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ZOLOTAR, MAYARD SAMIS. Degradaciio da microestrutura e da tenacidade a fratura da zircénia

tetragonal policristalina com adicdes de itria em meio aquoso fisiologico. Campinas: Faculdade de

Engenharia Mec&nica, Universidade Estadual de Campinas, 1995, 75p. (Dissertagdo, Mestrado em

Engenharia Mecénica)

RESUMO

Ha cerca de dez anos, vem sendo estudada a utiliza¢8o de cerdmicas 4 base de zircOnia em
proteses totais de quadril, bem como em implantes dentarios, devido a sua elevada tenacidade a
fratura e resisténcia ao desgaste, superiores as da alumina, material tradicionalmente empregado na
confecgdo dessas pegas. Entretanto, a degradagfio de suas propriedades mecénicas ao longo do
tempo, quando em presenca de meio aquoso, através de mecanismos ainda no bem determinados,
deve ser levada em consideragdo. A controvérsia existente na literatura reforga a necessidade de um
estudo mais cuidadoso quanto a viabilidade da utilizagdo desse material em aplica¢des que requerem
propriedades mecanicas otimizadas em meios comprovadamente agressivos. Este trabatho tem como
objetivo avaliar a degradagio da microestrutura e da tenacidade a fratura de cerdmicas a base de
zircdnia tetragonal policristalina com adi¢Ges de itria em meio aquoso fisiologico. Os efeitos do teor
de itria, tempo e temperatura de sinterizagfio e tempo e temperatura de envelhecimento em solugéo
de Ringer em materiais ceramicos a base de Y-TZP, foram estudados através de analise de difragio
de raios-x € microscopia eletronica de varredura da superficie das amostras. A tenacidade a fratura
desse material apds o ensaio de envelhecimento foi medida através da técnica de impressdio Vickers.
Na execugdo dos experimentos, foi utilizado o planejamento fatorial a dois niveis, sendo os
resultados analisados segundo o algoritmo de Yates. Entre as variaveis principais, o teor de itria
apresentou efeito mais pronunciado na redugfio da tenacidade a fratura desse material, 0 mesmo

acontecendo para a temperatura de envelhecimento com relagdo a degradagio da microestrutura.

Palavras - chave: zircOnia, tenacidade a fratura, degradagio em meio aquoso, planejamento

fatorial e analise estatistica de dados.



ZOLOTAR, MAYARD SAMIS. Fracture toughness and microstructure degradation of vttria -

doped tetragonal zirconia polyerystals in aqueous physiologic _environment. Campinas: Faculty of

Mechanical Engineering, State University of Campinas, 1995. 75p. (Dissertation, Master Degree in
Mechanical Engineering)

ABSTRACT

Recently, several studies have been focused on the use of yttria doped tetragonal zirconia
polycrystal ceramics (Y-TZP's) as a biomaterial for the manufacturing of ceramic femoral heads and
dental implants, because of their higher fracture toughness and strength when compared to alumina.
However, there is still some controversy about the time dependent deterioration of the mechanical
properties of zirconia ceramics, due to a phase transformation in aqueous environment. The present
work aims at the study of possible time dependent changes on the fracture toughness and
microstructure of two Y-TZP ceramics with different vttria contents, when immersed in Ringer's
solution. The effects of yttria content, sintering time and temperature and immersion time and
temperature on the tetragonal phase content and microstructure of these ceramics were studied,
using x-ray diffraction analysis and SEM of the sample surface. Also, their fracture toughness was
measured before and after aging in Ringer's solution using the Vickers indentation technique. The
set of experiments envolved in this study was planned using a two level - four factor factorial design,
and the results were analyzed using the Yates algorithm. Among the main variables, the yitria
content showed the greatest effect on the fracture toughness reduction of the samples studied, the
same applying to the immersion temperature on what concerns the increase in the microstructural

degradation of the samples after aging in Ringer’s solution.

Key - words: Y-TZP ceramics, fracture toughness, aging in aqueous environment, factorial
design, Yates algorithm,



1 - INTRODUCAO

Até o inicio da década de setenta, a utilizagio de implantes ortopédicos permanentes era
limitado pela falta de mecanismos eficientes de ligagdo entre o implante e o tecido hospedeiro.
Praticamente a totalidade das préteses ortopédicas era produzida a partir de ligas metalicas de
elevada resisténcia mecanica ¢ boa resisténcia a corrosio, porém com reduzida adesdo ao tecido
vivo. Na maioria dos casos, havia a necessidade de remogdo dessas proteses ndo por falha mecanica
da peca, mas sim devido 4 ocorréncia de micro-movimentacao relativa entre implante e tecido, o que

provocava dores e reagdes locais inflamatorias.

No esforgo de resolver este problema, foi considerada a utilizagéo de recobrimentos ceramicos
porosos sobre os implantes metélicos, a fim de permitir uma ancoragem mecanica mais efetiva

através do crescimento de tecido 6sseo nos poros desse material ( HULBERT et alii, 1970).

Desde entfio, o desenvolvimento e utilizagio de materiais cerdmicos biocompativeis em
aplicagBes médicas vem crescendo continnamente (HENCH, 1980; DUCHEYNE, 1987, HENCH,
1991).

A Tabela 1.1 mostra a classificagio dos materiais biocerdmicos de acordo com o tipo de

ligagdo formada entre eles e o tecido hospedeiro (HENCH, 1991).



TABELA 1.1

Classifica¢do dos materiais biocerdmicos

Tipo de biocerimica Tipo de ligacéio Exemplo

densa, ndo-porosa, praticamente | crescimento do tecido osseo mas | Al;O; ( mono e policristalina)
inerte irregularidades superficiais
através de cementa¢do da pritese | cerdmicas a base de ZrO,
no tecido ou através de encaixe | estabilizada

por ajuste prensado (denominada

fixa¢do morfologica)
porosa e praticamente inerte crescimento do tecido dsseonos | AlO; {porosa policristalina)
poros do material (denominada
fixagdo biologica) metais recobertos com
hidroxiapatita porosa
densa, ndo-porosa, com superficie | ligacdo quimica entre a vidros bioativos
reativa (materiais bioativos) cerAmica/vidro e o tecido Osseo
materials vitro-ceramicos
bioativos
hidroxiapatita
densa, porosa ou ndo-porosa, materiais projetados para serem | sulfato de calcio (gesso de
reabsorvivel substituidos pelo tecido osseo Paris)

fosfato tri-calcico

sais de fosfato de calcio

Ha cerca de dez anos, vem sendo estudada a utilizagio de ceramicas a base de zirconia em
proteses totais de quadril, bem como em implantes dentarios, devido a sua elevada tenacidade a
fratura e resisténcia ao desgaste, superiores as da alumina, material tradicionalmente empregado na
confecgdo dessas pecas (CHRISTEL et ali., 1989, KUMAR et alii.,1991; RIEFER et alii.,, 1992,
SHIMIZU et alii., 1993; WILLMAN, 1993).

Entretanto, deve ser levada em consideragéio a degradagdo das propriedades mecanicas desse
material a longo prazo, quando em presenca de meio aquoso, através de mecanismos ainda ndo bemn
determinados. (CAIES et alii., 1992; MURASE et alii., 1983; NARITA et alii., 1987, THOMPSON
et alii., 1990; SASAKI, 1989, SATO et alii., 1985; STACHOWIAK et alii., 1993; WILLMAN,



1993). Também esta sendo estudada a possibilidade da existéncia de radiagio, associada a badeleita,
monasita e zirconita, minérios a partir do qual esse material é obtido (CAIES et alii., 1993:
WILLMAN, 1993).

A controvérsia existente na literatura (SHIMIZU et alii., 1993; THOMPSON et alii,, 1990)
reforga a necessidade de um estudo mais cuidadoso quanto a viabilidade da utilizagdo de materiais
cerdmicos a4 base de zirconia em aplicagdes que requerem propriedades mecénicas otimizadas em

meios comprovadamente agressivos.

Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar a degradagio da microestrutura e da
tenacidade a fratura de cer@micas & base de zirconia tetragonal policristalina com adigdes de itria em

meio aquoso fisiologico.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 - ZIRCONIA : ASPECTOS TECNOLOGICOS

2.1.1 - Estrutura

O diéxido de zirconio ou zirconia (Z10,) exibe trés formas pohmorficas diferentes, podendo

ser encontrado nas fases monoclinica, tetragonal ou clbica, sendo que a existéncia de uma forma

ortorrdmbica, estavel a altas pressdes, também € mencionada na literatura (CANNON, 1989).

A fase monoclinica ¢ estavel 4 pressdo atmosférica, da temperatura ambiente até,
aproximadamente, 1170°C, quando sofre uma transformagfio martensitica reversivel para a fase
tetragonal, a qual é acompanhada por uma variagio de volume consideravel (3-5%), o que torna
impossivel a fabricagdo de pegas ceramicas de zircoma pura. A fase tetragonal, por sua vez, € estavel
até temperaturas ao redor de 2370°C. A partir dai, ocorre a transformagéo para a fase cibica, que se

mantém até o ponto de fusdo da zircnia (2680°C) (CANNON, 1989; STEVENS, 1986).

A Tabela 2.1 mostra dados cristalograficos referentes as trés formas alotropicas da zirconia.

TABELA 2.1
Dados cristalograficos referentes as trés formas alotrépicas da zircénia (STEVENS,
1986).
Estrutura Cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
Constantes a=135,156 a=>5,094 a=15,124
da b=5,191 b=35,177
Rede ¢ =5,304
(A) =98,9°




2.1.2 - Tipos de Cerimicas i Base de Zirconia Estabilizada

A presenga de 6xidos metélicos {(Ca0, MgO, Y,0;, Ce,03) com tendéncia a se solubilizarem
na matriz de zircdnia promovem a estabilizagio de uma das fases de temperaturas elevadas (cubica e
tetragonal), permitindo a obtengdo de duas classes de materiais cerdmicos 4 base de zirconia com

caracteristicas diferentes.

A primeira delas, denominada zircOnia parcialmente estabilizada, ou PSZ ("partially stabilized
zirconia") é produzida através da adigio de oxidos de calcio, magnésio ou itrio em quantidades
insuficientes para estabilizar 100% da fase cibica. O material assim obtido é sinterizado no campo de
estabilidade da fase cubica, seguido por um tratamento térmico em temperaturas correspondentes 4
coexisténcia das fases tetragonal-clibica, por tempo suficiente para ocorrer a precipitagio de uma
certa quantidade da fase tetragonal (R 37%), mas ndo longo o bastante para promover o crescimento
dos grios acima do tamanho critico, a partir do qual a transformacdo tetragonal-monoclinica ¢
espontinea (ver Capitulo 2). E comum encontrar-se na microestrutura desses materiais uma pequena

fragfio da fase monoclinica (R 1,5%) (CANNON, 1989, STEVENS, 1986).

A zirconia tetragonal policristalina, ou TZP ("tetragonal zirconia polycrystal") ¢ obtida através
da adicdo de éxidos de itric ou cério, em quantidades suficientes para estabilizar 100% da fase
tetragonal. CANNON (1989) observou que a utilizagio da itria em teores que variam de 2 a 4%,
além de reduzir a temperatura da transformac¢fio martensitica, leva a um aumento do tamanho de

grilo critico, facilitando o processamento desse material.

Um terceiro tipo de material cerimico a base de zirconia pode ser obtido através da adigdo de
zircOnia PSZ ou TZP a uma matriz cerimica de alumina, denominada ZTA ou "zirconia toughened
alumina", ou nitreto de silicto, entre outras. E importante ressaltar que, para que esse tipo de
material tenha as propriedades mecinicas desejadas, a muatriz cerdmica nio deve reagir com a
zirconia. Além disso, ndo deve haver solubilidade elevada entre as duas fases e, finalmente, a matriz
deve possuir um modulo de elasticidade elevado, a fim de prevenir a transformagdo esponténea da

fase estabilizada (CANNON, 1989; STEVENS, 1986).



A Figura 2.1 mostra os diagramas de

zircOnia-céria e zirconia-itria.
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Figura 2.1: Diagramas de fase dos sistemas: a) zirconia-magnésia, b) zircéma- célcia,

teor de Y, (5 (moles)

(e)

teor de Ce(), (moles)

(d)

¢) zircOnia-itria, d) zircOnia-céria (CANNON, 1989).



2.2 - RELACAO ENTRE A MICROESTRUTURA E AS PROPRIEDADES
MECANICAS DAS CERAMICAS A BASE DE ZIRCONIA

2.2.1 - Mecanismos Responsiaveis Pelo Aumento da Tenacidade a Fratura de

Ceramicas a Base de Zirconia

A expansio de volume que acompanha a transformagio de fase tetragonal - monoclinica, a
qual inviabiliza a obtengdo de pegas de zircdnia pura, levou ao desenvolvimento de composigbes

estaveis através da adigio de determinados dxidos, estabilizadores das fases tetragonal e/ou ciibica.

Entretanto, essa mesma transformagiio pode ser utilizada para a obtengéo de cerdmicas com
elevadas resisténcia mecénica e tenacidade a fratura, como foi inicialmente proposto por GARVIE et

alii. {1975), citado em CANNON (1989) e STEVENS (1986), através de trés mecanismos distintos.

O primeiro deles esta relacionado a transformagdo de fase tetragonal-monoclinmca devido a
presenga de tensdes associadas a propagacdo de trincas no interior do material. O nivel de tensdes
presente na ponta da trinca é suficiente para promover a transformacéo. Essa ultima leva 4 formagio
de estados compressivos na regifo adjacente 4 ponta da trinca, promovendo seu fechamento e

aumentando, assim, a tenacidade & fratura do material {CANNON, 1989; LANG, 1982). Um

esquema simplificado desse mecanismo € mostrado na Figura 2.2,



trinca -

O particula de zircOnia tetragonal (metaestavel)

&) particula de zircdnia monoclinica (transformada)

Figura 2.2: Esquema representativo da transformagdo t—m devida 4 presenca de
tensdes associadas a propagacdo de trincas no interior do material (STEVENS,

1986).

E importante ressaltar que 2 retenciio da fase tetragonal 4 temperatura ambiente é dependente
do tamanho de grio da matriz de zircOnia. Existe um tamanho critico abaixo do qual a fase
tetragonal € estabilizada e acima do qual a transforma¢fio t—»m ocorre espontancamente. Esse
tamanho critico, por sua vez, é fun¢do da quantidade de Oxidos estabilizadores adicionados a matriz;
quanto maior essa quantidade, mator ¢ o tamanho critico de grio a partir do qual a transformago
tetragonal-monoclinica passa a ser espontanea (CANNON, 1989, STEVENS, 1986). Esse efeito ¢

mostrado na Figura 2.3,
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Figura 2.3: Tamanho critico de grio da matriz de zirconia x teor de ftria (STEVENS,
1986).

O segundo mecanismo esté associado 4 ocorréncia da transformagio martensitica na superficie
do material durante os processos de polimento. Esse fendmeno leva a formagfio de uma camada
superficial compressiva, com espessuras na faixa de 10 a 100 pm, resultando num material com uma
elevada resisténcia mecinica (CANNON, 1989; STEVENS, 1986). Um esquema simplificado desse

mecanismo é mostrado na Figura 2.4.

superficie sinterizada Supg?ggﬁﬁ;ﬁ:lemada superficie desbastada
e G
l.l1= = Y 7, -

%rf/sz/f// Y

) zircdnia tetragonal
% zircOnia monoclinica

Figura 2.4: Esquema simplificado do mecanismo associado a ocorréncia da
transformagio t->m na superficie do material durante os processos de polimento

(STEVENS, 1986).



O terceiro mecanismo envolve a formagdo de zonas de microtrincas adjacentes a trinca
principal. Esse mecanismo é predominante em materiais nos quais particulas de zirconia tetragonal
séo incorporadas em uma matriz cerdmica de, por exemplo, alumina ou zircOnia cibica. Durante o
resfriamento, apbés a sinterizagdo desse material, a expansdo de volume que acompanha a
transformagdo t--m das particulas de zirconia levar a formagéo de trincas, como estid mostrado na
Figura 2.5a. O campo de tenses gerado ao redor da particula transformada induz a formagio de
microtrincas na matriz cerdmica, cuja capacidade de defletir a trinca principal resulta no aumento da
tenacidade do material (CANNON, 1989, STEVENS, 1986). Esse efeito é mostrado na Figura
2.5b.

trinca
principal

(@) (b

Figura 2.5: Esquema simplificado do mecanismo associado a formagdo de zonas de
microtrincas adjacentes 4 trinca principal, a) trinca principal encontra uma
particula de zirconia tetragonal promovendo a transformagdo t—m,
acompanhada da formagdo de microtrincas ao seu redor, b) as microtrincas
vio defletir a trajetoria original da trinca principal, levando a um aumento na

tenacidade (STEVENS, 1986).
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2.2.2 - Efeito de Parimetros Microestruturais nas Propriedades Mecinicas

de Cerimicas a Base de Zirconia

Para as cerimicas 4 base de zirconia, a transformagdo t—>m sofre restrigdes devido a efeitos
associados 4 matriz ou a varia¢des de volume e forma das particulas de zircnia. Estudos realizados
por GAO et alii. (1988) em cerdmicas a base de zircOnia tetragonal policristalina com adigdes de itria
obtidas através de prensagem isostitica d quente, mostraram que, 1O caso de cerdmicas
policristalinas monofasicas, como ¢ o caso da Y-TZP, graos vizinhos, cada um com uma orienta¢ao
cristalografica diferente, sdo causadores de deformagdes anisotropicas nos grios adjacentes, sendo
que as tensdes resultantes serdo maiores quanto maior for o tamanho dos gréos. Dat a influéncia
acentuada do tamanho de grio na fragio de fase tetragonal metaestave! nesse material, mostrada na

Figura 2.6 e, consegiientemente, nas suas propriedades mecanicas.

100 —

t
(Yo}
80 [~

70

Figura 2.6: Fragio da fase tetragonal metaestavel { X;)x tamanho médio de grio de uma

amostra de Y-TZP (2,1%mol) (D) (GAO et alii., 1988).
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Estes autores observaram também que nem toda a fase tetragonal presente na microestrutura
de uma cerdmica TZP é transformada na presenga de tensdes. Graos muito finos ou com teores
elevados de itria nio sofrem transformagfio, como pode ser visto na Figura 2.7. Resultados
experimentais indicaram que essa fragdo ndo sujeita 2 transformagdo ¢ bastante grande (cerca de 0,30

para Y-TZP-2.1mol%).

0,7

0,6

0,5
AN

03—

0,0 | | | -

Figura 2.7 Fragio volumétrica da fase tetragonal sujeita a transiormagio induzida

por tensdes(AV) x tamanho médio de grio de uma amostra de Y-TZP

(2,1%mol) (D) (GAO et alii., 1988).

Ainda segundo esses autores, ha uma faixa estreita de tamanhos de grio, dentro da qual a
fragio volumétrica da fase tetragonal sujeita 4 transformagiio induzida por tensdes atinge um
méximo, acompanhado por valores de resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura otimizados. Com o
aumento do tamanho de grio ou do teor de estabilizante, a fragdo de fase tetragonal sujeita &
transformagdo t—>m induzida por tensdes, sofre uma reduciio, acompanhada pela queda dos valores

de resisténcia mecinica e tenacidade 3 fratura. Esses resultados sio mostrados na Figura 2.8.
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Figura 2.8: a) Rresisténcia a flexdo (8) x tamanho médio de grio de uma amostra

de Y-TZP (2,1%mol) (D), b) tenacidade a fratura (K;c) x tamanho médio de
grio de uma amostra de Y-TZP (2,1%mol) (D) (GAOQ et alii., 1988).

Estudo realizado por MASAKI (1986) em materiais cerimicos a base de zircOnia tetragonal
policristalina estabilizada com diferentes teores de itria, evidenciaram a relacfio existente entre a
tenacidade & fratura deste material medida através da técnica de indentagdio Vickers, e o teor de
oxido estabilizante presente na sua microestrutura. Foi observado que a tenacidade aumenta
ligeiramente & medida em que a concentragdo de itria é reduzida de 5,0 para 3,0 mol%, sofrendo,
porém, um aumento acentuado, correspondente a teores de itria na faixa de 2,5 a 2,0 mol%. Esse

efeito pode ser visto na Figura 2.9.
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Figura 2.9: relagdo entre a tenacidade 2 fratura ¢ a concentragdo de itria em materiais

ceramicos 3 base de Y-TZP. A carga de indentagdo utilizada foi de 200N
(MASAKI, 1986).

Também o grau de densificagdo exerce um efeito pronunciado na retengéo da fase tetragonal
na Y-TZP, uma vez que uma maior porosidade resulta na redugio do modulo de elasticidade do
material, além de introduzir superficies livres na microestrutura, diminuindo, assim, 2 energia de
deformacio associada a transformagao t-m. Tsso permite que graos maiores € /ou com uma maior
quantidade de superficies livres sofram a transformagiio martensitica durante o resfriamento,
reduzindo a quantidade de fase tetragonal disponivel na microestrutura final. Esse efeito estd

mostrado na Figura 2.10 (LANG, 1982).

90
teor de
zircOnia -
tetragonal 80
(mol%o)
Y-TZP- 2,5mol%
70—
60 | 1 _‘

60 70 80 90 100
densidade/densidade tedrica (%)

Figura 2.10: Efeito do grau de densificagiio na retengdo da fase tetragonal em uma Y-TZP

(2,5%mol) (LANG, 1982).
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2.3 - INSTABILIDADE DA Y-TZP EM MEIO AQUOSO E SUAS
CONSEQUENCIAS NAS PROPRIEDADES MECANICAS
DESSE MATERIAL

YOSHIMURA et alii., (1987) observaram que cerdmicas a base de zirconia tetragonal
policristalina com adigdes de itria (Y-TZP) apresentam degradagiio das suas propriedades mecanicas
quando expostas ao ar, em temperaturas na faixa de 150-400°C e em meio aquoso, em temperaturas

acima de 100°C, durante periodos de tempo prolongados.

Varios autores (HECHT, 1988; MURASE et alii., 1983; NARITA et alii., 1987; SATO et alii.,
1985; SATO et alii.,, 1988; SHIMIZU et alii,, 1993, STEVENS, 1986; YOSHIMURA et alit., 1937)
mostraram que a degradagdo ocorre mais rapidamente em temperaturas entre 200 e 300°C em ar
amido, sendo provocada pela transformacdo de fase tetragonal - monoclinica, acompanhada de
micro- e macro-trincamento. Essa transformagio se processa da superficie para o interior da
amostra, sendo acelerada pela presenca de 4gua ou vapor d'agua. Varios mecanismos foram
propostos para explicar essas observagdes (MURASE et alii., 1983; NARITA et alii, 1987, SATO
et alii., 1988; YOSHIMURA et alii,, 1987).

SATO et alii., (1988) sugeriram que o vapor d'agua reage com a itria presente nesse material,

levando a formagdio do hidroxido de itrio, provocando uma redugio local do teor de estabilizante.

Segundo MURASE et alii, (1983) ¢ YOSHIMURA et alii., (1987), uma explica¢do para a
degradagio da Y-TZP em meio aquoso envolve a adsorgiio quimica de moléculas de dgua na
superficie dos grdos da Y-TZP, levando ao rompimento das ligagdes Zr-O-Zr e 4 formagio de
ligagdes Zr-OH e/ou Y-OH, criando pontos de tensdo na superficie. O acumulo de tensdes devido a
subseqjiiente migragdo da hidroxila para o interior da microestrutura cria defeitos que facilitam a
nucleaciio da fase monoclinica, levando a transformagdo tetragonal - monoclinica, com a formagdo

de micro- e macro-trincas.
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A Figura 2.11 ilustra as etapas envolvidas no mecanismo proposto para a degradagio da Y-

TZP em meio aquoso.
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Figura 2.11: Esquema do mecanismo proposto para a degradagdo das propriedades

mecanicas da Y-TZP em meio aquoso (YOSHIMURA et alit.,, 1987).

NARITA et alii., (1987) investigaram a estabilidade de cerfimicas a base de Y-TZP durante
envelhecimento em diferentes meios, Foi observado que a transformagao tetragonal-monoclinica é

induzida na presenca de vapor d'agua, amdnia gasosa e sais de fluoreto de litio, mas ndo ao ar.
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Durante envelhecimento em atmosfera rica em vapor d'4gua, a massa das amostras aumentou
em até 0,25% em peso, de onde concluiu-se que, aiém de uma reagao superficial localizada, também

ocorreria a oclusio de elementos presentes na atmosfera ao redor da amostra.

Esses autores submeteram as amostras envelhecidas em vapor d'agua a um tratamento térmico
ao ar, 4 vicuo e em atmosfera de argbnio, observando uma redugio de massa, acompanhada da
liberagdo de hidrogénio €, em menor quantidade, oxigénio. Além disso, nas amostras tratadas

termicamente, a transformagio de fase foi revertida.

A partir desses resultados, os autores concluiram que a estabilidade da fase tetragonal em
meios reativos ¢ fortemente dependente da presenga de vacéncias de oxigémio na estrutura da
ZircOnia tetragonal policristalina, Segundo eles, a redugao da concentragio desses defeitos durante o

envelhecimento seria o responsavel pela transformagio de fase observada.

HECHT et alii, (1988) investigaram o envelhecimento da ceramicas de Y-TZP em
temperaturas na faixa de 150-450°C em ar, de 25 a 1000 horas. O teor de itria variou de 1 a 8% mol,
com tamanhos de grio na faixa de 0,2 a 1,5 pm. Foi verificado que a taxa da transformagdo
tetragonal-monoclinica depende do teor de estabilizante, tamanho de particula, tempo e temperatura
de envelhecimento. Observou-se, também, que a degradacio da resisténcia a flex@io e tenacidade a
fratura aumentam com a redugdio do teor de ftria € com o aumento do tamanho de grio. Além disso,

a presenca de umidade resulta em uma maior taxa de transformagdo {—m.

Estudos realizados para investigar a cinética da transformagéo tetragonal-monoclinica durante
envelhecimento da Y-TZP em meio aquoso a baixas temperaturas, fomeceram uma relagio linear
(cinética de 12 ordem ) para a formagdo da fase monoclinica na superficie da Y-TZP (3% mol)

(SATO et alii., 1985, SATO et alii, 1988). Esses resultados sio mostrados na Figura 2.12.
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Figura 2.12: Grafico representando a relagdo entre (In

onde o ¢ a fracio que sofreu transformagio t—m ( SATO et alii,, 1985).

SATO et alii., (1985) observaram que o efeito do tamanho de grdo na taxa de transformagdo €
menor para o envelhecimento em meio aquoso que ao ar. Nesses estudos, foi encontrado um valor

para a energia de ativagdo desse processo na faixa de 72,8 a 93,8 kJ/mol.

Mais recentemente, SATO et alii., (1988) reportaram valores de energia de ativagdo para esse

processo na faixa de 83 a 92 kJ/mol

Esses mesmos autores estudaram a relagéio entre a quantidade de fase monoclinica formada na
superficie, a profundidade da camada transformada a partir da superficie e a resisténcia a flexdo de
amostras de Y-TZP (2%mol), a vérias temperaturas. Observou-se que a resisténcia 4 flex@o, medida
através de ensaios de flexdio em trés pontos, cai drasticamente quando a camada transformada ¢
superior a 100 pm, nio sendo diretamente dependente do grau de transformag@o da superficie.

Esses resultados sdo mostrados na Figura 2.13.
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Figura 2.13: Relagdo entre resisténcia a flexdo, profundidade da camada transformada

e quantidade de zirconia monoclinica formada na superficie (SATO et alii.,

1988).

THOMPSON et alii., (1990) realizaram uma avaliagio da resisténcia a flexdo e tenacidade a

fratura de amostras de Y-TZP, alumina ¢ ZTA ao ar e envelhecidas em solucdo de Ringer a

temperatura ambiente durante até 19 meses.

A tenacidade a fratura, determinada através de ensaios de impressdo Vickers e de flexdo em 4

pontos em barra entalhada, permaneceu inalterada para todos os tipos de cerdmica estudados para

tempos curtos de imersdo na solugdo de Ringer (alguns minutos), sendo que os valores de tenacidade

obtidos nessas condicBes para a Y-TZP e ZTA foram superiores aos da alumina. Néo foi estudado o

efeito de tempos longos de imersdo em solugfo de Ringer na tenacidade a fratura desses materiais.

A resisténeia 3 flexdio das amostras imersas em solugio de Ringer de alumina e ZTA

apresentaram uma queda de 10%, em relagdo aos valores obtidos para amostras ndo envelhecidas. Ja

para a Y-TZP, a queda observada, nessas condigdes, foi de 12-15%.
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A diminuigio da resisténcia mecAnica observada nas amostras de Y-TZP e ZTA, apds
envelhecimento durante 19 meses em solugfo de Ringer a temperatura ambiente, foi associada a

formagfio de uma camada superficial rica na fase monoclinica.

Esses autores forneceram valores de energia de ativagiio para o processo de transformagao

tetragonal-monoclinica em meio aquoso (solugio de Ringer) de 76,2 2 93,8 kJ/mol.

Foi observado que para cerdmicas do tipo Y-TZP (2%mol), 10% de transformagao t—>m a
uma espessura de 7 pm resultou em queda significativa da resisténcia mecinica. Essa redugdo,
entretanto, tornou-se catastrofica quando a espessura da camada transformada atinge 50 pm,

correspondente a 80% da zirconia transformada.

A partir de dados obtidos dos estudos cinéticos, calculou-se que 5 a 11 meses sao suficientes,
nas condigdes estudadas, para que haja 20% de transformacfio. Baseados nesses resultados, os

autores concluiram que a Y-TZP/ZTA nfo sio adequadas para utilizagio como material de protese.

Por outro lado, SHIMIZU et alii., (1993) realizaram estudos com Y-TZP (2,5 - 3,0% mol de
Y;0:) in vivo e in vitro em solugdo salina, em temperatura ambiente ¢ na faixa de 95 a 121°C,
durante intervalos de até 3 anos. Ndo foi observado nenhuma mudanga sigpificativa na taxa da
transformago tetragonal-monoclinica ou na resisténcia a flexdo para a Y-TZP apos 30 meses, in

vivo ou in vifro, a temperatura de 37°C, como pode ser visto na Figura 2.14
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Figura 2.14: Resisténcia & flexio de amostras de zirconia vs. tempo de envelhecimento a

37°C (SHIMIZU et alii,, 1993),

Embora as taxas de transformacdo aumentassem em testes realizados a temperatura de

121°C, a resisténcia a flexdo manteve-se superior 2 da alumina {700MPa), como pode ser visto na

Figura 2.15.
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Figura 2.15. Resisténcia & flexdo e fragio de zirconia monoclinica formada na superficie

de amostras de zircdnia x tempo de envelhecimento a 121°C (SHIMIZU et alii,,

1993).
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Baseado na energia de ativagio obtida para a transformagio tetragonal-monoclinica
(~89,9kJ/mol), foi estimado um tempo de vida util de 80 anos para este material, no qual a

resisténcia & flexdo se manteria superior a 800 MPa,



2.4 - Avaliagio da Tenacidade a Fratura de Materiais Cerimicos Através de

Ensaios de Impressdo Vickers

O comprimento das trincas radiais, produzidas em materiais frageis quando submetidos a
ensaios de impressdo Vickers, foi inicialmente reconhecido como um indicativo da sua tenacidade a
fratura em 1957, por Palmgvist, que trabalhou exclusivamente com carbetos metalicos. O estudo
mais aprofundado da utilizagdo dessa téenica em materiais cerdmicos e vidros, entretanto, s teve
inicio por volta de 1975, com o trabalho de Lawn e colaboradores, citado em PONTON &
RAWLINGS, (1989). Essa técnica vem sendo bastante aplicada, mais recentemente, na avaliacio da
tenacidade a fratura de diversos materiais cerdmicos (ANDERSON & BRAUN, 1990; LIU &
CHEN, 1991; PONTON & RAWLINGS, 1989).

Esse método apresenta uma série de vantagens sobre as técnicas convencionais de avaliagio da

tenacidade a fratura de materiais frageis, quais sejam:

i) a possibilidade de utilizagdo de amostras de pequenas dimensdes;

i) a preparagdo das amostras € relativamente simples, necessitando-se apenas de uma

superficie plana polida,
iii) o8 equipamentos necessarios 4 realizagdo do ensaio s3o de facil utilizagio,

iv) ¢ um método rapido e barato.

Por outro lado, a técnica de indentagdio Vickers apresenta algumas desvantagens quanto a sua

utilizagiio para avaliar a tenacidade a fratura desses materiais. Sdo elas:

i) a acuracia na medigio do comprimento da trinca ("1") reflete diretamente na precisdo do

valor obtido para a tenacidade & fratura;
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ii) todos os modelos associados a fratura por indentacdo assumem a formagdo de somente um
dos dois tipos de sistemas de trincas (radial-mediana ou de Palmqvist) durante o ensaio, 0 que

pode ndo ocorrer na pratica;

iif) o grande mimero de equacdes disponiveis na literatura para o caleulo do valor da

tenacidade 4 fratura a partir do comprimento da trinca,
iv) a discrepancia algumas vezes encontrada entre 0s valores de tenacidade & fratura obtidos

através de ensaios de indentagiio ¢ métodos convencionais, tal como o ensaio de flexdo em trés

ou quatro pontos em corpos de prova entalhados.

Essas desvantagens, em alguns casos, reduzem a aplicabilidade dessa técnica a uma avaliagio

comparativa entre a tenacidade a fratura dos materiais.

A Figura 2.16 mostra os dois sistemas de trincas formados durante os ensaios de impressao

Vickers, quais sejam; radial-mediana ¢ de Palmqvist.

trincag, tadiais . .
. 5 cLas trincag radiais
i e e | winca lateral - | superficiais
sob a superficie ~ aob a superficis, -
||’lr _.._..;l!
! f
1 1 -
vista superior
l a e 1 a &
7 l o E
L“é:_iv;:f —
trincas de Palmigvist
\\ sob a superficie
 yincas medianas .
. trinca lateral
trinca lateral sob asuperficic  5ob 3 superficie

sob 2 superficie
secgdo transversal

(a} (b)
Figura 2.16: Esquema de trincas tipo: a) radial-mediana e b) de Palmqvist, com as

' "

dimensdes dos pardmetros "c", "a" e "1", utilizados no calculo da tenacidade

a fratura (PONTON & RAWLINGS, 1989).

24



Nesse sentido, PONTON E RAWLINGS, (1989) realizaram um estudo bastante completo,
verificando a possibilidade da utilizagdo de ensaios de indentaglio Vickers na avaliacio da tenacidade
a fratura de seis tipos de alumina, sete vitro-cerdmicas do sistema Ca0-MgQ-Al,05-810,, quatro
tipos de zirconia TZP de diferentes procedéncias, um compdsito zirconia-alumina (ZTA) e dois
compositos WC-Co. A faixa de aplicabilidade das 19 equagdes existentes na literatura para calculo
da tenacidade & fratura a partir do comprimento da trinca para cada classe de material foi avahiada
através da comparagio entre os resultados obtidos dos ensaios de impressdo Vickers, com valores

fornecidos pela literatura.

Além disso, foi realizado um estudo detalhado analisando os principais fatores que afetam o
comportamento da trinca, bem como os cuidados que devem ser tomados a fim de minimizar seu

efeito na avaliagio da tenacidade 2 fratura dos materiais estudados.

Foi verificado que a presenga de um estado de tensdes existente na superficie da amostra,
previamente 4 realizagdo do ensaio, afeta o valor da tenacidade obtido. Assim, se a superficie da
amostra estiver sob compressio, o comprimento final da trinca ¢ inferior aquele que seria esperado
na auséncia de estados de tensdo (comprimento de equilibrio), o inverso acontecendo na presenca de

tensdes de tragdo.

Também a formagio e propagagio de trincas laterais abaixo da superficie da amostra, durante
o alivio da carga aplicada pode afetar o comprimento de equilibrio da trinca de indentagdo, além de
provocar a remogdo do material da superficie ("chipping”). Foi observado que a extensdo das trincas
laterais é maior em materiais mais duros e que a incidéncia de “chipping" aumenta com o aumento da
carga aplicada. Nesse caso ¢ aconselhavel realizar-se um ensaio preliminar a fim de se determinar a

carga maxima a partir da qual esse fendmeno ocorre.

Unm outro fator que afeta o comprimento de equilibrio da trinca de indentagdo € a possibilidade
do crescimento lento da mesma, assistido pelo meio ambiente, como ocorre com os vidros e com

algumas cerdmicas. Esse fator provoca erros sistematicos na avaliagdo da tenacidade & fratura,
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independentemente da equagfio utilizada para seu calculo. Assim, é aconselhavel, para qualquer tipo

de material, que essa medigdo seja feita o mais rapido possivel apds o ensaio.

Um uitimo fator a ser considerado diz respeito a microestrutura do material. Se o didmetro
médio dos grios for muito superior ao didmetro do indentador, o valor da tenacidade obtido seré
equivalente aquele relativo a um monocristal. Por outro lado, indentagbes realizadas sobre
contornos de griio irdio fornecer valores inconsistentes de tencidade a fratura. Assim, ¢ necessario
obter-se uma microestrutura com didmetro médio dos grios inferior ao didmetro do indentador, o

que resultara em valores de tenacidade representativos.

PONTON E RAWLINGS, (1989) recomendam, também, que certos cuidados sejam

observados na confecgio e preparagio das amostras para impressdo. Sdo eles:
i) a espessura da amostra ndo deve ser inferior a 20c (ver Figura 2.16),
i) as impressfes sucessivas sobre uma mesma amostra devem estar separadas de, no

minimo, 4c¢,

iii) utilizagdo de uma carga minima de 50N, a fim de que a acuracia na medig¢io do tamanho da
trinca através de microscopia Otica seja comparavel aquela obtenivel através de microscopia

eletronica de varredura;

iv) recobrir as amostras com uma camada fina de ouro (20-40 nm) antes do ensaio de

impressdo Vickers, a fim de facilitar a leitura do comprimento da trinca.

Quanto i escolha da melhor equagio para o calculo de tenacidade & fratura dos materiais
estudados a partir de ensaios de impressiio Vickers, esses autores observaram que as seguintes

equagdes forneceram os melhores resultados:
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i) Sistema de Trincas Tipo Radial-Mediana

- Equacio de Evans e Charles

Kc = 0.0824 P/c*? 2.1)

onde: P = carga aplicada (N)
¢ = dimensio caracteristica da trinca (m)

- Equaciio de Evans e Davis

Kc = 0.4636 (P/a®?) (E/Hv)¥s (109), 2.2)

onde: P = carga aplicada (N)
a = dimensdo caracteristica da trinca (m)

E = modulo de elasticidade (Mpa)
Hv = dureza Vickers (N)

¥ =f{c/a)
¢ = dimensdo caracteristica da trinca de indentagdo{m)

ii) Sistemas de Trincas Tipo Palmgqvist

- Equagiio de Shetty, Wright, Mincer e Clauer

Kc = 0.0319 P/(al1?), 2.3)

onde: P = carga aplicada (N)
a, | = dimensdes caracteristicas da trinca (m)

amostras de zircOnia tetragonal policristalina, esses mesmos autores verificaram o

Para as
ensaios preliminares de

desenvolvimento de um sistema de trincas do tipo Palmqvist durante

impressdo Vickers.
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O mesmo resultado foi obtido por BASANI, (1992) em recente trabatho, onde a influéncia da

microestrutura na tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo de cerimicas a base de Y-TZP foi

avaliada.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - METODOLOGIA

A condugdo dos experimentos realizados neste trabalho foi baseada na técnica de planejamento
fatorial (ver Apéndice A), tendo sido estudadas quatro variaveis a dois niveis cada uma, como pode

ser visto na Tabela 3.1.

TABELA 3.1

Variaveis e niveis estudados nesse trabalho.

Var, Descricao Niveis
) )
A condigdes de sinteriza¢do 1450°C/4h 1550°C/2h
B temperatura de TA' 80°C
envelhecimento
C tempo de envelhecimento 1 semana 8 semanas
D % Y05 (mol) 2 3

* temperatura ambiente (30°C).

A fim de avaliar a degradagio da microestrutura ¢ da tenacidade 4 fratura dos materiais
cerimicos a base de Y-TZP, foram obtidas como respostas a percentagem de fase tetragonal

presente na superficie ¢ a tenacidade  fratura das amostras apés os ensaios de envelhecimento.

Na construgio do algoritmo de Yates (ver Apéndice A), foi utilizado o valor médio dos

resultados obtidos para cada resposta.
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3.2 - MATERIA- PRIMA

Na confecgio dos corpos de prova, foram utilizados dois pds de zircdnia estabilizada com
diferentes concentragbes de itria. A composi¢do quimica, tamanho médio de particula e area

superficial desses pos sio mostrados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2

Composi¢io quimica, tamanho médio de particula e area superficial dos pos

de zirconia.

Composicio 2Y 3Y
Quimica do P6*(mol%)

% ZrQ, 98,0 97,1

% Y,03 1,9 2,9

% Na,O 3,6E-2 4,7E-2

%AL0; < 6,1E-3 < 6,2E-3

%Fe, 05 3,1E-3 1,6E-3

%8i0, <4,1E-3 <4,2E-3

tamanho médio 243 249

de particula (A)

area superficial 18,7 16,1

(m?/g)

*dados fornecidos pela Tosoh Co. - Japdo, fabricante do material
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A percentagem da fase tetragonal presente nos dois pés de zircOnia foi determinada através de
andlise de difracdo de raios-x, em difratdmetro Rigaku Geigerflex, tendo sido utilizada a seguinte

equacido (BASANI, 1992):

I(lll)
%t = Gty im) {1y » (.1
]r Im [m
onde: [ ?”) = intensidade da raia (111} da estrutura tetragonal

I = intensidade da raia (111) da estrutura monoclinica

111 . ' ' ,r
! ; ! = intensidade da raia (111) da estrutura monoclinica

3.3 - ENSAIOS PRELIMINARES

Para a determinag3o das condigdes 6timas de compactagdo foram preparados corpos de prova
citindricos com 12mm de didmetro e 5mm de espessura, através de compactagio isostatica a frio em
prensa tipo Autoclave, utilizando-se as pressdes de 2000kgfiem? e 3000kgf/cm2. As amostras
compactadas a 2000kgf/cm? apresentaram um melhor acabamento, com superficie de textura mais
lisa € homogénea. Ja as amostras compactadas a 3000kgf/em? apresentaram uma superficie rugosa,
com grinulos e trincas visiveis a olho nu. Assim, a pressdo de 2000kgf/cm’ foi escolhida como

condigdo 6tima de compactagio.
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3.4 - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram preparados 60 corpos de prova cilindricos de acordo com os resultados obtidos nos
ensaios preliminares. A densidade geométrica a verde dos corpos de prova foi avaliada através de
pesagem em balanga analitica eletronica CG-Libror-AEL-200 e medi¢iio de seus comprimentos

caracteristicos com paquimetro.

A seguir, os corpos de prova foram divididos em dois grupos de 30 e sinterizados nas

condi¢Bes 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, respectivamente, em forno Harper.

A relagio entre a densidade das amostras apds a sinterizagio € a sua densidade tedrica foi
determinada através do método do empuxo de Arquimedes, utilizando-se agua destilada a 20°C
como meio liquido. As pesagens foram realizadas em balanga analitica Mettler, tendo sido
empregados como valores de densidade tedrica 6,11g/cm?® para as amostras com 2%mol - Y-TZP e

6,08g/cm® para as amostras com 3%mol - Y-TZP (BASANI, 1992).

A percentagem da fase tetragonal presente na superficie das amostras como sinterizadas foi
determinada através de analise de difragdo de raios-x, utilizando-se a equagio (3.1). E importante
ressaltar que a superficie escolhida para analise foi aquela que nio esteve em contato com o suporte

utilizado durante a sinterizagéo.

Apé6s a sinterizagdo, as amostras foram embutidas em baquelite e tiveram sua superficie polida
de acordo com a seguinte seqiiéncia; pano diamantado ULTRAPREP - BUEHLER de 45um, pano
diamantado ULTRAPREP - BUEHLER de 15um, pastas de diamante de 15pm, 6pm, 1pum e
0,25um,

Apds o polimento, a percentagem de fase tetragonal presente na superficie polida das amostras

foi determinada através de difragdo de raios-x, utilizando-se a equagdo {3.1).

A seguir, o tamanho de grio das amostras sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2

horas foi determinado através de microscopia eletrénica de varredura, em microscopio eletrdnico
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Cambridge Stereoscan. Esses corpos de prova foram previamente atacados termicamente a 1350°C
por 30 minutos e 1400°C por 30 minutos, respectivamente e recobertos com uma camada de 30nm

de ouro, em um Sputter Coater SCD 050 - Bal-Tec.

Apos o polimento, foram escolhidos aleatoriamente dois corpos de prova de cada condigio
experimental para verificar a sua tenacidade a fratura antes do ensaio de envelhecimento. Fssa
propriedade mecénica foi determinada através de ensaio de impressdo Vickers, tendo sido
empregadas as cargas de 153N por 15 segundos ¢ 98,1N por 15 segundos para as amostras obtidas a
partir dos pos 2Y e 3Y, respectivamente. Para cada amostra foram realizadas de 10 a 15 impressdes.
Para o calculo dos valores de tenacidade a fratura, foi utilizada a relagdo de Shetty, Wright, Mincer e
Clauer (Equagfo 2.3), uma vez que todos os pardmetros presentes nesta equagdo puderam ser
medidos experimentalmente. E importante ressaltar que a escolha das cargas empregadas nos ensaios

de indentagio foi realizada de modo a evitar o fendmeno de “chipping”, descrito no Capitulo 2.4.

3.5 -ENSAIO DE ENVELHECIMENTO

A fim de verificar o efeito do meio na microestrutura e na tenacidade a fratura da Y-TZP, os
corpos de prova, colocados em tubos de ensaio com solugio de Ringer fisiologico (8,6g NaCl, 0,30g
KCl, 0,33g CaCl/11 H,0), e previamente esterilizados em autoclave a 121°C por 15 minutos, foram
colocados em banhos termostatizados de precisdo nas temperaturas de 30°C e 80°C. Esta ultima
temperatura foi escothida a fim de simular condiges mais drasticas da reagdo de transformagio de

fase tetragonal - monoclinica. De acordo com a literatura (SHIMIZU et alii ¢ SATO et alii., 1985), a

1

1 -

taxa desta reagdo, dada por (In ), onde « é a fragAo que soffeu transformacéio, € de 1,57E-

4/dia, para temperaturas em torno de 30°C, alcangando o valor de 0,08/dia, para temperaturas em
torno de 80°C. Foram retirados dois grupos de amostras em intervalos de uma semana e oito

semanas, de acordo com o planejamento experimental adotado.

Apds o ensaio de envelhecimento, foi determinada a fragio de fase tetragonal presente na

superficie dos corpos de prova, através de difraco de raios-x, através da equagdo (3.1).
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A tenacidade a fratura dos corpos de prova foi determinada através de ensaios de impressdo

Vickers, conforme descrito anteriormente.
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4 - RESULTADOS

4.1 - Densidade dos Corpos de Prova

A Tabela 4.1 mostra os valores encontrados para a relagéo entre as densidades dos corpos de prova
a verde {p./p.) e apos sinteriza¢do (p/p:) e as densidades tedricas das cerdmicas 2%mol Y-TZP e
3%mol Y-TZP.

TABELA 4.1

Relagdo entre as densidades dos corpos de prova a verde (p./py) € apés sinterizago (pd/py) € as
densidades teoricas das cerimicas 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP.

Amostras (p/py) (Vo) (p/py) (%)
Y
1450°C/4 horas 47,02+ 0,82 97,52 + 0,08
2Y
1500°C/2 horas 47,02 £0,82 08,87 + 0,05
3Y
1450°C/4 horas 47,65+ 0,98 97,85 £ 0,07
3Y
1500°C/2 horas 47,65 + 0,98 98.95 + 0,05

4.2 - Tamanho de Grio dos Corpos de Prova

A Tabela 4.2 mostra os valores obtidos para os tamanhos de grdo das amostras com 2%mol

Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas.
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TABELA 4.2

Tamanhos de grédo das amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4
horas e 1500"C por 2 horas.

Amostras Tamanho de grae (um)

2Y

1450°C/4 horas 0,27 £ 0,01
2Y

1500°C/2 horas 0,28 + 0,01
3Y

1450°C/4 horas 0,28 +0.01
Y

1500°C/2 horas 0,27 0,01

A Figura 4.1 mostra as micrografias eletronicas de varredura das amostras sinterizadas

Figura 4.1 micrografias eletronicas de varredura das amostras sinterizadas a) 2VY.
1450°C/4h (lem = 0,67pum), b) 2Y, 1500°C/2h (lem = 0.81um). ¢) 3Y.
1450°C/4h (1em = 0,67um), d) 3Y., 1500°C/2h (1cm = 0,67um).
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4.3 - Percentagem de Fase Tetragonal nos Pos de Zirconia

A Tabela 4.3 mostra a percentagem de fase tetragonal presente nos dois pos de zirconia

utilizados, determinada através de analise de difracdo de raios-x.

TABELA 4.3

Percentagem de fase tetragonal dos pos 2Y e 3Y.

Péos 2Y 3Y

percentagem da | 457 +0.8 80.5+0.9
fase tetragonal

A Figura 4.2 mostra os difratogramas de raios-x dos pos 2Y e 3Y, com as principais raias

correspondentes as fases tetragonal (t) e monoclinica (m).

Figura 4.2 difratogramas de raios-x dos pos: a) 2Y e b) 3Y.
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4.4 - Porcentagem de Fase Tetragonal na Superficie dos Corpos de Prova

A Tabela 4.4 mostra os valores da percentagem da fase tetragonal na superficie das amostras

como sinterizadas (%t.;) e ap6s polimento (%otap).

TABELA 4.4

Percentagem da fase tetragonal na superficie das amostras como sinterizadas (%t.s) e apos

polimento (%ot,,).
Amostras Yot Yotap

2Y

1450°C/4 horas 86,6 + 2.6 100
2Y

1500°C/2 horas 845110 100
3Y

1450°C/4 horas 100 100
3Y

1500°C/2 horas 100 100
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A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios-x das amostras como sinterizadas.

Figura 4.3: difratogramas de raios-x das amostras como sinterizadas: a) 2Y, 1450°C/4h;

b) 2Y, 1500°C/2h; c) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y, 1500°C/2h.
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A Figura 4.4 mostra os difratogramas de raios-x das amostras apos polimento.

Figura 4.4: difratogramas de raios-x das amostras apos polimento: a) 2Y, 1450°C/4h;

b) 2Y, 1500°C/2h; ¢) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y, 1500°C/2h,
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A Tabela 4.5 mostra os valores da percentagem de fase tetragonal na superficie das amostras
com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apos

envelhecimento durante 7 dias a T A. (%ety1a) € 7 dias a 80°C (%t,4).

TABELA 4.5

Percentagem de fase tetragonal na superficie das amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apos envelhecimento durante7 dias a T A.

(Yotz1a) € 7 dias a 80°C (Yat750).
Amostra Yot 1a Yoty sp

2Y

1450°C/4 horas 100 98,0403
2Y

1500°C/2 horas 100 97,5 +0,7
3Y

1450°C/4 horas 100 100
3y

1500°C/2 horas 100 100
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A Figura 4.5 mostra os difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 7

diasa T.A.

Figura 4.5 difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 7 dias a T.A.

a) 2Y, 1450°C/4h; b) 2Y, 1500°C/2h; ¢) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y, 1500°C/2h.
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A Figura 4.6 mostra os difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 7

dias a 80°C.

13

Figura 4.6 difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 7 dias a
80°C: a) 2Y, 1450°C/4h, b) 2Y, 1500°C/2h, c) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y,
1500°C/2h.
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A Tabela 4.6 mostra os valores da percentagem de fase tetragonal para as amostras com
2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas ¢ 1500°C por 2 horas, ap0s

envelhecimento durante 8 semanas a T.A. (%tg14) € a 80°C (Yots.z0).

TABELA 4.6

Percentagem de fase tetragonal na superficie das amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, ap6s envelhecimento durante 8 semanas a
T.A. (%ts TA) ca SOGC (%ts,s(}).

Amostra YotsTa Yots.so

2Y

1450°C/4 horas 100 91,0 +0,0
2Y

1500°C/2 horas 100 89,5+ 0,1
3Y

1450°C/4 horas 100 949+ 0,3
3y

1500°C/2 horas 100 94.7+0,8

44



A Figura 4.7 mostra os difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 8

semanasa T A,

Figura 4.7: difratogramas de raios-x das amostras apds envelhecimento durante 8 semanas a
T.A: a) 2Y, 1450°C/4h; b) 2Y, 1500°C/2h; ¢) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y,
1500°C/2h.
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A Figura 4.8 mostra os difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 8

semanas a 80°C.

ST

Figura 4.8 difratogramas de raios-x das amostras apos envelhecimento durante 8 semanas a
80°C: a) 2Y, 1450°C/4h; b) 2Y, 1500°C/2h; ¢) 3Y, 1450°C/4h; d) 3Y,
1500°C/2h.
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4.5 - Tenacidade a Fratura dos Corpos de Prova

A Tabela 4.7 mostra os valores de tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol

Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas ¢ 1500°C por 2 horas, ap6s polimento.

TABELA 4.7

Tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a
1450°C por 4 horas ¢ 1500°C por 2 horas, apds polimento.

Amosira Tenacidade 3 fratura (MN/m*?)
2Y
1450°C/4 horas 20,51 £ 507
2Y
1500°C/2 horas 19,57 3,57
3Y
1450°C/4 horas 12,01 +3,70
3Y
1500°C/2 horas 12,62 + 5,06

A Tabela 4.8 mostra os valores de tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol
Y-TZP ¢ 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas ¢ 1500°C por 2 horas, apds ensaio de

envethecimento durante 7 dias a temperatura ambiente.

TABELA 4.8

Tenacidade & fratura obtidos para as amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apds ensaio de envelhecimento durante 7
dias a temperatura ambiente.

Amostra Tenacidade a fratura (MN/m*?)
2Y 20,42+ 414
1450°C/4 horas 20,96 + 4,34
2Y 20,60 + 3,44
1500°C/2 horas 20,96 + 3,73
3Y
1450°C/4 horas 11,84 + 5,60
3Y 12,49 £ 4.66
1500°C/2 horas 12,01 +5,12
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A Tabela 4.9 mostra os valores de tenacidade & fratura obtidos para as amostras com 2%mol
Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apos ensaio de

envelhecimento durante 7 dias a 80 °C,

TABELA 4.9

Tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, ap6s ensaio de envelhecimento durante 7

dias a 80°C, _
Amostra Tenacidade & fratura (MN/m™?)
7Y 17,16 + 5,98
1450°C/4 horas 17,18 +520
2Y
1500°C/2 horas 15,50 +4,75
3Y 12,18 +4 91
1450°C/4 horas 11,11 +4,09
3Y 10,86 + 3,72
1500°C/2 horas 10,71 £4,57

A Tabela 4.10 mostra os valores de tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol
Y-TZP ¢ 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apos ensaio de

envelhecimento durante 8 semanas a temperatura ambiente.

TABELA 4,10

Tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, ap6s ensaio de envelhecimento durante 8

semanas a temperatura ambiente,
Amostra Tenacidade a fratura (MN/m’?)
2Y
1450°C/4 horas 15,81 +5.09
2Y 17,45+ 415
1500°C/2 horas 18,01 £4.40
3Y
1450°C/4 horas 994 +451
3Y 12,18 £ 5,27
1500°C/2 horas 13,12 £ 5,00
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A Tabela 4.11 mostra os valores de tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol

Y-TZP e 3%mol Y-TZP sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apds ensaio de

envelhecimento durante 8 semanas a 80°C.

TABELA 4.11

Tenacidade a fratura obtidos para as amostras com 2%mol Y-TZP e 3%mol Y-TZP
sinterizadas a 1450°C por 4 horas e 1500°C por 2 horas, apds ensaio de envelhecimento durante 8
semanas a 80°C.

Amostra Tenacidade & fratura (MN/m*?)
2Y
1450°C/4 horas 12,51 £3,15
2Y 12,97 + 3,04
1500°C/2 horas 13,75+ 4,17
3Y
1450°C/4 horas 11,15 +4 58
3Y 10,88 +3,76
1500°C/2 horas 10,95 £ 3,62
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5 - ANALISE E DISCUSSAO

5.1 - Densidade dos Corpos de Prova

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.1, observou-se que ndo houve
diferenca significativa entre os valores de densidade a verde para as amostras estudadas, Em todos
0s casos, a relagdo entre a densidade a verde e a densidade tedrica (p./py) manteve-se em cerca de
47%. Esse baixo valor pode ter sido conseqiiéncia do tamanho de particula extremamente reduzido
dos pos utilizados na confecgdo dos corpos de prova (ver Tabela 3.2), o que dificulta o processo de
compactacdo. Apesar disto, os valores obtidos para a relagio entre densidade apos sinterizagio e
densidade tedrica (p/py) apresentaram-se elevados (cerca de 98%) para todas as amostras estudadas,

devido 2 alta reatividade dos pos.

3.2 - Tamanhe de Grio dos Corpos de Prova

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.2, observa-se que nio houve variagio
significativa do tamanho de grio das amostras, para as condigdes de sinterizagdo utilizadas neste
trabatho.

5.3 - Percentagem de Fase Tetragonal nos Pés de Zircénia

Os resultados apresentados na Tabela 4.3, mostram que o pé com 2 mol% de itria apresenta
uma percentagem de fase tetragonal cerca de 45% inferior aquela observada para o p6 com 3 mol%

de éxido estabilizante.
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5.4 - Percentagem de Fase Tetragonal na Superficie dos Corpos de Prova

Apés Sinterizacio e Apés Polimento

Como apresentado na Tabela 4.4, as percentagens de fase tetragonal na superficie das
amostras obtidas a partir do p6 2 foram inferiores aquelas relativas as amostras obtidas a partir do
po 3Y. Isto ocorre pois as amostras com menor teor de estabilizante sio mais suscetiveis a

transformagfo de fase tetragonal - monoclinica.

Observou-se também que apos a seqiiéncia de polimento descrita no item 3.4, todas as
amostras, inclusive aquelas obtidas a partir do pé 2Y, apresentavam 100% de fase tetragonal na
superficie. Esse resultado confirma a eficacia do procedimento utilizado na preparacdo da superficie
das amostras para as etapas posteriores, ja que houve remogdo completa da camada transformada

durante o resfriamento das amostras apos a sinterizaggo.

5.3 - Percentagem de Fase Tetragomal na Superficie dos Corpos de Prova

Apés o Ensaio de Envethecimento

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6 foram analisados através do algoritmo de

Yates (ver Apéndice A), representado na Tabela 5.1.
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TABELA 5.1

Anélise dos resultados relativos 4 influéncia das varidveis A, B, Ce D na percentagem de fase
tetragonal na superficie das amostras estudadas, através do algoritmo de Yates

Exp. | <R> |R:-Ry)’| Y, Y Y Y, DM t; Resultado
(1) 100 0 200 | 3955 | 776 | 15656 | 97.85 - -
a 100 0 1955 | 380,5 | 7896 | -220 [-0,275| 1,63 NS
b 98,0 | 0250 | 200 400 | -200 | -344 | -430 | 2550 S
ab 97,5 | 0,100 | 180,5 | 389,6 [-0200} -220 |{-0275| 1,63 NS
¢ 100 0 200 [-0,500] -24,0 | -254 |-3,175] 18,83 S
ac 100 0 200 [ -1,50 | -104 | -120 |-0,150| 089 NS
be 91,0 0 200 0 -2,00 | -254 | -3,175| 18,83 S
abc | 835 ; 0,100 | 189,6 |-0,200]-0,200 [ - 120 |-0,150] 089 NS
d 100 0 0 -450 | -150 | 13,6 | 1,70 | 10,08 S
ad 100 0 1-0500|-195 1} -104 | 1,80 | 0225 | 133 NS
bd 100 0 0 0 -1,00 | 136 | 1,70 | 10,08 S
abd 100 0 }-1,500f -10,4 |-0,200] 180 | 0225 | 1,33 NS
cd 100 0 0 |-0500] -150 | 460 | 0575 | 3.41 NS
acd 100 0 0 -1,50 | -10,4 | 0,800 | 0,100 | 0,59 NS
bed [ 949 | 0,160 0 0 -1,00 | 4,60 | 0,575 | 341 NS
abed | 947 | 1,21 |-0,200]-0,200|-0,200{ 0,800 { 0,100 | 059 NS

Obs: A = condigdes de sinterizagio
B = temperatura de envelhecimento
C = tempo de envelhecimento
D=%de Y, 0,
<R> = média das réplicas das respostas obtidas para cada um dos experimentos
Ri1 Rz =réplicas das respostas obtidas para cada um dos experimentos
Y1,Y2,Ys,Yq = colunas construidas de acordo com procedimento detalhado
no Apéndice A
DM = desvio das médias
t; = pardmetro estatistico associado a cada um dos experimentos
NS = ndo significativo
S = significativo

Para um nivel de significincia (@) igual a 0,005 e sabendo-se que o nimero de graus de
liberdade associado ao experimento € igual a 8 (Apéncice A), tém-se, da Tabela A.2, que o valor do

pardmetro t., € 1gual a 3,83,
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Comparando-se esse valor aos valores de t; calculados, observa-se, com uma certeza

associada de 99,5% que:

i) alterando-se as condigdes de sinterizagdo de 1450°C/4h para 1500°C/2h, ndo houve variagio
significativa na percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras. Esse fato,
aparentemente em contradi¢io com a literatura (HECHT et alii, 1988), pode ser explicado a
partir dos resultados apresentados na Tabela 4.2, onde verificou-se a ndo influéncia das
condigbes de sinterizagiio utilizadas nesse trabatho no tamanho de grio das amostras

estudadas.

i) aumentando-se a temperatura de envelhecimento de 30°C para 80°C, observou-se uma
redugdo na percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras. Esse resultado
esta de acordo com as observagdes da literatura (SATO et alii, 1985; SATO et alii, 1988;
THOMPSON et alii, 1990; SHIMIZU et alii, 1993), que evidenciam o efeito da temperatura

de envelhecimento na transformagdo de fase t—m em meio aquoso.

i) aumentando-se o tempo de envelhecimento de uma para oito semanas, observou-se uma
redugdo na percentagem de fase tetragonal na superficie das amostras, confirmando, mais uma
vez, os dados da literatura (SATO et alii, 1985, SATO et alii, 1988; THOMPSON et alii,
1990; SHIMIZU et alii, 1993).

iv) a variag3o do teor de itria de 2 para 3 mol% resultou em um aumento na retengéio da fase
tetragonal presente na superficie das amostras, ap6s envelhecimento. Esse resultado pode ser
explicado a partir das observagdes de GAO et alii (1988), segundo o qual existe uma fragio de
fase tetragonal na microestrutura de materiais cerimicos & base de zircSnia tetragonal
policristalina que ndo sofre transformagdo na presenga de um campo de tensdes. Essa fragdo,
por sua vez, cresce a medida em que o teor de estabilizante, no caso o oOxido de itrio, é
aumentado, resultando em uma maior percentagem de fase tetragonal residual apos

envelhecimento em meio aquoso.
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Quanto ao efeito das interagdes entre as variaveis A, B, C e D na variagdo da percentagem de
fase tetragonal presente na superficie das amostras apds ensaio de envelhecimento, foi observado

que:

1) a interagdo entre as variaveis condi¢do de sinterizagio e temperatura de envelhecimento (ab)
nfo resultou em efeito significativo nas variagdo da percentagem de fase tetragonal, o mesmo
tendo sido verificado para o efeito da interagio entre as variaveis condigdio de sinterizagio e
tempo de envelhecimento (ac), condigio de sinterizagio e teor de itria (ad), tempo de
envelhecimento ¢ teor de itria (cd), condigio de sinterizagio, tempo e temperatura de
envelhecimento (abc), condigdo de sinterizacio, temperatura de envelhecimento e teor de itria
(abd), condigdo de sinterizagdo, tempo de envelhecimento e teor de itria (acd), tempo de
envelhecimento, temperatura de envethecimento e teor de itria (bed), bem como a interacgdo

simultiinea entre as quatro variaveis (abed).

i} a interagdo entre as varidveis tempo e temperatura de envelhecimento (bc) resuitou em
redugdo na percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras apés
envelhecimento, enquanto que a interagio entre as varidveis temperatura de envelhecimento e

teor de itria (bd) resultou em um aumento na retengio da fase tetragonal.

A partir dos valores de DM obtidos para cada experimento, obteve-se uma equacio
representativa da percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras apds o ensaio

de envelhecimento, Esta equago € dada a seguir (ver Apéndice A):

Yotemp = 97,85 - 4,30 x, - 3,18 x. - 3,18 x5, + 1,70 x4 +1,70 Xpq (5.1)
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5.6 - Tenacidade a Fratura des Corpos de Prova Apés Sinterizacio e Apés
Polimento

Os resultados apresentados na Tabela 4.7 mostram a relagido existente entre a concentracdo
de oxido estabilizante da fase tetragonal e a tenacidade a fratura dos materiais cerdmicos a base de
Y-TZP. Com a variagdo do teor de Y,0; de 2 para 3mol%, houve uma reducio de cerca de 39% nos

valores de Kic, confirmando os dados apresentados na literatura (MASAKI, 1986).

Os valores elevados obtidos para a tenacidade a fratura do material cerdmico estudado se
devem a técnica utilizada para a medicfio dessa propriedade. Além dos aspectos discutidos no item
2.4, com relagdio 4 aplicabilidade da técnica de indentag&o Vickers para a determinagio de Kic € aos
cuidados necessarioa a sua utilizagio em materiais cerdmicos, PONTON e RAWLINGS (1986)
discutiram a possibilidade da obtengdo de valores de tenacidade superestimados. Segundo esses
autores, tanto o crescimento quanto a propagagdo de trincas laterais em diregdo & superficie (ver
Figura 2.16), promovem um relaxamento do campo de tensdes exercido pela matriz elastica sobre a
zona pléstica associada a indentagio. Esse fenbmeno, por sua vez, resultaria em fechamento da ponta
das trincas superficiais, bem como das trincas laterais sob a superficte, impedindo que elas atinjam

seu tamanho de equilibrio, levando, assim, & obtengio de valores superestimados de tenacidade.

3.7 - Tenacidade a Fratura dos Corpos de Prova Apds Ensaio de

Envelhecimento

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 foram analisados através do

algoritmo de Yates (ver Apéndice A), representado na Tabela 5.2
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TABELA 5.2

Analise dos resultados relativos & influéneia das variaveis A, B, C e D na tenacidade a fratura
das amostras estudadas, através do algoritmo de Yates

Exp. <R> [(Ry-R)| Y, Y, Y, Y, DM t; Resultado
(1) 20,69 0,29 41,47 74,14 | 13355 | 22473 14,05 - -
a 20,78 0,13 32,67 5941 91,18 3,21 0,40 1,69 NS
b 17,17 0 33,54 46,52 1,19 - 18,63 -2,33 9,30 S
ab 15,50 0 2587 44 66 2,02 - 7,03 - 0,88 3,70 NS
¢ | 1581 0 | 2408 | -1,58 | -1662 | -1662 | -208 | 874 S
ac 17,73 0,31 22,44 2,77 -2,16 7,29 0,91 3,83
be | 12,51 0 [ 2250 | -046 | -283 | 225 | o028 | 11s NS
abc 13,36 0,61 22,07 2,48 -4.20 -0,99 -0,12 0,52 NS
d | nsa | o 0,09 | -880 | -1473 | -4237| -530 | 2228 S
ad 12,24 0,23 - 1,67 - 7,67 - 1,86 0,83 0,10 0,44 NS
bd 11,65 1,14 1,92 - 1,64 4,35 14,31 1,79 7,53 S
abd | 1079 | 0,02 | 085 | -052 | 204 | -137 | -017 | om NS
cd 9,94 0 0,40 -1,76 1,13 12,87 1,61 6,77 S
acd 12,65 0,88 - (.86 - 1,07 1,12 - 1,41 - 0,18 0,74 NS
bed | 1115 0 271 | -126 | 0,69 | -0,01 0 0 NS
abcd 10,92 0 -023 -2,94 - 1,68 - 2,37 -0,30 1,25 NS

Obs: nomenclatura conforme Tabela 5.1,

Para um nivel de significAncia (o) igual a 0,005 e sabendo-se que o nimero de graus de
liberdade associado ac experimento € igual a 8 (APENDICE A), tém-se, da Tabela A.2, que o valor
do parametro t. € ignal a 3,83.

Comparando-se esse valor aos valores de t; calculados, observa-se, com uma certeza
associada de 99,5% que;

1) alterando-se as condi¢es de sinterizagio de 1450°C/4h para 1500°C/2h, ndo houve variagio
significativa na tenacidade a fratura das amostras. Esse fato, aparentemente em contradigio

com a literatura (GAO et alii, 1988), pode ser explicado a partir dos resultados apresentados
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na Tabela 4.2, onde verificou-se a ndio influéncia das condi¢Ges de sinterizagio utilizadas nesse

trabalho no tamanho de grio das amostras estudadas.

i) aumentando-se a temperatura de envelhecimento de 30°C para 80°C, observou-se uma
reducio na tenacidade a fratura das amostras. Isto pode ser explicado a partir da redugdo,
observada experimentalmente (ver item 5.5), da percentagem de fase tetragonal presente na
superficie das amostras, com o aumento da temperatura de envelhecimento. Como foi
discutido no item 2.2.1, a elevada tenacidade a fratura de materiais cerimicos & base de
zircOnia estabilizada esta diretamente relacionda a disponibilidade de fase tetragonal sujeita a

transformagiio t—>m em quando sujeita a um campo de tensdes.

iii) aumentando-se o tempo de envelhecimento de uma para cito semanas, observou-se uma
reducdio na tenacidade a fratura das amostras estudadas. Esse resultado mostrou-se coerente
com os dados observados experimentalmente (ver item 5.5), segundo os quais foi observada
uma redugiio de cerca de 1% na percentagem da fase tetragonal presente na superficie das

amostras ap0s oito semanas de envelhecimento.

iv) a variagio do teor de itria de 2 para 3 mol% resultou em queda na tenacidade a fratura das
amostras estudadas. Esse resultado é coerente com os dados da literatura (MASAKI, 1986) a
respeito da influéneia do teor de éxido estabilizante na tenacidade de materiais cerdmicos a
base de Y-TZP. Além disso, conforme observado experimentalmente (ver item 5.5), a
percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras envelhecidas aumentou
com a variacio do teor de Y>0; . Segundo GAO et alii (1988), essa fragiio de fase tetragonal
ndo estaria sujeita a transformagdo de fase, ndo promovendo, desta forma, o aumento da

tenacidade 2 fratura desses materiais.

Quanto ao efeito das interagdes entre as variaveis A, B, C e D na tenacidade a fratura das

amostras apos ensaio de envelhecimento, foi observado que:

i) a interag¢do entre as vartaveis condi¢do de sinterizagdo e temperatura de envelhecimento (ab)
ndo resultou em efeito significativo na tenacidade a fratura das amostras, 0 mesmo tendo sido

verificado para os efeitos das interacdes entre as varidveis tempo de envelhecimento e
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temperatura de envelhecimento (bc), condigdes de sinterizagdo e concentra¢do de itria (ad),
condicdo de sinterizagdotempo e temperatura de envelhecimento (abc), condigio de
sinteriza¢do, temperatura de envelhecimento e teor de itria (abd), condigio de sinterizagdo,
tempo de envelhecimento e teor de itria (acd), temperatura ¢ tempo de envelhecimento e teor

de itria (bed), bem como para a interagéo simultdnea entre as quatro variaveis (abed).

ii} a interagdo entre as variaveis condicdo de sinterizacdo e tempo de envelhecimento resultou
em redugdo na tenacidade a fratura das amostras apos envelhecimento, o mesmo tendo sido
observado para a interagdo enfre as variaveis temperatura de envelhecimento e teor de itria

(bd) e tempo de envelhecimento e teor de itria (cd).

A partir dos valores de DM obtidos para cada experimento, obteve-se uma equagdo
representativa da tenacidade a fratura apos o ensaio de envelhecimento. Esta equagéo € dada a

seguir (ver Apéndice A):

KiCemp = 14,05 - 2,33 xp - 2,08 x; + 0,91 Xac - 5,30 x4 + 1,79 xpq + 1,61 xq (5.2)
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6 - CONCLUSOES

1. O aumento da temperatura de envelhecimento de 30°C para 80°C, correspondente a uma

t

1 - &

variagiio da taxa de transformagio de fase t—m, dada por (In ), onde o é a fracdo de

fase tetragonal que sofreu transformagdo, de 1,57E-4/dia para 0,08/dia, resuliou em uma
redugiio na percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras apos

envelhecimento em meio aquoso fisiologico.

2. Observou-se uma redugiio na percentagem da fase tetragonal presente na superficie das
amostras apos envelhecimento em solugio de Ringer fisiolégico, quando o tempo de

envethecimento variou de uma a oito semanas.

3. Alterando-se as condicdes de sinterizagdo de 1450°C/4h para 1500°C/2h, ndo houve
variagiio significativa na percentagem de fase tetragonal presente na superficic das amostras

apos evelhecimento em meio aquoso fisiologico.

4. A variacio do teor de itria de 2 para 3 mol% resultou em um aumento na retengéo da fase
tetragonal presente na superficie das amostras, apos envelhecimento em meio aquoso

fisiologico.

5. A interagio entre as varidveis condi¢do de sinterizagio e temperatura de envelhecimento
(ab) ndo resultou em efeito significativo nas variagdo da percentagem de fase tetragonal, o
mesmo tendo sido verificado para o efeito da interagdo entre as varidveis condigdo de
sinterizagio e tempo de envelhecimento (ac), condigdo de sinterizagdo e teor de itria (ad),
tempo de envelhecimento e teor de itria (cd), condig3o de sinterizagdo, tempo e temperatura de
envelhecimento (abe), condigfo de sinterizagio, temperatura de envethecimento e teor de itria
(abd), condigiio de sinterizagdo, tempo de enveihecimento e teor de itria (acd), tempo de
envelhecimento, temperatura de envelhecimento e teor de itria (bed), bem como a interagdo

simultinea entre as quatro variaveis (abed).
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6. A interagio entre as variveis tempo e temperatura de envelhecimento {bc) resultou em
redugio na percentagem de fase tetragonal presente na superficie das amostras apos
envelhecimento, enquanto que a interagdo entre as varidveis temperatura de envethecimento ¢

teor de itria (bd) resultou em um aumento na retengfio da fase tetragonal.

7. A equagdo representativa da percentagem de fase tetragonal presente na superficie das

amostras ap6s o ensaio de envelhecimento ¢ dada por :
Yotemp = 97,83 - 430 xp-3,18 %, - 3,18 xpc + 1,70 x4 + 1,70 xpa

8 Alterando-se as condicdes de sinterizagio de 1450°C/4h para 1500°C/Zh, ndo houve

variago significativa na tenacidade 4 fratura das amostras.

9. Aumentando-se a temperatura de envelhecimento de 30°C para 80°C, correspondente a uma

variacio da taxa de transformagio de fase t—m, dada por (ln1 _1

), onde « ¢ a fragio de

fase tetragonal que sofreu transformagdo, de 1,57E-4/dia para 0,08/dia, observou-se uma
redugio na tenacidade & fratura das amostras apds envelhecimento em meio  aquoso

fisiologico.

10. Aumentando-se o tempo de envelhecimento de uma para oito semanas, observou-se uma

redugdo na tenacidade & fratura das amostras estudadas.

11. A variagdo do teor de itria de 2 para 3 mol% resultou em queda na tenacidade & fratura das

amostras estudadas.

12. A interagio entre as varidveis condi¢do de sinterizagdo e temperatura de envelhecimento
(ab) ndo resultou em efeito significativo na tenacidade a fratura das amostras, 0 mesmo tendo
sido verificado para os efeitos das interagbes entre as varidveis tempo de envelhecimento e
temperatura de envelhecimento (bc), condi¢des de sinterizaciio ¢ concentragdo de itria {ad),
condigio de sinterizagdo,tempo e temperatura de envelhecimento (abc), condigio de

sinterizagfo, temperatura de envelhecimento e teor de itria (abd), condi¢do de sinterizagdo,
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tempo de envelhecimento e teor de itria (acd), temperatura ¢ tempo de envelhecimento e teor

de itria (bed), bem como para a interaglio simuitinea entre as quatro varidveis (abed).

13. A interagdo entre as varidveis condigfo de sinterizagio e tempo de envelhecimento resultou
em redugiio na tenacidade a fratura das amostras apos envelhecimento, o mesmo tendo sido
observado para a interagdo entre as variaveis temperatura de envelhecimento e teor de itria

(bd) e tempo de envelhecimento e teor de itria (cd).

14, A equagdo representativa da tenacidade i fratura apos o ensaio de envelhecimento ¢ dada

por:

KICemp = 14,05 - 2,33 Xp - 2,08 X+ 0,91 Xac - 5,30 Xgq Tt 1,79 Xpqg + 1,61 Xed
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7 - SUGESTOES

Este trabalho teve como objetivo avaliar a degradagdo da microestrutura e da tenacidade &
fratura da zircOnia tetragonal policristalina com adi¢Ges de itria em meio aquoso fisiologico. Os
resultados obtidos nos ensaios /n vifro servem de base a realizagdo de um estudo mais amplo para a

qualificagdo deste material em aplicagdes biomédicas.

A partir desses resultados, aliados a4 anilise da literatura (WILLMAN, 1993), foi possivel

destacar os seguintes aspectos a serem estudados:

1. Determinagéo do nivel critico de impurezas presentes nos pos de zirconia, responsivel pela
formagéo de fase vitrea nos contorno de grio durante a sinterizagio e consequiente reducdo na

resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga e a corrosdo desse material,

2. Degradacdo da resist€ncia mecénica, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste da Y-
TZP, quando submetida a esforgos ciclicos semelhantes aqueles desenvolvidos nas articulagdes

a longo prazo.
3. Estudo da ocorréncia de fadiga estatica na Y-TZP a longo prazo, em ambiente corrosivo.

4. Determinagio dos niveis aceitaveis de impurezas radioativas nesse material
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APENDICE A- PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS E
ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Geralmente, a realizagio de um trabalho experimental tem como objetivo a verificagdo da
influéncia de uma ou mais variaveis sobre determinada propriedade ou caracteristica do processo em
estudo. Nesse sentido, a utilizagio de técnicas de planejamento de experimentos e de andlise de
resultados é fundamental para a obtengiio de uma certeza estatistica a respeito das respostas obtidas,

bem como sobre as conclusdes dela resultantes.

O método classico de planejamento de experimentos envolve o estudo de uma variavel de cada
vez, a qual tem seu nivel (valor) variado dentro de uma determinada faixa pré-estabelecida, enquanto
que as demais sio mantidas constantes. Em seguida, ¢ realizada uma anélise do efeito dessa variavel
na resposta obtida, a fim de determinar-se, estatisticamente, a existéncia de uma relacdo entre elas.

Esse mesmo processo ¢, entéio, repetido para todas as variaveis envolvidas.

Esse método, entretanto, além de demorado, nfo permite a avaliagio dos efeitos inerentes as
possiveis interagdes entre as variaveis sobre a resposta. Entre os diversos métodos desenvolvidos
para superar essa deficiéncia, o mais completo ¢ o denominado planejamento fatorial de

experimentos (MILLER, 1986).

Matematicamente, um experimento fatorial é representado pela expressio M, onde n é o
nimero de fatores ou variaveis do processo que serfio investigadas e M, € o nimero de niveis ou

valores atribuidos para cada varidvel.

Na maioria das vezes, trabalha-se com dois niveis para cada variavel (M=2), sendo um minimo
¢ um méximo, tomando como base de escolha experimentos anteriores, ensaios preliminares ou
dados da literatura. E importante ressaltar que esse procedimento ¢ valido apenas quando a relagio

entre a resposta e a varidvel for uma fung@o linear entre os niveis escolhidos.
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Nesse caso, o nimero de experimentos a serem efetuados sera dado por 2P, que representa o

total das combinagGes possiveis entre os niveis e fatores selecionados.

Entre as vantagens inerentes 4 utilizagio do planejamento fatorial de experimentos cabe citar

(ELIAS & VIANA, 1991);

1) exige um pequeno nimero de ensaios;

i) permite agrupar ensaios individuais sem que haja aheragdes dos resultados finais,

favorecendo a eliminacgdo de erros sistematicos;

iii) os erros associados podem ser estimados durante os experimentos, através da obtengo de

dois resultados (réplicas) para cada resposta;

iv) os resultados obtidos podem ser utilizados no planejamento de ensaios posteriores;

v} permite a andlise da interagfo entre as variaveis;

Nesse método de planejamento, as variaveis sio escolhidas ¢ os experimentos enumerados e

referenciados como descrito abaixo:

i} 0s simbolos a, b, ¢ e d representam os experimentos nos quais as varidveis A, B, C e D

estdo no seu nivel maximo, respectivamente;

i) quando, em um ensaio, a variavel estd no seu nivel minimo, o simbolo que a representa é

omitido;

i) o simbolo (1) ¢ utilizado para a condigio experimental na qual todas as varidveis estdo no

seu nivel minimo;
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iv) o simbolo ab representa a condigdo na qual as varidveis A e B estio no nivel maximo e as

demais, no nivel minimo, representando a interagdo entre as variaveis A e B,

Uma vez obtidos os resultados, é necessario analisa-los estatisticamente a fim de determinar a
significincia de cada varidvel envolvida. Nessa etapa, foi utilizado o algeritmo de Yates associado a0

teste "t" de Student (RICKMERS & TODD, 1967).

O algoritmo de Yates oferece um procedimento sistematico para o calculo do efeito associado
a cada variavel individualmente e as associagdes entre elas. Esse método consiste das seguintes

etapas (VILLAS BOAS, 1992).

i) listar as unidades experimentais na ordem padrdo, com a simbologia utilizada na

construgdo da tabela de experimentos;

ii) registrar, ao lado de cada unidade experimental, os resultados obtidos (ou a soma/

média das réplicas),

iii) de acordo com o nimero de variaveis envolvidas,sera formado um igual mimero de

colunas, construidas da seguinte maneira, para um experimento 24: os primeiros oito nimeros
das novas colunas sio as somas de pares sucessivos dos numeros da coluna imediatamente
anterior. Os outros 8 niimeros sdo as diferencas entre esses pares consecutivos. E importante
ressaltar que sempre se subtrai o primeiro nimero do par do segundo, independentemente de

suas magnitudes.

iv) a coluna final, denominada DM ou desvio das medias, ¢ que representa 0s efeitos de cada
variavel/interaciio sobre a resposta, é obtida dividindo-se os mimeros da coluna imediatamente
anterior pelo nimero de graus de liberdade (GL) associado ao experimento. No presente
trabalho, GL=8, uma vez que foram realizados 16 experimentos com réplica, porém
trtabathou-se com o valor médio das réplicas obtidas para cada experimento. O valor de DM

relativo ao experimento (1) € obtido dividindo-se o niimero correspondente da coluna
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imediatamente anterior pelo dobro do nimero de graus de liberdade associado ao experimento

(RICKMERS & TODD, 1967).

. . 4
A Tabela A.1 mostra o esquema de um planejamento fatorial 2 .

TABELA A.1
Esquema representativo de um planejamento de experimentos fatorial 2"
N { Experimento A B C D
1 (1) - - - -
2 a + - - -
3 b - + - -
4 ab + + - -
5 Y - - + -
6 ac + - + -
7 be - + + -
8 abc + + + -
9 d - - - +
10 ad + - - +
11 bd - + - +
12 abd + + - +
13 cd - - + +
14 acd + - + +
15 bed - + +
16 abed + + + +

Obs: (+) - nivel maximo
(-) - nivel minimo

O valor do pardmetro estatistico "t" associado a cada experimento ¢ calculado a partir da

seguinte relagdo:

t = , (A1)
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onde: 1= numero do experimento (1,2,.... 16);
DM,; = valor da ultima coluna ;

EPDM = erro padrio do desvio das médias.

O valor de EPDM ¢ obtido a partir da varidncia relativa a todo o conjunto de respostas obtidas
com 0s experimentos, atribuindo-se esse valor a cada dado experimental. Dessa forma, os erros

relativos a cada medida ¢ maximizado, a fim de ndo se obter resultados errdéneos na avaliagio da
significancia estatistica de cada variavel/interagio.

Assim, o valor de EPDM para um experimento com réplica, & calculado através das seguintes
relagGes:

(A.2)
onde: EP = erro padrio;

R}, Ry = réplicas das respostas obtidas para cada um dos experimentos;
GL = graus de liberdade.

(EPM)2 = (E P )Y

G I (A3)

onde: EPM = erro padrido da média
(EPDM)? = (EPMY x 2

Apos calcular os valores de t; associados a cada um dos 16 experimentos, compara-se cada um

deles ao valor de "t" tabelado, para o valor de GL e do nivel de significincia (o) escolhido.

A Tabela A.2 mostra alguns valores tabelados de t = f{ex, GL).
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TABELA A.2

Valores tabelados de t = f{a, GL) (RICKMERS & TODD, 1967)

Graus de

Liberdade | a'=0,50 | «!=0,25 | 0'=0,10 | «' =005 | o' =0,025| o'=0,01 [a'=0,005
1 1,00000 | 2,4241 6,3138 12,706 | 25,452 | 63,657 127,32
2 0,81650 | 1,6036 | 2,9200 | 43027 | 6,2053 90,9248 14,089
3 0,76489 | 1,4226 | 23534 | 3,1825 | 4,1765 5,8400 | 74533
4 0,74070 | 13444 | 2,1318 | 2,7764 | 34954 | 4,6041 5,5976
5 0,72669 | 1,3009 | 2,0150 | 2,5706 | 3,1634 | 4,0321 47733
6 0,71756 | 1,2733 1,9432 | 2,4469 | 2,9687 | 3,7074 | 4,3168
7 0,71114 | 12543 1,8046 | 23646 | 28412 | 3,4995 | 4,0293
8 0,70639 | 1,2403 1,8595 | 23060 | 27515 | 3,3554 | 3,8325
9 0,70272 | 1,2297 1,8331 2,2622 | 26850 | 3,2498 | 36897
10 0,69981 | 1,2213 1,8125 2,2281 26338 | 3,1693 3,5814
11 0,69745 | 12145 1,7959 | 2,2010 | 2,5931 3,1058 | 3,4966
12 0,69548 | 1,2089 1,7823 2,1788 | 25600 | 3,0545 3,4284
13 0,69384 | 1,2041 1,7709 | 2,1604 | 2,5326 | 3,0123 3,3725
14 0,69242 | 12001 1,7613 2,1448 | 25096 | 29768 | 33257
15 0,69120 | 1,1967 1,7530 | 2,1315 | 24899 | 29467 | 3,2860
16 0,69013 | 1,1937 1,7459 | 2,1199 | 24729 | 29208 | 3,2520
17 0,68019 | 1,1910 1,7396 | 2,1098 | 24581 2.8982 | 3,2225
18 0,68837 | 1,1887 1,7341 2,1009 | 24450 | 2.8784 | 3,1966
19 0,68763 | 1,1866 1,7291 2,0930 | 24334 | 2,8609 | 3,1737

Graus de

Liberdade | =025 | o*=0,125| «’=0,05 [a?=0,025] o= |a?=0005| o’ =

0,0125 0,0025

Obs: o' = erro associado a uma distribuigio bilateral.

o = erro associado a uma distribuigfo unilateral.

Se t; > Yap, pode-se afirmar que o efeito associado a respectiva variavel/interagio é

significativo estatisticamente, ou seja, a mudanga no nivel dessa variivel/interagdo resulta em

diferenga estatisticamente discernivel na reposta medida.

Com os valores de DM, ¢ possivel obter-se uma equagiio que representa matematicamente a
resposta estudada. Sendo dm; os valores dos efeitos associados a cada um dos experimentos, onde i
¢ o experimento associado a variavel/interagdo de variaveis significativas estatisticamente, tém-se

que (RICKMERS & TODD, 1967):
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Remp = 2, dm;x; (A D

onde: Remp = valor obtido através da equagdo (A.1)para a resposta estudada.

dm; = valores dos efeitos associados a cada um dos experimentos.

1 = experimento associado 4 variadvel/interaco de variaveis significativas
estatisticamente.

x; = nivel da variavel/interagdo entre variaveis associado ao experimento, que pode ser

+1 ou -1, conforme a varnavel esteja no seu maior ou menor nivel.
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