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Resumo

A zircbnia (ZrOz) é uma ceramica que apresenta elevadissimas resisténcia mecéanica e

dureza. Essas propriedades, aliadas a sua biocompatibilidade, fazem promissor seu estudo.

Em temperatura ambiente, a zircdnia é estavel na estrutura cristalina monoclinica. Entretanto,
0 material fica quebradico quando puro nessa configuracdo; para contornar este fenémeno e
obter as caracteristicas de interesse, é necessario adicionar um dopante a matriz, como itria
(Y20s3), formando o composto Y-TZP. O oOxido é incorporado de modo substitucional na
ceramica, estabilizando a fase tetragonal, fazendo o material apresentar as propriedades

mencionadas.

A literatura atual apresenta caréncia de estudos das propriedades da zircbnia Y-TZP. Este
trabalho visa ampliar a literatura acerca destas caracteristicas, bem como relacionar a

influéncia do processo de fabricacéo (conformacéo e sinterizagdo) nas mesmas.

Quanto a caracterizagdo da estrutura cristalina, empregou-se o método da difragcdo de raios-
X, possibilitando determinar a fase predominante, bem como a distribuicdo dos atomos na
mesma. Ja a caracterizacdo mecanica foi feita através de ensaios de microdureza Vickers e

de flexdo por trés pontos em diferentes tipos de amostras.

Foi evidenciada a estrutura tetragonal das amostras dopadas, bem como a melhoria das
propriedades mecanicas de acordo com a literatura. Foi possivel também relacionar a

temperatura de pré-sinterizacdo das amostras com a microdureza Vickers das mesmas.

Palavras-chave: zirconia, caracterizagdo mecéanica, difragcdo, Y-TZP.
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Introducéo

Nos estudos contemporaneos de
materiais, a zirconia (ZrO;) vém recebido
bastante atencdo em virtude de suas
elevadas resisténcia mecéanica e térmica,
dureza e tenacidade a fratura. Por estes
motivos, além de um elevado grau de
biocompatibilidade (Kavashima et al.,
2017), o material possui grande gama de
aplicacgdes, dentre as quais destacam-se a
fabricacdo de proteses dentarias e de

quadril (Hutchings, 2003).

Quanto a estrutura da zirconia, a geometria
monoclinica é estavel a temperatura
ambiente. No entanto, o material fica
guebradico guando puro nessa
configuracdo, apresentando pouquissima
aplicabilidade. A fim de se adquirir uma
zircbnia com as caracteristicas de
interesse citadas anteriormente, é preciso
adicionar algum 6xido de estabilizacao, tais
como CaO ou Y03, a ceramica. Estes
Oxidos possibilitam a formacao de zircénia
parcialmente estabilizada, que
metaestabilizam as fases tetragonal e
cubica a temperatura ambiente — as quais
normalmente sé apareceriam entre 1170 a
2370 °C e 2370 °C,

respectivamente — e fazem a ceramica

acima de

apresentar as propriedades mencionadas
(Piconi & Maccauro, 1999). Em baixas
concentracdes de itria (de 2 a 3% em mol),

ocorre a metaestabilizacdo completa do
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material em pequenos gréos tetragonais;
nessa configuracao, a ceramica € chamada
de zirconia tetragonal policristalina
estabilizada com itria, abreviada por Y-

TZP.

As propriedades mecéanicas da zirconia
podem variar muito de acordo com o
processo de fabricacdo e com os dopantes
ceramica.

Y-TZP

que sdo colocados na

Geralmente, uma  zircOnia
apresenta resisténcia a tracdo entre 800 e
1500 MPa (Callister & Rethwisch, 2011) e
modulo de elasticidade de 210 GPa. Além
disso, ceramicas de zircOnia parcialmente
estabilizadas apresentam resisténcia a
compressao de 2000 MPa e dureza de
1200 (Piconi &

Maccauro, 1999).

na escala Vickers

Objetivos

Obijetivos gerais

O presente trabalho visa estudar algumas
das propriedades mecénicas e estruturais
da zircbnia, associando ambas, bem como
relacionar os efeitos dos processos de
fabricagdo nas mesmas. A proposta do
estudo se faz pertinente uma vez que o
material muitas

possui aplicacoes

enquanto  biomaterial, logo sendo

fundamental o conhecimento do mesmo.
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Obijetivos especificos

(1) confeccionar blanques de zirconia a
partir do p6é de Y-TZP por compressao
uniaxial e isostética;

(2) pré-sinterizar e sinterizar as pecas
ceramicas de maneiras distintas,
buscando otimizar as temperaturas;

(3) caracterizar a estrutura cristalina da
amostra nao-sinterizada por difracéo
de raios-X;

(4) realizar ensaios mecanicos de dureza
nos blanques pré-sinterizados e de
resisténcia mecéanica nos corpos de

prova sinterizados.

Materiais e Métodos

Para a caracterizacdo da zircénia Y-TZP,
foram confeccionadas diversas amostras
(blanques), pré-sinterizadas em patamares
de temperaturas diferentes. A seguir serdo
apresentados o processo de fabricacao
das amostras, bem como o procedimento
empregado na caracterizagdo das
mesmas, por meio de técnicas de difracéo
de raios-X, ensaio de microdureza Vickers

e de ensaio de flexdo de trés pontos.

Matéria-prima
O p6 de zircbnia adquirido contém 3.0% em

mol de itria, fornecido pela empresa MEL

Chemicals.

A matéria-prima foi separada em quatro
grupos (T1, T2, T3 e T4), e cada grupo

conformado de maneira distinta. Para as
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amostras referentes aos grupos T1 a T3, foi
feita a pré-sinterizacdo (em patamares de
temperaturas diferentes) e a sinterizacéo
completa a 1420 °C; ja as amostras
referentes ao grupo T4 foram submetidas
apenas a uma pré-sinterizacdo com

patamar a 950 °C.

Conformacéao

A conformacdo das amostras foi feita
através de uma prensa hidraulica uniaxial
P60 Skay, aplicando carga de 160 KkN.
Cada bloco foi confeccionado
separadamente a partir de um molde, com
80.00 g de p6 ceramico. A operacao
ocorreu de maneira lenta, e o patamar da
compressao foi mantido por 60 segundos;
a retirada da carga também ocorreu de
maneira lenta, para que nao houvesse

delaminagfes no compactado.

Em seguida, os blocos foram preparados
para a prensagem hidrostatica. Para isso,
foram envolvidos em borracha para que
ficassem livres de umidade. Foi aplicada as
pecas pressdo de 200 MPa através de
agua a temperatura ambiente de 27 °C. A
pressdo foi mantida por 10 segundos,

retirada lentamente.

Pré-sinterizacdo & sinterizacao

@] programa  de pré-sinterizacgéo,
representado graficamente pela Figura 1,
ocorreu em trés rampas de aquecimento,

com o estabelecimento do patamar por um
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tempo prolongado e o0 posterior
resfriamento lento. A rampa (I) consistiu no
aquecimento da amostra a uma taxa de 1
°C/min com o propésito de se eliminar a
umidade; a rampa (ll), com taxa de
aquecimento de 3 °C/min, eliminou os
ligantes; a rampa (Ill), a 5 °C/min, acelerou
a temperatura até que se estabelecesse o
patamar de 950 °C, mantido por duas
horas. O resfriamento lento, a uma taxa de

10 °C/min, foi feito logo em seguida.

Pré-sinterizacao
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Figura 1: Programas de pré-sinterizagdo dos

blanques.
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Figura 2: Programa de sinterizacdo dos
blanques T1 a T3.

! Disponivel em: <https://icsd-fiz-karlsruhe-
de.proxy01l.dotlib.com.br>, acesso em:
24.mai.18.
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O programa de sinterizagdo dos blanques
T1 a T3, representado graficamente pela
Figura 2, ocorreu em duas etapas. A
primeira foi responsavel por aquecer a
amostra a uma taxa de 3 °C/min até uma
temperatura de 400 °C, mantida por uma
hora.

Em seguida, houve o aquecimento a uma
taxa de 5 °C/min até a temperatura de 1420
°C, patamar mantido por duas horas. O
resfriamento foi feito em seguida, expondo

a amostra a temperatura ambiente.

Caracterizacao estrutural por DRX

A caracterizacdo estrutural das amostras
foi realizada apenas no grupo T4 (pré-
sinterizado), feita através do difratbmetro
Rigaku Miniflex 600, operando a 40 kV e 15
mA, com uma fonte de radiacdo catodica
de cobre, emitindo um comprimento de
onda A = 1.54056 A.

Para o levantamento das curvas de
difracdo dos blanques, fez-se uma

varredura de 5 a 110°.

Com os dados do grafico, através da
utilizag&o dos bancos de dados disponiveis
no software Crystallographica Search-
Match 3, versdo 3.1.0.2, e da biblioteca
virtual  Inorganic Structure

(ICSD)! ¢

Crystal

Database possivel pré-
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determinar uma série de informacfes que
servirdo de base para a devida indexacao
dos picos cristalogréaficos e a determinacao

das fases predominantes nas amostras.

Por fim, com os dados dos difratogramas

indexados, €& possivel representar
visualmente a estrutura cristalina das
amostras através do software VESTA,

versdo 3.4.4 (Momma & lzumi, 2011).

Ensaios de microdureza

Para o ensaio de microdureza Vickers foi
utilizado o microdurdmetro Mitutoyo HM-
211 com cargade 0.1 a 1 kgf. O endentador
de diamante em formato de losango,
ilustrado na Figura 3, imprime suas
diagonais na superficie das pecas, e as
impressdes sdo medidas por meio de um
microscopio acoplado a maquina de

ensaio.

angulo entre as
faces da piramide

'

‘\‘

1361 endentador
4 \

zirconia
AV
/ S
embutimento
formato da
impressao

Figura 3: Representacdo esquemética do

ensaio de microdureza Vickers.

A microdureza Vickers é determinada pela
Equacéo (1) a seguir, onde d = (d; + d2)/2,

conforme a geometria indicada na Figura 3.

HV = 0.102 [ZP sin (2%)] (1),

sendo 6 = 136° o angulo entre as faces da
piramide, e P a carga aplicada pelo

microdurémetro.

Ensaios de flexao por trés pontos

O ensaio de flexdo por trés pontos foi
realizado em maquina de ensaio univesal
MTS Bionix Servohydraulic Test Systems,
com célula de carga de capacidade 15 kN
e velocidade constante de 0.2 mm/min.
Todos o0s ensaios foram realizados a

temperatura ambiente de 27 °C.

Os tiveram

superficies

corpos de prova suas

limpas com acetona; em
seguida, foram acoplados aos mesmos
strain gauges (sensores de deformacao). A
carga foi aplicada por um cilindro
normatizado na superficie oposta a do
sensor, enquanto o corpo de prova era
apoiado em dois cilindros fixos, de acordo
com a norma ASTM C1161 (2013),

conforme ilustra a Figura 4.

F(carga)

@
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;

Figura 4: Configuracdo do ensaio de flexdo a

L

trés pontos.
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Os valores de resisténcia a flexao, oy, foram
determinados de acordo com a Equacéo
(2), e 0 médulo de elasticidade a flexao, Er,
foi calculado a partir da Equacao (3), de
acordo com a norma ASTM C1161 (2013).

3FL

% = 2bh? @)
FL3

_ 3),

Er = wobne ®)

onde F é a carga de fratura, L =20 mm é a
distancia entre os apoios (conforme ilustra
a Figura 4), b é alargura do corpo de prova,
v € 0 maximo deslocamento da barra que
ocorre no ponto de aplicacdo da carga e ¢
€ a tensdo associada a deformacao

especifica.

Resultados e Discussao

Caracterizacao estrutural por DRX

O padréao difratado pela amostra T4, com
0s respectivos indices indexados, €

apresentado na Figura 5.

Através da andlise dos picos obtidos na
Figura 5 e da comparacdo dos mesmos
com amostras de zircénio, oxigénio e itrio
no banco de dados do Crystalographica
Search-Match 3, foi possivel levantar
informagbes a respeito da estrutura
cristalina do material, tais como a

geometria e os indices de Bravais.

A posterior comparagéo da amostra com o
banco de dados contido na plataforma
ICSD permitiu levantar a geometria
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tetragonal cristalina do blanque, cuja
representacéo esquemética é mostrada na

Figura 6.
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Figura 5: Difratograma da amostra pré-

sinterizada (T4).
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Figura 6: Estrutura tetragonal do cristal de

zircbnia Y-TZP pré-sinterizado.

Como a zircdnia Y-TZP possui 3% em mol
de itria, é de se esperar que atomos de Y
tenham presenca substitucional na matriz
em alguns poucos locos outrora ocupados
por atomos de Zr. Em virtude disso,
evidencia-se a metaestabilizagdo da

estrutura tetragonal.

E possivel perceber que a adi¢do de itrio,
ainda que em baixas porcentagens (3%

em mol) é responséavel pela mudanca da
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estrutura da ceramica. Na auséncia do
dopante, o cristal esperado seria

monoclinico (Piconi & Maccauro, 1999).

Ensaios de microdureza

Os ensaios de microdureza foram
realizados nos blanques pré-sinterizados
antes da sinterizacdo completa. Maiores
cargas geram maiores deformacdes sobre
0 corpo (Callister & Rethwisch, 2011);
sendo assim, é de se esperar que a
magnitude da forca aplicada interfira no
formato da impressdo sobre as amostras.
A Figura 7 mostra imagens ampliadas das
deformaces causadas pelo endentador na
aplicacdo de cargas de 0.1, 0.2, 0.3 e 0.5
kgf sobre as amostras T2, enquanto a
Figura 8 mostra a foto ampliada da
impressao feita sobre as mesmas amostras
a 1 kgf.

200 pm

0.3 kef i 0,5 kef

Figura 7: Impressdes na superficie de T2
causadas pelo penetrador piramidal com
cargas de 0.1, 0.2, 0.3 e 0.5 kgf.
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Figura 8: Impresséo na superficie T2 causada

pelo penetrador piramidal com carga de 1 kgf.

E possivel perceber que as geometrias
impressas no blanque nas cargas de 0.1 a
0.5 kgf ndo sdo simétricas, apresentando
contornos irregulares e pontas deslocadas.
Por isso, ndo sdo aceitaveis conforme
norma ASTM C1327 (2008). J4 a
impressao resultante na superficie T2 com
carga de 1 kgf apresentou formato

losangular conforme descrito na norma.

A Tabela 1 relaciona a média de
microdureza Vickers-1, HV1l, e as
microdurezas minima e maxima, sendo o

tamanho amostral n = 10.

Material HV1 Min.(um)  MAx.(um)

T1 49.67+¥1.8  47.00 52.50
T2 51.00+2.4  47.10 54.70
T3 56.50+1.0  54.00 56.90

Tabela 1: Valores médios de microdureza
Vickers HV1 e valores minimos e maximos dos

materiais embutidos em baquelite.
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Pela comparacéo dos valores obtidos para
as amostras dos grupos T1 a T3 da Tabela
1, o material que apresentou maior dureza
foi T3, pré-sinterizado a um patamar de
950 °C.

O procedimento adotado para o ensaio de
microdureza Vickers foi baseado na norma
ASTM C1327 (2008), para ceramicas
avancgadas totalmente sinterizadas, por
nao existir na literatura uma metodologia
padronizada para a medida de microdureza
da zircOnia pré-sinterizada na temperatura

utilizada neste trabalho.

De acordo com Duran et al. (1996),
maiores temperaturas de pré-sinterizacao
aumentam a resisténcia mecéanica da
ceramica, em virtude da densificacdo do
material — comportamento evidenciado
pelos maiores valores de microdureza nas
amostras pré-sinterizadas em patamares

maiores de temperatura.

Ensaios de flexao por trés pontos

Os ensaios de flexdo das amostras T1, T2
e T3, totalmente sinterizadas, resultaram
nos valores médios para o modulo de
elasticidade estatico e resisténcia a flexao
dispostos na Tabela 2 a seguir, para um

tamanho de amostra n = 10.

O moédulo de elasticidade esta diretamente
relacionado a resisténcia a separacao
entre os &tomos, sendo uma consequéncia

direta dos diferentes tipos de ligacbes
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atdmicas existentes no material (Callister &
Rethwisch, 2011). Sendo assim, o0s
elevados valores de E; obtidos para as trés
amostras evidenciam a baixa flexibilidade

dos materiais ceramicos.

Material Er (GPa) o (MPa)
T1 226.4 £20.4 23991498
T2 217.7+1.49 308.1%+44.1
T3 231.9+522 285.8+26.3

NS

Tabela 2: Valores médios obtidos para o
moédulo de elasticidade estatico (Ef) e a
resisténcia a flexao (o).

z

Também € possivel perceber que o
material T3, pré-sinterizado a temperatura
de 950 °C, apresentou maior modulo de
elasticidade estético, enquanto o T1
apresentou maior discrepancia entre os
valores obtidos experimentalmente (em

virtude do grande desvio-padrao).

O material T2 apresentou maior resisténcia
mecanica média, embora tanto este grupo
quanto o T1l mostrem maiores desvios-
padrdo quando comparados a T3. Os
resultados encontrados empiricamente

para T1, quando comparados a T2 ou T3,
sugerem o0 aumento da resisténcia
mecéanica com temperaturas de pré-
sinterizacdo mais altas (Duran et al., 1996),
ainda que 0 mesmo comportamento nao

seja observado entre T2 e T3.
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Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, pode-se
afirmar o efeito do aumento da resisténcia
na zircbnia ao dopa-la com itria em virtude
da metaestabilizacdo de sua estrutura na
forma tetragonal. Os valores obtidos para a
resisténcia mecéanica da zircébnia Y-TZP
sdo0 muito maiores que a de acgos-carbono

comuns da literatura.

E possivel concluir, também, que o
procedimento empregado na  pré-
sinterizagcdo do material tem papel
fundamental nas propriedades mecéanicas
do mesmo, de tal modo que a microdureza
aumenta quanto maior for a temperatura-

patamar.

Foram obtidos valores de modulo de
elasticidade do material apés a
sinterizacao final entre 216.2 e 237.1 GPa,
préximos aos relatados na literatura (entre
200 e 220 GPa), evidenciando o tipo de
ligacdo atbmica existente no material,

adequado a fabricacdo de biomateriais.

Entre os grupos T1, T2 e T3, pré-
sinterizados em temperaturas de 900 a
950°C, o elevado desvio-padrao dos
resultados obtidos para cada grupo, bem
como a proximidade das médias dos
mesmos quando comparadas as dos
outros grupos, nao permitem concluir
influéncia do processo de pré-sinterizagao
na resisténcia mecénica e/ou médulo de

elasticidade.
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