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RESUMO

ALMEIDA, C. B. Influéncia do Tamanho de Gréao e da Quantidade de Alumina na
Degradacdo Hidrotermal de Compdsitos Zircénia-Alumina. Orientadora: Prof.2
Dr.2 Adriana Scoton Antonio Chinelatto. Ponta Grossa, 2024. Dissertacao (Mestrado
em Engenharia e Ciéncias de Materiais) — Universidade Estadual de Ponta Grossa
(UEPG), Ponta Grossa, 2024.

Os compasitos de ceramica avancada tém sido amplamente estudados com o objetivo
de desenvolver materiais que apresentem propriedades cada vez mais aprimoradas.
Na area de biomateriais, destacam-se os compositos de zircdnia e alumina, devido a
combinacéo de suas propriedades mecanicas e biocompatibilidade. Este trabalho teve
como objetivo a producdo de compdsitos de zircbnia com a adicdo de particulas
submicrométricas de alumina, avaliando a influéncia do tamanho de grédo e da
quantidade de alumina adicionada no comportamento frente a degradacdo
hidrotermal, com foco em sua aplicacdo na area odontolégica. Para isso, pos
ceramicos de zircOnia e de zirconia contendo 5, 15, 20 e 50% em volume de alumina
foram processados, compactados e sinterizados. Com o intuito de obter diferentes
tamanhos de gréo, foi adotada como estratégia a alteracdo do tempo de sinterizacao,
bem como a sinterizacdo em duas etapas. Os compdsitos sinterizados foram
caracterizados por medidas de densidade aparente, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX) e perfilometria
Optica 3D. Para avaliar a estabilidade frente a degradacdo hidrotermal, realizou-se
ensaio de envelhecimento acelerado em autoclave, seguido de caracterizacdo por
espectroscopia Raman, DRX e perfilometria éptica 3D. Os resultados indicaram que
a presenca de alumina influencia significativamente a degradacédo hidrotermal do
compdésito, assim como o tamanho de gréo.

Palavras chaves: Microestrutura, ZrO2; Al203; Caracterizagdo ceramica,

Envelhecimento acelerado.



ABSTRACT

ALMEIDA, C. B. Influence of Grain Size and Amount of Alumina on the Hydrothermal
Degradation of Zirconia-Alumina Composites. Advisor: Prof. Dr. Adriana Scoton
Antonio Chinelatto. Ponta Grossa, 2024. Dissertation (Master's Degree in Materials
Engineering and Science) — Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), Ponta
Grossa, 2024.

Advanced ceramic composites have been widely studied with the aim of developing
materials that present increasingly improved properties. In the area of biomaterials,
zirconia and alumina composites stand out due to the combination of their mechanical
properties and biocompatibility. This work aimed to produce zirconia composites with
the addition of submicrometric alumina particles, evaluating the influence of grain size
and the amount of alumina added on the behavior against hydrothermal degradation,
with a focus on their application in the dental area. For this purpose, zirconia and
zirconia ceramic powders containing 5, 15, 20 and 50% by volume of alumina were
processed, compacted and sintered. In order to obtain different grain sizes, the
strategy adopted was to change the dwell sintering, as well as to use the two-steps
sintering. The sintered composites were characterized by apparent density
measurements, scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD) and 3D optical profilometry. To evaluate the stability to hydrothermal
degradation, an accelerated aging test was performed in an autoclave, followed by
characterization by Raman spectroscopy, XRD and 3D optical profilometry. The results
indicated that the presence of alumina significantly influences the hydrothermal
degradation of the composite, as well as the grain size.

Keywords: Microstructure; ZrOz; Al2Os; Ceramic characterization; Accelerated aging.
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1 INTRODUCAO

Os biomateriais séo utilizados ha séculos, tendo-se conhecimento de
implantes datados de 2000 a.C., porém a sua evolucao e estudos séo relativamente
recentes. Dentre estes biomateriais, as bioceramicas vém sendo muito utilizadas na
area da saude, devido a sua elevada estabilidade quimica, excelentes propriedades
tribologicas e uma biocompatibilidade melhor que a dos materiais metélicos,
garantindo assim seu éxito em aplicacdes biomédicas. O potencial destes materiais
para este tipo de aplicacdo depende, principalmente, de sua compatibilidade com o
ambiente fisiol6gico em que se aplicam, sendo normalmente compativel pelo fato
destes materiais apresentarem, em sua composicdo, ions normalmente encontrados
no ambiente fisiolégico como potéassio, célcio, magnésio, sodio, entre outros (1-3).

Dentre os materiais ceramicos mais pesquisados na area dos biomateriais,
estdo a zirconia (ZrO2) e a alumina (Al203), as quais vém sendo utilizadas em uma
ampla variedade de aplicacdes desde a década de 60, devido a sua inércia quimica e
demais propriedades, como elevadas resisténcia ao choque térmico, resisténcia a
compressao, resisténcia ao desgaste, tenacidade a fratura e alta dureza. Porém, a
alumina possui uma menor tenacidade a fratura se comparada a zirconia, além de
apresentar restricdes dimensionais; ja a zircénia pura sofre transformacdes de fase
polimorficas, as quais geram uma significativa alteracdo dimensional, fazendo com
gue este material tenha sua aplicacéo limitada sem estar estabilizada (3-13).

A estabilizacao da zirc6nia ocorre por meio de dopagem, geralmente com ions
de itrio, célcio, magnésio e de terras raras, sendo que, para utilizacdo como
biomaterial, para aplicacdo ortopédica e odontoldgica, a zircbnia estabilizada com itria
(Y-TZP) é a mais utilizada. A Y-TZP possui uma tenacidade a fratura mais elevada
gue a alumina, porém produtos deste material apresentaram falhas in vivo, causadas
pelo fendmeno de degradacao a baixa temperatura, também citado na literatura como
envelhecimento. Na degradacdo, ocorre uma transformacdo espontéanea da fase
tetragonal para a monoclinica na presenca de agua, vapor de agua ou fluidos,
causando uma expansao volumétrica de aproximadamente 4%, gerando tensdes
internas no material, que, com o tempo, pode causar a fratura da peca (3-13).

Com a producdo de um compdsito ceramico tem-se a combinacdo das
propriedades da zirconia e da alumina, obtendo-se assim, um material com melhores

propriedades, tendo um aumento da tenacidade a fratura da alumina se reforcada com
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zirconia, e uma diminui¢cdo ou até mesmo a inibicdo do fenbmeno de envelhecimento
da zirconia por meio da adicdo de particulas de alumina em sua composicao (12-15).

Esse trabalho teve como objetivo produzir compdsitos de zircbnia com a
adicdo de particulas submicrométricas de alumina e verificar a influéncia do tamanho
de grdo e da quantidade de alumina adicionada nesses compdsitos, no

comportamento quanto a degradacao hidrotermal, para aplicacdo odontoldgica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho teve como objetivo estudar a influéncia do tamanho de grao da
zirconia e da quantidade de alumina adicionada em compdsitos de zircOnia-alumina

na degradacéo hidrotermal, para aplicacdo odontoldgica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir compésitos de zircbnia contendo 0; 5; 15; 20 e 50% em volume de
alumina;

e Produzir compoésitos com diferentes tamanhos de grdo, utilizando a
sinterizacdo convencional em uma etapa e em de duas etapas;

e Caracterizar fisica e microestruturalmente os compasitos sinterizados;

e Caracterizar fisica e microestruturalmente os compdsitos sinterizados apés a

sua degradacéo hidrotermal.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 BIOMATERIAIS

Os biomateriais tém ganhado cada vez mais destaque na medicina moderna,
como tratamento médico que necessita da substituicdo de alguma parte ou funcdo do
corpo. Esta pratica, apesar de sua evolugao recente, trata-se de algo milenar, tendo
0S materiais metalicos como 0s mais antigos biomateriais (3-5).

Os primeiros biomateriais utilizados em procedimentos cirirgicos datam do
século XVI, onde se utilizavam implantes de platina, prata ou ouro, pois por se tratar
de metais nobres, acreditava-se que teriam uma melhor aceitacdo do corpo.
Entretanto, como o passar do tempo e com o0s estudos dos biomateriais, estes metais
deixaram de ser utilizados para esta aplicagdo, pois em contato com os fluidos do
corpo, como por exemplo a saliva, podem acabar produzindo uma corrente galvanica,
a qual inibe a formacdo 6ssea, causando uma rea¢do imunoldgica do organismo,
gerando a rejeicdo do metal (16-17).

Durante séculos, as alternativas para tratar-se doencas ou enfermidades
relacionadas a um érgao ou tecido que precisasse ser substituido ou reconstruido,
eram poucas e precarias, o gue acabava resultando na perda do 6rgao, membro ou
funcado do corpo. A evolucao dos biomateriais s6 ganhou destaque a partir do século
XX, apds as grandes guerras mundiais, as quais necessitaram de novas solucdes
médicas. Mas foi apenas em 1982, na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Saulde, que o termo biomaterial foi definido
como:(18-24)

Qualquer substancia (outra que n&o droga) ou combinacdo de
substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser usada por um

periodo de tempo, completa ou parcialmente como parte de um sistema que
trate, aumente ou substitua qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo do corpo (24).

Sendo assim, tem-se que 0s biomateriais sdo substancias de origem natural
ou sintética utilizadas como uma solugdo para auxiliar ou substituir as funcgodes,
membros ou 6rgdos de um organismo vivo, de maneira confiavel, segura e
economicamente viavel, a fim de interagir com o sistema biologico, estando em
contato continuo ou intermitente com fluidos corpéreos. Com isso, € necessario que o
desempenho destes materiais seja controlado, sendo necessario cumprir alguns

requisitos para classifica-lo como um biomaterial (19-24).
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A biocompatibilidade € um dos principais requisitos para a classificacdo de um
material ou substancia como biomaterial, tratando-se da capacidade que este material
tem de estimular uma resposta bioldgica adequada. Entretanto, a interacdo entre este
material e o tecido que o cerca deve ser minima, sem exercer influéncia negativa ao
organismo, a fim de evitar que ocorram efeitos adversos sobre os tecidos, causando
assim uma reacao ou lesdo. Ou seja, a composicdo deste material deve ser inerte,
para que possa haver o crescimento do tecido 6sseo e funcionalidade da circulacéo
sanguinea para que a rejeicdo a ele seja minima. J& outro requisito de extrema
importancia € a biofuncionalidade, a qual trata-se como o conjunto de propriedades
gue estes materiais devem apresentar para que possam desenvolver a funcdo
desejada de maneira semelhante as dos tecidos bioldgicos substituidos (19-24).

Outros fatores também sdo de suma importancia para o bom desempenho do
material neste tipo de aplicacdo, como por exemplo, as propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosao (19-24).

Assim, para a utilizacdo de um material como biomaterial, € necessario que
ele seja inerte, a fim de ser tolerado pelo organismo. Deste modo, estes materiais
podem ser classificados também de acordo com a sua interacdo com o organismo,
podendo ser biotolerantes, bioinertes, bioativos ou bioabsorviveis, conforme mostra a
Figura 1 (6,19-24):
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Figura 1 — Classificacdo de acordo com a resposta do tecido ao biomaterial: a) bioinertes; b) bioativos,
c) biotolerantes e d) bioabsorviveis.

\

[

Fonte: HENESS,

®

., BEN-NISSAN, B. (6).

Os materiais bioinertes sao aqueles que ficam em contato direto com o tecido,
mas ndo ha a reacdo quimica entre o tecido e ele, como por exemplo, a alumina,
zircdnia, titanio, tantalo, nidbio e carbono. J4 nos bioativos, ha a interacdo entre o
implante e o tecido, promovendo uma ligacdo entre eles, tendo como exemplo a
hidroxiapatita, vitro-ceramicos e Ca-fosfato (6,19-24).

Os biotolerantes sao caracterizados pela formagédo de uma camada de tecido
mole que separa o implante do tecido e é o caso dos polimeros sintéticos e da grande
maioria dos metais. Por fim, os materiais bioreabsorviveis sdo aqueles que sao
degradados pelo organismo, como o fosfato tricalcico (TCP) e poli-L-acido lactico
(PLLA) (6,19-24).

3.1.1 Bioceramicas

As ceramicas sdo compostos inorganicos e ndo metélicos, formados de
elementos metélicos e ndo metdlicos, unidos por meio de ligagbes interatdmicas
ibnicas e/ou covalentes, ou seja, seus elétrons ndo sao livres como ocorre com 0S
metais, mas se encontram entre os ions/atomos do material. Estas ligacdes quimicas
fortes definem as propriedades dos materiais ceramicos como baixa condutividade

térmica e elétrica, estabilidade dimensional, resisténcia ao desgaste e a compressao,
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além de uma 6tima estabilidade quimica, ou seja, inércia quimica. Entretanto, este tipo
de ligacao, faz com que estes materiais apresentem uma elevada dureza, tendo pouca
ou nenhuma deformacéo plastica, sendo mais suscetiveis a uma fratura catastréfica
(1,2).

Devido a sua elevada estabilidade quimica e resisténcia ao desgaste e a
compressdo, 0s materiais ceramicos vém sendo cada vez mais utilizados para fins
biomédicos, ao longo do tempo, tendo relatos de sua utilizacdo desde o século 19,
onde a substituicdo éssea era feita usando gesso. Porém, apenas a partir da década
de 1960 é que bioceramicas com propriedades mecanicas mais proximas aos N0SS0S
orgaos comecaram a ser estudadas (16-21).

Com isso, diversos tipos de materiais ceramicos tém sido estudados,
analisados e empregados como bioceramicas, como, por exemplo, os biovidros,
hidroxiapatita, biovitro-ceramicas, carbono, zircénia e alumina, sendo os dois ultimos
0s mais utilizados como materiais inertes, em uma vasta gama de aplicacfes, como

préteses ortopédicas e odontoldgicas (19,20).

3.1.1.1 Bioceramicas odontolégicas

Com o avanco da medicina e o aumento da média global de expectativa de
vida populacional, estudos focados em um melhoramento da qualidade de vida vém
crescendo gradualmente, devido a doencas relacionadas a idade avancada, como
problemas odontolégicos e de perda de massa Ossea. Com isso, no ramo
odontoldgico, a restauracao dental, seja devido a dano causado por acidente, doenca
ou idade avancgada, ou seja, por motivo funcional ou estético, € de suma importancia.
A origem dos implantes dentarios data de milhares de anos, sendo os primeiros deles
feitos de metal, pedras preciosas, marfim até ossos de animais, evoluindo até os
implantes utilizados atualmente, como € o caso da alumina, titanio, zircGnia, entre
outros materiais (17,18).

A biocompatibilidade dos implantes dentarios é semelhante a dos demais
implantes utilizados em outras areas do corpo humano, como os implantes
ortopédicos, oftalmologicos, cardiovasculares ou os utilizados em cirurgias plasticas.
Porém, no caso dos biomateriais odontolégicos ha um agravante, a condi¢céo corrosiva
da saliva além da presenca de outros fluidos (20,21).

Sendo assim, gradualmente, as proteses metélicas vém sendo substituidas

por bioceramicas, devido as melhores propriedades destes materiais para tal
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aplicacdo, como inércia quimica, biocompatibilidade, elevada resisténcia a
compressado, baixa condutividade térmica e elétrica, além da parte estética, como
estabilidade da cor, textura, translucidez e radiopacidade, de forma que se
assemelhem mais aos dentes naturais (21-23).

3.1.1.2 Alumina

A alumina ou oxido de aluminio (Al203) € um Oxido que compde 0s minerais
aluminosilicatos, como por exemplo a bauxita, podendo ser obtida por meio do
processo Bayer. Este material € composto por aluminio e oxigénio, sendo que sua
forma cristalina mais conhecida € o corundum ou a-Al203, a qual apresenta uma
estequiometria 2:3, onde os ions de oxigénio formam uma estrutura hexagonal
compacta, tendo os cations (ions de aluminio) com coordenacédo octaedral, os quais
preenchem dois ter¢os das posi¢ces disponiveis, deixando um ter¢o destas posicdes
vazias, como pode ser visto na Figura 2 (25,26).

Figura 2 — Estrutura cristalina da Alumina, onde os ions oxigénio (O) formam uma estrutura hexagonal
compacta, enquanto os ions aluminio (Al) preenchem os intersticios octaédricos.

ions D

ions Al

Fonte: Adaptada de KIRK-OTHMER (25).
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Este 6xido é um dos principais materiais ceramicos utilizados atualmente,
devido as suas excelentes propriedades como baixa condutividade térmica e elétrica,
alto ponto de fuséo, elevada dureza, alta resisténcia a compressao e ao desgaste e
Otima estabilidade quimica, resultando assim em um material com uma boa
biocompatibilidade e com uma vasta gama de aplicagbes. Entretanto, uma de suas
limitacbes é sua baixa tenacidade a fratura, a qual se deve a sua facilidade de
propagacéo de trinca, podendo resultar em uma falha catastrofica (27-33).

A alumina de alta densidade e elevada pureza (>99,5%) possui diversas
aplicactes, sendo uma delas como um biomaterial utilizado em préteses ortopédicas
e implantes dentarios, devido a combinagéo de alta resisténcia ao desgaste, inércia

quimica, uma boa biocompatibilidade, excelente resisténcia a corrosdo e moderada
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resisténcia mecanica. Porém, a fim de suprimir a sua baixa resisténcia a fratura, a
alumina vem sendo estudada e utilizada na producdo de compdsitos, pois a
incorporacao de particulas de outros materiais, como ZrOz, SiC, MgO, entre outros,
na matriz deste 6xido, aumentam sua resisténcia, pois estas particulas se alojam nos

contornos de grao desta matriz, inibindo o seu crescimento de gréo (1,2,31,32).

3.1.1.3 Zircbnia

A zirconia (ZrOz2), ou 6xido de zirconio, € um dos principais materiais utilizados
na industria ceramica, devido as suas excelentes propriedades, como alta dureza,
maior tenacidade a fratura, elevadas resisténcia mecéanica a flexdo, ao desgaste e ao
choque térmico, baixo mddulo de elasticidade e inércia quimica, resultando assim em
uma boa biocompatibilidade. Este 6xido possui uma ampla gama de aplicacdes: como
ferramentas de corte, moldes para trefilagem e para extrusdo de metal quente,
membrana de célula a combustivel, implantes odontoldgicos e ortopédicos, etc. (1,4-
6,33-36).

Na Figura 3, pode-se observar que este material possui trés fases
polimérficas: a fase monoclinica, que é estavel até aproximadamente 1170°C; a fase
tetragonal, que ocorre apds 1170°C e é estavel até cerca de 2370°C; e a fase cubica
que ocorre acima de 2370°C até a temperatura de fusdo, aproximadamente 2680°C.
Entretanto, no resfriamento do material, a transformacdo da fase tetragonal para
monoclinica apresenta uma mudanca volumétrica drastica, cerca de 3 a 5% de
aumento, devido a transformacao martensitica, gerando tensfes internas no material,
resultando na fratura do componente (11,26,37).

Desta maneira, a utilizacdo da zircénia pura ndo é possivel, sendo necessaria
a estabilizacdo deste material, de modo a impedir que esta transformacéo de fase
ocorra. Para esta estabilizacdo alguns dos principais aditivos utilizados séo Y203,
CaO, MgO, CuO e praticamente todos os 6xidos de terras raras. Esta estabilizacao
pode ser total, obtendo-se apenas a fase cubica, ou parcial, onde se tem a fase cubica

juntamente com a fase tetragonal ou a fase monoclinica (26,37).
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Figura 3 - Fases cristalinas da zircénia: (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c) cubica.

Monoclinica Tetragonal Cubica

Fonte: Adaptado de CHIANG, Y.; BIRNIE IIl, D. P.; KINGERY, W. D. (26).

Dentre os aditivos utilizados para a estabilizacdo da zirconia, o mais utilizado
€ a itria. A zircOnia estabilizada com itria (Y-TZP) apresenta excelentes propriedades

mecanicas, as quais podem ser vistas e comparadas as da alumina na Tabela 1 (36).

Tabela 1 — Propriedades da Y-TZP e Al2Os utilizadas em implantes.

Propriedade Unidade Al203 YTZP
Pureza %o =997 g7
Densidade g/cm? 3,98 6,05
Tamanho de grao (medio) pm 3,6 0,2-04
Resisténcia & flexéo MPa 295 1.000
Resisténcia & compressao MPa 4250 2.000
Modulo de elasticidade GPa 400 150
Dureza HV 2.400 1.200
Tenacidade a fratura Kic MN/m32 5 7

Fonte: PEREIRA, M. M.; VASCONCELOS, W. L.; ZAVAGLIA, C. A. C. Materiais ceramicos — ciéncia e
aplicacdo como biomateriais. In: OREFICE, R. L.; PEREIRA, M. M.; MANSUR, H. S.
Biomateriais — Fundamentos & Aplicacdes. Rio de Janeiro: Cultura Médica, 2006. cap. 3.
p.61-81.

Entretanto, este material apresenta um fenémeno de degradacdo a baixa
temperatura, conhecido também como envelhecimento ou degradacao hidrotermal, ou
seja, quando submetido a determinadas condicOes de temperatura (a partir de 37°C)
na presenca de um fluido, ocorre o estimulo de uma transformacédo tetragonal-
monoclinica generalizada, progressiva e irreversivel. Esta mudanca de fase gera

tensdes internas no material, favorecendo o desenvolvimento de microtrincas ao redor
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dos gréaos transformados, que afetam as propriedades mecéanicas do material
podendo gerar a falha catastrofica do componente (38-40).

Este fenbmeno pode ser explicado pelo modelo de Sato e Shimada, mostrado
na Figura 4, o qual se baseia na reacado entre a agua e as ligacdes Zr-O-Zr, o que faz
com que a tenséo utilizada para manter a estabilizacdo da fase tetragonal seja liberada
na superficie, induzido a transformacéo de fase no material (40).

Figura 4 — Reacado entre a agua e as ligacdes Zr-O-Zr, onde os ions de oxigénio da dgua acabam

ocupando as vacancias, enquanto os atomos de hidrogénio ocupam as posi¢cdes intersticiais
adjacentes, gerando uma distor¢c&o da rede cristalina.
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Fonte: Adaptado de SATO, T.; SHIMADA, M. (40).

Chevalier et al. (41) também descreve este fendmeno, com resultados que
apontam que a agua, presente no ambiente, penetra na rede da zircbnia, fazendo com
gue os ions de oxigénio ocupem as vacancias, enquanto que os atomos de hidrogénio
ocupam as posic¢des intersticiais adjacentes. Sendo assim, a 4gua faz com que haja
uma contracao da rede cristalina da zirconia, formando tensées de tracdo na superficie
dos graos, induzindo-os a uma transformacdo martensitica, sendo que, com o
andamento da transformacao, a penetracao da agua torna-se mais facil aumentando

cada vez mais a velocidade de transformacgao, como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5 — Esquema que descreve o processo de envelhecimento da Y-TZP em secéo transversal.
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Fonte: Adaptado de CHEVALIER, J. (41).

Sendo assim, devido a esta transformacdo ha um aumento volumétrico, que
gera tensdes nos graos vizinhos e consequentemente ocorre a formacdo de
microtrincas, as quais facilitam a penetracdo da agua no interior do material,
aumentando ainda mais esta transformacéo, reduzindo as propriedades mecanicas
do material e podendo causar sua fratura (40-43). A utilizacdo da zircbnia como um
composito, com a adicdo de alumina como reforco, e o controle de tamanho de grao

diminui ou até mesmo inibe este fenébmeno de degradacao hidrotermal (44-46).

3.2 COMPOSITOS CERAMICOS

Os materiais ceramicos vém sendo cada vez mais pesquisados para utilizacao
nas mais diversas aplicacdes, devido as suas excelentes propriedades, como: alta
rigidez, estabilidade quimica, elevada dureza, estabilidade dimensional, entre outras.
Porém, sua fragilidade, devido ao acumulo de tensdes em torno de pequenos defeitos,
como poros, faz com que estes materiais tenham uma limitacdo em sua aplicacao
(47,48).
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Para superar estas limitacGes, causadas pela fragilidade das ceramicas, uma
solucéo encontrada foi a utilizacdo destes materiais como compadsitos, por meio da
adicao de reforcos em sua matriz, levando sempre em consideragdo a microestrutura
resultante, pois € ela quem define as propriedades apresentadas por este composito
(47,48).

3.2.1 Compasitos Zirconia-Alumina

Como ja dito anteriormente a alumina € uma ceramica avangada mais utilizada
na industria, para diversas aplicacfes, devido as suas excelentes propriedades, mas,
a sua baixa tenacidade a fratura limita a producao de pecas destes materiais para
determinadas aplicacbes. Sendo assim, hd uma grande gama de estudos para
melhorar suas propriedades mecanicas, e uma delas é a utilizacdo deste material
como composito (12-15,27,32).

A melhora destas propriedades se deu por meio da adi¢do de particulas de
zirconia a esta matriz de alumina. Isto ocorre, pois a zirconia ajuda na inibicdo do
crescimento de grdos, atuando como um aditivo de sinterizacdo, fazendo com que
haja a tenacificacdo da alumina (49,50).

O mesmo pode se dizer da zirconia que, apesar de suas 6timas propriedades,
apresenta o fendmeno de envelhecimento, resultando em uma degradacao
hidrotermal do material na presenca de fluidos a baixas temperaturas. Como ja
comentado, a mudanca de fase tetragonal para monoclinica, a qual é acompanhada
de uma variacdo volumétrica, causa tensées internas, que prejudicam as propriedades
mecanicas e facilitam o surgimento de microtrincas, diminuindo sua vida Gtil e podendo
até causar a falha catastrofica do item feito deste material. E assim como para a
alumina, a utilizacdo da zircbnia como matriz de compdsitos, também vem sendo
amplamente estudada (51-53).

Alguns estudos mostram a utilizagdo de particulas de alumina como reforgo
para matriz de zirconia. A alumina como refor¢co diminui, ou até mesmo inibe o
fenbmeno de envelhecimento da zircénia, pois faz com que haja uma reducdo das
transformacdes de fases deste material, sem alterar as excelentes propriedades
apresentadas por ele (51-53).

Matsui et al. (51) estudaram a cinética da transformacdo de fases e

crescimento de grdos de amostras de zirconia tetragonal estabilizada com itria (3Y-
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TZP) dopadas com pequenas quantidades de alumina. Para a obtencdo das amostras
adicionou-se 0,25% em massa de alumina ao p6 de 3Y-TZP por processo de hidrolise,
sendo produzidas também amostras sem adicdo de alumina para comparagéo. As
amostras foram sinterizadas entre 1300°C a 1500°C, com tempo de patamar variando
entre Oh a 50h. As amostras sinterizadas a 1300°C sem patamar obtiveram
densificacdo de 91,5% DT, enquanto as com patamar de 50h atingiram uma
densificagéo de 99,4% DT. Com o aumento da temperatura e do tempo de patamar
obteve-se um aumento da densificagdo, assim como no tamanho de grao. A taxa de
crescimento de grdo também é influenciada pela dopagem de alumina, observando
um maior crescimento de grdo nas amostras dopadas com alumina devido a
segregacdo dos ions de itrio e alumina para os contornos de grdo, fenbmeno
observado nas amostras sinterizadas a 1300°C por 50h, o qual também provoca a
formacdo de 11 a 15% de fase cubica no material.

Wu et al. (52) estudaram a degradacao hidrotermal de amostras de 3Y-TZP
com adi¢cBes de Al203, sinterizadas em variadas temperaturas (1400-1600°C). Os pos
foram preparados pelo método de coprecipitagdo, com concentracdo de alumina
variando de 0, 0,5, 2,5 e 5,0% em massa e as amostras finais foram submetidas a
ensaio de envelhecimento acelerado em autoclave (0h-48h). Os autores observaram
que a adicdo de Al20s promove um pequeno aumento do tamanho de gréos de 3Y-
TZP durante a sinterizacdo, além disto houve uma melhora nas propriedades
mecanicas do material nos estagios iniciais do fenbmeno de envelhecimento, como
dureza e resisténcia a fratura; e um retardo no processo de envelhecimento, pois a
alumina gerou um atraso na transformacéao de fase tetragonal para monoclinica. Outro
fator observado foi a interferéncia da temperatura de sinterizacao na resisténcia ao
envelhecimento: quanto maior esta temperatura, maior era o crescimento de grao e
menor a resisténcia ao envelhecimento, principalmente nas amostras sem adicdo de
alumina.

Zhang et al. (53) estudaram a minimizacdo da degradacdo hidrotermal da
zirconia sem comprometer suas propriedades mecanicas, por meio da adicdo de
alumina (0,25% em massa), por coprecipitacdo e por método de mistura, e alteracdo
da temperatura de sinterizacdo (1300-1550°C). Os autores observaram que as
amostras obtidas por misturas apresentaram melhores resultados de tenacidade a
fratura e resisténcia a degradacdo hidrotermal que as amostras obtidas por

coprecipitacdo. Em relacdo a sinterizacdo, observou-se que a reducéo da temperatura
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de sinterizacdo a 1300°C aumentou a resisténcia a degradacéo, devido a segregacao
de alumina nos contornos de gréo e da distribuicdo heterogénea da itria na zirconia,
porém, a utilizacdo desta temperatura interferiu nas propriedades mecéanicas do
material, diminuindo sua tenacidade a fratura. Por outro lado, nas amostras com maior
temperatura de sinterizacdo também houve uma diminuicdo da resisténcia a
degradacédo, pois o aumento da temperatura beneficiou o crescimento de gréo e
aumentou a quantidade de fase cubica da zirconia, havendo uma diminuicdo da
concentracdo de itria nos graos tetragonais. Além disto, assim como nos demais
estudos citados, observou-se que a presenca de alumina diminui a velocidade de

transformacao de fase tetragonal para monoclinica.

3.3 SINTERIZACAO

A sinterizacao trata-se de um processo fisico, termicamente ativado, que visa
consolidar um corpo a partir de um p0d, aumentando sua resisténcia mecanica, e
transformando-o em um corpo solido Unico. Este processo € originario da pré-historia,
porém sO comecou a ser estudado depois de 1940, quando os primeiros estudos
foram publicados, possibilitando até hoje o desenvolvimento de novos métodos e
modelos de sinterizacdo. O processo de sinterizacao € principalmente utilizado no
segmento da metalurgia do po, para a producdo de pecas metalicas, ceramicas e
compadsitos metal-ceramica, a partir dos pos de seus constituintes (54-56).

Porém, para a obtencdo de um corpo ceramico totalmente densificado e com
microestrutura refinada, varios fatores da sinterizacdo devem ser analisados, como:
temperatura de sinterizacéo, tempo de patamar, taxa de aquecimento e resfriamento,
controle de atmosfera, aplicacao de pressao, quando necessario (54,56,57).

A forca motriz necessaria para a sinterizacdo é a redugdo da energia
superficial livre. Esta redugao é obtida pela substituicdo de um p6 “solto”, o qual possui
uma superficie com alta energia, por um sélido rigido unico, parcial ou completamente
densificado, tendo contornos de grao com energia associada mais baixa, e diminuicdo
de porosidade (56).

Este processo ocorre por meio do transporte difusional de massa, podendo
ser realizado por duas vias: via fase liquida, ocorrendo por meio da formacéao de uma
fase liquida devido a fusdo de um dos componentes, ou pela adicdo de aditivos, que

se fundem a temperaturas menores que a de sinterizacdo do material base; ou por
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fase solida, onde o componente se encontra somente em estado sélido, necessitando
de uma temperatura maior, resultando em um processo mais lento. Estas duas formas
de sinterizacdo podem ser vistas na Figura 6 (37,56).

Figura 6 — a) Sinterizacgao via fase sdlida; b) Sinterizagao via fase liquida.
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Fonte: BARSOUM, M. W. (37).

3.3.1 Sinterizagdo no Estado Sdlido

A sinterizac&o no estado solido, como dito anteriormente, ocorre quando ha o
transporte de material sem a presenca de qualquer liquido em sua estrutura. Este
transporte pode ser realizado de varias maneiras como, por exemplo, por fluxo viscoso
(vidros), por difusdo atdmica (cristais) ou por vapor (materiais com alta presséao de
vapor), mas em todas elas o material € transferido para a regido de contato entre as
particulas vizinhas (54-58).

Entretanto, para que esta sinteriza¢ao ocorra, € necessaria uma forca motriz,
neste caso a reducao da energia superficial livre. Esta redug&o, mostrada na Figura
7, pode ocorrer por meio do crescimento de grao, reduzindo a area superficial total,

e/ou por meio da densificagdo do material, seguido de crescimento de gréo (54-58).
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Figura 7 — Representacdo esquematica dos processos envolvidos na sinterizacdo para reducdo da
energia superficial livre: a) Densifica¢éo; b) Crescimento de Gréo.
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solide/vapor

| Densificacéo ]

(a) (&)
Fonte: Adaptado de BARSOUM, M. W. (37).

Alguns autores (59-61) demonstraram que a transformacéo t—m promovida
pela deplecdo de itria ocorre por meio da nucleacdo e acomodacao de m-ZrOz na
superficie e/ou no interior dos gréaos de t-ZrO2, até atingir uma deformacéao limite, na
qual as placas martensiticas induzem uma transformacéo autocatalitica em todo o
grao. Consequentemente, diferentes regides de tracdo sao criadas preferencialmente
nas fronteiras dos gréos, enquanto a energia local total induz microfissuras nessas
fronteiras, como mostrado na Figura 7.

Assim, as microfissuras séo o principal mecanismo para a evolucao volumétrica
da degradacéo hidrotérmica da 3Y-TZP, devido ao fluxo de &gua nas regides de
microfissuras e fronteiras de graos, com propagacao consequente para o interior da
amostra. Além disso, grdos maiores de t-ZrO2 sS40 mais propensos a apresentar a
transformacao de fase t—m em tempos mais curtos (59-61).

O transporte de material para que ocorra a densificagdo e o crescimento de
grao no material pode ocorrer por diversos mecanismos, variando de acordo com 0s
parametros de sinterizacdo, tamanho de particula, entre outros fatores. A Figura 8,
utiizando o modelo de duas esferas, apresenta de maneira esquematica 0s

mecanismos que contribuem para esta forma de sinterizacao: (54-58).
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Figura 8 — Representacdo esquematica de seis mecanismos que contribuem para sinterizacdo na fase
sélida: a) ponto de contato das particulas iniciais; b) mecanismos de transporte que atuam no processo
de sinterizacdo, onde (1) difusdo superficial, (2) difusdo volumétrica partindo da superficie, (3)
evaporacao-condensagéo, (4) difusdo por contorno de gréo, (5) difusdo volumétrica por contorno de
gréo e (6) fluxo plastico; c) resultado dos mecanismos que levam a crescimento de gréo; d) resultado
dos mecanismos que levam a densificagao.

a) b)

Fonte: Adaptado de b) BLACKFORD, J. D. (55).

Na difusé@o superficial, os atomos movimentam-se ao longo da superficie por
meio dos defeitos superficiais, sendo o primeiro mecanismo a atuar no transporte de
massa na sinterizagdo, por necessitar de uma menor energia de ativacdo, ou seja,
inicia-se a uma temperatura mais baixa que os demais. Ja 0 mecanismo de
evaporacao-condensacao ocorre através dos espacos dos poros, sendo o mais lento
de todos os mecanismos, porém sendo muito eficaz para materiais com pequeno
tamanho de particula, com alta area superficial e alta presséo de vapor. Entretanto,
ambos 0s mecanismos ndo promovem a densificacdo do material, como mostrado na
Figura 8 c) (54-58).

A difus@o volumétrica se da através da estrutura cristalina do material, por
meio do fluxo de vacancias, através do movimento dos atomos do contorno de gréo
para a regido do pescoc¢o, a0 mesmo tempo em que as vacancias migram do pescoco
para os contornos de gréao, sendo entéo eliminadas. Na difus&o por contorno de gréo,
o fluxo de atomos e vacancias acontece nos contornos de grdo, devido a alta
concentracéo de defeitos nesta area (37,54-58).

Ja o fluxo plastico, o qual também ocorre a partir do interior da rede, se da por
meio do escalamento ou deslizamento das discordancias resultante da eliminacéo de
vacancias. Sendo assim, tanto o fluxo plastico quanto a difusdo volumétrica promovem

a densificagéo do material, conforme demonstrado na Figura 8 d) (37,54-58).
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O processo de sinterizacdo no estado soélido pode ser divido em trés estagios:
estagio inicial, estagio intermediario e estagio final. Estes estagios podem ser

observados na Figura 9 (54-58).

Figura 9 — Estagios da sinterizacao por fase sélida.

ESTAGIO DESCRICAD

S ;_X
0 : Contato ( Y

/ / . .
/—\\___/ Contato interparticulas

/"_"“\\ o
Aderéncia entre as particulas
/
{ Formagado dos Pescogos

—

/”‘\/ ™
_ i ' )
1 - Crescimento N Pescogos crescem
do Pescogo Porosidade aberta diminui
|
I//_ Pescogos se tornam grandes
2. Intermediériol Esferoidizagdo dos poros
Migragao dos contornos de grao
~ __/ Isolamentos dos poros esféricos
A}
N N .
a2 _ Final I\ U\ Migragdo do contorno de grio
\T’ Isolagdo do poro esférico

Fonte: Adaptado de KINGERY, W.D.; BOWEN, H. K. UHLMANN, D. R. (57).

O estégio inicial € caracterizado pelo movimento de rearranjo das particulas,
onde ocorre o contato instantaneo entre elas, dando inicio a ativacdo dos mecanismos
de transporte, resultando assim na formagédo de pescoc¢os entre elas, causando a
diminuicdo da porosidade aberta, reducéo da area superficial e aumento da interface
entre as particulas (37,54-58).

No estagio intermediario, o foco € a estrutura dos poros, ou seja, a
densificacdo do compacto, além de um pequeno crescimento de gréo. Nesta etapa
ocorre a diminuicdo e arredondamento dos poros interligados, devido ao alargamento
dos pescocos, resultando em uma porosidade aberta minima (37,54-58).

Ja o estagio final € a mais lenta de todas as etapas, e nela ocorre o0 isolamento
e eliminacdo gradual dos poros residuais, por meio da difusdo de vacancias ao longo

dos contornos de gréo (37,54-58).
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3.3.1.1 Sinterizacdo em duas etapas no estado solido

A fim de obter um maior controle da microestrutura e uma melhor densificacao,
novos meétodos de sinterizacdo vém sendo pesquisados, sendo um deles a
sinterizagcdo em duas etapas, a qual envolve a utilizagéo de patamares de sinterizacéo
para melhor controlar este processo. Estes patamares permitem explorar melhor os
fendmenos de difusdo e crescimento de grao, resultando em uma microestrutura final
mais densificada, homogénea e refinada, do que aquelas obtidas pela sinterizagao
convencional em uma etapa, ocasionando a melhora de determinadas propriedades
do material (62-65).

Este método de sinterizacdo envolve um tratamento térmico em duas etapas,
utilizando temperaturas abaixo da temperatura do estagio inicial da sinterizacéo
convencional, chamado pré-coalescéncia. Este processo inicial promove um aumento
da formacao de pescoco entre as particulas, havendo assim a eliminacéo de particulas
finas e pequenos poros associados a ela, aumentando a uniformidade do material, a
qual faz com que a porosidade fique aberta por um maior periodo, causando a inibicao
do crescimento de grdo. Entretanto, neste estagio a taxa de compresséao é reduzida,
havendo assim a reducdo da densificacdo do material, porém, este problema é
compensado no estagio final da sinterizacdo, onde em temperaturas mais elevadas
h&a um aumento rapido da taxa de compressao, promovendo uma densidade elevada.

Este processo pode ser visto na Figura 10 (62).
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Figura 10 — Resumo das etapas da sinterizacdo convencional e comparacdo a sinterizacdo em duas
etapas.

Convencional Duas etapas

Sinterizagao l Pré-tratamento
imediata

Canal de poros torna-se mais

i ) — uniforme apds a pré-coalescéncia
Particula pequenas densificam mais rapido

Irregular distribuicao de tamanho de grao l Sinterizacio

l E;tagno ﬁrlal e Reducéao da densificagao residual
sinterizacao SoR g an N
no estagio inicial de sinterizagcao

Distribuicdo de particulas ndo uniformes Estagio final de
Porosidade residual

sinterizacéo

Retardo no fechamento dos canais de poros
no estagio final de sinterizacao

Fonte: Adaptado de LIN, F. J.; DE JONGHE, L. C.; RAHAMAN, M.N. (62).

Entretanto, Chen e Wang (63) propuseram uma outra proposta de sinterizacéo
em duas etapas, a qual reduz o crescimento de grao através de um maior controle dos
mecanismos de crescimento de grédo e densificacdo, obtendo-se corpos ceramicos
totalmente densos e com grédos extremamente refinados, sem necessitar de aplicacdo
de pressdao. Este método de sinterizacdo é feito por meio de uma curva de
aquecimento, onde o material € submetido a um rapido pico de temperatura, ou seja,
a uma temperatura maior (T1), por um curto periodo de tempo, seguido de um
resfriamento até a temperatura de sinterizacdo (T2), mantendo-se nessa condi¢ao por
um determinado periodo de tempo, maior que o primeiro patamar, resultando assim
na densificacdo do material sem que haja o crescimento de grdo. Na Figura 11 pode-

se observar esta curva de sinterizacao sugerida por Chen e Wang (63-66).
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Figura 11 — Curva de sinterizacdo em duas etapas sugerida por Chen e Wang.

{2

Temperatura

Tempo
Fonte: Adaptado de MONTEDO, O. R. K. et. al. (66).

Este comportamento de densificacdo sem o crescimento de grao ocorre pelo
travamento dos contornos de gréo uns pelos outros, em juncdes triplices, quando ha
0 aquecimento a alta temperatura. Para que isto ocorra, é necessario que uma
densidade critica seja alcancada, para que uma quantidade suficiente de juncbes
triplices seja criada, e assim possam inibir o crescimento dos grédos devido ao
travamento estrutural do material, enquanto ha apenas a densificacdo do corpo pela
diminuicdo dos poros. Ja a segunda etapa, ocorre em um determinado intervalo de
temperatura, denominado de “janela cinética”, devido ao rapido resfriamento para uma
faixa temperatura critica, pois nessa regido, durante a sinterizacdo, ocorre a
eliminacdo da porosidade residual sem haver o crescimento de grdo, devendo
permanecer nela por um periodo maior de tempo por possuir uma cinética mais lenta
(63-67).

Porém, para que este método seja eficaz e possa se obter a microestrutura
desejada, a escolha correta das temperaturas € de suma importancia, pois a segunda
etapa € consequentemente afetada pela primeira. Sendo assim, o primeiro patamar
deve ter uma temperatura alta o suficiente para que haja o alcance de uma densidade

relativa critica boa (70% ou mais) (63-67).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DAS SUSPENSOES

Para este trabalho utilizou-se como matérias-primas: po de zirconia
submicrométrica estabilizada com 3%mol de itria na fase tetragonal (TZ-3Y-E, Tosoh,
Japéao), com tamanho médio de particula de 40nm, e p6é de alumina comercial (AKP-
53, Sumitomo Chemical Co., Japdo) com tamanho médio de particula de 180nm.

Foram estudadas 5 composicdes, nas quais foram variadas as quantidades,
em volume, de Al20O3 adicionadas na matriz de ZrO2. Foram adicionados 5, 15, 20 e
50% em volume de Al2Os.

Realizou-se o preparo de todas as suspensdes por meio do método de
misturas, ou seja, preparou-se separadamente as suspensdes de ZrO2 e Al2O3 para
posteriormente misturé-las e obter-se o compadsito desejado (32).

Preparou-se a suspensao de Al2O3 em um moinho de bolas, em meio alcoodlico
com proporcao bola/material de 2:1 (bolas de zircbnia com 3mm de diametro) e
utilizando 0,5%p de defloculante polivinilbutiral (PVB), por um periodo de 14 horas.

De forma paralela, preparou-se a suspensédo de ZrO2 também em moinho de
bolas em meio alcodlico com proporcéo bola/material de 5:1 (bolas de zircbnia com
3mm de didmetro) e utilizando 0,5%p de defloculante PVB, por um periodo de 12
horas.

Para a realizacdo da mistura das duas suspensdes para a obtencdo do
compadsito, manteve-se a suspensao de ZrO: sob agitacdo manual e realizou-se a
adicdo lenta da suspensao de Al20s3, por meio de gotejamento. Realizado este
processo, colocou-se a mistura obtida novamente em moinho de bolas, por um
periodo de 10 horas.

Efetuou-se este processo para todas as composi¢coes estudadas, sendo que
para a composi¢cao com 100%vol de ZrO: realizaram-se apenas 0s processos feitos

antes da mistura.

4.2 SECAGEM DAS SUSPENSOES
Apoés a mistura dos pos, efetuou-se a secagem das misturas por meio de fluxo
de ar quente. Posteriormente a esta secagem, separaram-se 0s pos dos meios de

moagem, passando-os por uma peneira de nylon de 80 mesh.



4.3 CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA

A conformacéo dos pos foi feita por prensagem uniaxial (Marcon, modelo MPH-
10) com 200 MPa, em um molde de 6 mm de diametro, resultando em amostras na
forma de pastilhas cilindricas com diametro de 6mm e 3mm de altura. Apos a
prensagem, as amostras foram pesadas e foram feitas as medidas de espessura e

didmetro, para calculo da densidade geométrica a verde.

4.4 DENSIDADE TEORICA

Calcularam-se as densidades teoricas (DT) dos compdésitos pela regra das

misturas, utilizando-se a Equacéao 1:

DT = (%vol A X dA) + (%vol Z X dZ)

Onde:

Os valores de densidade utilizados, fornecidos pelo fabricante dos p6s foram:
3,98g/cm? para a alumina e 6,0598g/cm? para a zirconia.

As denominacgdes e densidades tedricas calculadas a partir da equacéo 1, para

DT — densidade tedrica;

%vol A — porcentagem em volume da Alumina;

%vol Z — porcentagem em volume da ZircOnia;

dA — densidade da Alumina;

dZ — densidade da Zirconia.

as composicdes que foram estudadas, encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Denominacfes das composicfes estudadas e suas densidades tebricas.

Composicéao

Denominacgéo

Densidade tedrica

ZrOz (%) Al203 (%) (g/cm?)
100 - 100% Z 6,05
95 5 95% Z 5,95
85 15 85% Z 5,74
80 20 80% Z 5,64
50 50 50% Z 5,02

Fonte: A autora.
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4.5 SINTERIZACAO

Apébs a prensagem, sinterizaram-se as amostras em forno elétrico convencional
com resisténcia de dissiliceto de molibdénio (MoSiz, marca EDG, modelo EDG1800).
Foram sinterizadas 5 amostras de cada composicdo para cada condicdo de

sinterizacao.

4.5.1 Sinterizacdo em Uma Etapa

Na sinterizagdo em uma etapa, sinterizaram-se as amostras devidamente
conformadas a 1550°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, onde para atingir-se
diferentes tamanhos de gréos, variou-se o patamar de sinterizacdo, sendo realizado
um patamar de 2 horas para determinadas amostras e um patamar de 8 horas para

outras amostras.

4.5.2 Sinterizacdo em Duas Etapas

Para a sinterizacdo em duas etapas, sinterizaram-se as amostras pelo método
Chen, com o objetivo de obter-se menores tamanhos de grao, utilizando-se a seguinte
curva de sinterizacdo (68): Aqueceram-se as amostras até a temperatura de 1500°C,
com patamar de 5 minutos e entdo resfriou-se até a temperatura de 1450°C, com
patamar de 2 horas. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e as amostras foram
resfriadas a 15°C/min até a temperatura ambiente.

4.6 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS SINTERIZADOS

4.6.1 Densidade Aparente e Densidade Relativa

Determinou-se a densidade aparente (DA) dos compdsitos sinterizados pela
técnica de imersdo em liquido, baseada no principio de Arquimedes. Para isso,
imergiram-se as amostras, por um periodo de 24 horas, em agua destilada, com
densidade conhecida, e entdo, posteriormente a este tempo, realizaram-se as
medidas de peso imerso e de peso umido das amostras. Feito isto, secaram-se as
amostras em estufa por 24 horas, para entao determinar-se o peso seco.

Apés este processo, calculou-se a densidade aparente pela Equacao 2:

Mz
DA=(_"_"_
(MH—Mi) -pa -
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Onde:
e DA - Densidade Aparente
e Ms — massa da amostra seca
e Mu - massa da amostra umida
e Mi— massa da amostra imersa

e pa - densidade da agua na temperatura do ensaio.

Os valores de densidade aparente sdo apresentados como percentual da
densidade teorica, portanto aparecendo como densidade relativa. As densidades
tedricas das amostras foram calculadas pela Equacédo 1 e estdo apresentadas na
Tabela 2.

As medidas de densidade relativa foram analisadas estatisticamente por meio
do teste de Tukey, considerando uma diferenca estatisticamente significativa quando

p<0,05. As analises foram realizadas com o software Action Stat, versao 3.0.0 (69).

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a realizacdo da MEV, prepararam-se devidamente as amostras, sendo
elas embutidas em resina de poliéster e desbastadas com lixas d’agua de carbeto de
silicio, de forma decrescente de granulometria (80, 320 e 600 mesh), a fim de obter-
se uma superficie mais plana. Posteriormente, poliram-se as amostras com pasta de
diamante de 6 e 3 um em uma politriz, utilizando-se pano de polimento e alcool
isopropilico.

Ao término deste polimento as amostras foram desembutidas e limpas, as quais
foram entdo submetidas a um ataque térmico, a uma temperatura de
aproximadamente 100°C abaixo da temperatura de sinterizacdo, com uma taxa de
15°C/min, com um patamar de 10 minutos, visando uma boa revelagéo dos contornos
de gréaos.

Para o estudo da microestrutura e verificagdo do tamanho de grédo do
composito, recobriram-se as amostras com um filme fino de uma liga de ouro e
paladio, pelo método Sputtering, em equipamento de recobrimento a plasma (marca:
Shimadzu, modelo: lon Coater IC-50), com tempo de 90s. Feito isto, realizou-se a
analise microestrutural das amostras em um microscépio eletrbnico de varredura com
canhao de emissdo de campo (FEG-MEV marca: TESCAN, modelo MIRA3).
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4.6.3 Tamanho de gréao

Para a realizacdo das medidas tamanho de grédo dos compadsitos utilizou-se o
método linear, com o auxilio do software ImageJ, por meio das imagens obtidas pela
microscopia eletrénica de varredura.

Para esta analise, primeiramente, definiu-se a escala que corresponde ao valor
da barra de medida determinada pela magnificacdo da imagem. Com a ajuda da
ferramenta do programa, mediu-se a maior distancia de cada gréo. Os dados foram
entdo armazenados pelo software, o qual calculou o tamanho de grdo médio.

As medidas de tamanho de grdo, assim como a densidade relativa, também
foram analisadas estatisticamente por meio do teste de Tukey, considerando uma
diferenca estatisticamente significativa quando p<0,05. As analises foram realizadas

com o software Action Stat, verséo 3.0.0 (69).

4.6.4 Difracao de Raios X (DRX)

O objetivo de realizar a difratometria de raios X foi observar a presenca de
fase monoclinica e/ou tetragonal da zircénia, apds o processo de sinterizagao.

Utilizou-se a difratometria de raios X também para verificar a presenca da fase
monoclinica e/ou tetragonal da zircbnia, ap6s o processo de envelhecimento
hidrotermal da zircbnia, para as diferentes composi¢des das amostras.

Para realizacao desta analise utilizou-se um difratdmetro de raios X da (marca
RIGAKU, modelo Miniflex 600) com radiacdo Ka(Cu) = 1,5405 A, operando com
tensao de 40 kV e corrente de 15 mA. O intervalo de varredura 26 foi entre 5° e 90°,
com uma velocidade de varredura de 5°/minuto.

Analisaram-se os difratogramas obtidos por meio do software
Crystallographica SearchMatch, onde se identificaram as fases por meio das fichas
padrbes da base de dados Powder Diffraction File (PDF) mantido pelo International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

4.6.5 Espectrdmetro Raman

7

A Espectroscopia Raman é uma técnica que utiliza uma fonte de luz
monocromatica, a qual, ao interagir com um objeto, é dispersa de duas formas: de
maneira elastica, mantendo a mesma energia, ou inelasticamente, com energia
diferente da original. Na pratica, um feixe de laser de baixa poténcia € empregado
para iluminar pequenas areas do objeto de interesse. Quando o feixe incide sobre a
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area selecionada, ele se espalha em varias dire¢cdes, sendo que uma fracado dessa
radiacdo sofre espalhamento inelastico, ou seja, com frequéncia (ou comprimento de
onda) diferente da radiac&o incidente. A diferenca de energia entre a radiagdo que
incide e a que se espalha estd relacionada a energia de vibragdo dos atomos
presentes na area estudada. Essa frequéncia de vibracéo oferece informacdes sobre
como os atomos estéo ligados e permite obter dados sobre a geometria molecular do
material. Assim, como cada molécula ou cristal tem suas frequéncias de vibracéo
caracteristicas, pode-se entdo identifica-las e analisa-las (71).

Os espectros Raman utilizados neste estudo foram obtidos com um
equipamento SENTERA Dispersive Raman Microscope (marca Bruker). A excitacédo
foi realizada com um laser de ions, com comprimento de onda de 532 nm (verde), e
objetiva de 50x, com poténcia de feixe de 0,2 mW. O tempo de integracao utilizado foi

de 120 segundos.

4.6.6 Perfilometria Optica 3D

Para a analise da rugosidade superficial utilizou-se um perfilbmetro 3D (Marca
Taylor Hobson AMETEK), onde dois parametros de rugosidade superficial foram
obtidos (Ra e Rz). Para a realizagéo deste ensaio, as amostras foram recobertas com
um filme fino de uma liga de ouro e paladio, pelo método Sputtering, em equipamento
de recobrimento a plasma (marca: Shimadzu, modelo: lon Coater IC-50), com tempo

de 90s e entdo submetidas a avaliacdo da rugosidade superficial.

4.6.7 Quantificacdo da Fase Monoclinica

ApGs o envelhecimento acelerado na autoclave, foram utiizados os DRX para
calcular a relacéo entre as intensidades integradas dos picos do sistema das fases
monoclinica-tetragonal da ZrOz, através da Equacéo 3, conforme proposto por Garvie
e Nicholson (72):

v L,(111) + I,,,(111)
™ L, (A11) + L,(111) + 1,(101)

(3)
Onde:
o Xm: razao das intensidades integradas;
o Im (hkl): intensidade integrada do pico de difracdo da fase monoclinica;

o lt (hkl): intensidade integrada do pico de difracdo da fase tetragonal.
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Para determinar a fracdo volumétrica da fase monoclinica (Vm) foi utilizada a

Equacéo 4, proposta por Toraya e colaboradores (73):

1,311X,,
Vp=—o 2
1+ 0,311X,,

(4)
4.7 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM AUTOCLAVE

A analise da degradacéao hidrotérmica da zircénia foi feita por meio de testes
acelerados e ativados termicamente, com temperatura acima de 37°C, em autoclave.
Varias pesquisas (74,75) determinaram que o envelhecimento em autoclave durante
1 hora a 134°C, através de mecanismos de nucleacdo e crescimento da fase
monoclinica, tem teoricamente o efeito de 3 a 4 anos in vivo.

Neste trabalho, realizou-se o ensaio em uma autoclave vertical (marca: Alpha
Life Science, série: ALS) a 127°C com pressao de 1,5 kgf/cm2. Colocou-se as
amostras em béqueres de 50ml, e adicionou-se 30ml de saliva artificial a elas. A

composicao da saliva artificial encontra-se na Tabela 3:

Tabela 3 — Composicao da saliva artificial.

Componente Quantidade

Mucina 35,009
Cloreto de potassio 1,209
Cloreto de sédio 0,85g
Hidrogeno ortofosfato de dipotassio 0,35g
Cloreto de magnésio 0,05¢g
Cloreto de célcio 0,20g
Xilitol 20,009
Agua destilada 1L

Fonte: Erva Doce Farmacia de Manipulacédo e Homeopatia.

Para a realizagdo desta analise, os béqueres foram fechados com papel
aluminio e acondicionados no suporte de aluminio da prépria autoclave, como mostra

a Figura 12.
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Figura 12 — Amostras em autoclave para realiza¢éo do ensaio de degradacéo hidrotermal.

Fonte: A autora.

As amostras foram mantidas na autoclave para o envelhecimento por um

periodo de 5 horas e por um periodo de 10 horas.

4.7.1 Caracterizacdo das amostras degradadas

Apbs o processo de envelhecimento, caracterizaram-se as amostras por
difracdo de raios X, espectroscopia Raman e perfilometria, a fim de verificar a
influéncia deste fendmeno nesses compositos. As condigdes das andlises foram as

mesmas citadas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISE MICROESTRUTURAL

5.1.1 Difratometria de Raio-X

A Figura 13 apresenta os difratogramas de todas as composi¢cdes estudadas
sinterizadas a 1500°C/2h, 1500°C/8h e em duas etapas. Observa-se que, como
esperado, quando se aumenta a quantidade de alumina nos compdsitos, 0s picos de
difracéo referentes a fase alumina aumentam sua intensidade.

Figura 13 - DRX das composi¢des 100% Z, 95% Z, 85% Z, 80% Z e 50% Z, sinterizadas: (a) 2 horas;
(b) 8 horas e (c) em duas etapas.
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A Figura 14 apresenta o DRX da zircbnia e da composicdo 50%ZrO2-
50%AI203 sinterizadas nas diferentes condi¢cdes. Observa-se nos difratogramas que
ndo hé a presenca de picos de difracao referentes a fase da zircbnia monoclinica. Isso
indica que o tempo, a curva de sinterizagdo e a adi¢cao de alumina ndo causaram
nenhuma mudanca na estrutura da zirconia, a qual manteve a sua estrutura tetragonal

apos as sinterizacoes.
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Figura 14 - DRX da (a) zircbnia e (b) composi¢cdo 50%ZrO2-50%Al>03 sinterizadas nas diferentes
condicoes.
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5.1.2 Densidade

As densidades relativas das diferentes composi¢cdes sao mostradas na Tabela
4. As densidades apresentam valores semelhantes para todas as composi¢coes, sendo
gue a amostra 50% Z apresentou uma densidade um pouco maior, provavelmente
devido ao fato de a distribuicdo de tamanho de particulas desta composicdo ser um

pouco mais larga.

Tabela 4 - Densidades a verde das composiges.

Composicao Densidade Relativa
(%)
100% Z 47,0+ 3,3
95% Z 47,6 + 3,8
85% Z 41,041
80% Z 44,6 + 3,9
50% Z 52,2+1,3

Fonte: A autora.

A Tabela 5 apresenta os valores das densidades relativas dos compadsitos que
foram sinterizados convencionalmente a 1500°C/2h, a 1500°C/8h e em duas etapas.

Observa-se pela Tabela 5 que, todas as composi¢des atingiram densidades
relativas superiores a 94%, o que indica que as curvas de sinterizacdo foram eficientes
para o processo de densificacdo dessas composicoes, independente da quantidade
de alumina adicionada. Para se obter melhores densificagdes para a sinterizagdo em
duas etapas, recomenda-se a utilizacdo de patamares de sinterizacdo diferentes e

mais adequados para cada composicao.

Tabela 5 — Valores de densidade relativa das composic¢des sinterizadas por 2 horas, 8 horas e 2 etapas.

(continua)

) . . . Densidade Relativa
Sinterizacéao Composicao

(%DT)
100% Z 96,25 + 1,60
95% Z 96,24 + 2,44
1500°C/2h
85% Z 97,23 + 1,41

80% Z 96,45+ 1,16
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Tabela 5 — Valores de densidade relativa das composicdes sinterizadas por 2 horas, 8 horas e 2 etapas.

1500°C/2h 50% Z 97,36 £ 1,43
100% Z 96,50 + 0,46

95% Z 94,80 + 2,21

1500°C/8h 85% Z 95,17 +1,36
80% Z 95,71 +1,34

50% Z 94,06 + 0,62

100% zZ 94,27 + 0,98

95% Z 96,02 £ 0,45

Duas etapas 85% Z 97,50 £ 1,30
80% Z 97,84 +1,03

50% Z 96,50 +£ 0,19

Fonte: A autora.

(concluséo)

Na fabricacdo de materiais ceramicos, busca-se, ao mesmo tempo, favorecer

a densificacdo e evitar o crescimento dos grédos. No entanto, em processos de

sinterizagdo sem pressado, é desafiador incentivar esta densificagdo sem também

estimular o aumento do tamanho dos gréaos (66).

5.1.3 MEV e Tamanho de Grao

A Tabela 6 apresenta os valores dos tamanhos de grédo da zircbnia nos

compoésitos que foram sinterizadas convencionalmente a 1500°C/2h, a 1500°C/8h e

em duas etapas.

Tabela 6 — Valores de tamanho de grao dos compdsitos analisados.

.- . Tamanho de
Composicao Condicao .
grao (um)
2h 0,29 +0,15°
100% Z 8h 0,29 +£0,12°
2T 0,44 £ 0,232

(continua)
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Tabela 6 — Valores de tamanho de grdo dos compésitos analisados.

(concluséo)

2h 0,31+0,17°
95% Z 8h 0,51 +0,212
2T 0,28 £ 0,12°
2h 0,30 £ 0,11
85% Z 8h 0,44 + 0,152
2T 0,21 + 0,09¢
2h 0,43 + 0,232
80% z 2T 0,23 + 0,09°
2h 0,36 + 0,14°
50% Z 8h 0,49 + 0,192
2T 0,35+ 0,18

* Médias seguidas pela mesma letra, para cada composi¢édo, ndo diferem entre si, teste Tukey com
95 % de confiabilidade
Fonte: A autora.

A analise estatistica foi realizada entre os dados obtidos nas condic¢des de 2h,
8h e 2T para cada composi¢cado separadamente. N&o foi realizada a analise estatistica
entre as diferentes composi¢cdes. De forma geral, o tempo de sinterizacdo de 8h
promoveu o crescimento de grdo e a condicao de sinterizacdo em 2 etapas resultou
no menor tamanho médio de grao em duas composi¢cdes especificas: 85% Z e 80%
Z. As composicdes de 95% Z e 50% Z obtiveram médias de tamanho de gréo
estatisticamente equivalentes entre as condi¢des de 2h e 2 etapas.

A composicdo 100% Z apresentou um comportamento diferente, pois as
amostras sinterizadas a 1500°C por 2 horas e 8 horas apresentaram tamanhos de
grao similares e as amostras sinterizadas em duas etapas apresentaram tamanhos de
grao maiores, 0 que nao era esperado. Esse maior tamanho de grédo pode estar
relacionado com a escolha das temperaturas das etapas de sinterizagao, as quais nao
foram efetivas em controlar o crescimento de grédo da zircbnia.

Pelos resultados apresentados na Tabela 6, observa-se que a inclusdo de
uma segunda fase (alumina) néo interferiu significativamente no tamanho de gréo da
matriz (zircbnia). O mesmo efeito pode-se observar na utilizagdo da sinterizagcdo em
duas etapas, onde hd uma pequena diminuicdo do tamanho de grdo da matriz se
comparado com a sinterizacdo convencional do compdésito de mesma composicao.
Comparando o tamanho de gréos entre as diferentes formas de sinterizacdo, o

refinamento da microestrutura foi sutil.
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O controle da curva de sinterizacdo é uma técnica simples e eficiente para o
aprimoramento da microestrutura. No entanto, ajustar as temperaturas nas diferentes
etapas para atingir uma condicéo ideal para cada material tem se mostrado um desafio
em diversos estudos dessa area. A segunda fase pode impactar tanto na definicdo
das temperaturas dos patamares de sinterizacdo quanto na evolucdo microestrutural
(76,77).

As imagens de MEV da composi¢cédo de 85% Z, sinterizadas nas diferentes
condigcbes sdo mostradas na Figura 15. Observa-se que as sinterizagcées foram
efetivas para produzir microestruturas com tamanhos de gréos diferentes.

Figura 15 - Imagens de MEV, com elétrons retroespalhados, da composicdo 85% Z sinterizadas
convencionalmente a 1500°C com patamar de (a) 2 horas e (b) 8 horas; e (c) sinterizadas em 2 etapas.

Fonte: A autora.

A Figura 16 apresenta as imagens de MEV da composicdo 50% Z, sendo a
imagem (a) feita com elétrons retroespalhados e a imagem (b) com elétrons
secundarios. Pela Figura 16 (a) observa-se uma microestrutura na qual a zircnia e a
alumina estdo bem distribuidas, mostrando a efetividade do processo de mistura
utilizado. Pela Figura 16 (b), observa-se uma microestrutura com alta densidade, o
gue corrobora com os dados de densidade relativa apresentados na Tabela 2.
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Figura 16 - Imagens de MEV da amostra de 50% Z: (a) elétrons retroespalhados e (b) elétrons
secundarios.
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Fonte: A autora.

5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DEGRADADAS

5.2.1 Difratometria de Raio-X

A Figura 17 mostra a comparagédo entre o DRX da zircbnia sinterizada a
1500°C/2h, antes, ap0s 5h e apds 10h de degradacéo hidrotermal. Pode-se observar
que o ensaio de degradacédo de 5h nédo foi suficiente para degradar a amostra, jA com
o tempo de degradacdo de 10h, a amostra apresentou picos de zircbnia monoclinica,

indicando que houve a degradacao hidrotermal da amostra.
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Figura 17 - DRX da amostra 100% Z antes da degradacéo, apds 5h de degradacdo e ap6s 10h de
degradacéo, sinterizadas a 1500°C por 2 horas.
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Fonte: A autora.

Na Figura 18 apresentam-se os DRX das amostras contendo 5%, 15%, 20% e
50% de alumina, sinterizadas a 1500°C/2h, antes, ap6s 5 horas e ap6s 10 horas do
ensaio de degradacéo hidrotermal, realizado em autoclave. Pode-se observar que, 0
difratograma da composicdo 50% Z n&o apresenta picos de difracdo da zircbnia
monoclinica, indicando que essa composi¢cdo ndo apresentou a mudanca de fase
tetragonal-monoclinica da zirconia. Ja nas composi¢cdes com 5%, 15% e 20% de

alumina (95% Z, 85% Z e 80% Z) os picos de difracdo referentes a zircbnia

monoclinica estdo presentes.
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Figura 18 — DRX das amostras sinterizadas a 1500°C/2h: (a) 95% Z, (b) 85% Z, (c) 80% Z e (d) 50%
Z, antes, apos 5h e apés 10h de degradacéao hidrotermal.
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etapas, nenhuma das composi¢cdes que contém alumina apresentou picos referentes

a fase monoclinica, indicando que néo foi detectada a degradacdo hidrotermal, nem
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Figura 19 -

DRX das composicbes 100%Z, 95%Z, 85%Z, 80%Z e 50%Z, sinterizadas
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Fonte: A autora.

A tabela 7 apresenta a quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica
presente nas amostras apés 10 horas de degradacéo hidrotermal, calculada a partir
das difracdes de raios X, utilizando a equacéo 4. Esses resultados confirmam que a
adicdo de alumina diminuiu e/ou até mesmo inibiu por completo a degradacéo
hidrotermal. Observa-se que, conforme se aumenta a quantidade de alumina nas
composicdes, a quantidade de fase monoclinica diminui, chegando a inibir totalmente

0 processo de degradacao hidrotermal na composi¢cdo com 50% de alumina.

De acordo com a literatura, a extensdo maxima da transformacéo tetragonal
para monoclinica, apos o envelhecimento, diminui com o aumento do teor de alumina.
Trés razdes principais podem explicar esse fato (78-80):

1. Com o aumento do teor de alumina, devido ao alto médulo elastico da
alumina, a rigidez ao redor dos gréos tetragonais de zirconia aumenta.
Assim, a energia necessaria para superar a deformacao resultante da
transformacao tetragonal para monoclinica é maior, dificultando essa

transformacao.

40
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2. Quando o teor de alumina aumenta, a matriz ao redor dos graos de
zirconia torna-se mais rigida, devido ao maior niumero de grédo de
alumina, bloqueando, assim, o crescimento de microfissuras causadas
pela expanséo volumétrica durante a transformagéo de fase tetragonal
para monoclinica da zirconia. I1sso reduz os canais de difusédo para as
moléculas de agua entre os graos de zirconia.

3. Com mais alumina, aumenta-se o numero de ligagdes Al/Zr (mais
estaveis que Y/Zr), o que eleva a energia de ativacdo térmica e atrasa

o envelhecimento.

Assim, uma composi¢do mais rica em alumina promovera uma matriz mais
rigida e dificil de deformar, o que pode atrasar ou até mesmo prevenir a transformacéo

tetragonal-monoclinica da zirconia.

Tabela 7 — Quantificagdo da Porcentagem de Fase Monaoclinica.

Fase
Composigéo Condicéo monoclinica
10h (%)

2h 34,3

100%Z 8h 34,3

2T 10,5

2h 31,3

95%Z 8h 36,2
2T 0

2h 18,3

85%Z 8h 25,6
2T 0

2h 14,1

80%Z 8h 21,8
2T 0
2h 0
50%Z 8h 0
2T 0

Fonte: A autora.

Também se pode observar que o processo de sinterizacdo interferiu na
degradacéo hidrotermal das amostras. As amostras sinterizadas com patamar de 2
horas apresentaram uma menor porcentagem de fase monoclinica, seguidas pelas
amostras sinterizadas por 8 horas, que apresentaram uma maior porcentagem de fase
monoclinica. Ja nas amostras sinterizadas em 2 etapas néo foi detectado a presenca

de fase monoclinica nas amostras que contém alumina, ou seja, a sinterizagéo foi
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eficiente em inibir a mudanca de fase da zircbnia. As diferentes condicdes de
sinterizacado utilizadas acarretaram diferencas nos tamanhos de graos da zirconia, que
apesar de nao terem sido muito grande entre eles, conforme mostra a tabela 6, foi
suficiente para inibir a transformacao de fase da zirconia.

Vérios trabalhos [81,82,83] confirmam que a degradac&o hidrotérmica de
zirconia é acelerada pelo aumento do tamanho dos grédos em amostras sinterizadas,
isto é, a transformacdo tetragonal para a monoclinica, durante a degradacéo
hidrotérmica em amostras de zircbnia com gréos grosseiros é favorecida. Segundo
Abreu e colaboradores [83], a reducéo da quantidade de contornos de grao, a qual é
necessariamente acompanhada por um aumento da area dos gréos exposta ao H20,
leva a um aumento relativo do impacto do mecanismo de microfissuracéo, responsavel
pela evolugdo volumétrica da degradacdo hidrotérmica na zircdnia. As microfissuras
sao o principal mecanismo para a evolucado volumétrica da degradacao hidrotérmica
da zircbnia, devido ao fluxo de agua nas regides de microfissuras e fronteiras de graos,

com propagacao consequente para o interior da amostra.

5.2.2 Espectroscopia Raman

Na analise da zircbnia para aplicagdo em restauracdes dentarias, €
fundamental identificar a transformacdo de fase da zircOnia, de tetragonal para
monoclinica, seja devido a tensdes ou umidade. A espectrometria Raman surge como
uma alternativa eficaz para estudar a transformacdo da fase tetragonal para
monoclinica. Na Figura 20 observa-se 0s espectros Raman caracteristicos de cada

fase apresentada pela zirconia.
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Figura 20 — Espectros de Raman caracteristicos da (a) zircnia monoclinica; (b) tetragonal e (c) cubica.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para confirmar os resultados obtidos por
meio do DRX. A Figura 21 mostra os espectros Raman obtidos para a composicao
100% Z, sinterizada a 1500°C/2h, antes, ap0s 5 horas e ap6s 10 horas do ensaio de
degradacdo hidrotermal. Observa-se que ndo foram encontrados caracteristicas de
presenca de fase monoclinica nas amostras degradadas por apenas 5 horas. Ja no
espectro com degradacéo de 10 horas pode-se ver a presenca de fase monoclinica,
indicando a degradacéo da zirconia.

Na Figura 22 sao apresentados os espectros Raman das composi¢cdes 95% Z,
85% Z, 80% Z e 50% Z, sinterizadas a 1500°C/2h, ap6s 10h do ensaio de degradacédo
hidrotermal. Assim como no DRX (figura 18), pode-se observar que a adi¢cdo de 50%
de alumina inibiu a mudanca de fase tetragonal-monoclinica da zircnia. Nesses
espectros, pode-se identificar também os picos caracteristicos da alumina presentes

nas amostras.
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Figura 21 — Espectro Raman da composicdo 100% Z, sinterizada a 1500°C/2h, antes, apés 5h e apdés
10h de degradacéo hidrotermal.
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Figura 22 — Espectros Raman das amostras contendo (a) 5%, (b) 15%, (c) 20% e (d) 50% de alumina
apo6s 10h de degradacéo hidrotermal.
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(c) —— 85% Zr0O, 2 horas
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Ja na Figura 23, sdo mostrados os espectros Raman da composi¢cao 100% Z,

sinterizadas convencionalmente com um patamar de 2 horas e 8 horas, e as amostras
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sinterizadas em 2 etapas. Nesses espectros pode-se confirmar a influéncia do

tamanho de gréo no processo de degradacdo das amostras.
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Figura 23 — Espectros Raman da composi¢cdo 100% Z, sinterizada convencionalmente com patamar de
(a) 2 horas e (b) 8 horas, e (c) sinterizadas em 2 etapas.
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5.2.3 Perfilometria

A perfilometria foi feita com o objetivo de avaliar os danos superficiais nas
amostras de zircOnia submetidas a degradacéo hidrotermal de 10 horas, pois o
aumento da rugosidade superficial em materiais utilizados para fins odontolégicos
pode acarretar diversos problemas na prétese, como por exemplo o acumulo de
biofilme bacteriano, que pode acarretar em uma perda precoce do implante, ou até
mesmo facilitar a dissemina¢ao de doencas bucais, como a gengivite; e o aumento do
coeficiente de atrito, que pode gerar um desgaste maior tanto da protese quanto dos
dentes antagonistas (85).

A Tabela 8 apresenta os resultados de rugosidade (Ra) nas amostras antes e
apos 10 horas de degradacgéao hidrotermal.

Pode-se observar que a maioria das amostras apresentaram aumento na
rugosidade superficial, mesmo aquelas que n&o apresentaram presenca de fase
monoclinica no DRX e Raman, tiveram sua superficie afetada pela degradacao
hidrotermal. Algumas amostras mostraram um Ra maior antes da degradacao do que
apos, isto pode ser explicado pela regido da amostra analisada, a qual pode ter algum
defeito, presenca de indentacdo de andlise de dureza/tenacidade, diferenca de

polimento, porosidade ou risco.
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Pode-se constatar que as amostras com maior porcentagem de alumina
apresentaram um menor indice de rugosidade superficial. Dentre os diferentes tipos
de sinterizacdo, as amostras sinterizadas em 2 etapas tiveram menor indice de

rugosidade se comparada com as sinterizadas convencionalmente

Tabela 8 — Rugosidade das amostras antes e apés 10h de degradacéo hidrotermal.

Composicdo Temperatura Degradacao Ra (mm)

2h 0,117 £ 0,01

8h Oh 0,052 £ 0,01

2 etapas 0,048 + 0,01

100% 2 2h 0,224 + 0,14
8h 10h 0,097 £ 0,02

2 etapas 0,328 £ 0,19

2h 0,115 + 0,02

8h Oh 0,071 £ 0,01

2 etapas 0,058 + 0,02

9% 2 2h 0,230 + 0,09
8h 10h 0,069 + 0,02

2 etapas 0,074 + 0,02

2h 0,440 + 0,09

8h Oh 0,094 £ 0,01

2 etapas 0,432 £ 0,17

85% 2 2h 0,098 £ 0,01
8h 10h 0,100 + 0,02

2 etapas 2,760 + 0,28

2h 0,056 + 0,02

8h Oh 0,078 £ 0,01

2 etapas 0,074 £ 0,01

80% 2 2h 0,151 + 0,03
8h 10h 4,330 + 4,78

2 etapas 0,093 + 0,01

2h 0,433 + 0,33

8h Oh 4,080 + 1,23

2 etapas 0,104 + 0,03

S0% Z 2h 0,098 + 0,02
8h 10h 0,099 £ 0,01

2 etapas 0,163 + 0,04

Fonte: A autora.

Na Figura 24, pode-se observar que as imagens de perfilometria 3D da zirconia
antes e ap0s a degradacédo de 10h. As imagens mostram diferencgas entre elas, sendo

que a amostra foi afetada pela degradacéo hidrotermal (figura 24 (b)), apresenta um
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aumento na diferenca entre os vales e picos presentes em sua superficie, indicando
regides que apresentam transformacao de fase.

Figura 24 — Perfilometria 3D das amostras de zircbnia (a) antes e (b) apds 10 horas de degradacgdo
hidrotermal.
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70

5.2.4 Analise das Trincas

Na Figura 25 € mostrada uma imagem de microscopia Optica da superficie das
amostras 100% Z, sem degradar e degradada por 10 horas. Observa-se na figura 25
(b), que a degradacao hidrotermal de 10 horas afetou diretamente a superficie das
amostras, ocasionando grandes trincas na superficie do material.

Figura 25 — Micrografias épticas das superficies polidas das amostras de zirconia (a) antes e (b) apés
10 horas degradac¢éao hidrotermal.

Fonte: A autora.

A Figura 26 apresenta as imagens das amostras de zirconia com 5%, 15%,
20% e 50% de alumina (95% Z, 85% Z, 80% Z e 50% Z). Observa-se que, com a

adicdo gradativa de alumina, ocorre uma diminuicdo das trincas na superficie,
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indicando e corroborando os resultados anteriores que indicam que a adicdo de

alumina na matriz de zirconia, inibe a degradacéo hidrotermal.

Figura 26 — Micrografias épticas das superficies polidas das amostras de zircénia com 5%, 15%, 20%
e 50% de alumina, ap6s 10 horas de degradacao hidrotermal.

Fonte: A autora.
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6 CONCLUSAO

Todas as composi¢des apresentaram densidades relativas superiores a 94%
DT, indicando que as curvas de sinterizacdo foram eficazes em promover a
densificacdo dos compositos. As condicOes utilizadas foram adequadas para a
obtencdo de compositos de ZrO,-Al,O; densos e com diferentes microestruturas.

A inclusdo da segunda fase de alumina nao interferiu significativamente no
tamanho de gréo da matriz de zirconia. Por outro lado, a sinterizacdo em duas etapas
foi eficaz em produzir estruturas com grdos menores, em comparagao com as
sinterizacdes convencionais de 2 e 8 horas.

No que diz respeito a estabilidade hidrotermal, a adicdo de alumina
desempenhou um papel importante na reducdo da degradacdo. A medida que se
aumentou a proporc¢do de alumina, a porcentagem da fase monoclinica, ap6s 10 horas
de envelhecimento, diminuiu.

A composicdo com 50% de alumina na matriz de zircénia (50% Z) foi capaz
de inibir completamente a degradacéo hidrotermal. Além disso, a sinteriza¢do em duas
etapas mostrou-se eficaz na inibicdo da degradacéo hidrotermal em todas as
composic¢oes avaliadas.

A reducdo da extensdo das trincas na superficie conforme aumenta a
presenca da alumina, confirma que a sua adicdo contribui para a inibicdo da

degradacdo hidrotermal e melhora a estabilidade do compésito.
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