realizada a aplicacao de fino filme de
ouro para possibilitar o aterramento das amostras. As amostras foram
posicionadas em uma plataforma de aluminio e analisadas em alto vacuo, 12

Kv, WD de aproximadamente 11,7mm.
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Quadro 7- Descricdo dos Grupos envelhecidos em reator analisados em MEV

Grupos (n=1)

G6h

G8h
G10h
G12h
G14h
G20h
G30h
G40h

4.7.4 Quantificacdo de tamanho médio de graos

Através das Imagens obtidas em MEV no aumento de 10.000x
foi realizada a quantificagdo de tamanho médio de grédos utilizando-se o
programa Image J 1.45S (National Institute of Health, EUA). Foi realizada a
meédia e desvio padrdo do total de grdos contados nas trés areas selecionadas

por grupo, excluindo-se os graos situados na regido de bordas da micrografia.

4.7.5 Analise em MFA

Foi realizada a analise dos discos de Y-TZP de tempos pré-
estabelecidos (quadro 8) ap6s o envelhecimento em reator hidrotérmico
pressurizado em MFA como previamente descrito no topico 4.4.2. para
comparar e confirmar os resultados observados no MEV, e possibilitar a

observacdo em alta resolucédo de possiveis nanoestruturas nas amostras.
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Quadro 8- Descrigcéo dos Grupos envelhecidos em reator analisados em MFA

Grupos (n=1)
GControle

G6h

G8h

G20h

G30h

G40h

G48h
G108h
G138h

4.7.6 Anélise em Perfilometria Optica

Para andlise topografica e obtencédo dos valores de rugosidade
(Ra- média aritmética) da superficie ceramica foi realizada a perfilometria dptica
descrita no topico 4.4.3 para observar se houve a mudanca de rugosidade em
relacdo ao tempo de envelhecimento em reator e observar se a rugosidade
média por amostra foi uniforme. Para isso foi realizada a leitura de 5 areas
(figura 12) por amostra das 4 amostras de cada grupo obtendo-se medidas dos
parametros em 3D em aumento de 200X em uma area de 301,3 pm x 229,2

um.

Figura 12- Desenho esquematico da area de leitura em perfilometria por amostra.



5 RESULTADOS

5.1 Composig¢ao quimica por EDX

Tabela 1- Composicao quimica do sistema YZ

Elemento Quimico Porcentagem (d.p)

Zr02 92,922 % (0,080)
Y203 5,381 % (0,017)
HfO2 1,607 % (0,017)

5.2 Resultados do envelhecimento inicial em autoclave

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise em MEV demonstrou que a superficie da
amostra ap6s 300 minutos (figura 13b) de envelhecimento apresentou
maior quantidade de defeitos e ranhuras na superficie em comparacéo a

amostra do grupo controle (figura 13a).
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Figura 13 - Micrografia da Superficie (2000x). A) grupo controle; B) grupo 300 minutos.

5.2.2 Microscopia por Forgca Atdmica

A anélise em MFA das amostras antes do envelhecimento
demonstrou grédos sem deformacéo (bordas bem definidas), observou-se
vales provenientes da etapa de lixamento antes da sinterizacdo (as setas
na imagem indicam o sentido do lixamento - figura 14). Estimou-se o
tamanho de grdo antes do envelhecimento em aproximadamente 550
(+100) nm. Em 6 minutos de envelhecimento em autoclave a 134° C, 2
bars observou-se leve arrancamento de gréos e ligeira perda de defini¢cdo
de bordas dos grédos (Figura 15). Em 12 minutos de envelhecimento
houve a progressdo dos arrancamentos de grdos (Figura 16), e em 30
minutos superficie bastante irregular (Figura 17). De 42 minutos a 240
minutos observou-se a perda progressiva de nitidez de contorno de gréos
(Figura 18 a 22). Em 300 minutos foi observado regifes de arrancamento
de gréos (Figura 23) e ap6s o envelhecimento em 360 minutos houve

mudanca no tamanho de gréos, irregularidade em suas bordas e espagos
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escurecidos referentes a areas de degradacdo e arrancamento de graos
sugestivas de processo de pulverizacdo superficial inicial (Figura 24).
Observaram-se também placas martensiticas ao redor dos grdos como

demonstrado na figura 25 (Lorente et al.,2011).

Figura 14 - MFA: grupo controle.

Figura 15 - MFA: Envelhecimento 6 minutos.



Figura 16 - MFA: Envelhecimento 12 minutos.

Figura 17 - MFA: Envelhecimento 30 minutos.
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Figura 18 -MFA: Envelhecimento 42 minutos.

Figura 19 - MFA: Envelhecimento 60 minutos.
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Figura 20 -MFA: Envelhecimento 120 minutos.

Figura 21 -MFA: Envelhecimento 180 minutos.
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Figura 22 -MFA: Envelhecimento 240 minutos.

Figura 23 - MFA: Envelhecimento 300 minutos.
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Figura 24 - MFA: Envelhecimento 360 minutos.

\/

Figura 25 -MFA: Envelhecimento 360 minutos, observou-se a formacao de placas
martensiticas (Lorente et al.,2011) ao redor dos graos (setas).
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5.2.3 Perfilometria

A média de rugosidade (Ra) medida em duas amostras de
cada grupo antes do envelhecimento apresentou homogeneidade de
valores entre si (=235,42 nm). Apos o envelhecimento os valores de
rugosidade Ra foram submetidos a andlise de variancia de 1 fator (tabela
2) e nédo houve efeito dos tempos de envelhecimento em autoclave na
rugosidade superficial da ceramica. O teste Tukey (tabela 3) demonstrou
diferenca estatistica entre os grupos. O grupo controle apresentou menor
valor de rugosidade (Ra) e o grupo 144 apresentou o maior valor. Do
grupo 6 minutos ao grupo 360 minutos excluindo o grupo 144 minutos

houve semelhanca estatistica entre os valores de rugosidade (Ra).

Tabela 2 — Resultado da Analise de Variancia de 1- fator para rugosidade
(Ra -nm)

SQ al QM F P
Tratamento 2032 11 185 2,19 0,057108
Residuo 1860 22 85

gl: grau de liberdade; SQ: soma dos quarados; QM: quadrado médio.



Tabela 3 — Resultado do teste de Tukey para os valores de Ra (hm)

Média (d.p.)

Controle 235,42 7,46 a
G240 236,31 6,12 ab
G360 238,95 0,60 ab

G60 239,26 2,51 ab
G6 239,33 0,13 ab
G300 245,61 0,57 ab
G90 246,77 0,23 ab
G12 248,56 2,46 ab
G30 249,75 1,69 ab
G42 251,16 1,67 ab
G198 252,41 3,01 ab
G144 261,32 2,68 b

Letras minUsculas distintas representam grupos diferentes entre si.

As figuras 26, 27, 28, 29, 30, 31 apresentam uma das
imagens obtidas em perfildbmetro Optico para os grupos controle e de 6 a

360 minutos de envelhecimento em autoclave.

Figura 26 - Perfilometria dos Grupos: A) controle; B) 6 minutos.



Figura 27 - Perfilometria dos Grupos: C) 12 minutos; D) 30 minutos.

Figura 28 - Perfilometria dos Grupos: E) 42 minutos; F) 60minutos.

Figura 29 - Perfilometria dos Grupos: G) 90 minutos; H) 144 minutos.
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Figura 30 - Perfilometria dos Grupos: I) 198 minutos; J) 240 minutos.

Figura 31 - Perfilometria dos Grupos: K) 300 minutos; L) 360 minutos.

5.2.4 Difragédo de Raio-X

Foram obtidos graficos apdés a analise de difracdo de
Raios-X para as amostras ndo envelhecidas e apds o envelhecimento
hidrotérmico representados pelas figuras 32, 33 e 34.

A intensidade do pico a 30° (101)r correspondente ao
plano cristalografico tetragonal e os picos 28° (-111), e 31,20° (111)n
correspondente a fase monoclinica foram utilizados para calcular a fragédo

volumétrica de fase monoclinica da zircOnia.
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Figura 32 — Comparacgdo dos Gréficos obtidos ap0s difracdo de Raios-X realizada no
grupo controle e grupos envelhecidos em 6, 15 e 30 minutos em autoclave a 134° C, 2

bars.
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Figura 33 — Comparacao dos Graficos obtidos apos difracdo de Raios-X realizada nos

grupos envelhecidos em 42, 60, 90 e 144 minutos em autoclave a 134° C, 2 bars.
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Figura 34 — Comparacao dos Graficos obtidos apos difracdo de Raios-X realizada nos
grupos envelhecidos em 198, 240, 300 e 360 minutos em autoclave a 134° C, 2 bars.

N&o foi observada fase monoclinica nos grupos controle e
grupo de envelhecimento em 6 minutos (figura 32). No grupo de 15
minutos observou-se leve aumento do pico de fase monoclinica a 28° e o
crescimento deste pico nos grupos de 42 a 360 minutos de
envelhecimento (figura 32, 33, 34). Em 144 minutos de envelhecimento
observou-se o inicio de elevacdo do pico monoclinico em 31,20° que
aumentou até 360 minutos de envelhecimento.

Observou-se que a fracdo média do material transformado
cresceu de acordo com o tempo de envelhecimento em autoclave (figura
35). A figura do gréfico 36 representa a linearizagcdo utilizada por
Chevalier et al.,1999, para obter os parametros cinéticos da equacéo de
Avrami, onde R? = 0,8841, n = 0,8845 (+0,1059) e In(b) = -7,0697 (+
0,4967). Foi observado que o erro experimental causado pelo baixo
percentual de transformacdo de fase monoclinica influenciou nos
resultados gerando um R? baixo devido ao erro da medida de fase

monoclinica.
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Figura 35 - Gréfico correspondente a fracdo de fase monoclinica transformada em
funcdo do tempo.
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Figura 36 - Grafico correspondente a linearizacdo da equacdo de Avrami (2)
representado pela equagao(3).
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O grafico (figura 36 ) mostra haver forte correlacdo entre o
envelhecimento em autoclave e a transformacdo de fase cristalina (t-m)
do material testado (r*=0,96).

A analise de variancia de um fator demonstrou que houve
diferenca estatistica na quantidade de fracdo monoclinica (p=0,000) entre

os grupos envelhecidos em diferentes tempos (tabela 4).

Tabela 4 — Resultado da Andlise de Variancia de 1- fator para
transformacao de fase cristalina (t-m) (%)

SQ gl QM F P

Tratamento 0,058458 11 0,005314 77,913 0,000000*
Residuo 0,000819 12 0,000068

gl: grau de liberdade; SQ: soma dos quarados; QM: quadrado médio; *significante
estatisticamente

Assim, foi realizado o teste de Tukey que demonstrou que
0 grupo controle, 6, 12 e 30 minutos apresentaram semelhanca
estatistica. Houve semelhanca estatistica entre o grupo 90 e 42, entre o
grupo 60 e 42, entre o grupo 144 e 198, entre o grupo 240 e 300 e entre 0
grupo 300 e 360 (Tabela 5).
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Tabela 5 — Resultado do teste de Tukey para os valores de transformacao
de fase cristalina (%)

Média
Controle 0,00 a
G6 0,00 a
G30 0,01 ab
G12 1,17 abc
G90 3,21 abcd
G42 3,45 bcd
G60 4,18 cd
G144 6,33 df
G198 8,18 f
G240 11,46 e
G300 13,39 e
G360 14,14 e

Letras minusculas distintas representam grupos diferentes entre si.

5.2.5 Espectroscopia Raman

grupo controle e de envelhecimento em 360 minutos.

A figura 37 mostra os espectros Raman nas amostras do
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Figura 37 - Espectro Raman do grupo controle e 360 minutos.

Como o micro Raman utilizado possui uma area de
analise de 1 um,néo foi possivel observar a formacao de fase monoclinica
devido esta transformacao ser de carater heterogéneo,fazendo com que a

analise ndo fosse efetiva para baixa quantidade do material transformado.

5.2.6 Ensaio de resisténcia a flexao biaxial

A analise de variancia mostrou haver significancia do
tratamento de envelhecimento (p=0,000388) em autoclave na resisténcia

do material testado (Tabela 6). O teste Tukey demonstrou diferenca
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estatistica entre os grupos (Tabela 7). O grupo controle, 6 minutos, 30 e
42 minutos apresentaram semelhanca estatistica e os maiores valores de
resisténcia a flexao biaxial. O grupo 90 minutos apresentou 0 menor valor
de resisténcia e os grupos de 144 minutos a 360 minutos apresentaram
semelhangca estatistica. Esses resultados sugerem uma tendéncia a
diminuicdo da resisténcia a flexdo biaxial com o aumento do tempo de

envelhecimento em autoclave.

Tabela 6 — Resultado da Analise de Variancia de 1- fator para resisténcia
a flexdo biaxial (MPa)

SQ Gl QM F P
Tratamento 1701923 11 154720 3,497 0,000388*
Residuo 4246839 96 44238

gl: grau de liberdade; SQ: soma dos quarados; QM: quadrado médio; *significancia
estatistica (p<0,05).

Tabela 7 — Resultado do teste de Tukey para os valores de resisténcia
(MPa)

Média

G90 826,69 b
G144 899,177 ab
G240 942,417 ab
G198 949,678 ab

G60 1082,662 ab
G300 1102,612 ab
G360 1114,979 Ab

G12 1148,439 Ab

G30 1188,007 A

Controle 1194,083 A
G6 1198,092 A
G42 1211,406 A

Letras minUsculas distintas representam grupos diferentes entre si.
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5.2.7 Comparacgao entre o grupo controle e os grupos experimentais

Os dados de rugosidade (Ra) e de fragdo monoclinica dos
diferentes tempos de envelhecimento foram correlacionados pelo teste de
correlacdo de Pearson e a correlacdo foi igual a 0,318. N&o houve
correlacdo entre a rugosidade e a transformacgéo de fase t-m. Também
ndo foi verificada a correlagdo entre os valores de resisténcia a flexao
biaxial e rugosidade (correlacdo de 0,113) e entre os dados de resisténcia
a flexao biaxial e fragdo monoclinica (correlagédo de -0,089).

5.3 Resultados do envelhecimento em Reator Hidrotérmico

Pressurizado

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

5.3.1.1 Analise das Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de

Varredura

Figura 38 - Microscopia Eletrénica de Varredura do grupo Controle.
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O grupo controle apresentou grdos regulares e
delineamento de contorno de gréao visivel (20.000x) (figura 38). Apos o
envelhecimento, em aumento de 10.000 vezes, foi observado o processo
de quebra e pulverizagcdo de graos superficiais nos tempos iniciais de
envelhecimento (Figura 39 A,B e C) e perda de visibilidade no contorno
de grédo. Com o aumento do tempo de envelhecimento foi observado
melhora na visualizagdo no contorno dos graos. Porém, sdo observadas
areas de arrancamento de gréo representadas pelas setas (figura 39 D e
40 E, F, G e H).

Figura 39 - Microscopia Eletrénica de Varredura (10.000x) dos grupos: A) grupo 6 horas;
B) grupo 8 horas; C) grupo 10 horas; D) grupo 12 horas.
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Figura 40 - Microscopia Eletrdnica de Varredura (10.000x) dos grupos: E) grupo 14
horas; F) grupo 20 horas; G) grupo 30 horas; H) grupo 40 horas.

Em menor aumento (2000x) foi possivel observar que
apesar do trincamento inicial dos gréos e do processo de pulverizagcao
superficial ndo havia a presenca de poros na superficie da amostra (41
a,b e ¢). Porém com o decorrer do processo de envelhecimento foi
observada regides de arrancamento de gréos e poros superficiais nas

amostras analisadas indicados pelas setas (figura 41 d,e,f,g,h).
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Figura 41 - Microscopia Eletrénica de Varredura (2.000x) dos grupos:a) 6 horas; b) 8
horas; ¢)10 horas; d) 12 horas; e) 14 horas; f) 20 horas; g) 30 horas; h) 40 horas (setas

demonstram regides de porosidade superficial).
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5.3.1.2 Contagem do tamanho médio de grao

Através das imagens obtidas em MEV em trés areas
diferentes por amostra nos grupos envelhecidos em reator do grupo
controle a 40 horas. Foi realizada a contagem de grédos e medido o seu
tamanho médio. Os dados do teste de andlise de variancia de 1-fator
(P<0,05) apresentaram diferenca estatistica (tabela 8). Observou-se pelo
teste Tukey que o grupo 6 horas apresentou maiores valores para
tamanho médio de gréo (um). O grupo 8 horas e controle apresentaram
0s menores valores de tamanho de grdos apresentando valores
estatisticos diferentes entre si (tabela 9). A figura 42 demonstra a

guantidade de graos contados por grupo.

Tabela 8 — Resultado da Analise de Variancia de 1- fator para tamanho
médio de graos (um)

SQ gl QM F P
Tratamento 10,931 8 1,366 10,74 0,00*
Residuo 671,901 5280 0,127

gl: grau de liberdade; SQ: soma dos quarados; QM: quadrado médio; *significancia
estatistica (p<0,05).
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Tabela 9 — Resultado do teste de Tukey para os valores de tamanho médio
de grao (um)

Média (d.p)
Gsh 0,685 0,23 AC
Controle 0,717 0.25 C
G10h 0,762 0,21 abc
G12h 0,767 0,26 abc
G14h 0,786 0,24 abc
G20h 0,792 0,25 Ab
G30h 0,793 0,54 Ab
G40h 0,801 0,27 B
G6h 0,893 0,75 D

Letras minUsculas distintas representam grupos diferentes entre si.

Numero de graos contados

1400.00 -
1200.00 -
1000.00 -
800.00 -
600.00 -
400.00 -
200.00 -
0.00 - ! ! | | | | | | |

® Numero de graos contados

Figura 42 - Grafico obtido através dos valores de nimero total de grdos contados por

grupo.
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5.3.2 Microscopia por Forca Atbmica

As imagens de MFA sugerem que apesar do grupo
controle (figura 43) apresentar nitidez na regido de contorno de gréos. Em
seis horas de envelhecimento ha a perda superficial de nitidez (44). A
superficie contém restos de graos decorrentes do processo de
envelhecimento inicial. Em 20 horas € possivel observar melhor nitidez no
contorno do grao (figura 45), porém em 30 horas é possivel observar
pedacos de graos fragmentados decorrente do processo inicial de
pulverizacdo (figura 46). Em 40 e 48 horas de degradacdo aumenta a
nitidez de contorno (figura 47 e 48) e em 108 e 138 horas indica que
houve o processo de tratamento térmico para exposicéo dos graos agindo
no contorno de gréo (figura 49 e 50)

1gm

Figura 43 - Micrografia obtida por Microscopia por Forca Atémica do grupo controle.
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Figura 44 - Micrografia obtida por Microscopia por Forca Atdmica do grupo 6 horas.

1ym

Figura 45 - Micrografia obtida por Microscopia por Forga Atémica do grupo 20 horas.
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Figura 46 - Micrografia obtida por Microscopia por Forca Atdmica do grupo 30 horas.

1ym

Figura 47 - Micrografia obtida por Microscopia por Forgca Atdmica do grupo 40 horas.
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Figura 48 - Micrografia obtida por Microscopia por Forca Atdmica do grupo 48horas.

1dm

Figura 49 - Micrografia obtida por Microscopia por Forgca Atdmica do grupo 108 horas.
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1gm

Figura 50 - Micrografia obtida por Microscopia por Forga Atémica do grupo 138 horas.

5.3.3 Perfilometria

Foi observado através da perfilometria Optica um leve
aumento da rugosidade nos grupos iniciais de 6 a 14 horas (Figura 51). O
teste de variancia de um fator (ANOVA) demonstrou pequena diferenca
estatistica no parametro de rugosidade entre os grupos (P<0,05) (Tabela
10). Foi observado tendéncia de aumento de rugosidade com o aumento
do tempo de degradacédo. Através do teste de Tukey foi observado menor
valor de rugosidade (nm) para o grupo de 8 horas, porém ndo houve
diferenca estatistica entre o grupo 8 horas e do grupo 10 horas até o
grupo 108 horas. Houve diferenca entre o grupo 138 horas e o grupo 6
horas (tabela 11).
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Figura 51 - Gréfico obtido pela média de rugosidade (Ra) e desvio padrdo em funcdo do

tempo analisados em perfildbmetro optico.

Tabela 10 — Resultado da Andlise de Variancia de 1 - fator para
rugosidade (Ra -nm)

SQ gl QM F P
Tratamento 5814 13 447 2,61 0,018935*
Residuo 4277 25 171

gl: grau de liberdade; SQ: soma dos quarados; QM: quadrado médio; *significancia
estatistica (p<0,05).
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Tabela 11 — Resultado do teste de Tukey para os valores de Ra (nm)

Média (d.p)

G8h 210,97 148,86 ab
G6h 212,30 12,28 a
G14h 213,07 146,46 ab
Controle 220,69 7.46 ab
G40h 222,93 8,63 ab
G60h 226,45 13,64 ab
G12h 232,62 172,47 ab
G10h 233,75 253,76 ab
G108h 234,08 10,23 ab
G30h 234,58 16,37 ab
G20h 235,92 2,81 ab
G84h 241,88 17,09 ab
G48h 244,24 8,16 ab
G138h 254,82 12,15 b

Letras minUsculas distintas representam grupos diferentes entre si.

Apesar do teste estatistico ANOVA 1-fator apresentar
pequena diferenca estatistica para os valores de rugosidade Ra (nm) ndo
foi possivel observar grande diferenca entre as imagens obtidas por

perfilometria éptica entre os grupos como observado nas figuras 52 a 57.
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Figura 52 - Perfilometria dos grupos: A) 6 horas; B) 8 horas.

Figura 53 - Perfilometria dos grupos: C)10 horas; D)12 horas.

Figura 54 - Perfilometria dos grupos: E)14 horas; F) 20 horas.
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Figura 55 - Perfilometria dos grupos: F)30 horas; G) 40 horas.

Figura 56 - Perfilometria dos grupos: ) 48 horas; J) 60 horas.



122

Figura 57 - Perfilometria dos grupos: K) 84 horas; L)108 horas; M)138 horas.

5.3.4 Difracao de Raio-X

5.3.4.1 Resultados do envelhecimento obtidos pela equacao de Garvie e

Nicholson

De acordo com os dados obtidos através da equacéo de
Garvie e Nicholson foi possivel observar a progressédo dos picos de fase
monoclinica em 31,2 graus e 28 graus referente aos planos (111)m e
(111-)m respectivamente. Observou-se o aumento acentuado do pico
(111)m relacdo ao pico (111-)m e o pico (101)t em 30 graus referente a
fase tetragonal diminui com o aumento do tempo de envelhecimento em

reator hidrotérmico pressurizado (figura 58,59 e 60). Os picos se (111)m e
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(101)t se igualam ap6s 30 horas de envelhecimento (grafico 59) e é

observada a inversdo dos picos apos 40 horas.

Controle
—— 6 horas
—— 8 horas

—— 10 horas

) ﬁ\ — 12 horas

%
{_
|

Intensidade (u.a.)

\ n

.
_ﬁ___J“JL_JM___“J_J‘ Mo

l
“ ‘l 1
__A_JU L_/w\;_,\“Aw_,J b\__,\_ﬂ (SO

20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura 58- Grafico obtido através da equacao de Garvie e Nicholson demonstrando a
progressdo da taxa de fase monoclinica de 6 a 12 horas em comparacdo ao grupo

controle.
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Figura 59- Grafico obtido através da equacdo de Garvie e Nicholson demonstrando a
progressao da taxa de fase monoclinica de 14 a 48 horas.
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Figura 60- Grafico obtido através da equacdo de Garvie e Nicholson demonstrando a

progressao da taxa de fase monoclinica de 60 & 138 horas.

Apés a quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica
transformada, obteve-se a média e desvio padrdo das 4 amostras
analisadas por tempo de envelhecimento e foi observado o aumento
acelerado da transformacao de fase t-m até 40 horas. Apos esse periodo
a porcentagem em fase monoclinica atingiu um platd estabilizando-se em

aproximadamente 80% de fase monoclinica formada (figura 61).
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Figura 61- Gréfico correspondente a fracéo de fase monoclinica transformada em funcao
do tempo.

5.3.4.1 Resultados do envelhecimento obtidos pelo método de Rietveld

Foi observado o crescimento com orientagao preferencial
do pico (101)t para (111-)m, sendo que os picos (111)m e (111-)m né&o
apresentaram proporcionalidade entre si. Para isso foi realizada a técnica
de refinamento pelo Método de Rietveld aplicando corre¢fes quanto ao
posicionamento da amostra no DRX, parametros de rede isoladamente,
fator de Lorentz, fator de Gauss (somente para a fase monoclinica) e
correcdo do background. Apos esse procedimentos foi realizada a
correcdo da orientacdo preferencial da fase monoclinica e tetragonal
através da aplicacdo de textura obtendo-se os gréfico referentes as
figuras (62 a 74). Com o aumento do tempo de envelhecimento observou-
se 0 aumento dos picos monoclinico e alargamento de base do pico
(101)t demonstrando a sobreposicdo dos picos de fase tetragonal e

cubica. Em 30 horas observou-se a mesma intensidade de picos
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tetragonal (101)t e monoclinico (111-)m e a inversdo da intensidade dos
picos em 40 horas (grafico 68 K eL, 69 M e O).

Figura 62- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: A e B) 6 horas.

Figura 63- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado:; C e D) 8 horas.

Figura 64- Gréficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado:E e F) 10 horas.
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Figura 65- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: G e H) 12 horas.

Figura 66 Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: | e J) 14 horas.

Figura 67- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado:K e L) 20 horas; M.



Figura 68- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apds

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: M e N) 30 horas.

Figura 69- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: O e P) 40 horas.

Figura 70- Gréficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: Q e R) 48 horas.

128
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Figura 71- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apds

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado:S e T) 60 horas.

Figura 72- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: U e V) 84 horas.

Figura 73- Graficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: W e X) 108 horas.
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Figura 74- Gréficos obtidos através da técnica de Refinamento por Rietveld apés

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado: Y e Z) 138 horas.

A partir da quantificagdo dada pela técnica de refinamento
optou-se por fazer a quantificacdo sem aplicacdo da textura. Assim, foi
obtido o perfil de porcentagem de fase da figura 75. Observou-se o
aumento acentuado de fase monoclinica até 40 horas e sua estabilizacao
em aproximadamente 60% de fase monoclinica transformada. Houve a
formacédo e aumento da quantidade de fase cubica e diminuicdo da fase

tetragonal em funcéo do tempo.

100 | —=— Porcentagem de fase tetragonal
—e+— Porcentagem de fase monoclinica
—— Porcentagem de fase Cubica

80 -

60 -

40 b

Porcentagem de fase

0 20 40 60 80 100 120 140
Horas

Figura 75- Gréfico correspondente & fracéo de fase tetragonal, cibica e monoclinica em
funcdo do tempo.
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5.3.5 Comparacéao dos valores da equacédo de Avrami através da fracao

monoclinica pela equacdo de Garvie e Nicholson e Método de Rietveld

Através da equacéo de Garvie e Nicholson modificado por
Toraya obteve-se os valores de porcentagem monoclinica. Esses dados
foram colocados na equacéo de Avrami linearizada onde se observou o
méximo de transformacéo de fase a 80%. O “n” (n=0,97) referente ao tipo
de crescimento de grao sugeriu que O crescimento aconteceu em uma
dimenséo e a constante de velocidade foi de 0,0456 (figura 76). O mesmo
procedimento foi realizado com os valores de porcentagem monoclinica
obtidos através do método de Rietveld. Foi observado o valor maximo de
fracdo monoclinica em 60 % e tipo de crescimento de grao referente ao
crescimento em uma dimensdo (n=0,63). O valor de constante de
velocidade foi de 0,077 (figura 77).

80 - = — = =

m  Valores experimentais
Ajuste da funcéo

60

= 40 4 Equation y = V*(1-exp(-(b*x)*n))
= "
.ﬁ Adj. R-Squar  0.98622
] Value  Standard Err
20 1 / B v 83.6010 2.23686
/ B b 0.0456 0.00353
/ B n 0.97829 0.07786

-20

T T 1T
20 40 60

80

T
100

1
120 140

t (horas)

Figura 76- Gréfico correspondente a fracdo de fase monoclinica transformada em funcao
do tempo através da quantificacdo pela equagéo de Garvie e Nicholson.
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Figura 77- Gréfico correspondente a fragdo de fase monoclinica transformada em funcéo
do tempo através da quantificacéo pelo método de Rietveld.



6 DISCUSSAO

A zircOnia parcialmente estabilizada por itria (Y-TZP) é
utilizada em implantes ortopédicos e proteses odontoldgicas devido a sua
biocompatibilidade e alta tenacidade a fratura quando comparada a outros
sistemas ceramicos. Na odontologia associa-se a melhor estética em
relacdo a proteses metaloceramicas principalmente em regides de
retracdo gengival e perda de espessura da gengiva marginal livre.

Quanto a caracteristica de resisténcia a Y-TZP apresenta
0 mecanismo de transformacgéo de fase frente a presenca de trincas. No
inicio de uma trinca os gréos de fase tetragonal se transformam em fase
monoclinica levando ao aumento em 5% do volume inicial do grao
gerando a compresséao da trinca dificultando a sua propagacéo.

Problemas quanto a degradacdo precoce da Y-TZP em ambiente
umido em temperatura ambiente foram relatados inicialmente em prétese
de fémur e baseados nestes resultados tém sido relatados na Y-TZP de
utilizacdo odontolégica. Esse processo tem sido conhecido na
comunidade cientifica como degradacdo a baixa temperatura. Porém, &
necessario o acompanhamento deste processo na Y-TZP odontol6gica de
maneira criteriosa. Para melhor facilitar o entendimento deste estudo a

discussao foi divida em topicos.

6.1 Composicédo da Y-TZP

Quanto a composicdo encontrada neste estudo através da
analise por EDX no sistema YZ da Vita observou-se a presenca de oxido
de zircbnio, Oxido de itrio e oxido de rafnio (Tabela 1). Analises de

espectroscopia de fluorescéncia de raios X realizadas no sistema Lava
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(3M-Espe) pelo trabalho de Lorente et al. (2011) demonstraram a
presenca dos mesmos elementos encontrados em nossa analise com a

adicao de 0,42% alumina e 0,21% de silica.

6.2 Curva de Envelhecimento Inicial das Amostras em Autoclave

Apesar da problemética da degradagcdo a baixa
temperatura na Y-TZP ter sido vastamente discutida pela comunidade
cientifica inicialmente em proétese de fémur (Piconi et al., 1998; Chevalier,
1999; Deuville et al., 2005; Chevalier et al., 2007; Fukatsu et al., 2009), e
tomado a atencdo nos ultimos anos na Y-TZP odontoldgica (Kim et al.,
2010; Borchers et al., 2010; Lughi, Sergo, 2010; Lorente et al., 2011) foi
identificado a falta de informacdes referentes ao processo inicial de
degradacdo para a Y-TZP odontolégica. Este trabalho se propbés a
identificar o tempo de transformacao inicial de fase t-m. Optando-se a
utilizar-se da autoclave na temperatura 134° C, pressdo 2 bar,
recomendados pela ISO 13356.

Basendo-se no trabalho de Chevalier (1999) em prétese
de fémur e Deville et al.(2005), foram utilizados os métodos de
caracterizacao cristalografica DRX, Raman e topografica MEV, MFA. Para
identificacdo de mudanca do padrdo de rugosidade superficial foi
acrescentado o meétodo de perfilometria Optica.

O tempo inicial minimo para estabilizacdo em 134° C da
autoclave pré-programavel utilizado foi de 6 minutos e apds analise em
DRX nao foi observado a transformacdo de fase (Tabela 4). Esse
resultado esta de acordo com Deville et al. (2005) que observou o inicio
de transformacdo de fase em 8 minutos em MFA. De acordo com
Chevalier (1999) e Deville et al. (2005) a técnica de DRX é sensivel
iniciando-se em 5% de concentracdo de fase. Porém, neste trabalho foi

observado para 12 minutos de envelhecimento a transformacdo de fase
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precoce em aproximadamente 1,17%, superando a expectativa de leitura
do DRX. Esse fato pode ser dado ao equipamento utilizado para a analise
com softwares modernos comparados aos resultados obtidos em 2005 e
1999. Além disso, o detector X'celerator do equipamento utilizado neste
trabalho possui 128 detectores comparado a 1 detector do equipamento
antigo, conseguindo varrer, ao mesmo tempo, 2°. O tempo de exposi¢cao
de 10 segundos por passo é outro possivel fator de influéncia para a
identificacdo precoce do pico (-111)m diferenciando o0 pico do
background. Trabalhos como de Lorente et al. (2011) utilizam-se da
analise em DRX, com tempo de integracdo de 5 segundos por passo
porém nao se focam no processo de transformacéao de fase inicial. O pico
(-111)m néo foi observado no grupo controle e nos grupos 6 e 30 minutos
porém, em 12 minutos apresenta pequena intensidade sendo observado
seu crescimento com 0 aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento
envelhecedor. A variacdo encontrada em 12 e 30 minutos deve-se a
pequena quantidade de fase identificada, o fato da transformacdo ser
heterogénea possibilitou a auséncia ou menor quantidade de
concentragdo de fase monoclinica na area analisada (Tabela 4 e 5).

A andlise de espectroscopia Raman utilizada neste
trabalho ndo apresentou diferenca do grupo controle e do grupo
envelhecido em 360 minutos, apresentando somente o pico de fase
tetragonal (Figura 37). Esse dado contraria os dados da literatura
(Chevalier, 2007) que afirma que a analise por espectroscopia Raman é
superior ao DRX. Porém, dada a pequena quantidade de fase
transformada o DRX possui uma area de leitura superior ao micro Raman
utilizado, que € pontual. Assim, mesmo realizando a leitura de mais de um
ponto seria necessario escolher o ponto exato de fase monoclinica para a
observacdo do pico monoclinico no Raman. Devido ao fato da
transformacdo de fase ser heterogénea, ocorrendo de forma néo
organizada sob a amostra e a concentracdo de fase monoclinica ser

baixa, o micro Raman nao foi efetivo em identificar a fase monoclinica.



136

Para analises onde houve uma indentacdo como nos trabalhos
apresentados por Pittayachawan et al., em 2009, na linha de indentacéo,
devido a grande concentracdo de fase monoclinica que foi transformada,
foi possivel para os autores observar picos de fase monoclinica, sabendo-
se o0 local de maior transformacdo de fase. Neste caso a técnica de
espectroscopia Raman pode ser indicada. Ainda como alternativa a
utilizacdo de Macro Raman com mapeamento de superficie poderia ser
indicada, para tanto analises mais profundas devem ser realizadas.

A andlise por perfilometria éptica em relacdo aos tempos
de envelhecimento iniciais ndo apresentou diferenca nos padrbes de
rugosidade (Ra) (Tabela 2 e 3). A técnica nao foi sensivel ao processo
superficial observado em MFA e MEV (Figura 26 a 31). O MFA
demonstrou o inicio da degradacdo em 6 minutos, estes resultados estédo
em acordo com o estudo de Deville et al. (2005) em que o MFA foi
sensivel a degradacéo precoce em 8 minutos de envelhecimento (Figura
15). Nos tempos iniciais de 6 a 360 minutos foi observado o padrédo de
destacamento de gréos e pulverizacao superficial dos mesmos (Figura 15
a 24). Placas martensiticas foram observadas, coerentes com 0 processo
de transformacéo de fase observado por Chevalier, em 2007 e Lorente et
al.,, em 2011 (Figura 25). A analise em MEV em aumento de 2.000x
demonstrou que o arrancamento de grados ocorreu ao redor dos riscos,
processo também observado por Chevalier (2007) em prétese de fémur
(Figura 13). Trabalhos como de Lorente et al. (2011) realizaram o
acompanhamento do envelhecimento em MEV e MFA, porém somente
apo6s tempos prolongados de degradacao iniciando-se em 24 horas.

A técnica de perfilometria éptica do grupo controle
apresentou rugosidade média (Ra) de 0,22 ym em comparagao aos 0,02
pum apresentados no trabalho de Borchers et al. (2010) (Tabela 2). Porém,
os autores fizeram uma técnica de lixamento e polimento das amostras
pos sinterizadas utilizando-se de pastas de diamante de 15um. O mesmo

procedimento foi realizado por Cattani Lorente et al. (2011) que poliram
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com discos diamantado de 250 a 600 um e pastas diamantadas de 3 a 1
pm. Chevalier (1999) e Deville et al. (2005) realizaram o polimento com
pastas diamantadas atingindo a rugosidade média de 0,003 ym utilizando-
se da analise por interferometria Optica. Os préprios autores, Deville et al.,
em 2006, realizaram a analise da influéncia do acabamento de superficie
e tensédo residual na sensibilidade ao envelhecimento da zirconia de
utilizacdo biomédica. Os autores concluiram que a sensibilidade ao
envelhecimento é diretamente ligada com o tipo de tenséo residual na
superficie, sendo eles compressivos ou de tracdo. Neste caso, 0s autores
observaram que o0s polimentos mais asperos produziram tensdo
superficial de compressdo benéfica a resisténcia ao envelhecimento,
enquanto que o polimento em ponto de “espelho” produziram
transformacdo e nucleagcédo preferencial ao redor dos riscos, processo
explicado pelos autores pelo dano plastico/eldstico de tracdo da tenséo
residual. Pelo fato explicado acima, e pelo fato de que as proteses de uso
odontoloégico ndo passam por um processo tdo rigoroso de polimento,
principalmente porque a parte exposta como conectores ficam em regides
de dificil acesso para um bom polimento, este trabalho optou pelo
polimento com lixas d’agua de 400 a 3000 somente antes do processo de
sinterizacdo para analisar realmente o processo que ocorre na superficie
em si sem a adicdo de mais vieses. Para tanto, o proprio tratamento
térmico utilizado pelos autores para relaxamento de tensdes e exposicéo
de graos possibilitando a visualizagdo em MEV e MFA nao foi requerido
para as analises deste trabalho, eliminando outro fator de influéncia na
prépria transformacéo dos graos.

Esse estudo apresentou diferenca estatistica nos valores
de resisténcia a flexdo biaxial em funcdo do tempo de envelhecimento
(Tabela 6 e 7). Apesar desta diferenca ser pequena, a transformacéao de
fase ndo excedeu 14,14% de fase transformada. Tanto o grupo controle
cComo 0S grupos inicias de 6 minutos e 42 minutos apresentaram oS

maiores valores de resisténcia a flexdo biaxial. Relatos na literatura
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demonstram a queda de resisténcia e decréscimo das propriedades de
dureza frente ao envelhecimento em tempos prolongados (Lorente et al.,
2011). Porém nenhum estudo foi realizado com curtos tempos de
envelhecimento.

A curva cinética de transformacdo de fase inicial em
autoclave demonstrou pequeno aumento da porcentagem de fase
monoclinica (Figura 32, 33, 34 e 35). Porém, foi observado erro
experimental dado pela linearizagdo da equacgéo de Avrami utilizada por
Chevalier et al., em 1999, para obter os parametros cinéticos (Figura 36 e
37). Esse fato foi causado principalmente pelo baixo percentual de
transformacdo de fase monoclinica influenciando nos resultados. Para
correcdo deste erro seria necessario o aumento da quantidade de fase
transformada em funcéo do tempo de envelhecimento.

Apesar da pequena diferengca entre os resultados de
rugosidade, a correlacédo que foi apresentada entre valores de rugosidade
(Ra) e resisténcia a flexdo biaxial foram baixos e entre a flexdo biaxial e a
fracdo monoclinica também foram baixos, ndo permitindo correlacionar
estas variaveis nos tempos de envelhecimento avaliados neste estudo.
Haveria assim a necessidade de aumentar a concentracdo de fase em
relacdo ao tempo de envelhecimento para sugerir a queda de resisténcia
do material. Como este trabalho se propds a acompanhar o processo
inicial ndo foi realizada a extensdo dos tempos de envelhecimento
correlacionando a resisténcia mecanica com a taxa de fase monoclinica

formada.

6.3 Curva de Envelhecimento em Reator Hidrotérmico Pressurizado

ApoOs analise da curva linearizada através da equacéao de

Avrami no envelhecimento realizado em autoclave observou-se a
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necessidade do aumento do tempo de envelhecimento para diminui¢cdo do
erro experimental. Porém, a autoclave utilizada foi pré-programada pelo
fabricante por programas de esterilizagdo que ndo ultrapassam 20
minutos em temperatura de 134 °C, pressao 2 bars. Para envelhecimento
por tempos prolongados o estudo cinético de transformacdo de fase
nesse tipo de autoclave seria seguido por fadiga térmica entre os ciclos
de aquecimento e resfriamento podendo alterar a propriedade de
transformacao de fase a ser analisada. Optou-se, entdo, pela utilizagéo de
um reator hidrotérmico pressurizado que manteve a temperatura de 130°
C (£2), pressado 2 bars durante 12 horas seguidas, minimizando a
ciclagem térmica a cada 20 minutos em que as amostras seriam
submetidas. Além disso, Chevalier (1999) e Deville et al. (2005) se focam
na problematica da degradacdo precoce devido a esterilizagcdo das
proteses em vapor d’agua antes do procedimento cirargico. Como as
proteses em odontologia ndo passam por esterilizagdo, porém ficam em
contato com a saliva optou-se por submergir as amostras em agua

deionizada durante todo o procedimento.

6.3.1 Analise Superficial em MEV, MFA e perfilometria Optica

Os resultados do acompanhamento do envelhecimento
em MEV demonstraram imagens com destacamento de graos e
dificuldade de visualizagdo no contorno dos graos nos periodos iniciais de
degradacdo de 6 a 10 horas em reator (Figura 39). Esses resultados
estdo de acordo com os resultados obtidos na degradacédo inicial em
autoclave analisada em MEV e MFA desse estudo. Com o crescimento
volumétrico dos graos (transformacao t-m) aparecem forgcas compressivas
nos mesmos culminando no destacamento de alguns destes e posterior
trincamento e subdivisdo na superficie sugerindo um processo inicial

agressivo, neste caso descrevemos esse arrancamento mais agressivo



140

como processo de pulverizacdo superficial. Esse processo inicial foi
confirmado pelas imagens obtidas por MFA (Figura 44). O possivel fator
para tal processo poderia ser a organizacao espacial dos graos antes do
envelhecimento, verificado na MEV realizado no grupo controle. Neste
caso ndo havia espaco para o crescimento e reorganizacao espacial dos
graos. Com o inicio do envelhecimento em reator (6 horas) foi verificado o
aumento dos graos e, como néo haveria espacgo para o crescimento as
imagens sugerem fortemente que houve um processo agressivo de
“expulsao” do grao.Esse fendbmeno foi visualizado até aproximadamente
10 horas de envelhecimento. A partir de 12 horas foi observado espacos
(lacunas) referentes a areas onde houvera o destacamento dos gréos, a
superficie da amostra fica mais irregular e séo verificados poros
superficiais em menor aumento. Também se observou a melhora do
contorno dos gréos, melhorando a nitidez da imagem com o aumento do
tempo de envelhecimento. Dado os fatos observados nas imagens
obtidas tanto em MEV, comprovadas por MFA, acredita-se que apos o
destacamento agressivo inicial surgiram lacunas na superficie que
permitiram o crescimento e acomodacao dos graos. Este fato pbéde ser
confirmado através da contagem de tamanho médio de gréo cujo teste
ANOVA 1-fator demonstrou diferenca estatistica entre 0s grupos
sugerindo leve aumento do grdo com o aumento do tempo de
envelhecimento (Tabela 8 e 9). Apesar do grao apresentar maior diametro
em 6 horas de envelhecimento isso pode ter se dado pelo proprio
processo de pulverizacéo inicial onde houve aumento do volume de gréo.
A melhora do contorno de graos observados em MEV e MFA indicou que
com o aumento do tempo de envelhecimento a agua penetrou ao redor
dos graos realizando um tratamento térmico, havendo a exposi¢cao dos
gréos (Figura 38 a 50). Assim, observou-se melhor contorno de gréo a
medida que o tempo de envelhecimento foi aumentado.

Em contrapartida o grupo controle deste estudo

apresentou tamanho de aproximadamente 717 nm em comparagdo a
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500nm observados no trabalho de Borchers et al. (2010) no sistema LAVA
e entre 27030 nm e 800+40 nm também observados no sistema LAVA
pelo trabalho de Catanni-Lorente et al. (2011) (Figura 38). Ambos autores
realizam a contagem de tamanho médio de grdos via MFA e nao
informam quantos graos foram avaliados para o valor de tamanho médio
antes do tratamento. A contagem deste estudo baseou-se em 3 imagens
por amostra. Porém, para 0s grupos iniciais onde foi observada a
pulverizacdo inicial, a técnica de identificacdo do grdo foi dificultada
diminuindo a quantidade de grados contados (Figura 42). Dada essa
diferenca a andlise realizada foi semi quantitativa para tamanho médio de
grao.

Quanto a perfilometria realizada em 5 areas diferentes por
amostra, percebeu-se uma maior média de rugosidade Ra com maior
desvio padréo nas amostras de envelhecimento inicial,coerente com 0s
achados em MEV e MFA (Figura 51). Porém, a ANOVA apresentou
diferenca estatistica demonstrando uma leve tendéncia no aumento da
rugosidade em relacdo ao aumento do tempo de envelhecimento (Tabela
10 e 11). Porém, mesmo com o fato do grupo envelhecido em reator
apresentar maiores porcentagens de fase monoclinica transformada,
gquando comparado ao grupo envelhecido em autoclave, a analise por
perflometria Optica ndo foi totalmente sensivel aos fatos ocorridos na
superficie da amostra que foram demonstrados tanto por MEV como MFA
(Figura 52 a 57).

6.3.2 Analise Cristalografica por DRX

Através dos difractogramas obtidos pela analise de DRX
das amostras envelhecidas em reator foi verificado a falta de

proporcionalidade entre os picos tetragonais entre si e entre 0S picos
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monoclinicos (Figura 58, 59 e 60). Com o aumento da porcentagem de
fase monoclinica em funcédo do tempo observou-se a transformagcéo com
orientacdo preferencial do pico (-111)m. Esse fenbmeno acontece pelo
fato da transformacdo de fase ser de carater martensitico, ou seja, a
transformacdo ocorre pelo cisalhamento entre o plano superficial e o
plano subjacente formando uma nova fase. Além disso, como descrito por
Chevalier (2007) a transformacgédo da fase tetragonal ocorre em maior
guantidade no pico (101)t em relacdo aos outros picos tetragonais
ocorrendo a transformacéo de tetragonal para o pico monoclinico (-111)m
e posteriormente para o pico (111)m. Assim, neste trabalho acredita-se
gue a orientacdo preferencial observada se da devido ao fato da
superficie da amostra apresentar células atbmicas unitarias de fase
tetragonal dispostas de maneira aleatéria, porém, quando deparadas ao
processo de degradacdo somente as células unitarias (101)t se
transformam inicialmente gerando o pico (-111)m, iniciando-se assim a
transformacdo de fase com a orientacdo preferencial do pico (-111)m,
onde este pico apresenta maior altura comparado ao pico (111)m e o pico
(101)t diminui em relacao aos outros picos de fase tetragonal.

6.3.3 Quantificacao de fase

O método de quantificacdo de fase de Garvie e Nicholson
€ amplamente utilizado na comunidade cientifica desde o inicio da
problematica da degradacdo a baixa temperatura descrita tanto em
prétese de fémur (Chevalier, 1999; Deville et al., 2005; Deville et al., 2006;
Chevalier, 2007; Douillard et al., 2012), quanto em trabalhos atuais em
zircbnia de utilizacdo odontologica (Lughi e Sergo., 2010; Kim et al., 2010;
Borchers et al., 2010; Kawai et al., 2011; Lorente et al., 2011; Kosmac,
Kocjan, 2012; Kohorst et al., 2012). Assim, este trabalho se propds
inicialmente em utilizar o Método de Garvie e Nicholson modificado por

Toraya para a quantificagdo de fase transformada e a titulo de
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comparacao entre os resultados obtidos neste trabalho e os relatos da
literatura. Esse método utiliza-se dos valores das alturas dos picos (-
111)m, (101)t e (111)m. Por esse método foi alcancado a fracdo de fase
monoclinica maxima de aproximadamente 80% a partir de 84 horas de
envelhecimento em reator, tornando-se constante (Figura 61). Porém, foi
observado que a transformagdo de fase com orientagdo preferencial
poderia interferir no processo de quantificacdo de fase. Isso devido ao
fato do aumento da intensidade do pico de (-111)m e diminuicdo da
intensidade do pico (101)t ndo apresentar proporcionalidade entre os
outros picos monoclinicos e tetragonais, respectivamente, sendo estes
picos necessarios para a férmula do calculo de porcentagem de fase
monoclinica. Assim, se pressupds que haveria 0 aumento da quantidade
de fase quantificada pelo método de Garvie e Nicholson porque se a
altura dos picos estivessem superestimadas o célculo de transformacédo
de fase pela area estaria igualmente equivocado, aumentando os valores
de fase monoclinica.

Para confirmacdo dos dados obtidos pelo método de
Garvie e Nicholson foi realizada a quantificacdo de fases através do
método de refinamento de Rietveld (Figura 62 a 74) . Através de um
modelamento matematico foi possivel realizar a correcdo de alguns
parametros que influenciariam na quantificacdo de fase. Primeiramente
foi possivel observar um alargamento unilateral do pico (101)t, que
aumentou com o aumento do tempo de envelhecimento, sugerindo a
sobreposicao de dois picos. Ao consultar as fichas CIFs que estariam em
melhor concordancia com o difractograma obtido observou-se a
semelhanca com a fase cubica. Neste caso foi observada a presenca de
fase cubica néo prevista pelo método de Garvie e Nicholson. Neste caso
o método de Rietveld é sugerido conforme a afirmacédo de Young, 1995,
gue pela aplicacdo do método de Rietveld ao intervalo angular total do
padrdo de difracdo, h4 melhora da precisdo dos dados obtidos. O

problema de sobreposicdo de picos € minimizado, permitindo o maximo
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de extracdo de informacdes do padrdo de difracdo. Por isso, neste
trabalho, foi escolhido este método para ser a base de comparacdo e
guantificacdo de fase tetragonal, monoclinica e cubica. Além disso, o
célculo deste método ndo se detém somente aos picos de (-111)m,
(111)m e (101)t, porém avalia o conjunto todo dos picos adquiridos
calculando sua area e nao a altura do pico. Para isso a precisdo dos
dados de quantificacdo de fase sdo maiores. Através dos difractogramas
refinados foi possivel observar a estabilizacdo da porcentagem de fase
monoclinica em aproximadamente 60% em 40 horas de envelhecimento,
contrastando com aproximadamente 80% encontrado pelo método de
Garvie e Nicholson, havendo diferenca de 20% entre os métodos. Isso
pode explicar os valores de fase monoclinica proximos de 90% verificados
no trabalho de Chevalier (1999), cuja quantificacdo de fase monoclinica
em envelhecimento em autoclave a 130° C, 2 bars foi calculada através

da equacao de Garvie e Nicholson.

Trabalhos recentes como de Lorente (2011) também
fazem a quantificacdo de transformacado de fase baseados na equacao de
Garvie e Nicholson modificado por Toraya. Porém, somente no tempo
méximo de acompanhamento da degradacdo (168 horas) os autores
optam pela analise de Rietveld que demonstrou indicios de fase cubica
para o sistema Lava. Entretanto, para a quantificacdo da porcentagem de
fase transformada, os autores nao fizeram a contagem separada da
porcentagem em fase cubica e tetragonal somente identificando a
guantidade de fase monoclinica em 48% e somando os 52 % restantes
entre fase tetragonal e cubica. Esse fato pode ser explicado talvez pela a
dificuldade de separar o pico tetragonal do pico cubico pelo método de
Rietveld sendo necessario conhecimento da mudanca dos parametros
sem que haja o aumento nos valores de qui-quadrado que induziria ao

erro.
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Chevalier et al. (2004), concluiram que em nenhum dos
experimentos de seu grupo foi atingido a porcentagem em 100% de fase
monoclinica, mesmo em tempos prolongados de envelhecimento. Porém,
0s autores observaram que em Y-TZP sinterizada em temperaturas mais
elevadas (1450° C), houve a formacgéo de gréos cubicos que possuem de
6-7%mol de itria comparados aos de 2% a 5%mol de itria para a fase
tetragonal. Esses grédos atrairam a itria ao redor dos gréos tetragonais
gue se tornaram menos estaveis. Quanto maior a porcao de fase cubica
presente no material maior seria a taxa de nucleacdo de fase
transformada. Apesar do envelhecimento, o0s grdos cubicos
aparentemente nao foram atingidos e esse efeito fez com que o gréo
cubico agisse como local de nucleacédo para a transformacao de fase. Foi
observado microtrincas ao redor dos gréos cubicos devido a inducdo de
transformacao dos gréos tetragonais vizinhos que estavam instaveis, sem
opcao para sua acomodacdo. Neste estudo, apesar da sinterizacdo nao
apresentar temperatura tdo elevada e o grupo controle ndo possuir fase
cubica, o mesmo pensamento foi indicado. Ao observarmos a
sobreposicao dos picos foi possivel quantificar através do método de
Rietveld a porcentagem de fase cubica na amostra, observando-se 0
aumento da fase cubica com o aumento da fase monoclinica e a
diminuicdo da fase tetragonal (Figura 75). Esse fato pode ter ocorrido
porque a fase monoclinica formada ndo apresenta ions estabilizantes de
itrio. Assim, haveriam ndcleos de maior concentracdo de itrio
ultrapassando a quantidade necessaria de dopante para a estabilizacao
da fase tetragonal, gerando a fase cubica. Neste caso a fase cubica e
tetragonal ndo foram totalmente estaveis variando de maneira pequena a

sua taxa de fase.

A comparacado das curvas cinéticas produzidas por outros
autores relacionados com a curva cinética de transformacdo deste

trabalho foi dificil, primeiramente pela da orientacdo preferencial
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apresentada nesse tipo de transformacéo de fase da equacao de Garvie e
Nicholson gerando resultados superestimados de fase monoclinica e por
este método ndo prever a presenca de fase cubica, o que foi demonstrada
através dos difractogramas deste estudo. Mesmo se utilizando da curva
obtida pelo método de Garvie e Nicholson, a zircbnia de utilizacdo
odontologica apresentou menores resultados de estabilizacdo na fase
monoclinica (aproximadamente 80%) quando comparada aos resultados
da zircbnia de utilizacdo biomédica de Chevalier a 130° C
(aproximadamente 90%). A melhor resisténcia a degradacéo da zircbnia
odontolégica também foi descrita por Lorente et al (2011).

A equacdo MAJ (Avrami) é utilizada quando ha a
saturacdo proxima de 100% de fase monoclinica como foi utilizado por
Chevalier em 1999. Porém, neste estudo foi observado o maximo de 80%
de fase monoclinica transformada através da equacdo de Garvie e
Nicholson modificada por Toraya (Figura 76) e 60% de saturacao de fase
monoclinica identificada através do meétodo de Rietveld (Figura 77).
Assim, foi necessério utilizar a equacdo de MAJ modificada por
Kolmogorow (JMAK). Tanto nos resultado obtidos por Garvie e Nicholson
guanto atraveés dos resultados obtidos pelo método de Rietveld o valor de
n foi menor que um (n<1), sugerindo crescimento de grdo em uma
dimenséo. Este dado é diferente do encontrado por Chevalier 1999, cujo
valor do n foi de 3,6 para Y-TZP de utilizacdo biomédica, sugerindo o tipo
de crescimento de grdo, em 3 dimensfes. Porém, devido a estrutura,
meétodo de processamento e tamanho de grdo a zircOnia de protese de
fémur pode ter sido mais sensivel a degradacdo quando comparada a
estrutura nanométrica que obtivemos neste trabalho. Por isso os valores
de saturacdo de fase monoclinica podem ter sido mais altos no trabalho
de Chevalier (1999). Além disso, dada a caracteristica da transformacédo
de fase ocorrer através do cisalhamento de planos (transformacéao
martensitica), ocorrendo a orientacdo preferencial dos planos o proprio

método de quantificacdo por Garvie e Nicholson pode ter induzido a um
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maior valor de saturacdo de fase monoclinica, o que levaria ao célculo
superestimado através da equacdo MAJ levando ao n maior encontrado
por Chevalier. Os dados obtidos neste trabalho através da equacao de
JMAK estdo de acordo com os resultados obtidos por Kohorst e
colaboradores em 2012. Porém, é dificil a comparacdo dos resultados
obtidos pelo fato do feixe de incidéncia dos autores ser de CrKq
comparado ao feixe de radiagdo CuK, utilizado neste estudo. Entretanto o
n conseguido foi menor que 1 (n=0,7), sugerindo o crescimento em uma
dimensdo, que seria explicado pelo préprio comportamento de
deslocamento do plano superficial ao plano adjacente acontecendo a
orientacdo preferencial encontrada na transformacdo martensitica.
Mesmo possuindo o n= 0,7 comparado ao n= 0,9 deste trabalho, ambos
foram calculados através da equacao de Garvie e Nicholson modificado
por Toraya, havendo também a superestimacdo dos valores de
porcentagem de fase monoclinica. Ja este trabalho apresentou o n de 0,6
para os valores de saturacdo monoclinica calculados através do método
de Rietveld.

Apesar da dificuldade pelo Método de Rietveld, o
refinamento dos graficos e obtencdo da quantificacdo de fase baseada na
area € extremamente indicada para melhor precisdo de quantificacéo. E
guanto aos meétodos de caracterizagdo, as imagens obtidas por MFA
associado aos difractogramas obtidos por DRX, se fazem extramente

Uteis para 0 acompanhamento da curva cinética de degradacéao.



7 CONCLUSAO

A partir da metodologia utilizada no presente estudo, e

dos resultados obtidos, parece licito concluir que:

a)

b)

d)

f)

Em 12 minutos de envelhecimento em autoclave foi
possivel observar a transformacao de fase inicial
através da técnica de DRX;

O envelhecimento em autoclave até 360 minutos
sugeriu a diminuicdo da resisténcia a flexao biaxial.
Neste estudo, o DRX apresentou melhor
sensibilidade a porcentagem inicial de fase
transformada em relagdo a espectroscopia Raman,
sendo o método cristalogréafico de escolha;

O MFA correspondeu a sensibilidade da
transformacao inicial em autoclave e em reator em
conjunto com a técnica de microscopia eletrbnica
de varredura. A técnica de perfilometria 6ptica ndo
foi sensivel para identificar o processo de
envelhecimento ocorrido na superficie;

O envelhecimento utilizando-se o  reator
hidrotérmico pressurizado foi uma técnica viavel e
indicada a estudos de envelhecimento de Y-TZP de
indicacao odontologica;

A curva cinética de transformacéo da zirconia de
uso odontoldgico apresentou menor saturacao de

fase monoclinica quando comparada ao valores



9)

h)
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indicados na literatura para zirconia de utilizacao
biomédica;

O método de Rietveld indicou menores
guantidades de fase monoclinica comparado a
equacao de Garvie e Nicholson;

Devido a orientacdo preferencial observada, a
técnica de quantificacdo pelo Método de Rietveld é
indicada;

Através da equacdo de Garvie e Nicholson ha a
superestimacdo dos valores de fase monoclinica
induzindo a maiores valores de saturacao
encontrados através da equacdo de JMAK. O
grupo envelhecido em reator apresentou aumento
de fase monoclinica atingindo o patamar em 40
horas de 80% pela equacdo de Garvie e Nicholson
comparado com 60% através do método de
Rietveld;
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