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Resumo

Amarante, José Eduardo Vasconcellos; Pereira, Marcos Venicius Soares.
Caracterizacéo das Propriedades Mecanicas de Zircénias Policristalinas
Tetragonais Estabilizadas com Itria, Rio de Janeiro, 2017. 182p. Tese de
Doutorado - Departamento Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos
e Metallrgicos. Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Materiais a base de zircdnia apresentam excelentes propriedades mecanicas,
estabilidade quimica e dimensional, tenacidade, juntamente com um mddulo de
Young na mesma ordem de grandeza de ligas de aco inoxidavel. Devido a essas
caracteristicas, a zirconia tem sido utilizada em uma ampla gama de aplicacdes,
incluindo a fabricacdo de pecas protéticas. As modificagdes na composicdo da
zirconia e o desenvolvimento do CAD-CAM (computer assisted design) fizeram
com que as proteses a base de zircdnia se tornassem um procedimento clinico
frequentemente realizado na atual Odontologia restauradora. Blocos pré-
sinterizados de zircOnia, fabricados industrialmente, homogéneos e com falhas
minimas sdo usinados em um ambiente industrial controlado para receberem a
forma desejada. Apo6s a usinagem, as pecas em zircOnia sdo sinterizadas para
promover sua densificacdo final. Este processo reduz os possiveis defeitos criados
por etapas laboratoriais manuais e intermediarias na confecgdo de restauragdes
dentarias. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da degradacéo hidrotérmica e
do jateamento com Oxido de aluminio nas propriedades mecanicas de trés tipos de
zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria (ZTPI). Trés tipos de
zirconias contendo diferentes concentracOes de itria e grau de translucidez foram
utilizadas: ZTPI com 5,2%mol (Prettau Anterior Super-Translicida da
Zirkonzahn), ZTPI com 3%mol de Y203 (VIPI Block Zirconn) e ZTPI com 3%mol
de Y203 com translucidez melhorada (VIPI Block Zirconn Translucent). Todas
indicadas para uso em proteses odontologicas monoliticas. 15 corpos de prova de
cada zirconia testada foram sinterizados e divididos em trés grupos de acordo com
o tratamento de superficie e processo de degradacdo. No Grupo | as zirconias
sofreram jateamento com éxido de alumino. No grupo Il as zircénias foram lixadas
e polidas. No grupo Il as zirconias foram lixadas, polidas, recuperadas e
degradadas em reator hidrotérmico por 5 horas a 134°C e 2 bar. Para a

caracterizacdo microestrutural foram realizados ensaios de difracdo de raios-X,
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espectrometria Raman, densidade relativa, microdureza Vickers, rugosidade
superficial e analise de tamanho médio de grdo por MEV. Os resultados mostraram
que a densidade de todos os grupos ficou acima de 99% e que a degradacédo
promoveu a transformacdo de fase monoclinica e afetou os valores de resisténcia a
flexdo. No entanto, a indicacéo clinica das ceramicas nao foi alterada. O tamanho
médio de grao ficou entre 0,367 ¢ 0,621 um. A dureza e tenacidade a fratura do
material ndo sofreram alteraces em funcédo do teor de itria ou das fases cristalinas
presentes. A degradagéo ndo afetou de forma significativa os valores de rugosidade,
porém, o jateamento com Oxido de aluminio ndo s6 afetou os valores de flexdo

como alterou a indicagdo clinica de ceramicas utilizadas neste trabalho.

Palavras-chave

Zirconia; Ceramicas dentarias; Degradacéo hidrotérmica; Degradacéo a baixa
temperature; Y203
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Abstract

Amarante, José Eduardo Vasconcellos; Pereira, Marcos Venicius Soares.
Characterization of the mechanical properties of Yttria-Stabilized
Tetragonal Zirconia Polycrystals, Rio de Janeiro, 2017. 182p. Tese de
Doutorado - Departamento Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos
e Metalurgicos. Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Zirconia-based materials present excellent mechanical properties, tenacity,
chemical, and dimensional stability as well as their Young modulus is similar to
stainless steel alloys. Due to these characteristics, zirconia has been largely applied
in the fabrication of dental prostheses. Modifications in the zirconia composition
and the development of CAD-CAM systems has allowed zirconia-based
restorations to become a common clinical procedure in current dentistry. Fully
sintered and homogeneous blocks from industry are machined at controlled
environments seeking to obtain the desired geometry of the restorations. After the
machining process, the restorations are sintered to improve their density. This
process reduces the failures caused by manual and laboratorial manipulations
during fabrication procedure. The aim of this study is to evaluate the effect of
hydrothermal aging and sandblasting with aluminum oxide on the mechanical
properties of three Yttria-containing tetragonal zirconia polycrystalline (Y-TZP).
Three types of Y-TZP, containing different yttria dioxide, were used in the study:
Y-TZP with 5,2%mol Y203 (Prettau Anterior Super-Translicida da Zirkonzahn),
Y-TZP with 3%mol de Y203 (VIPI Block Zirconn) and Y-TZP with 3%mol
Y203 and optimized translucency (VIPI Block Zirconn Translucent). All the
zirconias are indicated for being used as monolithic restorations. 15 specimens from
each zirconia tested were sintered and distributed to three groups according to the
surface treatment and the aging process. In the group I, the specimens were
sandblasted with aluminum oxide particles. For the group I, the zirconia specimens
were abraded and polished. In the group 111, the specimens were abraded, polished,
recovered and aged in a reactor controller for 5 hours at 134 °C and 2 bar. The
characterization of the zirconia microstructure has been carried out by means of: X-
ray diffraction, relative density, Raman spectroscopy, Vickers microhardness,

superficial roughness. In addition, the average grain size analysis by scanning


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

electron microscopy were made. The results show that the relative density values
were above 99%, and that the hydrothermal aging causes monoclinic phase
transformation and affects flexural strength values. However, the clinical
indications of materials did not change. The average grain size was between 0.367
and 0.621. The microhardness and tenacity values of materials did not change by
yttria concentration or crystallographic phases. The roughness values were not
significantly affected by the hydrothermal aging. On the other hand, the flexural
strength values were affected by sandblasting process and clinical indication of

ceramics tested was changed.

Keywords

Zirconia; Dental ceramics; Hydrothermal aging; Low-temperature
degradation; Y203
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1
Introducéo

E de fundamental importancia a compreensdo das relacdes de
causa e efeito que permitam prever com razoavel certeza o comportamento

mecanico dos materiais restauradores dentarios ao longo do tempo.

Dentistas e engenheiros possuem objetivos semelhantes nas suas
profissdes: desenvolver, construir e avaliar dispositivos ou estruturas que
podem estar sujeitas a uma ampla gama de condigdes ambientais. Em
1936, E. W. Skinner descreveu a necessidade de se aplicar os principios
da fisica e da quimica na odontologia restauradora da mesma forma que
sdo aplicados na engenharia de estrutura e expressou também a grande
preocupacao a respeito da necessidade de conhecimentos sobre a Ciéncia

dos Materiais. (Anusavice, Shen & Rawls, 2013).

Ha décadas as restauragbes metaloceramicas (subestrutura
metalica recoberta por ceramica feldspatica) tem sido a escolha ideal para
a fabricacédo de proteses dentarias (Bona, Pecho, & Alessandretti, 2015).
Porém, apesar da alta precisdo das proteses metalicas, as restauragdes
ndo metalicas (metal-free) sdo cada vez mais solicitadas. As recentes
demandas rumam a substituicdo das proteses metalicas pelas proteses
ndo metalicas, devido a sua estética e biosseguranca. (Ardlin, 2002),
(Deville et al., 2003), (Miyazaki, et al., 2013), (Gahlert et al., 2015).

Na Odontologia, as ceramicas sao referidas como estruturas nao
metalicas, inorgénicas, contendo principalmente compostos de oxigénio
com um ou mais elementos metalicos ou semi-metalicos (Lyon, Chevalier,
Gremillard, & Cam, 2011). Devido a existéncia de planos de deslizamento
independentes, ligagdes idnicas e/ou covalentes, sdo materiais duros e
frageis com pouca tenacidade e ductilidade. A auséncia de elétrons livres
torna-os bons isolantes térmicos e elétricos. Tém geralmente temperaturas
de fusdo bastante elevadas e grande estabilidade quimica, o que lhes

confere uma boa resisténcia a corrosdo. (Elshazly, EI-Hout, & Ali, 2011).
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Porém, as ceramicas odontoldgicas, tém apresentado problemas
devido a falhas mecanica quando em uso. Numerosos pesquisadores tém
tentado reforcar a ceramicas com diferentes fases cristalinas, objetivando

a melhoria das suas propriedades mecanicas. (Johansson, et al., 2014).

A origem do interesse da zirconia como um biomaterial cerdmico na
Odontologia foi devido a estética além da boa estabilidade quimica e
dimensional, resisténcia mecanica e tenacidade, juntamente com um
modulo de Young na mesma ordem de grandeza de ligas de ago inoxidavel
(Chevalier & Gremillard, 2011), (Raut, Rao, & Ravindranath, 2011), (Madfa,
et al., 2014), (Heimann & Lehmann, 2015).

Em 1975, Garvie, Hannink e Pascoe publicaram um artigo intitulado
"Ceramic Steel?" relatando o potencial da zirconia ZrO2 para aumentar sua
resisténcia e dureza utilizando para isto uma transformacdo de fase
tetragonal para monoclinica. Transformacéao esta, induzida pela presenca
de um campo de tensao a frente de uma trinca.(Garvie, Hannink, & Pascoe,
1975), (Ban, 2008), (Heimann & Lehmann, 2015). Entende-se por fase uma
porcdo de matéria formada pela combinagcdo de determinados atomos,
ligados por determinas ligagdes quimicas e arranjados no espago de uma

determinada maneira.(Marino & Boschi, 1998).

Na década de 1990, a zircbnia foi introduzida em ortopedia como
alternativa a alumina devido a sua maior resisténcia a fratura. Seu uso
também possibilitou o projeto de implantes de quadril e articulagées do
joelho. No entanto, em 1997, a Food and Drug Administration (FDA) dos
Estados Unidos relatou que o procedimento padrao de esterilizacdo a vapor
levava a rugosidade superficial dos implantes de cabega temporais. Isso
resulta em bilhdes de detritos de desgaste sub-micrométrico sendo
derramados nos tecidos circundantes. A interagao biolégica com pequenas
particulas no corpo torna-se critica: as particulas de desgaste geradas nas
superficies de contato entram nos tecidos peri-implatares desencadeando
a reagao dos macréfagos. Em seguida, os macrofagos liberam citocinas

pro-inflamatdérias que estimulam a reabsorgao dssea osteoclastica, levando
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a ostedlise e a necessidade de substituicdo do implante. (Chevalier,
Gremillard, Virkar, & Clarke, 2009).

No final da década de 1990, iniciou-se o desenvolvimento de
componentes para restauragdo dentaria, como coroas e pontes em
zircbnia. Em parte, isso ocorre porque a zircbnia pode ser facilmente
matizada para combinar as diferentes nuances dentarias existentes, mas é
surpreendente, no entanto, porque o material pode ser tdo suscetivel a
falhas como em aplicagbes ortopédicas. Embora as consequéncias da
falha de um implante dentario ou dispositivo de restauragao dentaria seja
menos critica para um paciente do que a de um implante ortopédico. (Denry
& Kelly, 2008).

Em ceramicos transformaveis a tenacidade pode ser aumentada
pela transformacao alotropica. Este fendmeno tem sido explorado, com
bastante sucesso na zirconia. A zircbnia pura sofre uma transformacao do
tipo martensitica quando da passagem da estrutura tetragonal para
monoclinica (Wang et al., 2017). Esta transformacéo esta associada a
deslizamentos e reorganizagédo de planos apresentando variagdo em seu
volume. (Kelly & Ball, 1986). Quando a transformagao €& continua, a
expansdo de volume provoca trincamentos e rachaduras graves na
estrutura, que eventualmente levam a falha catastréfica. No entanto, se a
transformacao € localizada, os esforgcos de compressao criados irdo reduzir
a propagacao de trincas e, consequentemente, melhorar a tenacidade a
fratura. (Gui & Xie, 2016).

Com o surgimento e desenvolvimento dessas zirconias e a utilizacdo
da usinagem em sistemas CAD-CAM, as restauracgdes estéticas indiretas
dentarias passaram a ser cada vez mais fornecidas. O processamento de
restauracbes em um ambiente industrial controlado, reduz os possiveis
defeitos criados por etapas laboratoriais intermediarias. Além disso, os
blocos fabricados industrialmente sdo mais homogéneos com falhas
minimas (Ramesh, et al., 2012) (Wendler et al., 2016).
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Objetivo

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar as propriedades
mecanicas, a resisténcia a degradagao hidrotérmica e ao jateamento com
oxido de aluminio, da zircénia tetragonal policristalina estabilizada com
5,2%mol (Prettau Anterior Super-Translucida da Zirkonzahn) em
comparacgao a zirconia tetragonal policristalina estabilizada com por 3%mol
de Y203 (VIPI Block Zirconn) e também a zircénia tetragonal policristalina
estabilizada com por 3%mol de Y203 com translucidez melhorada (VIPI
Block Zirconn Translucent). Todas indicadas para uso em proteses

odontologicas monoliticas.

Como obijetivo especifico este trabalho pretende avaliar:

- A distribuicdo e tamanho de graos das diferentes zircénias.

- A degradagcdo hidrotérmica de zircbnias com diferentes
concentracgdes de itria.

- A influéncia do jateamento nas indicacbes das ceramicas

odontologicas adotada pela ISO 6872.
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3
Reviséo bibliografica

3.1.
Estrutura cristalina

Um cristal é definido como um sdélido que contém seus componentes
(dtomos, moléculas ou ions) com um alto grau de ordenamento interno
tridimensional de longo alcance. O componente mais simples deste padrao
tridimensional é chamado de "célula unitaria". E analogo a um tijolo de
construgéo. A rede cristalina representa a repeticao do conteudo da célula
unitaria dentro do cristal. E uma rede tridimensional infinita de pontos,

repetida e regular. (Glusker & Trueblood, 1998).

As ceramicas a base de zircénia, mais utilizadas na odontologia, séo
as de diéxido de zircdnio parcialmente estabilizado com 6xido de itrio (ZrO2
+ 3%molar de Y203) e apresentam estruturas cristalinas polimoérficas
monoclinicas, tetragdnicas e cubicas. A monoclinica é a fase predominante
a temperatura ambiente. Adota o numero de coordenagéo 7, com oxigénios
ocupando os intersticios tetragonais, simetria espacial P21/c (a = 5.142A b
= 5.206A e B = 99°18’) e é estavel até 1170°C. Acima dessa temperatura,
a fase monoclinica se transforma reversivelmente na fase tetragonal que
por sua vez, possui simetria espacial P42/nmc (a = 3.653A e ¢ =5.293A) e
numero de coordenacido 8. Ambas apresentam caracteristicas estruturais
distorcidas da fluorita (Kelly & Ball, 1986) (Fabris, Paxton, & Finnis, 2002),
(Hannink, Kelly, & Muddle, 2004), (Raut et al., 2011), (Assis, 2014).

(b)

Figura 1 - Estrutura cristalina cubica fm3m (a), tetragonal P42/nmc (b) e monoclinica P21/c (c)
(Hannink et al., 2004)
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De 2370°C até a temperatura de fusdo 2680°C, a zircOnia apresenta
a estrutura cristalina cubica da fluorita, de simetria espacial Fm3m (a =
5.272A) e nimero de coordenacéo 8. A transformacao da fase cubica para
tetragonal (c-ZrO2 -> t-ZrO2) ndo apresenta grandes mudangas, pois a
mudanga corresponde, teoricamente, a diminuigdo do comprimento do
parametro de rede. Porém, a transformacdo de fase tetragonal para
monoclinica (t-ZrO2 -> m-ZrO2) envolve uma consideravel expansao
volumétrica (~4%) que é fortemente anisotropica, com mudangas abruptas
nos parametros de rede, provocando grandes variacbes na estrutura
cristalina. (Cain, 1990), (Samis, 1995), (Rendtorff, 2009), (Umeri, 2010),
(Gallino, Valentin, & Pacchioni, 2011), (Simba, et al., 2016)

Uma liga de zircbnia com varios tipos de solutos como MgO, CaO,
Y203 ou CeO2 dependendo do seu tratamento térmico e da sua
composicao, pode apresentar a estabilidade de polimorfismo afetada,
resultando em materiais multifasicos. A ocorréncia de uma fase ou fases
com simetria ortorrdbmbica em ligas ZrO2 e ZrO puras foi relatada em
algumas ocasides. Atualmente, o diagrama de fase de pressdao X
temperatura de equilibrio, mostra duas fases ortorrdbmbicas, uma com uma
estrutura de cristal de fluorita distorcida (grupo espacial Pbcm), cuja
estabilidade a temperatura ambiente se estende de 3,5 a 9 GPa, e uma
segunda, isoestrutural com a estrutura de um material mineral chamado
cotunnite de férmula PbCl2, estavel a altas pressdes. (Bestgen, Chaim, &
Heuer, 1988), (Fadda, Truskinovsky & Zanzotto, 2002).
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Figura 2 — Diagrama de fase Pressdo X Temperatura para ZrO2 (BESTGEN et al., 1988)
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3.1.1.
ZircOnia Parcialmente Estabilizada

A concentragdo do agente estabilizador ou dopante tem um papel
determinante no desempenho mecanico do material. Quando adicionada
uma grande quantidade (8-12%mol) de dopante na zirconia, uma fase
cubica totalmente estabilizada pode ser produzida. A fase cubica é entao
tratada termicamente para formar precipitados tetragonais coerentes
suficientemente pequenos de modo que nado se transformem
espontaneamente dentro da matriz de zircbnia, mas apenas como um
resultado de stress. (Kelly & Rose, 2002), (Raghavan, 2012).

O tratamento térmico a realizar consiste na sinterizacao a 1800°C e
resfriamento rapido, o que mantém a fase cubica, existente a altas
temperaturas, metaestavel. O reaquecimento a 1400°C durante algum
tempo, e posterior resfriamento, origina a precipitagdo da estrutura
tetragonal, mantendo-se neste estado metaestavel a temperatura
ambiente. (Kelly & Benetti, 2011).

Com isso, por volta de 1960 a Zircbnia Parcialmente Estabilizada
(PSZ) tornou-se disponivel. O composto apos a adigao de Oxidos possui
uma microestrutura, a temperatura ambiente, constituida de uma matriz de
zircOnia na fase cubica com graos de 40 a 60um e precipitados
nanomeétricos tetragonais e monoclinicos, finamente dispersos. (Manicone,
Lommetti, & Raffaelli, 2007). Os precipitados tetragonais e monoclinicos
representam cerca de um terco do volume do material. Uma PSZ comercial
geralmente possui 58% de fase cubica, 37% de fase tetragonal e 5% de
fase monoclinica. (Cannon, 1989), (Yoshimura, et al., 2007), (Ramesh, et
al., 2012).

3.1.2.
Zirconia Tetragonal Policristalina

Picconi relatou que entre os aditivos analisados, o melhor

desempenho ocorre quando ¢é incorporado 3%mol de Y203. Esse composto
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foi primeiro descrito por Gupta et al. (1977). Usando uma baixa
concentragdo de itria na zircbnia e microestruturas de granulacao fina,
aproximadamente 100% de zircénia tetragonal policristalina (TZP) foi
fabricada. (Piconi & Maccauro, 1999).

Em termos estruturais, a Y-TZP possui somente 2 pares possiveis
de simetria devido a uma particular distribuicdo de maclas. Isso restringe
seriamente a capacidade de se transformar sob certas condigdes externas
(ou interna), como a presenga de um campo de tensdes. Deste modo, a Y-
TZP torna-se bastante estavel a temperatura ambiente. (Heuer, Ruhle, &
Marshall, 1990), (Hannink et al., 2004).

Assim como a ZircOnia Parcialmente Estabilizada por itria (Y-PSZ),
a Zirconia Tetragonal Policristalina (Y-TZP) é metaestavel em temperatura
ambiente, porém quando exposta a um esforgo mecanico, a fase tetragonal
metastavel é transformada na fase monoclinica estavel, com um aumento
subsequente de cerca de 4% em volume. (Pashley, et al., 1995). Essa
expansao local de graos, gera tensdes de compressao perto de areas de
microtrincas, dificultando assim a sua progressdo. Este fenbmeno é
conhecido como endurecimento de transformacao. (Ramesh, et al., 2012),
(Nakamura et al., 2016).

3.1.3.
Ceramica Tenacificada com Zirconia

Particulas de zircbnia podem ser dispersas em varios tipos de
matrizes. Na Zirconia-Toughened Ceramics (ZTC) as particulas podem
estar envoltas por matrizes de Alumina, -Alumina, Mulita, Nitreto de Silicio,
Espinélio, Vidros, Forsterita e Magnésia. Os requerimentos sao que a
matriz ndo reaja com zircénia (a matriz e a zircbnia devem ser insoluveis)
e haja compatibilidade térmica entre as fases. A introdugdo de uma
pequena quantidade (1000 a 2000 p.p.m.) de zircbnia em uma matriz
ceramica permite a formacdo de uma solugdo sélida que promove 0s

processos de densificagdo pela introdugdo de defeitos de rede. As
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microestruturas da ZTA sé&o caracterizadas pela presenca das duas fases
distintas, que ndo reagem entre si para formar uma solucéo solida. (Wang
& Stevens, 1989), (Lyon et al., 2011), (Ramesh, et al., 2012), (Piconi,
Condo, & Kosmac, 2014).

A presencga de gréos de zircbnia na matriz de alumina como uma
segunda fase, permite que o primeiro se comporte de maneira intrinseca,
isto &, podendo sofrer transformagéo tetragonal-monoclinica ou ser retido
na forma tetragonal metaestavel durante o resfriamento. E a expansao do
volume e a tenséo de cisalhamento associada a transformacéo tetragonal-
monoclinica que resulta em varios mecanismos de endurecimento nestes
compositos. A trinca principal tendem a se mover em diregdo aos
aglomerados de zircbénia (uma vez que a matriz possui um maédulo de
elasticidade maior do que a zircdnia), a energia de deformagéo associada
a frente da trinca é absorvida pelos mecanismos de endurecimento
incluindo, endurecimento de microtrincas, tensbes de superficie
compressivas e deflexdo de trincas (Wang & Stevens, 1989), (Lyon et al.,
2011), (Ramesh, et al., 2012), (Piconi, Condo, & Kosmacg, 2014).

Varias ceramicas foram identificadas como possiveis candidatas a

transformacdes de fase conforme mostrado na Tabela 1:

Dispersed zirconia ceramics — compreende de
DzC um material com ZrO2 disperso em uma matriz
que age como agente tenacificante
Monoclinic polycrystalline zirconia — Um
aglomerado de grédos m-ZrO2 adicionados a

MPZ Matrizes ceramicas e apds processamento
adequado, formarem refratarios de alta
densidade.
Partially stabilized zirconia — Geralmente
pPSz consiste de uma matriz c-ZrO2 com

precipitados tetragonais dispersos

Ca-PSZ Calcium-cation-doped PSZ — Geralmente
CaO-PSZ consiste em 7.5 a 8.7 mol% de CaO-ZrO:
Mg-PSZ Magnesium-cation-doped PSZ — Geralmente
sdo adicionados 8.5 a 10 mol% de MgO ou
MgO-PSZ Mg2CO3

TTA Transformation-toughened alumina
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Transformation-toughened ceramics -
Ceramicas cujas propriedades mecéanicas
tenham sido melhoradas através da adigao de
TTC um constituinte ZrO», geralmente culminando
em uma Unica fase ou partigdo / precipita em
uma matriz hospedeira que pode ou nao ser
ZrO2
Transformation-toughened zircénia (ou TZC,
T2 Toughened zirconia ceramics) os grupos de
ceramicas com matriz ZrO2 que abrangem os
sistemas PSZ e TZP
Tetragonal zirconia polycrystals - Uma
ceramica a base de ZrO2 onde os gréos da
matriz sdo estabilizados, em geralmente, a
uma unica fase tetragonal a temperatura
T7P ambiente (as duas formas mais comuns de
TZP sao com Ce ou CeO2 para denotar
estabilizagdo de céria ou com Y ou Y203 para
denotar estabilizagéo de itria, e um nimero na
frente do acrénimo geralmente denota a
porcentagem em mol do agente dopante)
Yttrium-cation-doped tetragonal zirconia
Y-TZP polycrystals — Geralmente adicionados 2—-3
mol% Y203; Y203-ZrO2 (2-3Y-TZP) (~7—
8%peso Y203-Zr02)

ZTA Zirconia endurecida por Alumina

ZTC Zirconia endurecida por Ceramicas

Tabela 1 — Terminologia utilizada para descrever sistemas contendo ZrO2

Os sistemas ceramicos acima incluem dissilicato de calcio, sulfetos
refratarios etc. Resultados preliminares demonstram potencial para usar
algumas dessas ceramicas como agentes de endurecimento em diferentes
matrizes. Por exemplo, uma disperséo de silicato de dicalcio monoclinico
(B) em zirconato de calcio resultando em um aumento de tenacidade de
cinco vezes. No entanto, essas possiveis alternativas foram de interesse
cientifico, mas nenhuma foi fabricada para exibir comportamentos
mecanicos que tenham sido bem-sucedidos comercialmente. (Hannink et
al., 2004).

3.2.
Estabilizacdo da zirconia

As ligas de zirconio se oxidam quase que inteiramente devido a
migrac&o para o interior dos ions de oxigénio, isso acarreta a geragao de
vacancias de oxigénio. O impacto das vacancias de oxigénio na estrutura

da rede cristalina € uma teoria lider para a estabilizagdo da zirconia
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tetragonal. As ligas de zirconio contém uma variedade de elementos de
liga, alguns dos quais, como o ferro e o cromo, demonstraram
anteriormente estabilizar a fase tetragonal quando usada como dopante.
No entanto, deve notar-se que estes elementos de liga estdo presentes no
oxido em quantidades muito pequenas em comparagao com os dopantes

tipicos utilizados na zirconia atualmente. (Platt, et al., 2014).

Aumentando a concentracdo de dopante, o material se transforma
em uma forma tetragonal parcialmente estabilizada, e depois em uma
cubica, chamada totalmente estabilizada. Numa concentracdo fixa, as
temperaturas elevadas desestabilizam as fases tetragonais, favorecendo
as cubicas. Da mesma forma, a temperatura fixa, maiores quantidades de
impurezas estabilizam as fases cubicas. (Fabris et al., 2002). A presenca
de cations de baixa valéncia (Ex: Y*3) na zirconia, estabiliza as fases cubica
e tetragonal a temperaturas mais baixas, podendo estas fases se tornarem
viaveis a temperatura ambiente. (Heuer et al., 1989), (Meriani and
Palmonari, 1989), (Greenberg & Ho, 2001).

Guo & Schober, (2004) simularam a reacéo de H20 com O2 na ZrO2
para formar grupos hidroxilos, com difusdo pelos contornos de gréos e
preenchimento das vacancias de oxigénio, portanto, simularam a formagao
de defeitos proténicos. Eles relataram a ocorréncia de uma transformacéao
tetragonal em monoclinica quando a concentracdo de vacancias de

oxigénio foi reduzida.

A estabilizacdo da PSZ é possivel devido a adigao de calcio, itria ou
magnésio em quantidades insuficientes para estabilizar 100% da fase
cubica. O material € entao sinterizado seguido por um tratamento térmico
capaz de fornecer a coexisténcias das fases cubicas e tetragonal. Este
tratamento térmico deve ter um tempo suficiente para a fase tetragonal se
precipitar, mas nao longo o bastante para que ocorra o crescimento do grao
acima do tamanho critico a partir da qual, a transformacao tetragonal em

monoclinica acontece de forma espontanea. (Cannon, 1989).
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A TZP é obtida através da adicéo de tria ou cério, em quantidades
suficientes para estabilizar 100% da fase tetragonal. (Cannon, 1989)
observou ainda que a utilizagéo de itria em teores que variam de 2 a 4%
mol, reduzem a temperatura da transformacdo martensitica e leva a um
aumento do tamanho critico de grao, facilitando seu processamento (Cain,
1990). A liga com oxidos de valéncia mais baixos, como CaO, MgO e Y20s,
desfavorecem a fase monoclinica tensionada a temperatura ambiente e
favorecem estruturas metaestaveis de rede cubica e tetragonal mais
simétricas. Estas fases cubica e tetragonal sdo analogas as da zircOnia
pura, mas tém ions dopantes substituidos em sites Zr** e possui vacancias
de oxigénio para reter a neutralidade da carga. (Kelly & Denry, 2008). A
Figura 3 apresenta o diagrama binario ZrO2-Y20s.

2500

Tetragonal

Cubica

2000 -
9;; 00 w
W-N g
500 -

\|

Monoclinica

R T S

%Mol Y203

Figura 3 — — Diagrama de fase da zircbnia parcialmente estabilizada com itria
(Gogotsi & Domnich, 2003)

Os mecanismos de estabilizagao relativos a zirconia podem ser melhor
racionalizados pela presencga de defeitos na zircbnia dopada. Por exemplo,
numa zircdnia cubica, com ions dopantes M*2 substituindo ions Zr** existe

a criagdo simultinea de vacancias de O2 (Vo") para manter a
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estequiometria. (Cain, 1990)
ZIrtt0;2 5 MT*Vy+ 072 )

Num estudo de estabilizacdo mecanica baseado em simulagdes
estaticas e dinamicas, (Fabris et al., 2002) afirmou que a configuragao
atdbmica da zircOnia dopada é semelhante energeticamente a configuragao
de uma zirconia pura com presenga de vacancias de oxigénio. Que a
estabilizagdo das estruturas tetragonais e cubicas podem ser alcangadas
na teoria por doping de cristais de zircbnia apenas com vacancias de
oxigénio e apoia a ideia de que as propriedades eletrdnicas e estruturais
da zircOnia estabilizada sao controladas pela desordem estrutural. (Platt et
al., 2014).

Porém, a estabilidade da zircbnia tetragonal € certamente um
problema de varios parametros. Garvie (Garvie, 1965) demonstrou que
~30nm representa um tamanho critico abaixo do qual a zircénia tetragonal
pura pode ser estabilizada somente pelo tamanho de grdo. Portanto, é
plausivel admitir que tamanho de grdo seja um fator contribuinte para

estabilizagdo da fase tetragonal.

A literatura considera ainda a estabilidade dos graos ou, ainda mais,
a estabilidade da estrutura cristalografica. De acordo com Christian
(Christian, 2003), o equilibrio de energia livre entre as fases tetragonal (t) e
monoclinica (m) contém uma contribuicdo da rede pura. Além disso, a
estrutura atdmica em um gréo transformador T-M sofre uma expansao de
rede que é dificultada devido a matriz elastica circundante. A situagao leva

a um estresse compressivo estabilizando a fase tetragonal.

O tipo e concentracdo de dopantes sao essencialmente
determinantes para o controle do tamanho de graos, para o grau de
tetragonidade (ou seja, a relacdo de comprimento de ¢/ a da rede cristalina)
e para a expansao térmica anisotropica das células unitarias. Em geral,

maior tetragonidade contribui para um material menos estavel. Com base
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na tetragonidade, o itrio parece ser um estabilizador mais forte do que o
cério. (Kelly & Denry, 2008).

Segundo Schubert & Frey (Schubert & Frey, 2005) os parametros
microestruturais como o contelido do estabilizador, o tamanho e a forma do
grao, a quantidade de fase vitrea intergranular, as fases cristalinas
secundarias podem e devem ser rastreados considerando sua influéncia

no balango energético entre as fases tetragonal e monocilinica.

A Figura 4 apresenta resultado de estudo que indica tamanhos

criticos de graos de ZrO2, para retengao de fase tetragonal a temperatura

ambiente.

1.0 - -
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zg Bk <90% retencéo
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©
(@]
2 04+ >90% retengao
3}
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= 0.2 1
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©
|_
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0 1 2 3 4
%mol Y203

Figura 4 - Retencao da fase tetragonal. Tamanho critico de gréo X contelddo de itria na zirconia
tetragonal (Lyon et al., 2011)

3.3.
Tenacificacdo da zirconia

Quando a fase tetragonal é retida a temperatura ambiente, esta

encontra-se numa situagdo metaestavel. Em resposta a estimulos
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mecanicos, como tensdes trativas desenvolvidas nas proximidades de uma
trinca que se propaga, esta zircbnia tetragonal metaestavel pode se
transformar em uma zircébnia de fase monoclinica que ¢é
termodinamicamente mais estavel a temperatura ambiente. Esta
transformacao, € uma transformacgao de fase do tipo martensitica na qual
a ZrOz2 tetragonal (T) transforma-se em ZrO2 monoclinico (M) acarretando
em uma tenacificagdo da ceramica. O incremento de tenacificagdo (AKr)

pode ser calculado da seguinte maneira:

1
AKT = AVZT‘OZ Er Ewz (II)

Onde A é uma constante inserida ao volume da fragao de particulas
metaestaveis de zirconia, ¢ € o0 volume da deformagédo que acompanha a
transformacao, E € o médulo de Young e W é a largura ao redor da trinca
que contém particulas transformadas conforme demonstrado na Figura a
seguir. (Cahn & Lifshitz, 1992), (Ban, 2008).

Zona de

transformacéao

Grao Grao em

transformado ~ transformagéo

Gréo nao
transformado

Figura 5 - Inibigao da propagacao de trinca por transformagéo de fase (Lyon et al., 2011)

A célula primitiva tetragonal contém 2 ZrO2 unitarias. A célula unitaria
monoclinica possui 4 ZrO2 unitarias. Somente isto ja justificaria o0 aumento

de volume da transformacao T-M. (Hannink et al., 2004).

O interesse mundial nas transformag¢des martensiticas em materiais
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nao metalicos popularizou-se com a publicagdo sobre endurecimento por
transformacdo em ceramicas de zircbnia em 1975 por Garvie. A resisténcia
de uma ceramica poderia ser aumentada por um fator de 4 ou mais. Para
que ocorra uma transformagdo martensitica na zircbnia, primeiro deve
haver uma fase metaestavel presente, neste caso a fase tetragonal. Esta
fase metaestavel deve ser capaz de sofrer uma transformacéo para uma
condic&o mais estavel quando induzida por um campo de tensao localizado
na ponta de uma trinca. A fase estavel da zircdnia a temperatura ambiente
€ a monoclinica como ja exposto. Em segundo lugar, a transformacao deve
ser praticamente instantdnea, nao apresentando caracteristicas
difusionais. E por ultimo, ela deve estar associada a uma mudanca de
forma e/ou volume. Finalmente, para garantir que haja um aumento
significativo na dureza do material, o produto transformado n&o deve ser
menos resistente do que a fase principal a partir da qual houve a

transformacao. (Kelly & Rose, 2002).

Segundo Aaronson, (Aaronson, Enomoto, & Lee, 2010), uma
transformacao martensitica € uma mudanca atermal na estrutura do cristal
(uma mudanca de fase) no estado sélido, sem difusdo que envolve um
movimento simultdneo e cooperativo dos atomos, por mecanismo de
cisalhamento, em distancias inferiores a um didmetro atdémico, de modo a
resultar em uma mudanga macroscopica de forma da regido transformada.
(Cain, 1990), (Kelly & Denry, 2008).

Em 1964, Bailey (1964) relatou um estudo de microscopia eletronica
de transmissdo da transformacdo, onde uma das caracteristicas
observadas foi o aparecimento de maclas em (100) M e {110} M. Desde
entdo, a associagdo entre a transformacéo de fase tetragonal em fase

monoclinica, esta associada a maclacao da fase monoclinica.

McMeeking e Evans (McMeeking e Evans, 1982) desenvolveram um
modelo de tenacificagdo por transformacédo, no qual a transformacéao
induzida por tensao leva a um Kish de protegdo do fator de intensidade de

esforgo aplicado Ki. Isso significa que o verdadeiro fator de intensidade de
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tensdo na ponta da trinca Kiip € menor que o aplicado pelas forgas externas,

de acordo com:

Kiip = Ki - Kish (1)

Além disso, microtrincas também originam uma protecao da ponta
da trinca e isso é geralmente denominado endurecimento por microtrincas.
As microtrincas podem ser subdivididas em residuais e induzidas por
estresse. As microtrincas residuais sdo devidas a expansio do volume e a
tensdo de cisalhamento associada a transformacédo tetragonal,
monoclinica, que ocorre no resfriamento a partir da temperatura de
sinterizacdo nas zirconias puras. Nas zircbnias estabilizadas, as
microtrincas s&o originadas pela expansdo do volume e tensodes
cisalhantes associadas a transformacao induzida durante o processo de
fratura. (Wang & Stevens, 1989).

Essas microtrincas formam uma estrutura de descontinuidade a
propagacao da trinca principal, absorvendo sua energia ou desviando a
trajetéria da trinca principal, que teria que contorna-las para poder se
propagar. Como a energia necessaria para contornar este defeito é alta,
muitas vezes a propagacgao da trinca simplesmente deixa de acontecer
dando origem a uma blindagem microestrutural. (Sato & Shimada, 1985),
(Green, 1998), (Barsoum, 2003).

Hannink, (2004) relatou que a tenacidade a fratura de um material

multifasico fragil, Kic, € comumente descrito por:

KIc - KO + AKC (IV)

Onde,
Ko = Tenacidade da matriz

AKc = Diferentes mecanismos de prote¢ao contra trinca

Para as ligas ZrOz2, trés mecanismos de blindagem principais foram

identificados: A transformacdo de endurecimento por deformacdo, AKct;
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Endurecimento por transformacdo induzido microtrincas, AKcm; e

endurecimento por deflexdo da trinca AKcd (Hannink et al., 2004).

3.4.
Degradacédo a Baixa Temperatura (LTD)

Se a transformacéo de T-M for obtida a partir da presenca de uma
trinca, essa transformacédo aumenta a tenacidade da ceramica o que nao
acontece quando a transformacéao possui origem quimica pela presencga de
umidade. A transformacgao quimica é superficial alterando desta maneira a
rugosidade, micro fissuragao e desprendimentos de graos desencadeando
a perda de resisténcia mecanica da ceramica. (Guo & Schober, 2004),
(Chevalier et al., 2009).

Por razdes estéticas, a zircbnia monolitica € normalmente glaseada.
No entanto, esta camada sera desgastada pelo esmalte do dente
antagonista apés um periodo estimado de 180 dias. Uma vez que as
restauracdes de zirconia monoliticas estdo em contato direto com a saliva,
ha a preocupagao quanto a sua estabilidade a longo prazo devido a LDT.
(Pereira et al., 2015).

As medidas da cinética da degradacao induzida pela umidade de
ceramicas sinterizadas, obtidas por difracdo de raios X ou espectroscopia
Raman, indicam que no processo de transformagao de fase isotérmica, a
fragao de volume transformada com o tempo pode ser expressa em termos
da equacéao V de Mehl-Avrami-Johnson. (Chevalier et al., 2009), (Elshazly
etal., 2011).

Xm =1 - exp(-kpt)™ Y

Onde:
Xm = fracéo de fase tetragonal que foi transformada em monoclinica
*Considerando que Vt + Vm =1

Kp = constante de proporcionalidade
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t = tempo de exposi¢cdo a umidade
nc = expoente cinético, dependente do mecanismo de transformacao de

fase e do crescimento de graos.

Compilando dados de diferentes temperaturas, a curva da cinética

das transformacgdes tem a forma de “C” em um grafico tempo-temperatura.

A Figura 6 apresenta o grafico TTT para ZrO2z (Y-TZP).
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Tempo para Transformacéo

Figura 6 - Grafico temperatura X tempo de transformacgéo da zirconia
(Jerome Chevalier et al., 2009)

Nas temperaturas abaixo da "curva", a cinética segue uma
dependéncia de Arrhenius, ou seja, existe uma dependéncia da velocidade

da reagdo com a temperatura. (Chevalier et al., 2009).

Kv=Aexp ;TETa (VD)

Kv = constante de velocidade
A = frequéncia “cinética”

Ea = Energia de ativagao
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R = constante universal dos gases (= 8,31x10)

T = Temperatura

E

al
InK = -F; + InA (VH)

Assim como ocorre nas transformacdes de nucleagao e crescimento
de gréos, a curva em forma de "C" pode ser interpretada em termos de
competicdo entre a forga motriz para a formagao do sdlido, que depende
da variagao de temperatura e o crescimento com a criagao de uma interface
e consequentemente o incremento da energia de superficie. Em baixas
temperaturas, abaixo da curva, ha uma alta taxa de nucleagdo e em altas

temperaturas, a taxa de nucleacao € limitante. (Chevalier et al., 2009).

O mesmo autor observou ainda que superficies da zircénia
tetragonal policristalina expostas a umidade mostram a nucleagcéo e o
crescimento de pequenas regides de fase monoclinica. A espectroscopia
Raman confirma que as regides transformadas sao de fato monoclinicas e
que nao se estendem profundamente na superficie, geralmente menos de
alguns micrometros antes que a superficie inteira seja transformada.
Observacdes cuidadas também indicam que existe uma preferéncia por

nucleagao nos contornos e cantos de graos.

Alguns autores afirmam que a exposi¢cdo a umidade aumenta os
parametros de rede da fase tetragonal devido a incorporagédo de moléculas
de agua na rede de ZrO2 (Guo & Schober, 2004), enquanto outros afirmam
que os parametros de rede diminuem nas mesmas condi¢gdes devido a
presenga de deformagdes internas sem a presenca de tensbes externas
(Eigenstresses) resultante da mudanca de fase. O preenchimento de
vacancias de oxigénio por "derivados de agua", modificando a configuragao
local de oxigénio em torno de ions Zr, leva a uma diminuigdo da Energia
livre baseado na teoria de que a exposicdo a umidade leva os ions
hidroxilicos a difundir-se na rede por meio de um mecanismo de difusao de

vacancias de oxigénio. (Schubert & Frey, 2005).
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A difusdo interna da umidade gera tensdes hidrostaticas trativas nos
graos (Schubert & Frey, 2005) que podem levar a uma desestabilizagado da
fase tetragonal. As grandes tensdes de cisalhamento e os deslocamentos
que acompanham a transformagao também podem criar fissuras ao longo
dos limites de gréos que, por sua vez, permitem que a umidade penetre
mais profundamente no material e o processo é repetido. (Soldera, et al.,
2008).

Existem duas principais teorias para a reagado do Y-TZP na agua. A
primeira teoria vem de Lange (Lange, Dunlop, & Davis, 1986). O
mecanismo de degradacdo postulado pelos autores foi que um gréao
superficial tetragonal se transformaria em monoclinico a medida que o
vapor de agua extrai itrio (Y) suficiente do grdo tetragonal. A medida que o
nucleo monoclinico cresce por deplecao de itria, eventualmente alcancgara
um tamanho critico. No tamanho critico, o crescimento € espontaneo,
portanto, ndo requer mais difusdo de itria para se transformar

completamente em um grao tetragonal.

A segunda teoria foi demonstrada por Yoshimura et. al. (Yoshimura
et. al., 2000) Durante seus estudos concluiram que a agua é absorvida
guimicamente na superficie da ceramica. Os hidroxidos de zirconia e / ou
itrio formados na superficie atuam como locais de concentracao de tensao.
Esses locais de concentragéo de tensdes crescem a medida que 0s grupos
de hidroxido migram pela rede cristalina. Esses defeitos, por sua vez,
atuam como um sitio para a nucleagdo da fase monoclinica. Abaixo segue

as etapas do processo:

1° passo: a adsorgao quimica de H20 na superficie.

2° passo: a formagéo de Zr-OH e / ou Y-OH na superficie onde sitios de
tensdes sao criados.

3° passo: migragado de OH- da superficie para o interior da rede

4° passo: nucleagao da fase monoclinica nos graos tetragonais

Portanto, parece ser adequada a afirmagao de que o processo de
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degradacao em condi¢gdes umidas comeca a partir da quimisor¢cao de agua
na superficie da zircbnia, o que cria defeitos pontuais de vacancia. Em
seguida, o processo de degradagao envolve a lixiviagao dos ions metalicos
dopantes, o que torna a estrutura cristalina instavel e, portanto, sofre uma

transformacao de fase. (Hou, et al., 2016).

A degradacdo num reator hidrotérmico pode ser considerada um
teste acelerado que da em pouco tempo a quantidade de transformacao
que pode ocorrer em corpos humanos ao longo dos anos (Elshazly et al.,
2011). Na presengca de agua ou vapor de agua a temperaturas
relativamente baixas, A zirconia tetragonal sofre transformacao para

monoclinica.

A energia de ativagdo para condugédo ibnica de uma Zr20
estabilizada com 3% de Y203 a temperaturas < 500°C é de 88-89 kJ/mol.
Este valor, segundo Guo & Schober (2004), esta acima da entalpia de
ativagao para uma degradacgéao hidrotermal que é de 73 kd/mol para varios

tamanhos de graos. (Cattani-lorente, et al., 2015).

A conducgédo de ions de oxigénio depende da condutividade elétrica
do material. A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura é

expressa pela equagao VIII do tipo Arrhenius:

(o))

Oc =" €exp [_kT ] (VIID

oco = fator pré-exponencial da condutividade do material
T = temperatura absoluta
Ea = Energia de ativagao

k = constante de Boltzmann

A conducéo de ions de oxigénio se da por meio de sucessivos saltos
em posi¢des vacantes na estrutura cristalina. Assim, um dos parametros
mais importantes para a obtengao de alta condutividade € a concentragao
de vacancias de oxigénio. As estruturas tetragonal e cubica, na zirconia

estabilizada com itria, apresentam condutividades muito préximas em
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temperaturas em torno de 400°C. Em baixas temperaturas, a difusdo de
vacancias anidnicas favorece o ordenamento a curto alcance destas ao
redor dos cations Zrs*. A razdo para o ordenamento a curto alcance das
vacancias de oxigénio € que isto provoca uma relaxagdo na distorgéao
anisotropica da rede cristalina causada pela substituicdo do Ys* que possui

um raio bem maior que o do Zrs*. (Muccillo, 2008).

Em uma revisdo sistematica da literatura, objetivando avaliar os
impactos deletérios da simulacdo da Degradacédo de Baixa Temperatura
(LTD) em autoclave, promovendo significante diminuigdo nas propriedades
mecanicas e um aumento importante no conteudo da fase monoclinica nas
ceramicas Y-TZP os autores descrevem como etapas para uma efetiva
degradacgao: tempo acima de 20 horas, pressao de 2 bar e temperatura de
134°C. (Pereira et al., 2015).

Devido a transformacdo de fase T-M da zircOnia ser ativada
termicamente e acelerada pela presencga de agua, os envelhecimentos em
autoclave com vapor, a temperaturas aumentadas, mostraram ser um bom
método para acelerar a LTD (Chevalier, Cales, & Drouin, 1999), (Lee, et al.,
2012). Este método foi especificado no padrao ISO (ISO 13356, 2008)
como a simulacido entre 5 anos e 20 anos de exposi¢cdo a temperatura

corporal (Chevalier et al., 1999).

3.5.
Tecnologia CAD-CAM

A tecnologia CAD-CAM (CAD / Computer Aided Design - CAM /
Computer Aided Manufacturing) dental utiliza blocos ou discos de ceramica
ou compdositos para confeccionar restauragdes dentarias estéticas. Este
tipo de processamento diverge das técnicas tradicionais, na medida em que
os blocos ou discos sdo usinados de forma subtrativa e computadorizada.
(Belli et al., 2016). Isto permite uma redugao no tempo do tratamento, um
processo mais confortavel para o profissional e o paciente e possibilita a

confeccdo de restauragdes monoliticas de ceramicas de alta resisténcia
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como as zirconias. (Li, Chow, & Matinlinna, 2014), (Richert, et al., 2017).

Ao oferecer proteses monoliticas, os dentistas sdo capazes de
superar um dos principais problemas associados as restauragoes
multicamadas, que é a fratura da camada de revestimento de baixa
resisténcia, geralmente feita de ceramica dentaria de recobrimento
feldspatica. No entanto, ao usar uma restauragcdo de zirconia monolitica,
outros problemas clinicos podem surgir, como o0 desgaste da dentigao
antagonista e a dificil correspondéncia estética da denticdo natural. (Denry
& Holloway, 2010).

Devido a sua cor caracteristica branco leitosa e a opacidade utiliza-
se as ceramicas de alta resisténcia como a zircbnia, em infraestrutura de
pecas protéticas, que sao revestidas por uma vitroceramica estética com o
objetivo de melhor reproduzir as caracteristicas Opticas dos dentes
naturais. Porém, dados clinicos indicam que o numero de falhas adesivas
e coesivas relacionadas a esta interface zircdnia-revestimento estético séo
altos em comparagdo as proéteses tradicionais metalocerdmicas. Para
contornar este problema, busca-se o desenvolvimento de uma zircbnia de
maior translucidez, através do controle de sua microestrutura e
composicao, de forma a possibilitar a producao de proteses monoliticas

cujo revestimento ceramico estético é dispensado. (Santos, 2017).

O processo computadorizado comega quando uma impressao optica
de um dente preparado é feita usando um scanner intraoral. As informacgdes
3D digitais sao transmitidas para um computador, no qual o dentista, entao,
projeta de forma interativa a restauragdo (CAD - Computer-Aided Design).
Estes dados sao utilizados para usinagem de um bloco ou disco ceramico
industrial em uma unidade de fresagem. (CAM - Computer-Aided

Manufacturing), (Fages, et al., 2017).

A captura da imagem pode ser realizada de forma passiva ou ativa.
As técnicas passivas utilizam somente a iluminagdo ambiental para iluminar

os tecidos intraorais e dependem de um certo nivel de textura do objeto. As
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técnicas ativas utilizam luzes estruturadas brancas, vermelhas ou azuis
projetadas da camera para o objeto que depende menos da textura real e
da cor dos tecidos para a reconstrugdo. Em técnicas ativas, um ponto
luminoso é projetado em um objeto e a distancia ao objeto é calculada por
triangulacdo. A triangulagao baseia-se no principio de que a posigao de um
ponto de um triangulo (o objeto) pode ser calculada sabendo as posigdes
e os angulos de dois pontos de vista. Esses dois pontos de vista podem ser
produzidos por dois detectores, um unico detector usando um prisma, ou
capturado em dois momentos diferentes. A reconstrugao da superficie pode
ser conseguida com uma compilagdo de imagens. (Geng, 2011), (Richert
et al., 2017).

Um dos principais desafios € a reconstru¢gao de um modelo numérico
3D. Usando algoritmos, o calculo de similaridade define os pontos
coincidentes em imagens diferentes. Estes pontos podem ser encontrados
por deteccao de areas de transicdo, como curvaturas fortes, limites fisicos
ou diferencas de intensidade cinza. Uma matriz de transformacao é entao
calculada para avaliar similaridade entre todas as imagens. Pontos
extremos também podem ser eliminados estatisticamente para reduzir o
ruido. Cada coordenada (X, y e z) é extraida da matriz de projecao, e um
arquivo é gerado. (Richert et al., 2017), (Soenen, 1995).

A primeira restauracao produzida por CAD-CAM foi fabricada em
1985 usando um bloco ceramico com ceramica feldspatica de grao fino.
Porém, uma taxa de falhas de 36% apds 2 anos foi relatada na literatura.
(Mo & Bindl, 2002).

Em 1991, VitaTM Mark Il (Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen,
Alemanha), foi introduzida especificamente para o CEREC (CerecTM -
Siemens GmbH, Bensheim, Alemanha) com uma resisténcia a flexdo na
ordem de 100 a 160 MPa, quando glaseada. Esses blocos eram produzidos
sob pressao e secos por varios dias antes da sua sinterizacéo. (Li et al.,

2014). Apesar da sua excelente estética, a ceramica feldspatica ndo é
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considerada suficientemente forte para areas de suporte de carga
posterior. (Sen & Us, 2017).

Apés a introdugao da Vita TM Mark Il, varias ceramicas foram
desenvolvidas. As ceramicas de mica como a Dicor (Dentsply, York, USA).
As ceramicas reforgcadas com leucita como a ProCAD (lvoclar-Vivadent,
Schaan, Liechtenstein), a Paradigm C (3M ESPE, Seefeld, Germany) e a
IPS Empress (lvoclar-Vivadent). Porém, todos estes sistemas ceramicos
apresentam baixa resisténcia flexural (100-150 MPa) e sdo consideradas
com risco de falhas se utilizadas na confec¢ado de proteses posteriores.
Alguns outros sistemas com melhores propriedades mecanicas foram
introduzidos ao longo do tempo, como as ceramicas reforgadas com
dissilicato de lito como a IPS e.max CAD (lvoclar-Vivadent), com
resisténcia a fratura mais elevada, em torno de 350 MPa a 450 MPa), as
ceramicas de alumina e zircOnia infiltradas com vidro, InCeram Alumina,
Spinell and Zirconia possuindo resisténcia a fratura de 450 a 600 MPa e
mais recentemente surgiram as ceramicas policristalina como a Alumina e
a Zirconia (Y-TZP) que apesar de serem relativamente opacas, possuem
resisténcia a fratura na ordem de 600 a 1000MPa respectivamente.
(Tinschert, et all 2000), (Rizkalla & Jones, 2004), (Sen, 2017).
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Materiais e métodos

A zirconia tetragonal policristalina estabilizada com 5,2%mol

(Prettau Anterior Super Translucida da Zirkonzahn), a zirconia tetragonal

policristalina estabilizada com por 3%mol de Y203 (VIPI Block Zirconn) e

também a zircOnia tetragonal policristalina estabilizada com por 3%mol de

Y203 com translucidez melhorada (VIPI Block Zirconn Translucent) foram

utilizadas neste trabalho conforme destacado em anexo na Tabela 2.

Designacao

Tipos de Zircbnias — nimero do lote de fabricagéo

Prettau HT Zirkonzhann
(Z5HT)

Prettau HT Zirkonzhann polida - lote: LB4180E
Prettau HT Zirkonzhann jateada - lote: ZB4180E

VIPI Block Zirconn
Translucent
(Z3MT)

VIPI Block Zirconn Translucent polida - lote: 0Z2Y302112B
VIPI Block Zirconn Translucent jateada - lote: 0Z2Y302112B
VIPI Block Zirconn Translucent polida degradada - lote: 02Y302112B

VIPI Block Zirconn
(Z30P)

VIPI Block Zirconn polida - lote: 00S304315B
VIPI Block Zirconn jateada - lote: 00S304315B
VIPI Block Zirconn polida degradada - lote: 00S304315B

Tabela 2 — Blocos de zircnias utilizados neste trabalho e seus respectivos grupos experimentais.

A sequéncia de caracterizagdes realizadas neste trabalho, é

apresentada abaixo na Figura 7.
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Figura 7 — Detalhamento experimental realizado neste trabalho
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4.1.
Processamento e obtencédo dos corpos de prova

4.11.
Usinagem dos corpos de prova

Blocos comerciais pré-sinterizados, com 98 mm de diametro e 20
mm de altura foram utilizados neste trabalho. A Tabela 3 apresenta as
principais caracteristicas destes materiais. Para cada tipo de zircOnia,
utilizando fresadora CAD-CAM modelo VIPI Maxx K-4, foram usinados em
torno de 135 discos formando 3 grupos com 3 subgrupos de 15 unidades,
de acordo com a composicao, e o tratamento recomendado. (Figuras 66 e

67 do anexo)

Massa
Dimensdes especifica
(g/lcm3)

Composicdo quimica
basica (% peso)

Retracéo

Material linear (%)

ZrO2-Y203- 99,0% em peso

AlO3 - 0,1% ? 98,5 x20
Z30P SiO2 - 0,05% mm
Fe203 - 0,05%
Na20 - 0,05%
HfO2 — 0,75%

ZrO2-Y203- 99,0% em peso

6,05 20,02%

AlO3 - 0,25% ? 98,5 x20
Z3MT SiO2 - 0,05% mm
Fe203 — 0,05%
Na20 - 0,05%
HfO2 — 0,6%

6,05 20,05%

ZrO2 componente principal
Y203 < 9% peso % 98.5 x 20

Z5HT 6,06 20,00%

ALO3 < 1 % mm
SiO2 max. 0,02 %

Fe203 max. 0,02 %

Tabela 3 — Caracteristica dos materiais utilizados neste trabalho (dados dos fabricantes)

Cada disco foi usinado de maneira que apds a sinterizagao,
possuissem um didmetro entre 12 mm e 14 mm e uma espessura
aproximada de 1 mm a 1,4 mm de acordo com a ISO 6872 (ISO 6872,
2015). Esta norma especifica os requisitos e métodos de ensaios de flexao

para materiais ceramicos dentarios.

4.1.2.
Sinterizagao dos corpos de prova
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A Tabela 4 apresenta um resumo dos ciclos de sinterizagcéo adotados

neste trabalho.

Parametros de sinterizagéo Z30P Z3MT Z5HT
Taxa de Aquecimento 5°C / minuto | 5°C / minuto | 5°C / minuto
Temperatura Final 1530°C 1450°C 1450°C
Patamar 2 horas 2 horas 2 horas
Taxa de Resfriamento 5°C / minuto | 5°C / minuto | 5°C / minuto

Tabela 4 — Ciclos de sinterizagéo utilizados neste trabalho

4.1.3.

Jateamento dos corpos de prova

As amostras sinterizadas do GRUPO | foram jateadas com

Microetcher Il (Cosmedent — Chicago / USA) conforme mostrado nas

Figuras 8 e 9, seguindo protocolo usual de preparacao de superficie da

infraestrutura de ZrO2 para fixagdo do cimento resinoso, com o6xido de

aluminio Wilson, fino (Polidental) com particulas de tamanho médio 150

pgm, por 10 segundos, com 45° de inclinagdo e uma presséo de 2 bar.

Figura 8 — Caracteristicas das particulas de 6xido de aluminio comercial utilizado na etapa de
jateamento das amostras de zircdnia sinterizadas.
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(c) (d)

Figura 9 - a) Etapa de jateamento realizada com o equipamento microetcher Il e éxido de aluminio
da Polidental de particulas de 150 um por 10 segundos; b) Grupos amostrais jateados; c) Amostra
antes do jateamento; d) Apds jateamento.

414,
Acabamento e polimento dos corpos de prova

Todos os corpos de prova, exceto os jateados, apds sinterizagéo,
foram embutidos em resina epoxi de baixa viscosidade da marca
Redelease e tiveram suas faces desbastadas com lixas de papel e
carboneto de silicio (Buehler Ltd, Lake Buff, Ill) com granulagcéo de 320,
400 e 600, sob refrigeragcao e pressdao manual a 200 rpm numa politriz
modelo 900 da South Bay Technology (Figura 68 do anexo). No mesmo
equipamento, as amostras foram polidas com pastas diamantadas de
granulometria 3 e 1 uym, efetuando a lavagem das amostras em agua
corrente e a substituicdo dos panos a cada diferente granulometria.
Concluido o polimento, os corpos de prova foram removidos do
embutimento e imersos em acetona pura em cuba ultrassbnica, modelo
1510 da marca Branson, (Figura 69 do anexo) durante 10 minutos e logo

apods, imersos em alcool isopropilico nas mesmas condicoes.
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4.2.
Determinagcdo da Massa Especifica e Densidade Relativa

Para determinagdo da massa especifica aparente das amostras de
zircbnia sinterizadas, utilizou-se o método de imersdo proposto por
Arquimedes. Amostras em forma de pastilhas (12 mm x 1,3mm) tiveram

suas superficies desbastadas lixadas e polidas.

No método de imersao proposto por Arquimedes baseado na norma
ASTM B962 (2015), foi utilizada balanga eletrobnica da marca Ohaus®,
modelo Discovery®, com precisdo de + 0,0001g, sendo realizadas 10
medig¢des por amostra. Cada amostra foi primeiramente colocada no prato
superior da balanga, para medigcdo do peso seco. Em seguida, cada
amostra foi colocada em uma cesta imersa em agua destilada, para
medicao do peso imerso. A determinagao da massa especifica aparente da

amostra é dada pela equacao IX:

A
Pa= —=(po—PL) + PL (IX)
A-B

onde pa é a massa especifica aparente da amostra (g/cm3), A é o peso da
amostra ao ar (g), B € o peso da amostra na agua (g), po € a massa
especifica da agua em uma dada temperatura (g/cm?®) e p. € a massa
especifica do ar (0,0012 g/cm?).

A determinagédo da densidade relativa (DR) das amostras foi dada

pela equacéao X:

DR = Paparente %100 [%] ()()

Preal

sendo paparente @ Massa especifica medida pelo método de Arquimedes

(g/cm?3) e preal @ massa especifica fornecida pelo fabricante (g/cm3).

4.3.
Modulos elasticos
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As medidas para determinagcdo dos modulos elasticos das amostras
foram realizadas utilizando a técnica de Excitacao por impulso, utilizando
um medidor n&o destrutivo, modelo SONELASTIC, segundo a norma E-
1876. (Astm E1876, 2015). Essa técnica se baseia nas frequéncias
naturais de vibragcao dos materiais: Ao sofrer um leve impacto mecanico, o
corpo-de-prova emite um som caracteristico que depende de suas
dimensbes, massa, e propriedades elasticas. A atenuacgao e as frequéncias
presentes nesta resposta acustica, permitem a determinagao precisa dos
modulos elasticos e de amortecimento. Foram submetidas a estas medidas
uma amostra das zircbnias Z30P, Z3MT e Z5HT, cilindricas, com @14mm
x @1,3mm sinterizadas e com as superficies polidas que posteriormente

foram submetidas ao ensaio de flexao.

4.4.
Degradacdo Hidrotérmica

Diferentes metodologias tém sido empregadas para estimar a
transformacdo tetragonal em monoclinica. Considerando que o
envelhecimento pode ser ativado termicamente, os testes de
envelhecimento acelerado podem ser realizados em temperaturas
superiores a 37°C, combinando umidade, temperaturas intermediarias
(134°C) e pressao. (Chevalier et al., 1999), (De Souza, et al., 2017).

As amostras dos 3 grupos, Z5HT polidas, Z30P polidas e Z3MT
polidas foram degradadas no Reator Hidrotérmico Parr (Figura 70 do

anexo) por 5 horas, a uma temperatura de 135°C e pressao de 2 bar.

4.5.
Caracterizacao Microestrutural

451.
Analises por Difractometria de Raios-X

As fases presentes nas amostras foram identificadas por difracao de

raios X utilizando um difratbmetro modelo Panalytical Empyrean (Figura 71


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

53

do anexo). A analise foi realizada na superficie das amostras pré-
sinterizadas, sinterizadas polidas, antes e apos a degradagao utilizando
geometria Bragg-Brentano, radiacdao Cu-Ka, 40 kV, 40 mA, (26) 10 a 90°,
passo de 0,02°, fenda de emissao de 0,6 mm e fenda de recepcéao de 0,1

mm.

Para determinacédo das fases presentes, os difratogramas obtidos
foram comparados com as fichas catalogadas na base de dados JCPDS
(JCPDS-International Centre for Diffraction Data, 1978).

O teor volumétrico de fase monoclinica pode ser calculado utilizando

as intensidades integradas do plano cristalino tetragonal (101) de dos
planos monoclinicos (111), (711) aplicando a equacgao Xl, equacao

modificada de Garvie e Nicholson (Garvie & Nicholson, 1972).

I Q1D+ Iy, (T 11)]
Xm ==

— XD
[Im 111+ 1m< 1 11)

+1,(101)

Xm € 0 conteudo monoclinico, Im ( 1 11) 26 = 28,0° a intensidade de

pico integrada da primeira fase monoclinica, Im (111) 26 = 31,2° a
intensidade de pico integrada da segunda fase monoclinica, It (101) 26 =
30,0° a intensidade integrada do pico da fase tetragonal. As areas de pico
integradas foram determinadas e substituidas na equacgao anterior para
calcular a quantidade de conteudo monoclinico obtido na superficie da
amostra e entao, foi possivel determinar a fracdo volumétrica, utilizando a
equacao Xll. (Elshazly et al., 2011), (Kern, Lindner, & Gadow, 2016).

1311 X
Fn= -

T 1+0,311 X, (XID)

As Tabelas 5 a 7 a seguir, apresentam as fichas catalograficas das

fases presentes na zircbnia.
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k 1 d [A&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 2, 96800 35,081 100,0
0 0 2,57100 40,720 25,0
2 0 1,81800 53,948 55,0
1 1 1,55000 70,494 40,0
2 2 1,48400 74,137 6,0
0 0 , 28500 88,232 5,0
3 1 1,173900 58, 699 10,0
2 0 1,14800 102,248 6,0
2 2 1,04800 117,018 10,0
1 1 0,98810 129,475 6,0
4 0 0,90860 159,790 3,0

Tabela 5 - Padréo de difragdo da ZrO2 Cubica (DRX)

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

] h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 1 2,95975 35,182 100,0
2 0 0 2 2,58361 40,513 7,0
3 1 1 0 2,55344 41,013 12,0
4 1 0 2 2,10118 50,392 1,0
5 1 1 2 1,81616 55,013 35,0
3 2 0 0 1,80567 55,391 22,0
7 o a0 3 1,72256 62,560 1,0
g 2 0 1 1, 70480 63,296 1,0
= 1 0 3 1,5545¢ 70,256 10,0
10 2 1 1 1,54132 70,950 18,0
11 2 0 2 1,47998 74,372 5,0
1z 0 0 4 1,29150 87, 640 1,0
13 2 2 0 1,27653 88,971 3,0
14 2 1 3 1,17810 o3, 801 6,0
15 3 0 1 1,17232 99,463 4,0
16 1 1 4 1,15274 101,788 2,0
17 2 2 2 1,14456 102,801 2,0
18 3 1 0 1,141 103,129 2,0

Tabela 6 — Padrao de difragdo da ZrO2 Tetragonais (DRX)
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Ho. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 5] 0 1 5,08701 20,255 3,0
ped 1 1 o 3,69765 27,999 14,0
3 o 1 1 3,63907 28,459 10,0
4 -1 1 1 3,18470 32,837 100, 0
5 1 1 1 2,B84063 36,709 &8, 0
5 2 0 0 2,62268 38,884 21,0
7 o 2 0 2, 60618 40,147 11,0
8 o o z 2,5399z2 41,241 13,0
= -z o 1 Z,49945 41,940 2,0

10 -z 1 o] 2,34250 a4, 5398 1,0
11 1 2 o] 2,33404a 45, 089 4,0
1z 0 1 z 2,28450 4g,102 1,0
13 -z 1 1 2,2527a 4§, 7ol 1,0
14 -1 1 e 2,21377 47, 865 12,0
15 2 0 1 z,l191ss ag, 171 5,0
16 -1 2 1 2,18053 ag, 438 5,0
17 b 1 1 2,02030 52,580 7,0
18 -2 0 e 1,89101 53,394 6,0
18 -z 1 e 1,85933 57,513 2,0
20 ped 2 o 1,84s810 57,896 18,0
21 5] 2 z 1,81874 58,821 22,0
22 -z 2 1 1,80383 58,457 13,0
23 -1 2 2 1,78za7 60,224 5,0
24 o 0 3 1,869371 63,759 11,0
25 prd 2 1 1,67723 64, 460 1,0
26 1 2 z 1,6868070 65,181 11,0
27 3 1 o 1,85712 65,339 11,0
28 -3 1 1 1,65z245 65,547 @, 0
2 0 3 1 1,64394a 65,929 6,0
30 -1 1 3 1,81000 67,503 7,0
31 -1 3 1 1,59235 68,354 4,0
3z -2 2 e 1,58z2z0 68,854 3,0
33 1 3 1 1,54588 TO,T11 8,0
=T} -2 0 3 1,5393z2 71,056 7,0
35 3 1 1 1,50952 T2, 680 5,0
36 -3 1 e 1,49598 T3, 446 5,0
37 1 1 3 1,47767 T4,508 8,0
38 3 2 5] 1,45201 TE, 058 1,0
38 e 3 5] 1,44858 TE, 270 2,0
40 0 3 z 1,43432 TT,1E5 1,0
a1 -z 3 1 1,42616 7T, 680 2,0
a4z o z 3 1,42006 TE, 086 6,0
a3 -1 3 2 1,41654 78,318 4,0
a4 z 3 1 1,36150 82,143 1,0
a5 3 z 1 1,34937 83,044 1,0
48 -3 z 2 1,33880 83,770 1,0
a7 -z z 3 1,32534 84,897 2,0
ag -4 o] 1 1,32165 85,190 4.0
ag 4 o] o] 1,31130 86,024 1,0
50 -z 3 e 1,30888 86,222 1,0
51 0 a 0 1,30348 26,8687 1,0
52 3 1 e 1,30050 86,915 1,0
53 -3 1 3 1,28622 88,127 1,0
Sa o o 4 1,z8995 89,558 2,0
55 1 a o] 1,26469 @0, 030 4.0
56 -1 1 4 1,24548 @l,812 1,0
57 3 3 o) 1,23211 93,103 1,0
58 4 o] 1 1,2z2z298 o4, 010 1,0
=) o 3 3 1,21273 95, 054 1,0

Tabela 7 — Padrao de difragdo da ZrO2 monoclinica (DRX)
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Buscando identificar o efeito da profundidade de penetracdo nos
resultados, o calculo da profundidade de penetracdo de raios X na
superficie analisada foi baseado na absorg¢ao destes raios pelo material. A

profundidade de penetracdo de raios X foi dada pela equagéo XIll.

sen 6 1
hy=-2 Ty [nE] (X1
Com:
M) u Hu u
—|=wi(=)1+ wa(—)2 + wiz(—)z3 + -
(5) = w1+ waCra + ws)s
Em que:

(%) = coeficiente de absorgido de massa [cm?/g] (Zr = 143; O = 11,5; Y =
134)

h = profundidade de penetracéo [um]

6 = angulo de difragao

| = intensidade do feixe de raios X difratados

lo = intensidade de feixes de raios X incidido

u = coeficiente de absorcao

w = fragdo em peso de elemento ou componente

p = massa especifica [g/cm3] (Zr = 6,511; O = 1,354; Y = 4,472;
Zr02.3%Y203 = 6,051).

452
Espectrometria Raman

Espectroscopia Raman €é uma técnica que usa uma fonte
monocromatica de luz a qual, ao atingir um objeto, & espalhada por ele,
gerando luz de mesma energia (espalhamento elastico) ou de energia
diferente (espalhamento inelastico). Na pratica, um feixe de radiagéo laser
de baixa poténcia é usado para iluminar pequenas areas do objeto de

interesse e ao incidir sobre a area definida, é espalhado em todas as
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direcdes, sendo que uma pequena parcela dessa radiagao € espalhada
inelasticamente, isto €, com frequéncia (ou comprimento de onda) diferente
da incidente. A diferenga de energia entre a radiagdo incidente e a
espalhada corresponde a energia com que atomos presentes na area
estudada estéo vibrando e essa frequéncia de vibragao permite descobrir
como os atomos estdo ligados e ter informagdo sobre a geometria
molecular. (Clark & Dines, 1986), (Faria, Temperini, & Sala, 1999), (Faria,
2011).

ch

A =E (XIV)

c = velocidade da luz no vacuo
h = Plank

AE = variagao de energia

As ligagdes moleculares ou cristalinas também podem ser
modeladas como uma mola que liga duas massas (m1 e m2) com uma

constante de forca k. A frequéncia de vibracao pode ser calculada como

1 [k,
Q=N
Hm

XV)

Onde

Km = constante de mola

mim

Hm = mq+my
Cada molécula ou cristal especifico possui suas proprias frequéncias

de vibragao que podem ser caracterizadas e identificadas. (Barberis, Merle-
Méjean, & Quintard, 1997), (Wulfman, Sadoun, & Chapelle, 2010).

Os espectros Raman deste trabalho foram coletados com um
SENTERRA Dispersive Raman Microscope (Bruker / Massachusetts, EUA)

na Universidade de Toronto. Um Ar-ion Laser foi usado como fonte de
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excitagcado a 532nm de comprimento de onda, objetiva de 50x, incidéncia de
20mW. O tempo de integragao foi de 120 segundos. A Figura 72 do anexo,

apresenta ilustracdo do equipamento utilizado.

45.3.
Microscopia

Para analise da microestrutura do material por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), as superficies polidas das ceramicas foram reveladas
por ataque térmico utilizando forno para sinterizacdo a alta temperatura
Modelo Brody NBD-B1700-12IT, com taxa de aquecimento de 25°C/min,
temperatura final de 1400°C, com patamar de 15 minutos e resfriamento

controlado e taxa de 25°C/min.

Para a observacdo da microestrutura, promoveu-se também a
metalizacdo da superficie das amostras com filme de ouro, tornando-as

condutoras, através de metalizadora Bal Tec modelo MED 020.

As observagdes dos materiais por microscopia eletrbnica de
varredura foram executadas utilizando microscépio eletrénico de varredura
JEOL, modelo JSM-6510LV e EDS - Live Time: 102.1 sec. / Acc.Voltage:
20.0 kV Take Off Angle: 35.0 deg. / Detector: NanoTrace

45.3.1.
Processamento digital de imagem

Para o processamento digital das imagens foi utilizado o software
Imaged da FIJI. Um modelo do processamento e analise digital de graos
realizado com suas diferentes etapas esta descrito abaixo. O
processamento digital utilizou uma imagem obtida por MEV com

magnificagdo de 15000x. (Figura 10)
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”
P 4

20kV  X15,000 1pm 11 40 SEI

Figura 10 - Imagem original

O filtro Sigma foi aplicado para suavizar a imagem original e logo

apo6s uma limiarizagao no modo Otsu foi realizada.

Figura 11 - Imagem de limiarizagdo no modo Otsu, apds o pré-processamento com filtro
sigma e correcao de contraste

Para a eliminagcao das espurias foi utilizado o comando OPEN para

eliminagéo de objetos pequenos (erosao), porém mantendo a area dos
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objetos maiores utilizando na sequencia a dilatagao.

Para refinar a remocéo de espurias foi utilizada a opcao NOISE >
REMOVE OUTLIERS seguida da separagdo dos objetos utilizando o
comando WATERSHED (Figura 12).
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.
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Figura 12 - Segmentagéo watershared apos eliminagéo de algumas espurias

D

A configuracdo da unidade escalar foi realizada, utilizando 150 pixels

como sendo igual a 1 micrometro.

Foram obtidos os seguintes dados a partir da analise do software (Figura
13):

- Area: Avalia a area. A unidade é sempre elevada ao quadrado

- Perimeter: E o comprimento do limite exterior dos objetos

- Feret’s diameter: A maior distédncia entre dois pontos quaisquer ao longo
da borda selecionada

- Aspect Relation: Calcula e exibe a Relagao de aspecto (€ a relagao entre

0 €eixo maior e o eixo menor do objeto
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e

Figura 13 - Analise dos gréos

4.6.
Anélise da rugosidade superficial

A analise da rugosidade superficial foi realizada de um perfildmetro
3D (New View 7100 Profilometer), ilustrado na Figura 73 do anexo. Dois
parametros de rugosidade superficial foram obtidos (Ra e Rz). 4 amostras
de cada lote de Y-TZP foram submetidas a avaliagdo da rugosidade e
apresentaram uma area amostral de 0.47 mm x 0.35 mm. Para cada
amostra foram analisadas 3 areas distintas com visualizagao de 3 linhas

cada, sendo utilizado os dados da média desses valores. (Santos, 2017)

4.7.
Propriedades mecéanicas

471.
Dureza Vickers

A metodologia utilizada para a determinag¢ao dos valores de dureza
das amostras seguiu a norma ASTM C1327-03 (ASTM C1327, 2003) a qual
fornece o método de teste padrao para a obtengao da dureza Vickers de
ceramicas avancgadas. Por razdes estatisticas, foram realizadas cerca de 5

impressoes Vickers nas superficies de cada uma das 05 amostras de cada
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grupo, aleatoriamente escolhidas, utilizando-se e aplicando carga de
indentacao de 1000gF.

As impressodes foram realizadas de tal forma que as distancias entre
0s centros das impressdes fossem superiores a quatro vezes a diagonal da
indentacao (4d), evitando qualquer possibilidade de interferéncia do campo
de tensado da indentagdo anterior na nova indentagdo. As diagonais de
impressdo sdo medidas utilizando o microscépio éptico e analisador de

imagens acoplado ao microdurémetro, com aumento de 100 x.

Apds a medicado das diagonais de impressao, foram calculados os

valores da dureza Vickers do material (GPa), conforme a Equagao XVI:

HV =1,8544 (XVI)

Onde P ¢é a carga teste aplicada (N), d € o comprimento da diagonal
da indentacdo (um) e 1,8544 é a constante geométrica do indentador

piramidal de diamante.

4.7.2.
Resisténcia mecéanica flexural

A resisténcia mecanica a flexao foi determinada através do ensaio
de flexao biaxial, conforme metodologia sugerida pela norma ISO/CD 6872
(ISO 6872, 2015) , que descreve os métodos padronizados de testes para
resisténcia a flexdo de materiais ceramicos pra restauragdes totalmente
ceramicas, para restauragdes metalo-ceramicas e para proteses dentarias

ceramicas em geral.

Para o ensaio de flexao biaxial em quatro pontos o suporte da
amostra possui trés esferas de aco com um diametro entre 2,5 mm e 6,5
mm, posicionadas 120° em um circulo com um didmetro de 10 mm a 12
mm. A amostra deve ser colocada concéntrica sobre estes suportes e a

carga deve ser aplicada com um pistdo plano com diametro de 1,4 £ 0,2
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mm no centro da amostra, conforme esquematizado na Figura 14.
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Pistao plano com 1,4 + 0,2 mm

/ de diametro.

Suporte / 3 esferas de ago com um
da ] didmetro entre 2,5 mm e 6,5

amostra T ~—_ | _—— mm, posicionadas 120° em um
Loy 7 i) | — | circulo com um diametro de 10

[ = | mm a 12 mm

Figura 14 — Esquema de suporte e puncao para realizagdo do ensaio de Flexdo Biaxial

O ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios EMIC
modelo DL 10000 (EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA) do
laboratério de ensaios mecanicos da Faculdade de Tecnologia da UERJ —
Resende (Figura 74 do anexo), com taxa de carregamento de 1 mm/min e
célula de carga de 1000 N. O suporte da amostra, para realizagdo deste
ensaio, possuia trés esferas de aco com um didmetro entre 2,5 mm,
posicionadas 120° em um circulo com um diametro de 10 mm (Figura 75
do anexo). A amostra foi colocada concentricamente sobre estes suportes
(Figura 76 do anexo) e a carga foi aplicada com um pistdo plano com
didmetro de 1,4 mm no centro da amostra (Figura 77 do anexo). Uma
pelicula de material ndo rigido foi colocada entre as esferas de suporte e a
amostra e outra pelicula entre o pistdo de carga e a amostra para distribuir

uniformemente as pressdes de contato.

Todas as dimensdes dos espécimes foram medidas ndo admitindo
variagbes acima de 0,01 mm. Em seguida, os espécimes foram
posicionados um de cada vez sobre as esferas de apoio da maquina de

ensaio de modo que a carga fosse aplicada no centro do corpo de prova.
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A resisténcia maxima a flexdo foi calculada de acordo com as
orientagdes da norma ISO/CD 6872 (ISO 6872, 2015), através da equagao

XVII:

_ —0,2387P(X-Y)
o= o7

onde,

o = tensao de flexdo maxima (MPa)

P = forga de ruptura (N)

X=(1+V)In (32 + [2] (3

(XVII)

(XVIID)

Y=(1+V)[1+n 32+ 0 - V) @)

v = coeficiente de Poisson

r; = raio do circulo de suporte (mm)
r, = raio da area carregada (mm)

r3 = raio da amostra (mm)

b = espessura da amostra (mm)

Coeficiente de Poisson (v) = 0,25 (Belli et al., 2016)

4.8.
Analise Estatistica de Weibull

(XIX)

A andlise estatistica dos grupos de zirconia, submetidos ao ensaio

de flexdo biaxial foi realizado através da estatistica de Weibull (Rinne,

2008) que define um parametro para o risco para falha. A fungéo bi-

parametizada da distribuicao Weibull foi usada de acordo com a equacgao

XX.

Pf=1-exp {[ZI"}

(XX)
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Onde

Pf = probabilidade de falha,

m = modulo de Weibull

0o = tens&o caracteristica para uma probabilidade de resisténcia de 0.37
(1/e)

o = tenséo de flexdo maxima (MPa)

Os parametros de Weibull “m” e 0o sdo obtidos a partir do gréfico:

Inln vsino

(1)
w
Onde
w=1-(i/(N+1)) (XX1)
i = posicéo do corpo de prova ranqueada em uma ordem crescente de
resisténcia

N = numero total de corpos de prova utilizados no ensaio

Para resolver uma probabilidade de sobrevivéncia de 99,9% utiliza-

se a equacao XXII

0,999 = exp[-( aio)m] (XXID)
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5.
Resultados e discussao

5.1.
Caracterizacdo das matérias-primas

5.1.1.
Densidade relativa das zircOnias pré-sinterizadas

A Tabela 8 apresenta os resultados de densidade relativa a "verde"

dos corpos-de-prova, antes da sinterizacao.

Material Composicio Densidade Densidade
POsI¢ aparente (g/cm?) relativa (%D.T.)
Z30P ZrO2 (3%mol Y203) 4,853 0,02 80,23 +0,3
Z3MT ZrO2 (3%mol Y203) 4,843 +£0,02 80,05 +0,4
Z5HT Zr02 (5.2%mol Y203) 4,831 £0,01 80,01 +0,2

Tabela 8 — Densidade dos blocos pré-sinterizados, como recebido

Os resultados indicam que os diferentes materiais apresentam
densidade relativa proxima a 80%, ou seja, 20% de porosidade média para

ambos os produtos.

Como todos os blocos de zircbnia possuem porosidade préxima a
20%, este parametro nao influencia de forma significativa o grau de tenséo
imposta a ceramica durante a usinagem dos corpos de prova utilizados

neste trabalho.

5.1.2.
Difracado de raios-X

A Figura 15 apresenta os resultados da Difragdo de Raios X dos

blocos pré-sinterizados como recebido dos fabricantes.
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C = cubica (ZrO,)

T M = monoclinica (ZrO,)
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Figura 15 - Difratogramas de raios X da superficie das amostras pré-sinterizadas como recebidas.

Observa-se que nos blocos convencionais compostos de ZrO2 com
3% de itria (VIPI Block Zirconn e VIPI Block Zirconn Translucent), ndo foi
detectada fase monoclinica residual nos blocos pré-sinterizados, dentro

dos limites de deteccao do difratdmetro (3% de volume).

Os blocos contendo 5,2% de itria (Prettau HT) possuem pequena
guantidade de fase monoclinica residual, da ordem de 13,8% volume além
da fase cubica (ZrO2). Do ponto de vista de usinabilidade, a presenga da
fase monoclinica pode criar dificuldades na obtengdao de geometrias mais
complexas com pequenas espessuras. Porém, na usinagem dos corpos de

prova propostos neste trabalho, isso n&do foi observado.

Como se sabe, acima da temperatura de 1170 °C (Barsoum, 2003),
os graos de natureza monoclinica, possivelmente os correspondentes ao
menor didmetro critico, sdo submetidos a recuperacgao de fase tetragonal.
Portanto, devido as elevadas temperaturas de sinterizagdo as quais os
materiais foram submetidos (1450 °C e 1530 °C), a microestrutura

resultante da sinterizagdo é composta majoritariamente de gréaos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

68

tetragonais, conforme sera visto posteriormente.

5.2.
Caracterizacdo Apos Sinterizacao

5.2.1
Difracdo de Raios X

As Figuras 16 a 18 apresentam as analises de difragdo de raios X

das amostras apos sinterizagao e polimento.

350007 |[—— Z30P sinterizado)
30000 T
25000 - M = monoclinica (ZrO,)
T = tetragonal (ZrO,)
o
3 20000
("]
K
§ 15000 -
(2]}
c
2
£ 10000 A
5000 - T
Y
0 4
T T T T T T T T T T T r T

20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (°)

Figura 16 - Difratograma de raios X da superficie da amostra ZrO2 (3%Y203) sinterizada e polida
Z30P
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Figura 17 - Difratograma de raios X da superficie da amostra ZrO2 (3%Y203) sinterizada e polida

Z3MT

8000 [—— Z5HT sinterizado |
7000 TC
C = tetragonal (ZrO,)
6000 T = tetragonal (ZrO,)
S 5000
2
[
T 4000
S
g T
8 3000 4 c
= Tc
2000 - -
1000 M»_J T |\ TC C /\
O T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (°)

Figura 18 - Difratograma de raios X da superficie da amostra de ZrO2 (5%Y203) sinterizada e
polida Z5HT
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Nota-se nas Figuras, que nao existe indicagao, dentro dos limites de
deteccao do difratbmetro, da presenca da fase monoclinica residual nas
amostras contendo 5%Y203 (Z5HT). Além disso, no caso da Z5HT,
observa-se a presenga concomitante das fases tetragonal e cubica, que
devido a aproximada relagdo de parametro de rede das duas estruturas,
impde ao difratograma a sobreposi¢cédo de picos cristalinos, dificultando a

precisa quantificagao de fase.

Como esperado, este comportamento se deve a altas temperaturas
de sinterizacdo utilizadas e a taxa de resfriamento utilizada apds a
sinterizagdo. Em casos criticos, onde altas taxas de resfriamento sao
utilizadas (choque térmico), a tensdo residual gerada pela variagdo de
temperatura pode resultar em transformagcdo espontanea Tetragonal-

Monoclinica nos graos que excedem o raio critico.

Nas amostras sinterizadas e polidas das ceramicas contendo
3%Y203, Z3OP e Z3MT, nota-se uma discreta transformacao de fase T-M,
resultante da preparacdo ceramografica, com lixamento e posterior
polimento, resultando em 7% e 4% volume de fase monoclinica na
superficie polida das ceramicas contendo 3%Y20s3 e sinterizadas a 1530 °C

e 1450 °C respectivamente.

5.2.2.
Espectroscopia Raman

As Figuras 19 a 21 apresentam os espectros de Raman das
amostras Z30P, Z3MT e Z5HT, sinterizadas e polidas.
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Figura 19 — Espectro Raman da amostra Z3OP
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Figura 20 — Espectro Raman da amostra Z3MT
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Figura 21 — Espectro Raman da amostra Z5HT

Os resultados desta analise revelam que somente a fase tetragonal
foi obtida nas amostras sinterizadas e posteriormente polidas. Uma
pequena diferencga € observada na amostra 5%Y203 (Z5HT), que n&o exibe
o pico com comprimento de onda de 611 cm', caracteristico da fase
tetragonal, provavelmente devido a presenca do pico da fase cubica que

se sobrepde nesta regido a esse pico caracteristico.

Na previsibilidade de restauragbes dentarias em zircénia, €
importante tentar identificar e mensurar alguma fase cubica ou monoclinica
transformada seja ela gerada por tensbes ou por umidade. A
espectrometria Raman mostra-se como uma alternativa para a analise da
transformacdo tetragonal-monoclinica. Porém, a profundidade de
penetracao da radiagao utilizada pelo Raman pode chegar a 100 um e a
fase monoclinica, quando presente, esta em uma camada superficial muito

fina como demonstrado na Figura 22. (Nakamura et al., 2016).
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Figura 22 - Espessura da camada monoclinica transformada apos degradagao hidrotérmica.
(Nakamura et al., 2016)

A seguir, nas Figuras 23 a 25, estdo demonstrados os espectros
caracteristicos de Raman para as fases monoclinica, tetragonal e cubica

respectivamente. (Gogotsi & Domnich, 2003).
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Figura 23— Espectro Raman caracteristico da fase monoclinica (Gogotsi & Domnich, 2003)
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Figura 24— Espectro Raman caracteristico da fase tetragonal (Gogotsi & Domnich, 2003)
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Figura 25 — Espectro Raman caracteristico da fase cubica (Gogotsi & Domnich, 2003)

Muitas vezes, o perfil de “background” se confunde com o espectro
cubico de baixa intensidade, mostrado na Figura 26. A intensidade cubica

influencia os espectros de Raman até numeros de onda de 800 cm™. O
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conhecimento desses perfis de fundo ainda € um problema nao resolvido.
Estudos experimentais devem ser realizados para melhorar a
espectroscopia Raman quantitativa para casos multi-fase. Isso pode
explicar o ndo aparecimento da fase cubica na zirconia Z5HT. (Gogotsi &
Domnich, 2003).

— t-phase
creoC-phase

3500 -

3000

2500

2000 4

1500

Intensity [arkitary units]

1000 4

500 -

T Y T T T | E—
100 200 200 400 500 800 700 800

Wavenumber [cm”]

Figura 26 - Influéncia da fase cubica no background do espectro Raman na zirconia TZP. A area
riscada indica contelido da fase cubica. (Gogotsi & Domnich, 2003)

5.2.3.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 27 a 29 apresentam fractografias de superficie de fratura

das amostras sinterizadas.

20kV  X5,000 S5pm 11 40 SEI 20kv  X10,000 1pm 11 40 SEI
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20kV  X15,000 1pm 10 40 SEI 20kV  X20,000 1pm 10 40 sél
(c) (d)
Figura 27 - MEV (Superficie de fratura) das amostras de ZrO2-3%Y203 (Z30P)

20kV  X5,000 5pm 11 40 SEI 20kV  X10,000 1pm 11 40 SEI

20kV  X15,000 1pm 11 40 SEI 20kV  X20,000 1pm 11 40 SEI

Figura 28 - MEV (Superficie de fratura) das amostras de ZrO2-3%Y203 (Z3MT)

76
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.53
£
20kV  X10,000 1pm 11 40 SEI

”~

P 4

20kV  X15,000 1pm 11 40 SEI 20kV  X20,000 1pm 11 40 SEI

(b) (d)
Figura 29 - MEV (Superficie de fratura) das amostras de ZrO2-5%Y203 (Z5HT)

A analise da superficie de fratura das amostras sinterizadas indica
que os graos de zirconia em ambos os materiais estudados, sao
semiesféricos, com tamanhos diferentes em relagdo ao tipo de zircénia
analisada: A zircbnia Z3OP (estabilizada com 3% mol de Y203, sinterizada
a 1530 °C — 2 h) notadamente apresenta os graos maior tamanho médio.
Além disso, a zircénia Z3MT (com 3% mol de Y203, sinterizada a 1450 °C
— 2 h), possui 0s menores graos entre as zirconias estudadas. Uma analise

mais detalhada em fungdo da microestrutura sera realizada mais adiante.

5.24.
Analise de imagens - determinag&o do tamanho de gréo

As micrografias das superficies polidas e posteriormente atacadas
termicamente, representativas das trés ceramicas sinterizadas, sao

apresentadas nas Figuras 30 a 32.
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SElI.  20kV x10,000 1pm —— SEl  20kV %20,000 1pm T Pene—

(a) (b)

Figura 30 - MEV (Superficie polida e atacada) das amostras de ZrO2-3%Y203 (Z3OP) sinterizadas
a1530°C-2h

¢’ Y . ' : xzo,‘o‘oo Wpm —
(a) (b)

Figura 31 - MEV (Superficie polida e atacada) das amostras de ZrO2-3%Y203 (Z3MT)
sinterizadas a 1450 °C -2 h

&

(b)

Figura 32 - MEV (Superficie polida e atacada) das amostras de ZrO2-5%Y203 (Z5HT) sinterizadas
a1450°C-2h

As rotinas de analises de imagem, resultantes da quantificagao de
graos, bem como a planilha contendo essas medi¢des, sdo apresentadas

nas Figuras 78 a 92 do anexo e nas Tabelas 14 a 16 do anexo.

As Figuras 33 a 35 apresentam os resultados da analise de imagem
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realizada pra diferentes ceramicas sinterizadas.

50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Z30P
Média = 0,621

40 _ -
DesvPad = 0,271

30 —

Percentual (%)

0,1-02 0,2-03 0,3-04 04-0,5 05-06 06-0,7 0,708 08-09 09-10 1,0-1,1 1,112 1,2-13

Tamanho do grao (um)

Figura 33 - Analise de imagens e quantificagdo de ZrO2 Z30OP

A analise da Figura 33 indica que as amostras de ZrO2 Z3O0OP,
apresentam um tamanho médio de grdos de 0,621 um com um desvio
padrao de +/- 0,271um, majoritariamente compostos de graos tetragonais.
A distribuicdo de tamanho de graos indica uma distribuicdo do tipo

monomodal, com graos que variam de 0,1 até 1,2 um.

Estudos anteriores relatam que nessa temperatura, (Palmeira,
Bondioli, Strecker, & Santos, 2016) ha condi¢cbes térmicas para a total
densificacdo dessa ceradmica e que as particulas ceramicas iniciais
presentes nos pos de partida, sdo responsaveis pelo espalhamento de
tamanho de graos. Além disso, nessa temperatura, e com o tempo de
patamar de sinterizag&o utilizado, ndo é possivel ter crescimento de graos

em escalas consideraveis.

A Figura 34 apresenta os resultados da analise realizada para a ZrO:2
(83%mol Y203) sinterizada a 1450 °C — 2 h.
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50 ~———————————————————T——

45 _ Z3MT [
Média = 0,367 1
40 + -
| DesvPad = 0,133

35 -
30 -
25 -

20 -

Percentual (%)
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10 4 -

— T T T T T
0,1-0,2 0,2-0,3 0,3-04 04-0,5 0,5-06 06-0,7 0,7-0,8 0,8-09 0,9-1,0 1,0-1,1 1,112 1,2-1,3

Tamanho do grao (um)

Figura 34 - Analise de imagens e quantificacdo de ZrO2 Z3MT

Os resultados apresentados indicam que o tamanho médio de graos
da zircbénia tetragonal é da ordem de 0,367 um com um desvio padrao de
+/- 0,133 um, e distribuigdo de tamanho de graos monomodal, de

caracteristica estreita em comparagao com a ZrO2 Z3MT.

A Figura 35 apresenta os resultados da analise realizada para a ZrO:2
Z5HT.
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Figura 35 - Analise de imagens e quantificacdo de ZrO2 Z5HT

E observado uma microestrutura com tamanho médio de grdos da
ordem de 0,604 pm com um desvio padrao de +/- 0,319 um. A distribuigao
de tamanhos indica que o material possui variacbes de tamanhos e uma
tendéncia nao consolidada com as analises realizadas, de comportamento

bimodal.

Uma andlise comparativa entre os materiais que possuem 3%mol
(Y203) leva a considerar que o aumento da temperatura de sinterizagao de
1450 °C — 2 h para 1530 °C — 2 h seria o principal motivo para o aumento

do tamanho médio dos graos de 0,367 um para 0,621 pum.

A analise quimica fornecida pelo fabricante, indica que apesar do
teor de Y203 ser semelhante, as caracteristicas quimicas dos pos utilizados
sdo diferentes: no caso do Z3MT, ha a presenca de 0,25% Al2O3 na
composicdo. Estudos anteriores relatam que a zircbénia sinterizada (Zhang,
2014) com pods de caracteristicas nanométricas semelhantes, apresentam
caracteristicas que permitem que o material seja sinterizado a
temperaturas inferiores, com alta densificacdo e menores tamanhos

médios de graos.
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comparando estes dois

materiais nao seria totalmente conclusiva, porém pode-se inferir que a

temperatura contribui decisivamente com o menor tamanho de graos das

zirconias contendo 3%Y203 e sinterizada a 1450 °C — 2 h.

A analise Anova indica que houve diferenca significativa entre os

tamanhos de grdos. O teste Tukey foi realizado, indicando que houve

diferenca significativa para p<0,05 entre as zircbnias Z30OP e Z3MT e

também entre as zircénias Z5HT e Z3MT conforme mostrado na figura 36.
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Figura 36 — Analise de Variancia (Anova) e Tukey do tamanho de grdos das amostras contendo
3% e 5% de itria (Z3OP. Z3MT e Z5HT)

Considerando a composi¢cdo quimica como o parametro para a

analise de resultados, ha indicios que a presenca de maior teor de Y203
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leva a formacao de uma estrutura duplex composta de graos de ZrO:

tetragonal e grdos de ZrO2 cubico, conforme observado nas
caracterizac¢des de difragao de raios X e espectrometria Raman. Com isso,
essa ceramica é composta de zircbnia parcialmente estabilizada e cada
fase cristalina presente no material sinterizado, apresenta tamanho de
graos distintos, porém no tocante ao tamanho médio de graos, a zirconia
Z5HT nao difere significativamente da zirconia Z3OP que possui tamanho

de graos mais uniformes.

Evidentemente, a falta de informacbes prévias relativas as
condigdes de processamento dos blocos pré-sinterizados (presséo de
compactacao, tipo de prensagem etc.), além do ndo conhecimento
completo da natureza quimica dos pos de partida, inviabilizam uma
conclusao definitiva, porém, os resultados indicam um comportamento

microestrutural bifasico na zirconia Z5HT.

5.2.5.
Densidade relativa e propriedades mecanicas

A Tabela 9 apresenta os resultados das caracterizacdes fisicas e

mecanicas das amostras sinterizadas.

Densidade | Densidade Dureza Médulo de
Material Composicéo aparente relativa Vickers | Elasticidade
(g/cm?d) (%T.D.) (HV1000gF) (GPa)
ZrO2
Z30P (3%mol Y203) 6,044+0,03| 99,89+0,21| 1285+45 19742
ZrO2
Z3MT (3%mol Y203) 6,047+0,02| 99,02+0,12| 1278%15 198+3
o,
Z5HT Zro’{é’&f’md 6,036£0,02| 99,95:0,18| 129229 19545

Tabela 9 — Resultados obtidos para amostras de zirconia sinterizadas

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam que a densidade
relativa em todas as ceramicas estudadas, foi superior a 99% da densidade
tedrica, comprovando a efetiva densificagao ao utilizar os parametros de
sinterizacdo recomendados pelos fabricantes. De fato, ao utilizar as
temperaturas recomendadas, os resultados até agora apresentados, levam
a alta densificagao e otimizagao da fase tetragonal (imprescindivel para alta

resisténcia mecanica).
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Observando os resultados de dureza Vickers, nota-se que os valores
estdo na ordem de 1275-1295 HV, o que demonstra a similaridade em os
grupos de zirconia estudadas, e nao permite, dentro dos limites deste
estudo, determinar uma tendéncia de variacdo na dureza em funcdo do

pequeno aumento de itria em sua composigao quimica.

Da mesma forma, os valores de moédulo de elasticidade sao da
ordem de 195-198 GPa e nio variam consideravelmente em fungao do teor

de itria ou das fases cristalinas presentes.

5.2.6.
Rugosidade 3D

Neste estudo, a Rugosidade 3D objetiva mensurar os danos
superficiais causados na zircOnia na resisténcia a fratura das amostras
sinterizadas e promover uma analise mais aproximada do comportamento

mecanico da zirconia em aplicagdes reais como prétese dentaria.

Varios sdo os aspectos negativos do aumento da rugosidade
superficial em restauragdes odontolégicas entre eles o aumento do
coeficiente de atrito ocasionando um maior desgaste do dente antagonista,
o aumento da retencéo de biofilme bacteriano ocasionando precoce perda
de implantes, dentes naturais e restauracdes com términos nesta regiao,
entre outros. (SANTOS, 2017).

O software NewView, utilizado neste trabalho, € uma ferramenta de
perfiladores épticos que caracteriza e quantifica a rugosidade da superficie
com alto grau precisdo. Todas as medidas sdo rapidas, n&o destrutivas e

nao requerem preparagao de amostras.

A Tabela 10 apresenta os resultados de rugosidade nas amostras

polidas.
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Z30P - POLIDA
Ra PV rms Pico Rz Vale R3z Srmax ISSO
Amostra um Hm Hm nm nm nm nm Nm
1 0,031 2.178 | 0,048 961,42 | 1319,19 |-1216,63 | 1128,46 | 2108,72
2 0,022 2.180 | 0,027 1053,32 | 1409,36 | -1126,31 | 1360,04 1400,01
3 0,037 4.952 | 0,069 2913,95 | 3039,42 | -2037,65 | 2280,53 4951,6
4 0,042 4.891 | 0,067 3134,93 | 2903,12 | -1755,61 | 2555,01 | 4890,54
Faixa 0,02 3.110 | 0,042 2297,29 | 1741,41 | 1034,04 | 1504,1 3551,59
Média 0,033 3.208 | 0,051 1780,25 | 1993,82 | -1427,96 | 1674,99 3008,58
Desvio Padrdo 0,008 1.570 | 0,018 | 1141,03 | 894,56 | 445,76 | 694,35 1764,06
Numero regioes 4 4 4 4 4 4 4 4
Z3MT - POLIDA
Ra PV rms Pico Rz Vale R3z Srmax ISSO
Amostra Hm um Hm nm nm nm nm Nm
1 0,036 6.288 0,06 5130,12 | 4548,22 | -1157,82 | 4064,82 | 5843,87
2 0,064 8.108 0,097 2907,36 | 3870,99 | -5201,07 | 3232,12 | 7491,36
3 0,056 6.907 0,103 4038,87 | 6423,68 | -2868,49 | 6440,68 | 6907,36
4 0,047 7.103 0,086 | 4577,43 | 3070,49 | -2526,06 | 2457,17 6242,5
Faixa 0,028 1.820 0,043 2222,76 | 3353,19 | 4043,25 |3983,52 | 1647,49
Média 0,049 7.108 0,083 4212,88 | 4325,84 | -2895,59 | 3908,89 | 6724,04
Desvio Padrao 0,012 0,655 0,018 828,85 | 1285,04 | 1457,88 | 1525,82 670,44
Numero regides 4 4 4 4 4 4 4 4
Z5HT - POLIDA
Ra PV rms Pico Rz Vale R3z | SRmax ISSO
Amostra um um um nm nm nm nm Nm
1 0,031 2,178 0,048 961,42 | 1319,19 | -1216,63 | 1128,46 | 2108,72
2 0,022 2,18 0,027 1053,32 | 1409,36 | -1126,31 | 1360,04 | 1400,01
3 0,038 | 2111,20 | 0,048 1160,4 | 2018,55 | -1309,59 | 2011,50 | 2338,64
4 0,024 1,799 0,039 519,99 | 1245,80 | -1279,26 | 1313,63 | 1682,34
Faixa 0,02 3,11 0,042 2297,29 | 1741,41 | 1034,04 | 1504,1 3551,59
Média 0,040 3,208 0,051 1780,25 | 1993,82 | -1427,96 | 1674,99 | 3008,58
Desvio Padrdo | 0,008 | 1,57 0,018 | 1141,03 | 894,56 | 44576 | 694,35 | 1764,06
Numero regides 4 1 4 4 4 4 4 4

Tabela 10 — Pardmetros de rugosidade para os 3 grupos de cerdmicas estudadas neste trabalho:

amostras sinterizadas e posteriormente polidas

Os resultados indicam que, apds o polimento, a rugosidade média
(Ra) é da ordem de 0,033 +/- 0,008 um para as amostras de Z30P, de
0,049 +/- 0012 um para as amostras Z3MT e 0,040 um para as amostras

Z5HT.

As Figuras 37 a 39 apresentam exemplos de regides analisadas neste

trabalho.
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Figura 37 — Captura 3D da regido utilizada para amostras Z30P, submetida a lixamento e
polimento
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Figura 38 — Captura 3D da regido utilizada para caracterizar amostras Z3MT, submetida a
lixamento e polimento
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Figura 39 — Captura 3D da regido utilizada para caracterizar amostras Z5HT, submetida a
lixamento e polimento

Os resultados apresentados na Tabela 10 indicam que a ordem de
grandeza da rugosidade Ra € da ordem de 0,033 a 0,049 um e indicam

baixa rugosidade do conjunto de amostras de zirconia.

Apesar dos valores de Ra apresentados, o valor Rz (relagao entre
picos e vales) apresenta distingdes entre Z3OP e Z3MT, sendo que este
ultimo grupo apresenta Rz médio de 4325 nm (4,32 pym) em comparagao

com Rz médio de 1993 nm (1,99 um).

Esta diferenca pode ser caracterizada pela diferenca observada nas
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duas microestruturas, onde os tamanhos médios de grao sao da ordem de
0,6 um e 0,3 um para Z30P e Z3MT respectivamente. Assim, assumindo
que os processos de lixamento e polimento tenham sidos similares,
materiais com menor tamanho de grédo sdo mais sensiveis a variagao de

Rz (faixa de picos e vales encontrados nos espagos amostrais analisados).

O grupo de zircénia contendo 5%Y203 ndo pode ser analisado
comparativamente pois, com sera visto posteriormente, possuem energia
de fratura distintas das outras zircénias e, portanto, o0 seu comportamento
frente ao processo de preparacédo superficial € unico, porém observa-se

baixo Ra e baixo Rz.

527.
Resisténcia a flexao e estatistica de Weibull

As Figuras 40 e 42 apresentam os resultados das curvas de
probabilidade de falha em funcdo da resisténcia a fratura por flexao, bem
como as distribuicdes de Weibull, de forma individual e comparativamente,

entre as ceramicas a base de zircOnia estudas neste trabalho.
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Figura 40 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zircdnias sinterizadas

e polidas Z30P
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Figura 41 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zirconias sinterizada e

polida Z3MT
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Figura 42 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zirconias sinterizada e
polida Z5HT
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Figura 43 — Comparativo da distribuicdo de Weibull e probabilidade de falha entre os diferentes
grupos de zirconias estudadas (amostras polidas)

A anadlise comparativa da Figura 43, indica que o grupo de zircénia
Z30P, apresenta os maiores resultados médios, em torno de 1205 Mpa e

0s maiores valores absolutos entre os grupos analisados neste trabalho.
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Além disso, os grupos sinterizados a 1450 °C — 2 h, demonstram que
zircbnia dopada com 3%Y203, possui resultados médios superiores de
resisténcia a fratura, da ordem de 860 ,70 MPa, em comparagao a zircbnia
dopada com 5%Y203 que apresenta os menores valores médios, cerca de
440,06 MPa.

Apesar do valor médio absoluto da zircénia Z3OP ser superior ao
grupo Z3MT, o espalhamento de valores desse segundo grupo é menor,
indicando maior confiabilidade desta zircénia frente ao produto sinterizado
a 1530 °C. Os valores do modulo de Weibull confirmam este
comportamento, com m = 10,93 (Z3MT) em relagédo a m = 6,04 (Z30P).
Esta maior confiabilidade apresentada pela zircénia Z3MT pode estar
relacionada ao histérico microestrutural apresentado por esta zircénia, com
graos de tamanho médio de 0,36 um e desvio padrdo de 0,133 um.

Conforme caracterizacio apresentada anteriormente, esta ceramica
possui fase cristalina majoritariamente de estrutura tetragonal (ZrO:2
tetragonal) com capacidade tenacificante. A distribuicdo estreita e
monomodal de tamanho de graos desta zircénia (Z3MT) contribuem para
uma maior homogeneidade de valores de resisténcia a flexdo, frente as
amostras Z30P, o que pode promover maior previsibilidade de falha
durante ensaio de flexdo biaxial: grdos de tamanhos préximos e formato
equiaxial, permitem que a propagagao da trinca, durante seu crescimento,
ocorra de forma mais coerente e portanto, as falhas por flexdo sejam mais

uniformes.

A analise dos resultados da zirconia com alta translucidez Z5HT,
comparativamente com as ZrO2 (3%Y203), indica perdas significativas na
resisténcia a fratura média deste material, com valores na ordem de
48,87% menores do que a zirconia Z3MT, com modulo de Weibull

compativel.

A perda de resisténcia mecanica, apesar de indesejavel, € justificada
pelo incremento de translucidez que esse material apresenta, decorrente

da quantidade de graos ZrOz-cubico presente na microestrutura e
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comprovados pela analise de EDS (Figuras 93 e 94 do anexo) que indicam
7,78 % em peso de itrio em comparacédo com 4,3 % em peso de itrio para
as amostras contendo 3%mol Y203, na indicacdo dos fabricantes e

comprovado pelas analises de difracdo de Raios X.

Essa populagdo de grdos cubicos presentes na microestrutura
desses materiais (ZrO2 5% molY203), ndo possui capacidade tenacificante
e, portanto, sdo caminhos “livres” para a propagacdo de trincas
Intergranulares durante a fratura. Como a analise de tamanho de grao
apresenta distribuicdo do tipo bimodal, com dois grupos de tamanhos de
grao bem definidos, acredita-se que a boa confiabilidade deste lote, que
apresenta médulo de Weibull na ordem de 6,21, esta relacionado ao grupo
de graos de menor tamanho médio, convencionados a pertencer a familia
de graos tetragonais, que sdo majoritarios, e que permitem a tenacificagao

da zirconia.

5.3.
Caracterizacao Apos Sinterizacdo e Subsequente Jateamento

5.3.1.
Difragédo de raios-X

Observa-se na Figura 44 que existe presenca de fase monoclinica
nos difratogramas das amostras contendo 3%mol Y203. Considerando-se
a quantificagao, € possivel notar a presenca de 16,34%, 7,19% e 0% de

volume de fase monoclinica para a Z30P, Z3MT e Z5HT respectivamente.
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Figura 44 — Difragcdo de Raios X para amostras sinterizadas e posteriormente jateadas

Dentre as zirconias analisadas, aquela sinterizada a 1530 °C — 2 h, foi
a mais suscetivel a transformacdo de fase T-M durante o processo de

jateamento abrasivo com Al2Os.

O processo abrasivo de modificagao superficial, tecnologicamente
necessario para promover aumento da rugosidade superficial dos
componentes de zircbnia e consequentemente, favorecer a unido dessa
ceramica com o cimento resinoso utilizado na cimentacéo de restauragdes
dentarias, indicou uma transformacdo 16,3% em volume dos graos
existentes na camada detectada durante a difracdo de raios X. Conforme
equacao tedrica utilizada neste estudo (equacéao Xlll), a profundidade de
penetracéo do feixe de raios X na ZrO2 (Y203) é da ordem de 6 um, o que
significa que, considerando tamanho médio de grdos de ZrO2z (Y203) em
torno de 0,621 +/- 0,27 um, cerca de 9 a 10 camadas internas, a partir da
superficie, foram detectadas na analise de raios X e indicaram que 16%

desses graos se transformaram em fase monoclinica.

A ceramica com 5%Y20s3, sinterizada a 1450°C — 2 h, n&o indica
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transformacao T-M na camada atingida pelo feixe de difracao de raios X (6
um de profundidade). Porém, vale ressaltar que apesar de nao ter sido
possivel detectar a presencga da fase monoclinica pela analise de difracéao
de raios X, esta pode ocorrer em niveis inferiores ao limite de detecg¢ao do
difratdmetro utilizado neste estudo, que é de cerca de 3% e, portanto, néo

se pode afirmar a inexisténcia dessa fase na superficie.

5.3.2.
Rugosidade 3D

O grupo de amostras sinterizadas submetidas a jateamento, foi
analisado por rugosidade 3D e os resultados estao apresentados na Tabela
11.

Z30P - JATEADA

Ra PV rms Pico Rz Vale R3z Srmax
I1SO
um um um nm nm nm nm nm
1 0.626 22.303 | 0.865 13559.15 | 13940.78 -8743.93 | 11250.89 | 17865.44
2 0.466 39.442 0.642 33308.78 23831.40 -6133.00 28157.71 | 37107.45
3 0.698 16.142 | 1.047 6208.81 12404.92 -9933.16 | 11598.41 | 12549.99
4 0.396 12.619 0.578 6242.76 9430.44 -6376.52 8332.07 9737.52

Faixa 0.302 26.822 | 0.470 27099.98 | 14400.96 3800.17 19825.64 | 27369.93

Média 0.546 22.627 | 0.783 14829.88 | 14901.89 -7796.65 14834.77 | 19315.10
Desvio
Padrao 0.139 11.903 0.215 12795.13 6240.50 1848.11 9001.93 | 12331.07
Numero
regioes 4 4 4 4 4 4 4 4

Z3MT - JATEADA

Ra PV rms Pico Rz Vale R3z Srmax
ISO
um um um nm nm nm nm nm
1 0.825 12.575 1.035 6054.62 10504.00 -6520.54 | 10746.01 | 11295.77
2 0.832 20.477 1.087 12362.13 11891.74 -8115.30 | 10338.79 | 18888.90
3 1.546 17.130 1.964 7210.55 11602.70 -9919.91 9954.08 13470.97
4 1.965 23.690 2.497 6099.50 15612.22 -17590.70 | 14261.55 | 21006.54

Faixa 1.140 11.115 1.462 6307.51 5108.23 11070.16 | 4307.47 9710.77

Média 1.292 18.468 1.646 7931.70 12402.66 -10536.61 | 11325.11 | 16165.54
Desvio
Padrao 0.562 4.755 0.709 3001.62 2221.65 4903.47 1984.15 4539.72
Numero
regioes 4 4 4 4 4 4 4 4

Z5HT - JATEADA
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Ra PV rms Pico Rz Vale R3z Srmax
ISO
um um um nm nm nm nm nm
1 1.758 24.315 2.226 7233.91 16183.08 | -17081.49 | 15340.27 | 19665.62
2 1.535 33.860 1.997 18771.49 27986.54 | -15088.73 | 27435.69 | 25614.96
3 1.099 20.518 1.388 4797.91 16912.37 | -15719.96 | 16559.65 | 19391.56
4 1.741 26.870 2.200 6598.91 16744.60 | -20271.34 | 14472.57 | 26468.39
Faixa 0.659 13.342 0.838 13973.58 11803.45 5182.61 12963.12 | 7076.82
Média 1.533 26.391 1.953 9350.56 19456.65 | -17040.38 | 18452.04 | 22785.13
Desvio
Padrao 0.307 5.622 0.390 6364.80 5695.14 2308.91 6049.97 3778.09
Numero
regibes 4 4 4 4 4 4 4 4

Tabela 11 — Par@metros de rugosidade para os 3 grupos de cerdmicas estudadas neste trabalho:
amostras sinterizadas e posteriormente jateadas

Os resultados apresentados na Tabela 11, apresentam rugosidades
médias na ordem de 0,546 +/- 0,13um para Z3OP. Os outros dois grupos
de zircbnias analisadas e sinterizadas a 1450 °C — 2 h, apresentam
rugosidade Ra = 1,292 +/- 0,56um e 1,533 +/- 0,31um para Z3MTe Z5HT,
respectivamente, indicando que estas zirconias foram mais suscetiveis a

abrasividade imposta pelo jateamento com particulas de alumina.

Isso pode ter ocorrido devido ao tamanho dos grdos de zirconia
caracteristicos de cada material. Os grdos de maior tamanho médio
presentes na Z30OP, possuem capacidade de resistir ao impacto das
particulas de alumina, possivelmente por serem submetidos a
transformacdo de fase durante o impacto. No caso dos grdos menores,
pode estar ocorrendo uma transformacdo instantdnea dessa fase
tetragonal em monoclinica e os graos ficam mais suscetiveis ao
descolamento. Este comportamento parece ter sido semelhante para a

Z5HT.

Comparativamente, este grupo de amostras apresenta rugosidade

muito maior do que o grupo de amostras polidas.

O parametro Rz indica valores de 14,901 +/- 6 um para Z30P, 12,4
+/- 2,22 um para Z3MT e 19,456 +/- 5,69 um para Z5HT. Esses valores sao
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superiores aos valores obtidos na analise das amostras polidas e devem

ser considerados no comportamento mecanico destes materiais.

As Figuras 45 a 47 apresentam capturas de regides representativas

de superficies jateadas.

'0.469

-6376.52

nm
+6242.76

%.469

-6376.52

Figura 45 — Mapeamento de rugosidade 3D para amostras Z3OP,sinterizadas, polidas e
posteriormente jateadas
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Figura 46 — Mapeamento de rugosidade 3D para amostras Z3MT, sinterizadas, polidas e
posteriormente jateadas
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Figura 47 — Mapeamento de rugosidade 3D para amostras Z5HT, sinterizadas, polidas e
posteriormente jateadas

53.3.
Resisténcia a flexao e estatistica de Weibull

As Figuras 48 a 50 apresentam os resultados dos ensaios de

flexdo biaxial realizado nas amostras submetidas a jateamento.
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Figura 48 — Distribuicdo de Weibull e curva de probabilidade de falhas para zirconias sinterizadas e

jateadas Z30P
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Figura 49 — Distribuicdo de Weibull e curva de probabilidade de falhas para zircdnias sinterizadas e

jateadas Z3MT
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Figura 50 — Distribuicdo de Weibull e curva de probabilidade de falhas para zircdnias sinterizadas e
jateadas Z5HT


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

105

A 730P jateada

® Z3MT jateada
) B Z5HT jateada
0 -
2
= -14
£
£
24
34
/L
T T 7A T T T T T

52 5.4 56 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2

Ino

100 = A 730P jateada
® Z3MT jateada
B Z5HT jateada

90

80—-
70
60—-
50—-
40—-

30

Probabilidade de falha (%)

20

10

ya
7/ T 171"

T T T T T T T T T T T T
200 300 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Resisténcia a fratura (MPa)

Figura 51 — Comparativo da distribuicdo de Weibull e probabilidade de falha entre os diferentes
grupos de zirconias estudadas (amostras jateadas)

A analise comparativa da Figura 51, indica que o grupo de zirconias
jateadas Z30OP, apresenta os maiores resultados médios, em torno de
920,29 Mpa e o grupo de zircbnias jateadas Z5HT o menor valor médio, em

torno de 276 MPa. Os grupos sinterizados a 1450 °C — 2 h, demonstram
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que zirconia dopada com 3%Y20s3, possui resultado médio superior de
resisténcia a fratura, da ordem de 677 MPa, em comparagdo a zirconia
dopada com 5%Y20s.

Apesar do valor médio absoluto da zircénia Z30OP ser superior ao
grupo Z3MT, o espalhamento de valores desse segundo grupo é menor,
indicando maior confiabilidade desta zirconia frente ao produto sinterizado
a 1530 °C. Os valores do modulo de Weibull confirmam este
comportamento, com m = 10,93 (Z3MT) em relagédo a m = 6,04 (Z30P).
Esta maior confiabilidade apresentada pela zircénia Z3MT pode estar
relacionada ao histérico microestrutural apresentado por esta zirconia, com

graos de tamanho médio de 0,36 um e desvio padrdo de 0,133 um.

A analise comparativa da Figura 51, indica que os resultados
apresentados para o grupo das amostras jateadas com particulas de
alumina (Al20s), notadamente indicam uma reducdo consideravel de
resisténcia a fratura por flexao nos corpos sinterizados jateados frente as

amostras com superficies polidas.

A consideravel reducado dos valores de resisténcia a fratura esta
diretamente relacionada ao aumento da rugosidade superficial
apresentados por todos os tipos de zirconia estudados neste trabalho. De
fato, a rugosidade e as alteragdes geométricas, dessas falhas, possibilitam
diferentes pontos para inicio da propagacao de trincas, conforme sera

avaliado posteriormente.

Do ponto de vista superficial, a distribuicao de falhas superficiais
(provocada pelo jateamento abrasivo, com picos e vales heterogéneos),
aliado ao aumento da fase monoclinica transformada, pode acarretar em

diminuicdes consideraveis na resisténcia a fratura.

A Figura 52 apresenta grafico indicando a perda da resisténcia a

fratura média, apds o jateamento abrasivo.
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Figura 52 — Comparativo da distribuicdo de resisténcia a fratura média entre os diferentes
grupos de zirconias estudadas (amostras polidas e jateadas)

A analise da Figura 52 indica que, do ponto de vista das normas de
uso das ceramicas ZrOz2 (Y20s3) para préteses dentarias, é necessario levar
em consideracéao o tratamento superficial ao qual o material esta submetido
durante a sua preparacgao laboratorial, restringindo o uso das ceramicas a

situagdes-limite de trabalho.

O desempenho e indicagdo corretos das ceramicas odontoldgicas
estao diretamente relacionadas a resisténcia da restauragido. A Tabela 12
mostra um exemplo de alguns sistemas ceramicos utilizados na
odontologia, relacionados com a classificagao das ceramicas adotada pela
ISO 6872 em amostras polidas, e as propriedades mecanicas relacionadas
ao uso clinico. (ISO 6872, 2015)
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Resisténcia . a .
) B o Flexural IMPz [MPa] Tipos de Ceramicas
Classe Indicacéo clinica recomendada —_—= [Resisténcia Flexural em
Valores MPa]
minimos
a. Ceramica estética para
cobertura de infraestrutura a. 100 L
ceramica ou metalica Feldspatica [60]
1
b. Ceramica monoclinica: unitaria b. 100 Leucita [90 a 160]
anterior proteses, veneers, inlays
ou onlays.
a. Ceramica monolitica:
cimentada adesivamente, a. 100 Feldspatica [60]
unitaria anterior e posterior
2 .
b. Infraestrutura ceramica para b. 100 Leucita [90 a 160]
prétese unitaria anterior ou ' o »
posterior, dmentada Dissilicato de litio [300 a 400]
adesivamente
Ceramicas aluminizadas [130]
Ceramica monolitica: ndo Sistema ceramica infiltrado por|
3 adesiva, unitaria anterior e 300 vidro Spinélio [280 a 380]
posterior
Dissilicato de litio [300 a
400]
a. Infraestrutura ceramica
para cimentagao nao
adesiva, unitaria anterior e a- 300 Sistema ceramica infiltrado por
4 posterior vidro Alumina [250 a 600]
b. 300 o "
b. Infraestrutura cerédmica Dissilicato de litio [300 a 400]
para protese de 3 elementos
nao envolvendo molares.
Sistema ceramica infiltrado por
Infraestrutura ceramica para 500 vidro Zirconia [420 a 700]
> proteses de 3 elementos Dissilicato de litio [300 a 400]
envolvendo molares até 20 pré-molar
Infraestrutura cerédmica para
6 préteses envolvendo 4 ou mais 800 Cerami s
clementos erémica policristalina de
: zirconia [900 a 1200]

Tabela 12 — Classificagéo, resisténcia flexural e indicagdo de alguns sistemas ceramicos dentarios

Os resultados apresentados para o grupo das amostras jateadas

com particulas de alumina (Al203) neste trabalho, mostram que a redugao

consideravel de resisténcia a fratura por flexdo nos corpos sinterizados

jateados frente as amostras com superficies polidas € passivel de acarretar

também uma mudanga em sua indicagao clinica.
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Para o grupo Z30OP o valor médio encontrado reduz de 1205 MPa
para 920 MPa quando a ceramica sofreu jateamento. Uma reducado de
23,65% nos valores médios. Este grupo ndo sofreu alteragcdo em sua

indicagao clinica.

O mesmo comportamento é observado em amostras Z3MT, que
apresenta redugéao de resisténcia a flexdo média de 860 MPa (polidas) para
676 MPa nas amostras jateadas, o que corresponde a uma redugao de
21,39%. Esta redugao acarreta em uma mudancga de indicagao clinica, de
acordo com a norma ISO 6872, que se nao considerada pelo dentista pode

resultar no insucesso no tratamento odontoldgico.

O grupo Z5HT apresenta redugdes de 440,06 MPa (polidas) para
275,84 MPa nas amostras jateadas, o que corresponde a uma redugao de
37,31%. Esta redugao também acarreta uma mudancga de indicacgéo clinica,
de acordo com a norma ISO 6872, que se nao for considerada pelo
dentista, pode resultar no insucesso no tratamento odontolégico em médio

e longo prazo, da mesma maneira que o grupo Z3MT.

5.4,
Caracterizacdo Apdés Sinterizacdo, Polimento, Recuperacdo de Fase
Tetragonal e Degradacao

5.4.1
Difracao de Raios X

A Figura 53 apresenta os difratogramas das superficies das
amostras degradadas hidrotermicamente por 134 °C, 5 horas e 2 bar de

pressao.
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Figura 53 - Difratogramas de raios X da superficie das amostras sinterizadas, recuperadas a 1200
°C e degradadas hidrotermicamente por 134 °C — 5h — 2 bar

Os resultados da quantificagdo de fase monoclinica baseados na

equacdo Xl indicam que as amostras Z5HT nao apresentam fase

monoclinica transformada, dentro dos limites de deteccdo do difratbmetro,

ou seja, se existem, sdo menores do que 3% vol., da camada de 6 um onde

existe a penetragao do feixe de raios X. Isso indica que esse material € o

mais resistente a degradac&o hidrotérmica dentre as amostras analisadas

e nas condi¢gdes experimentais deste trabalho.

As amostras contendo 3%Y203, Z3OP ou Z3MT, apresentam teores

de fase monoclinica de 16,06% vol. e 5,7% vol., respectivamente,

indicando que o material submetido a sinterizagao a 1450 °C — 2 h é mais

resistente a degradacgao hidrotérmica do que o material sinterizado a 1530
°C—-2h.

54.2.

Microscopia eletrdonica de varredura (MEV)

As Figuras 54 a 56 representam micrografias das amostras de

zircOnia apoés teste de degradacdo hidrotérmica realizados em reator
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hidrotérmico.
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Figura 54 - Micrografias de amostras Z30P, submetidas a degradagéo hidrotérmica de 134 °C — 5h
— 2 bar.
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Figura 55 - Micrografias de amostras Z3MT, submetidas a degradagéo hidrotérmica de 134 °C — 5h
— 2 bar
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Figura 56 - Micrografias de amostras Z5HT, submetidas a degradacgéo hidrotérmica de 134 °C — 5h
— 2 bar

Uma analise microestrutural preliminar indica o aparecimento de
vazios superficiais que sao sugeridos terem se originado pelo
despendimento de graos transformados e subtraidos durante o teste de

degradacao.

Comparativamente, fica evidenciado que as amostras Z30OP séao
mais suscetiveis a este comportamento e somando-se ao fato que os
resultados de difracdo de raios X indicam consideravel teor de fase
monoclinica (16% vol.), pode-se inferir que este material possui a menor
resisténcia a degradagao hidrotérmica entre os grupos experimentais

estudados.

A amostra Z5HT, praticamente nao apresentaram este

comportamento.

5.4.3.
Rugosidade 3D

A Tabela 13 e as Figuras 57 a 59 apresentam resultados da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

113

rugosidade 3D obtidas para as amostras submetidas a teste de degradagao

hidrotérmica.

Z30P - DEGRADADA

Ra PV rms Pico Rz Vale R3z SRmax ISO
um pm um nm nm nm nm nm
1 0,013 1,897 0,023 | 1234,69 | 1145,12 -662,68 898,7 1606,49
2 0,018 0,253 | 0,022 | 65,63 141,23 -187,53 109,43 235,85
3 0,019 1,637 | 0,03 | 656,13 | 1232,64 | -981,1 | 1181,84 | 1251,22
4 0,021 0,46 | 0,027 | 198,12 | 213,31 | -261,48 | 133,21 331,39
Faixa 0,013 2,978 | 0,015 | 1911,61 | 1451,31 | 106596 | 1072,41 | 2994,88
Média 0,019 1,496 | 0,028 | 826,36 864,97 -669,25 653,29 1331,14
Desvio Padrdo | 0,005 1,205 | 0,006 | 789,56 | 650,29 | 457,43 | 497,48 | 1213,45
Numero regides 4 4 4 4 4 4 4 4
Z3MT - DEGRADADA
Ra PV rms Pico Rz Vale R3z SRmax ISO
pm pm um nm nm nm nm nm
1 0,021 | 3,427 |0,052 | 2383,76 | 2185,13 | -1043,27 | 2518,84 | 3427,03
2 0,016 0,585 0,021 371,1 334,83 -213,6 325,34 374,3
3 0,035 0,555 | 0,043 | 227,46 239,53 -327,79 178,37 346,73
4 0,023 1,694 | 0,035 | 785,35 1221,38 -908,49 1188,75 1506,34
Faixa 0,023 2,872 | 0,036 | 2156,3 1945,6 829,66 | 2340,48 | 3080,29
Média 0,021 1,414 | 0,033 | 841,61 890,3 -572,18 920,31 1244,02
Desvio Padrdo 0,009 1,217 | 0,015 | 886,14 820,72 375,88 976,32 1309,2
Numero regides 4 1 4 4 4 4 1 4
Z5HT - DEGRADADA
Ra PV rms Pico Rz Vale R3z SRmax ISO
um pm pm nm nm nm nm nm
1 0,019 3,549 0,053 | 2327,29 | 2135,13 | -1221,52 1637,2 3548,36
2 0,009 3,976 | 0,018 | 2746,72 | 1791,83 | -1229,15 | 1544,66 3491,97
3 0,011 1,329 0,019 | 565,21 965,71 -763,99 819,73 1326,27
4 0,009 2,247 | 0,018 | 1392,03 | 1036,67 | -855,28 795,2 2247,31
Faixa 0,01 2,647 0,038 | 2181,52 | 1274,62 565,28 887,35 2222,09
Média 0,012 2,489 | 0,024 | 1542,06 | 1357,97 | -946,76 | 1109,33 2391,37
DesvioPadrdo | o004 | 123 |o0016| 97331 | 56938 | 263,17 | 441,57 | 1095,94
Numero regies 4 4 4 4 4 4 4 4

Tabela 13 — Resultados da rugosidade 3D das amostras sinterizadas, polidas,
posteriormente recuperadas termicamente e degradadas a 134 °C — 5h — 2 bar
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Figura 57 — Captura 3D da amostra Z3OP, polida, apés tratamento térmico a 1200 °C e degradada
a 134 °C — 5h — 2 bar
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Figura 58 — Captura 3D da amostra Z3MT, polida, apés tratamento térmico a 1200 °C e degradada
a 134 °C — 5h — 2 bar
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Figura 59 — Captura 3D da amostra Z5HT, polida, apés tratamento térmico a 1200 °C e degradada
a 134 °C — 5h — 2 bar

Os resultados de rugosidade 3D medidos nas amostras submetidas
a degradacgao hidrotérmica e apresentados na Tabela 13 indicam que
mesmo apods os testes de envelhecimento em reator hidrotérmico, o grau
de polimento dessas amostras € extremamente elevado, com rugosidade
Ra média de 0,019 (+/- 0,005) um, 0,021 (+/- 0,009) um e 0,012 (+/- 0,004)
um para as amostras Z30OP, Z3MT e Z5HT respectivamente. Os niveis de
Rz apresentam-se extremamente baixos, com valores de 865 nm até 1357

nm.

Se forem comparados esses valores, com aqueles obtidos com as
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amostras polidas, (Tabela 10) esses resultados indicam que o grau de
polimento nestes lotes foi superior. Porém, nenhuma conexdo pode ser
inferida aos testes de degradacao, pois os lotes das amostras foram lixados
e polidos em épocas distintas. Portanto, ndo ha possibilidade de relacionar

os resultados com as degradagdes sofridas pelos materiais.

Por outro lado, o alto grau de polimento alcangado nestes materiais
pode ter influenciado a resisténcia a flexao das ceramicas, como sera visto

posteriormente.

54.4.
Resisténcia a flexao e estatistica de Weibull

As Figuras 60 a 62 apresentam os resultados dos ensaios de
flexdo e da analise estatistica das amostras submetidas a ensaio de

degradagao hidrotérmica.
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Figura 60 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zirconia sinterizada e

degradada Z30P
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Figura 61 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zircdnia sinterizada e
degradada Z3MT
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Figura 62 — Distribuicdo de Weibull e curvas de probabilidade de falhas para zircdnia sinterizada e

degradada Z5HT
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Figura 63 — Comparativo da distribuicdo de Weibull e probabilidade de falha entre os diferentes

grupos de zirconias estudadas (amostras degradadas)

Os resultados de flexdo das amostras submetidas ao teste de

degradagao hidrotérmica, indicam que as amostras com ZrO2 (3%Y203)

possuem resisténcia a flexdo média de 1074,36 MPa (m = 10,32) e 899,31
MPa (m = 7,08) quando sinterizadas a 1530 °C — 2 h e 1450 °C - 2 h
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respectivamente.

A Figura 64 apresenta um comparativo de comportamento, aliando

os parametros de interesse para cada grupo ceramico com 3%mol Y20s.

Il 1205 MPa

m = 6,04

7% fase monoclinica
Ra =0,033

N 1074,36 MPa
m=6,73

16, 06% fase monoclinica
Ra = 0,021

I 360,70 MPa

m = 10,93

4% fase monoclinica
Ra = 0,049

[ 765,84 MPa

m = 10,32

5,7% fase monoclinica
Ra =0,019

1200

1000

MPa)

800

600 —

400

Resistencia a flexao (

200

Polida Degradada Polida Degradada
Z30P Z3MT

Figura 64 - Comparativo de comportamento das ceramicas VIPI Block Zirconn e VIPI block Zirconn
Translucent

A analise destes resultados demonstra que a zircbnia Z3OP com os
melhores resultados de resisténcia a fratura, mesmo apds o teste de
degradacao. Um consideravel aumento da fase monoclinica foi observado
e coerente com os dados da literatura (Inokoshi et al., 2014), e é
reconhecido neste trabalho como o maior responsavel pela queda na
resisténcia a fratura (cerca de 11%). E observado ainda que o médulo de
Weibull ndo sofre variagées consideraveis e mesmo com o maior grau de

polimento, essas amostras sofrem reduc¢ao na resisténcia mecanica.

Ao analisar as amostras Z3MT, observa-se um discreto aumento na
resisténcia a fratura, e uma pequena fase monoclinica transformada, cerca

de 5,7% em volume, apods os testes de degradagéo.

Alguns autores (Amaral, Cesar, Bottino, Lohbauer, & Valandro,
2016), (Aurélio, Marchionatti, Montagner, May, & Soares, 2016) asseguram

que uma transformagao T-M precoce, pode melhorar a resisténcia a fratura.
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Porém neste trabalho, acredita-se que os valores estdo elasticamente
similares, e que a menor rugosidade Ra pode ter levado a manutengéo dos
valores de resisténcia a fratura. De qualquer forma, comparativamente este
material apresenta maior confiabilidade que o Z30OP (m = 10,9) e € muito

mais resistente a degradacgao hidrotérmica que os sinterizados a 1530°C.

Os resultados dos ensaios de flexao realizados nas amostras Z5HT,
indicaram que estes materiais ndo apresentam transformagao T-M
perceptivel as técnicas de caracterizagdo realizadas. De forma
surpreendente, os resultados médios de resisténcia a fratura indicaram
valores médios superiores a 618 MPa, enquanto as amostras apenas
polidas, apresentaram resisténcia de 460 MPa. Os valores de médulo de
Weibull permaneceram na ordem de 6 a 7, indicando que n&o ha alteragoes
na confiabilidade dessas ceramicas apos o processo de
recuperagao/degradacado, nos parametros de testes adotados neste
trabalho. Nao é possivel notar alteragées microestruturais que justifiquem
estes resultados de resisténcia mecanica apds teste de degradacéo.
Assim, associa-se que 0s maiores valores obtidos podem estar
relacionados ao maior grau de polimento (Ra 0,036 um — 0,012 um) entre

os lotes.
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Figura 65 — comparativo de comportamento das cer@micas utilizadas neste trabalho

A comparagao dos resultados dos grupos estudados (Figura 65),
mostra que as alteracbes na resisténcia mecanica das amostras
degradadas, apds as condi¢cbes de degradacao utilizadas neste trabalho
(ISO 13356, 2008), nao foram suficientes para alterar a indicagao clinica de
acordo com a Tabela 12. Porém, o jateamento com o6xido de aluminio,
responsavel pelo aumento da resisténcia de unido entre a restauragcao de
zirconia e o agente cimentante resinoso, diminuiu de forma consideravel a
resisténcia mecanica de todas as zircénias, alterando a indicagao clinica
das zirconias Z3MT e Z5HT.
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0.
Conclusodes

Esta pesquisa teve como objetivos, avaliar as propriedades
mecanicas, a resisténcia a degradacgao hidrotérmica e ao jateamento com
oxido de aluminio, da zirconia tetragonal policristalina estabilizada com
5,2%mol (Prettau Anterior Super-Translucida da Zirkonzahn) em
comparagao a zircbnia tetragonal policristalina estabilizada com por 3%mol
de Y203 (VIPI Block Zirconn) e também a zircdnia tetragonal policristalina
estabilizada com por 3%mol de Y203 com translucidez melhorada (VIPI

Block Zirconn Translucent).

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que:

A sinterizagdo promoveu o crescimento de grdos com uma distribuicdo do
tipo monomodal nas zircbnias com menor teor de Y203 enquanto a
presenca de uma fase duplex na zirconia com maior teor de Y203,
promoveu um crescimento de graos com uma distribuigao do tipo bimodal,

devido a presenca da fase cubica.

ApOs os tratamentos realizados, (Grupo | - polimento, Grupo Il - polimento
e jateamento e Grupo lll - polimento, recuperacéo e degradacgao), a unica
zircOnia que nao apresentou fase monoclinica foi a Z5HT. A zircdnia com
Z30P, foi mais suscetivel a degradacéao hidrotérmica apresentando maior

transformacao T-M.

O teor de itria e a tempertura de sinterizacdo nao afetaram de forma

significativa a dureza e o modulo de elasticidade das zircOnias estudadas.

O grupo de zirconia Z30OP, apresentou os maiores resultados médios e
absolutos de resisténcia flexural, porém com um maior espalhamento de
resultados. O grupo de zircdnia contendo 5% de Y203, apresentou os

menores resultados médios e absolutos de resisténcia a flexao.
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O jateamento reduziu consideravelmente a resisténcia a fratura por flexao
de todos os grupos, promovendo a mudanga na indicagdo clinica das
ceramicas Z3MT e Z5HT.
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Trabalhos futuros

Sugestdes para futuros trabalhos complementares

- Analise microscopica de difracdo de elétrons no Microscopio
Eletrénico de Varredura (EBSD - Electron BackScattered Difraction) e no
Microscopio Eletronico de Transmissao, para identificagdo das fases

tetragonal e cubica.

- Ensaio flexural de 4 pontos com amostras entalhadas previamente,
comparando os resultados obtidos e realizando também analise de

tenacidade a fratura.

- Anadlise de Raman com diferentes comprimentos de onda e
escalonamento de foco para mensurar a quantidade de fase cubica

superficial.

- Determinacao do raio critico de falha através da teoria classica de

materiais frageis de Griffith.
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Anexo

Figura 66 — Disposi¢do dos corpos de prova dentro dos blocos ceramicos, criado pelo software de
usinagem

Figura 67 — Sistema de Fresagem ultracompacto VIPI MINI K4 e o layout de retirada de corpos de
prova dentro do bloco de Y-TZP
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Figura 68 - Politriz Modelo 900 da South Bay Technology

Figura 69 - Cuba ultrass6nica 1510 - Branson
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Figura 70 — Reator hidrotérmico

Figura 71 - Difratdbmetro de raios-X
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Figura 72 - Espectrofotdmetro Raman

Figura 73 - New View 7100 Profilometer
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Figura 74 - Maquina universal de ensaios EMIC

Figura 75 — Suporte da amostra com as esferas de ago
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Figura 76 — Amostra posicionada sobre as esferas de ago

Figura 77 - Carga aplicada com um pistéao plano de didmetro de 1,4 mm no centro da amostra
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Figura 78 - Imagem original da amostra Z5HT

Figura 79 - Imagem de limiarizagdo no modo Otsu, apos o pré-processamento com filtro sigma e
corregao de contraste da amostra Z5HT
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Figura 80 - Segmentagéo watershared apos eliminagéo de algumas espurias da amostra Z5HT
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Figura 81 - Mensuragéo da unidade da escala da amostra Z5HT
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Figura 82 - Andlise dos grdos da amostra Z5HT

area perimetro feret x ferety feret angulo RA
1 0.044 0.99 0.007 0.113 15.173 2.066
2 0.34 2.262 0.3 0.587 48.489 1.229
3 0.145 1.773 0.82 0.007 151.39 1.903
4 0.202 2.301 1.313 0.027 1.236 2.905
5 0.177 1.827 2.16 0.387 35.811 1.499
6 0.307 2.419 2.707 0.007 145.911 1.198
7 0.151 2.131 3.227 0.007 178.224 3.292
8 0.47 2.96 4.24 0.833 60.709 1.246
9 0.222 2.24 4.727 0.007 173.29 1.771
10 0.075 1.458 5.527 0.007 153.146 2.297
11 0.377 3.063 5.973 0.027 0.944 2.524
12 0.038 0.809 8.267 0.007 150.573 1.666
13 0.353 2.481 7.013 0.627 42.483 1.255
14 0.373 2.709 7.513 0.66 28.457 1.682
15 0.061 1.109 4.013 0.507 79.261 1.526
16 0.155 213 5.46 0.207 163.843 1.878
17 0.105 1.655 0.007 0.807 88.854 2.836
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18 0.02 0.756 8.507 0.173 93.731 2.511
19 0.132 1.541 3.327 0.227 162.759 1.777
20 0.133 1.496 1.627 0.567 30.847 1.761
21 0.496 3.029 7.673 0.973 43.394 1.339
22 0.065 1.212 1.44 0.293 131.186 1.561
23 0.152 1.599 1.133 0.793 61.75 1.019
24 0.047 0.977 2.56 0.373 145.176 1.753
25 0.363 2.622 4.773 0.927 35.433 1.351
26 0.862 4.025 1.387 1.013 15.586 1.237
27 0.075 1.092 6.233 0.413 113.459 1.307
28 0.113 1.476 5.787 0.473 159.179 1.592
29 0.276 2.231 6.733 1.133 82.093 1.348
30 0.661 3.668 2.98 0.653 166.109 1.691
31 1.005 4.246 0.467 1.893 73.276 1.35
32 0.296 2.114 5.473 1.193 75.7 1.19
33 0.083 1.251 1.173 1.007 57.011 1.878
34 0.34 2.345 2.573 1.367 67.595 1.43
35 0.661 3.518 5.647 1.413 13.377 1.224
36 0.138 1.706 4.24 0.96 26.565 1.422
37 0.082 1.097 7.42 1.027 78.486 1.107
38 0.162 1.644 7.027 0.673 117.824 1.097
39 0.04 0.874 0.007 1.093 70.56 2.353
40 0.221 2.085 4.713 0.973 113.334 1.8

41 1.034 4.365 3.42 1.76 4.554 1.408
42 0.133 1.669 7.287 1.207 6.981 2.068
43 0.111 1.34 1.207 1.027 136.771 1.242
44 0.261 2.216 8.253 1.84 75.5 1.639
45 0.103 1.385 5.107 1.167 151.821 1.029
46 0.295 2.633 2.92 1.36 6.116 1.07
47 0.031 0.772 6.76 1.127 168.69 1.507
48 0.348 3.018 0.007 2.34 84.167 2778
49 0.063 1.064 7.74 1.387 30.256 1.524
50 0.06 1.027 6.947 1.413 37.451 1.815
51 0.081 1.197 1.58 1.173 147.6 1.344
52 0.036 0.737 5.527 1.173 112.62 1.253
53 0.246 2.019 6.713 1.18 93.778 1.244
54 0.206 1.886 7.287 1.24 119.82 1.239
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55 0.334 2.37 0.953 1.76 15.471 1.291
56 0.865 3.948 2.227 2.393 43.452 1.179
57 0.464 3.076 5.06 1.64 175.629 1.741
58 0.556 3.749 1.913 1.413 103.719 2.4
59 0.373 2.607 6.753 22 63.435 1.441
60 0.266 2.147 7.747 1.413 114.228 1.287
61 0.505 2.866 4.873 2.56 79.099 1.13
62 0.346 2.382 6.127 1.72 140.505 1.177
63 0.321 2.839 8.407 2.847 83.884 2.695
64 0.032 0.737 0.9 2.013 82.504 1.138
65 0.267 2.085 3.307 1.773 102.918 1.26
66 0.043 0.924 7.4 1.82 154.44 1.446
67 0.226 1.967 0.273 2.247 18.8 1.486
68 0.846 4.116 1 1.927 111.349 1.693
69 0.571 3.135 3.767 2.107 160.297 1.122
70 0.171 2.018 7.313 2.507 39.068 2.115
71 0.399 2.686 7.9 2.06 94.3 1.32
72 0.124 1.612 3.667 2.067 114.499 1.456
73 0.271 2.238 5.88 2.893 82.528 1.571
74 0.061 1.133 5.56 2.16 114.274 1.289
75 0.261 2.112 3.04 2.213 97.74 1.232
76 0.386 2.817 6.647 2.98 52.087 1.379
77 0.467 2.832 0.507 3.227 68.937 1.404
78 0.336 2.611 0.153 2.26 108.677 2.051
79 0.18 1.939 6.253 3 69.326 2.364
80 0.385 2.44 5.087 2.593 157.944 1.157
81 0.126 1.467 2127 2.587 6.934 1.434
82 0.075 1.252 7.26 2.647 2.862 1.306
83 0.447 2.854 4.3 3.313 60.403 1.376
84 0.118 1.468 2.553 2.953 61.091 1.396
85 0.29 2.396 3.14 2.933 6.759 1.918
86 0.027 0.74 4.82 2.753 35.096 1.966
87 0.064 1.08 7.667 2.653 94.316 1.274
88 0.72 3.744 6.667 3 138.417 1.567
89 0.19 1.764 1.953 3.313 88.713 1.068
90 0.044 0.891 4.82 2.76 155.136 1.412
91 0.072 1.116 8.1 3.093 70.017 1.329
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92 0.053 1.219 8.287 2.747 123.207 1.298
93 0.058 0.962 2.393 3.067 61.294 1.064
94 0.042 0.87 3.9 3.093 50.042 1.273
95 0.224 2.084 5.64 3.407 31.232 1.749
96 0.977 4.268 2.48 4.247 65.171 1.547
97 0.057 1.05 4.893 3.16 51.71 1.17
98 0.61 3.341 0.527 3.24 171.198 1.084
99 0.073 1.076 7.733 3.013 143.13 1.489
100 1.123 4.834 3.593 4.413 79.315 1.11
101 0.016 0.517 2.193 3.14 20.323 1.669
102 0.135 1.843 7.66 3.027 106.429 1.144
103 0.04 0.88 0.007 3.033 146.976 1.191
104 0.241 1.989 5.1 3.46 35.348 1.273
105 0.723 3.651 6.44 3.093 117.408 1.413
106 0.059 1.07 3.907 3.1 149.199 1.563
107 0.426 3.108 8.1 3.1 111.926 2.108
108 0.121 1.586 1.533 3.24 154.335 1.792
109 0.187 1.881 4.5 3.487 27.135 1.056
110 0.052 1.063 2.107 3.5 76.218 1.887
111 0.249 2.025 0.007 3.32 149.783 1.169
112 0.174 2.007 6.053 3.267 104.5 2.663
113 0.08 1.183 4.133 3.573 25.346 1.328
114 0.21 2.065 1.207 3.947 29.946 1.607
115 0.213 1.9 5.507 4.02 55.342 1.377
116 0.085 1.21 7.98 3.453 96.613 1.534
117 0.103 1.391 5.033 3.573 168.996 1.802
118 0.096 1.363 1.96 3.96 74.389 1.522
119 0.051 1.017 4.42 3.713 7.667 1.497
120 0.042 0.946 7.7 3.88 63.905 1.95
121 0.029 0.856 0.007 3.647 110.556 1.819
122 0.328 2.49 4.74 3.733 141.618 1.697
123 0.296 2.328 0.147 3.827 169.15 1.47
124 0.027 0.787 4.367 3.96 79.563 1.291
125 0.083 1.174 4.433 3.84 156.541 1.161
126 0.051 0.973 7.713 3.9 171.529 1.1567
127 0.392 2.526 7.02 4.147 154.954 1.083
128 0.15 1.593 1.387 4.16 18.642 1.748
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129 0.207 2.04 2.02 3.92 126.545 1.734
130 0.084 1.177 5.753 4.02 173.66 1.347
131 0.144 1.772 0.007 4.6 88.332 1.623
132 1.187 4.459 4.207 3.96 101.31 1.136
133 0.599 3.126 0.747 4.947 62.339 1.321
134 0.079 1.186 4.573 412 161.003 1.269
135 0.601 3.113 7.827 4.113 132.647 1.254
136 0.078 1.156 5.44 4.24 5.194 1.159
137 0.724 3.803 2.733 4.067 119.548 1.215
138 0.049 0.866 6.1 4.207 24.864 1.227
139 0.198 1.857 6.393 4.08 161.565 1.657
140 0.345 2.485 1.487 4.287 141.746 1.576
141 0.215 2.037 5.613 4.7 46.202 1.21
142 0.075 1.046 2.413 4.407 175.601 1.086
143 0.062 1.1 0.26 4.467 26.565 1.134
144 0.284 2.526 4.747 4.813 46.153 1.081
145 0.079 1.246 5.247 4.427 8.616 1.81
146 0.069 1.049 6.16 4.287 127.972 1.148
147 0.076 1.199 6.76 4.533 10.62 1.707
148 0.109 1.453 6.473 4.467 111.801 1.299
149 0.046 0.958 7.207 4.473 134.275 1.651
150 0.401 2.804 2.447 4.493 102.281 1.728
151 0.488 2.848 0.213 5.467 70.32 1.273
152 0.091 1.234 7.48 4.547 128.517 1.207
153 0.155 1.969 5.073 5.007 40.236 1.95
154 0.019 0.571 6.24 4.613 151.113 1.492
155 0.018 0.565 1.46 4.6 122.196 1.877
156 0.604 3.239 6.667 4.893 169.634 1.421
157 0.013 0.562 1.147 4.8 49.97 2.562
158 0.353 3.049 1.047 5.233 30.256 1.326
159 0.027 0.733 5.973 4.773 12.095 1.641
160 0.366 2414 6.267 4.733 100.091 1.353
161 0.271 2.194 1.867 4.767 104.931 1.285
162 0.108 1.745 5.467 4.96 8.561 2.9
163 0.02 0.659 7.767 4.827 148.173 1.41
164 0.266 2.242 4.5 5.407 27.711 1.28
165 0.117 1.393 0.893 5.36 78.232 1.254



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

151

166 0.093 1.274 8.193 5.18 40.696 1.118
167 0.099 1.386 3.347 5.1 164.814 1.32
168 0.084 1.25 7.78 5.013 153.435 1.804
169 0.366 2434 2.84 5.013 132.905 1.137
170 0.198 1.802 5.053 55 39.5 1.408
171 0.312 2.327 5.567 5.113 149.816 1.242
172 1.387 5.059 7.267 6.393 40.949 1.014
173 0.04 0.985 0.007 5.213 117.897 1.981
174 0.264 2.147 0.2 5.52 172.816 1.428
175 0.518 3.384 1.233 6.093 36.719 1.124
176 0.216 1.963 3.433 5.84 56.014 1.567
177 0.079 1.256 1.033 5.267 110.772 1.267
178 0.316 2.373 3.88 5.84 25.102 1.359
179 0.443 3.05 6.6 6.14 44.136 1.03
180 0.109 1.394 2.027 5.76 38.29 1.606
181 0.691 3.9 5.32 5.533 132.45 1.128
182 0.153 1.845 6.32 6.16 69.146 2.519
183 0.742 5.017 3.947 6.393 32.829 1.436
184 0.352 3.384 2.207 6.033 23.499 1.29
185 0.134 1.571 6.14 6.073 79.875 1.453
186 0.614 3.538 0.007 5.613 138.447 1.25
187 0.071 1.15 3.167 6.007 63.812 1.567
188 0.114 1.571 1.013 5.627 108.199 1.122
189 0.033 0.767 3.627 5.84 46.005 1.474
190 0.063 1.182 3.027 6.113 75.379 2.098
191 0.036 0.809 2.02 5.767 110.854 1.415
192 0.323 2.869 3.127 6.393 35.281 1.401
193 0.079 1.746 3.86 6.14 31.661 1.833
194 0.213 1.932 1.453 6.393 25.084 1.487
195 0.018 0.58 22 6.04 120.651 1.585
196 0.045 0.963 6.14 6.08 115.084 1.949
197 0.01 0.41 6.8 6.08 153.435 1.738
198 0.03 0.827 1.073 6.393 69.905 1.312
199 0.054 1.174 2.62 6.393 48.715 1.613
200 0.031 0.815 3.027 6.12 108.853 1.237
201 0.025 0.688 6.627 6.16 110.376 1.417
202 0.048 1.047 2.367 6.167 137.42 1.439
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203 0.056 0.961 6.32 6.167 137.42 1.236
204 0.052 0.939 6.72 6.24 151.294 1.278
205 0.041 0.905 7.007 6.393 31.185 1.404
206 0.034 0.846 1.24 6.173 133.21 1.255
207 0.024 0.636 2.047 6.393 69.444 1.363
208 0.029 0.709 0.893 6.24 138.504 1.043
209 0.023 0.582 2.193 6.24 132.397 1.174

Tabela 14 — Analise das particulas da amostra Z5HT

Figura 83 - Imagem original da amostra Z3MT
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Figura 84 - Imagem de limiarizagdo no modo Otsu, ap6s o pré-processamento com filtro sigma e
corregao de contraste da amostra Z3MT

Figura 85 - Segmentacéo watershared apés eliminagdo de algumas espurias da amostra Z3MT
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area perimetro circularidade feretx | ferety feret dngulo RA
1 0.03 0.734 0.711 0 0.247 59.265 1.516
2 0.119 1.354 0.813 0.153 0 151.645 1.241
3 0.154 1.682 0.683 0.573 0 157.329 1.435
4 0.135 1.567 0.691 1.1 0 132.316 1.892
5 0.086 1.186 0.766 1.393 0 163.301 1.309
6 0.048 0.919 0.712 1.78 0 164.932 1.921
7 0.017 0.546 0.726 212 0.047 13.134 1.611
8 0.051 0.901 0.796 2.233 0.253 55.62 1.18
9 0.045 0.994 0.578 2.427 0 148.465 1.471
10 | 0.033 0.755 0.729 2.727 0.173 39.094 1.552
11 0.083 1.141 0.8 2.947 0.013 156.682 1.553
12 | 0.141 1.548 0.74 3.307 0 164.511 1.53
13 | 0.031 0.815 0.595 3.8 0 167.989 2.354
14 | 0.035 0.799 0.681 4.12 0.06 11.821 1.613
15 0.1 1.322 0.718 4.38 0.293 36.254 1.496
16 | 0.035 0.89 0.557 4.727 0.14 23.629 2.365
17 | 0.066 1.242 0.541 5.053 0.073 8.344 2.749
18 0.02 0.603 0.685 5.68 0 154.134 2.185
19 | 0.048 0.995 0.606 5.907 0 163.78 2.234
20 | 0.046 0.946 0.651 6.247 0 168.887 2.331
21 0.045 1.055 0.51 6.62 0 160.463 3.281
22 | 0.086 1.267 0.674 7.027 0.093 11.634 1.896
23 | 0.022 0.622 0.716 7.48 0.093 22.989 2.041
24 | 0.017 0.674 0.463 8.1 0 173.211 3.646
25 | 0.074 1.222 0.624 5.493 0.327 36.87 1.124
26 | 0.052 1.067 0.577 7.887 0.033 140.315 1.843
27 | 0.154 1.708 0.663 8.307 0.627 68.654 1.864
28 | 0.048 0.875 0.787 7.733 0.32 60.101 1.196
29 | 0.024 0.673 0.661 8.147 0.067 108.97 1.302
30 | 0.113 1.789 0.442 4.033 0.087 124.651 1.685
31 0.016 0.604 0.535 4 0.293 82.405 1.534
32 | 0.028 0.695 0.742 4.873 0.227 17.928 1.441
33 | 0.075 1.325 0.535 1.773 0.153 165.174 1.793
34 | 0.069 1.052 0.789 7.433 0.38 46.469 1.161
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35 0.012 0.491 0.647 6.467 0.247 49.399 1.896
36 0.101 1.774 0.405 5.773 0.487 44.397 1.025
37 0.102 1.33 0.728 6.1 0.18 143.471 1.353
38 0.085 1.345 0.588 6.68 0.193 155.556 1.369
39 0.099 1.317 0.715 2.587 0.373 14.783 1.534
40 0.01 0.467 0.602 5.293 0.233 30.256 2.441
41 0.162 1.878 0.576 3.867 0.153 107.676 1.724
42 0.031 0.722 0.745 2.38 0.3 17.447 1.037
43 0.024 0.715 0.591 5.047 0.427 66.615 1.743
44 0.01 0.441 0.648 0.013 0.26 27.553 2.241
45 0.133 1.579 0.669 1.58 0.727 69.905 1.593
46 0.098 1.349 0.674 7.053 0.18 121.661 1.417
47 0.218 2.05 0.652 2973 0.36 178.282 1.102
48 0.016 0.556 0.651 5.353 0.387 59.349 1.59
49 0.324 2.376 0.722 0.78 0.473 160.133 1.652
50 0.136 1.721 0.575 7.72 0.327 152.904 1.718
51 0.01 0.452 0.623 0.467 0.333 19.799 1.707
52 0.018 0.625 0.595 4.693 0.233 118.74 1.787
53 0.05 0.975 0.657 4.813 0.453 34.992 1.058
54 0.04 0.844 0.709 0.167 0.247 113.025 1.527
55 0.281 2.057 0.835 2.153 0.28 104.036 1.313
56 0.01 0.51 0.504 5.2 0.273 142.306 1.766
57 0.051 1.091 0.543 0.64 0.28 97.815 1.324
58 0.025 0.706 0.62 4.48 0.293 159.624 1.579
59 0.035 0.842 0.627 6.52 0.407 176.009 1.385
60 0.058 1.054 0.651 7.433 0.447 165.7 1.166
61 0.028 0.74 0.652 5.52 0.353 150.945 1.564
62 0.023 0.642 0.71 5.413 0.54 64.983 1.275
63 0.023 0.634 0.717 0 0.547 59.036 1.365
64 0.033 0.763 0.71 3.647 0.36 108.004 1.67
65 0.037 0.832 0.666 6.033 0.567 27.824 1.179
66 0.172 1.708 0.739 6.847 0.4 118.78 1.062
67 0.092 1.289 0.693 2.58 0.38 119.954 1.487
68 0.044 0.936 0.63 2.853 0.453 152.301 1.319
69 0.039 0.989 0.502 4.453 0.54 16.699 2.165
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70 0.036 0.814 0.685 5 0.553 33.341 1.767
71 0.032 0.839 0.571 1.807 0.58 41.186 1.2

72 0.025 0.67 0.713 5.26 0.393 127.185 1.411
73 0.048 1.01 0.588 6.473 0.407 135 1.856
74 0.046 0.894 0.729 5.833 0.733 55.376 1.364
75 0.071 1.034 0.829 4.647 0.627 16.091 1.261
76 0.194 1.789 0.76 7.367 1.04 84.026 1.097
77 0.046 0.969 0.62 0.347 0.593 172.875 1.229
78 0.06 1.231 0.496 5.347 0.62 13.496 1.2

79 0.066 1.142 0.632 4.187 0.633 162.699 1.75
80 0.09 1.423 0.557 5.54 0.94 61.091 1.778
81 0.089 1.229 0.74 0.073 0.54 145.582 1.19
82 0.023 0.871 0.373 7.64 0.693 34.439 1.741
83 0.014 0.499 0.707 0.753 0.713 79.509 1.46
84 0.036 0.775 0.763 7.88 0.54 138.814 1.312
85 0.019 0.697 0.494 0 0.84 77.196 4.291
86 0.093 1.723 0.395 6.113 0.667 170.538 1.242
87 0.061 1.065 0.671 5.047 0.58 155.41 2.001
88 0.033 0.879 0.544 1.733 0.667 16.46 1.672
89 0.155 1.612 0.75 3.267 0.947 34.651 1.484
90 0.015 0.603 0.527 2.807 0.58 110.772 1.869
91 0.031 0.769 0.661 2.887 0.78 37.648 1.789
92 0.07 1.28 0.538 3.753 0.6 124.418 1.845
93 0.111 1.686 0.49 0.72 1.127 73.369 1.957
94 0.017 0.571 0.643 0.633 0.793 68.962 1.209
95 0.129 1.525 0.7 4.973 0.62 124.651 1.574
96 0.011 0.472 0.593 4.6 0.627 135 1.546
97 0.088 1.26 0.698 5.833 0.74 165.069 1.144
98 0.04 1.079 0.429 8.107 0.653 134.145 1.505
99 0.038 0.858 0.651 8.333 0.893 50.964 1.329
100 | 0.024 0.732 0.569 4.073 0.773 11.889 1.694
101 | 0.278 2114 0.782 1.467 0.867 173.596 1.079
102 | 0.046 0.979 0.61 6.693 0.973 79.919 1.368
103 | 0.079 1.39 0.512 7.64 0.713 158.839 1.636
104 | 0.026 0.701 0.676 0.44 0.74 142.001 1.656
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105 | 0.046 0.861 0.771 3.107 0.72 102.804 1.494
106 | 0.023 0.682 0.621 4.193 0.893 32.347 1.867
107 | 0.017 0.599 0.593 7.88 0.733 167.125 1.988
108 | 0.071 1.207 0.616 2.82 1.073 52.765 1.117
109 0.12 1.464 0.703 2.36 0.933 162.072 1.182
110 | 0.098 1.23 0.812 4.553 0.807 143.13 1.326
111 | 0.137 2.119 0.384 8.48 0.76 93.366 1.79
112 | 0.028 0.791 0.562 4.353 0.92 34.077 1.019
113 | 0.069 1.096 0.72 5.32 1.12 57.894 1.748
114 | 0.038 0.8 0.755 6.513 0.8 117.181 1.247
115 | 0.063 1.141 0.61 8.04 1.14 40.711 1.473
116 | 0.172 1.657 0.786 0 0.847 164.249 1.133
117 | 0.071 1.081 0.766 0.947 0.907 157.834 1.562
118 0.05 0.906 0.761 4.013 0.893 139.268 1.357
119 | 0.154 1.64 0.718 6.667 1.233 34.237 1.564
120 | 0.146 1.721 0.618 6.02 1.007 165.53 1.841
121 0.05 0.935 0.719 1.313 0.947 137.42 1.503
122 0.1 1.597 0.495 3.633 0.913 111.631 1.032
123 | 0.058 0.919 0.855 5.847 0.907 98.13 1.131
124 | 0.106 1.596 0.524 2127 0.92 127.164 1.423
125 | 0.214 1.901 0.744 7.153 0.92 110.956 1.34
126 | 0.098 1.299 0.728 7.587 0.92 102.529 1.413
127 | 0.088 1.156 0.823 4.26 1 167.367 1.354
128 | 0.047 0.91 0.719 5.527 0.94 140.356 1.259
129 | 0.042 0.93 0.603 3.913 0.947 94.399 1.883
130 | 0.046 1.017 0.556 4.94 0.953 128.157 1.853
131 | 0.151 1.764 0.61 3.193 1.007 145.905 1.259
132 | 0.094 1.281 0.721 0.427 1.42 73.217 1.527
133 | 0.088 1.205 0.758 2.807 1.233 28.887 1.355
134 | 0.082 1.26 0.646 7.8 1.033 127.954 1.201
135 | 0.052 1.125 0.52 0 1.493 87.546 2.154
136 | 0.088 1.209 0.76 0.787 1.107 152.592 1.272
137 | 0.056 0.98 0.736 1.193 1.347 66.161 1.161
138 | 0.122 1.543 0.647 4.647 1.573 66.114 1.651
139 | 0.062 1.153 0.584 5.187 1.08 145.008 1.841
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140 | 0.087 1.22 0.734 2.447 1.32 32.471 1.233
141 | 0.077 1.099 0.797 3.94 1.307 16.22 1.3

142 | 0.029 0.706 0.741 8.033 1.147 151.26 1.18
143 0.05 0.999 0.634 0.713 1.5 79.875 1.6

144 | 0.048 0.871 0.793 5.973 1.447 80.34 1.281
145 0.07 1.083 0.748 5.533 1.18 152.969 1.334
146 | 0.036 0.796 0.717 6.373 1.32 31.866 1.333
147 | 0.061 1 0.765 1.387 1.433 35.272 1.254
148 | 0.137 1.486 0.779 4.767 1.54 22.906 1.285
149 | 0.052 0.931 0.749 6.087 1.407 38.157 1.525
150 | 0.036 0.885 0.585 6.627 1.187 131.424 1.456
151 | 0.088 1.158 0.82 2.013 1.26 151.763 1.237
152 | 0.055 0.964 0.738 4.313 1.213 116.565 1.495
153 | 0.092 1.409 0.581 1.86 1.733 74.358 1.678
154 | 0.058 0.992 0.747 0.107 1.433 178.854 1.012
155 | 0.014 0.476 0.75 1.62 1.393 31.759 1.179
156 | 0.045 1.026 0.543 2.7 1.54 35.882 1.764
157 | 0.035 0.763 0.76 3 1.38 172.304 1.125
158 | 0.095 1.305 0.704 3.84 1.26 95.631 1.593
159 | 0.062 1.389 0.405 8.04 1.52 14.444 2.275
160 | 0.042 0.991 0.54 3.433 1.52 32.905 2.233
161 | 0.079 1.171 0.722 6.833 1.387 161.878 1.087
162 | 0.136 1.625 0.648 5.32 1.293 114.261 1.295
163 | 0.046 1.003 0.571 1.013 1.353 171.254 1.416
164 | 0.058 1.026 0.698 7.487 1.313 105.35 1.609
165 | 0.056 0.974 0.748 7.727 1.593 52.431 1.313
166 | 0.054 0.949 0.758 2.393 1.36 150.945 1.699
167 | 0.063 1.002 0.785 6.247 1.48 9.09 1.196
168 | 0.234 1.863 0.846 0.867 1.3563 106.101 1.398
169 | 0.143 1.552 0.746 5.667 1.84 66.329 1.43
170 | 0.214 2115 0.601 3.893 1.747 17.84 1.066
171 | 0.094 1.412 0.59 7.98 1.853 80.538 1.669
172 | 0.188 1.76 0.761 0.493 1.933 78.959 1.184
173 | 0.189 1.788 0.742 1.52 1.987 71.372 1.461
174 | 0.076 1.203 0.663 1.293 1.813 78.69 1.592
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175 | 0.136 1.567 0.695 5.987 1.453 120.203 1.392
176 | 0.042 0.88 0.68 3.1 1.507 12.653 1.986
177 | 0.162 1.64 0.755 6.6 1.927 65.898 1.344
178 0.05 1.092 0.527 8.253 1.72 52.125 1.714
179 0.09 1.302 0.664 2.687 1.56 172.093 1.525
180 | 0.051 0.934 0.742 2.047 1.44 118.217 1.09
181 | 0.027 0.704 0.68 0.007 1.507 145.408 1.404
182 | 0.116 1.435 0.711 2.32 1.46 101.889 1.451
183 | 0.115 1.459 0.679 5.187 1.467 92.231 1.4

184 | 0.056 1.069 0.61 3.313 1.587 166.201 1.568
185 | 0.072 1.113 0.735 4.467 1.9 79.439 1.651
186 0.25 2.215 0.641 6.86 1.873 17.745 1.229
187 | 0.152 1.754 0.622 4.707 1.56 138.991 1.662
188 | 0.165 1.804 0.637 2.56 1.58 122.074 1.243
189 0.07 1173 0.641 7.533 1.66 153.034 1.324
190 | 0.103 1.294 0.771 6.367 1.587 101.802 1.384
191 | 0.201 1.993 0.637 3.253 1.593 99.246 1.236
192 | 0.107 1.567 0.547 2.947 2.133 65.614 1.843
193 | 0.063 1.008 0.783 0 1.953 56.889 1.374
194 | 0.049 0.93 0.709 3.52 1.767 4.316 1.674
195 0.02 0.596 0.691 8.46 1.687 107.447 1.867
196 | 0.051 1.096 0.537 8.14 1.727 151.631 1.586
197 | 0.066 1.042 0.762 1.967 1.74 151.232 1.35
198 0.06 1.119 0.598 1.867 2.107 75.719 1.553
199 | 0.088 1.217 0.747 4.467 1.907 159.775 1.121
200 | 0.045 0.837 0.804 3.8 1.853 164.407 1.497
201 | 0.084 1.381 0.555 7.293 2.14 58.736 1.592
202 | 0.049 1.061 0.551 1.127 1.953 175.84 1.87
203 | 0.133 1.551 0.693 5.193 2.007 174.806 1.079
204 | 0.054 1.156 0.51 5.56 1.787 169.778 1.97
205 0.06 1.086 0.637 0.513 2.053 12.633 1.552
206 | 0.069 1.067 0.762 0.233 1.827 139.514 1.263
207 0.05 0.932 0.725 7.987 2.033 20.556 1.381
208 | 0.083 1.172 0.755 4.193 1.927 156.038 1.105
209 | 0.288 2.167 0.77 5.7 2.453 43.264 1.465
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210 | 0.049 1.067 0.539 7.593 2.16 61.928 1.84
211 | 0.068 1.16 0.632 7.727 2173 48.215 1.509
212 | 0.147 1.587 0.735 3.453 2.14 11.165 1.154
213 0.08 1.183 0.721 6.72 1.953 153.435 1.334
214 | 0.048 1.077 0.517 8.447 1.913 100.981 3.146
215 | 0.048 0.926 0.708 3.953 2.167 45.807 1.255
216 | 0.188 1.766 0.759 2127 2.44 64.041 1.133
217 0.06 1.075 0.653 6.467 2.027 151.991 1.169
218 | 0.085 1.304 0.625 8.107 2.28 43.069 1.214
219 | 0.076 1.333 0.537 1.127 2.187 2114 2.1

220 | 0.127 1.598 0.624 5.08 2.453 78.541 1.12
221 | 0.045 0.897 0.696 0 1.967 144.058 1.351
222 | 0.023 0.699 0.601 0.947 2.007 133.919 1.157
223 0.06 1.053 0.685 0.64 2.213 12.848 1.584
224 | 0.194 1.945 0.644 1.513 2.1 150.255 1.583
225 | 0.109 1.313 0.793 6.293 244 80.676 1.249
226 | 0.058 1.202 0.507 0.28 2.16 15.709 1.518
227 | 0.084 1.58 0.425 4.727 2.487 56.113 1.95
228 | 0.034 0.734 0.785 7.98 2.04 116.565 1.426
229 | 0.179 1.727 0.756 4.367 2.453 39.036 1.382
230 | 0.147 1.614 0.709 2.493 24 23.279 1.632
231 | 0.029 0.911 0.434 2.313 2.413 52.927 2.973
232 0.06 1.163 0.561 1.38 2.567 74.168 2.089
233 | 0.034 0.922 0.499 3.28 2.46 63.435 2.393
234 | 0.019 0.551 0.789 0.907 2.253 22.932 1.212
235 | 0.072 1.044 0.824 4.113 2.467 59.589 1.124
236 | 0.165 1.777 0.658 6.947 2.7 56.476 1.603
237 | 0.147 1.572 0.747 7.32 2.147 114.677 1.251
238 | 0.036 0.878 0.585 7.533 2.147 129.806 1.817
239 | 0.124 1.43 0.761 0 2.607 58.151 1.565
240 | 0.043 0.872 0.703 3.087 2.153 122.661 1.394
241 | 0.047 0.889 0.745 3.96 2173 116.565 1.522
242 | 0.092 1.257 0.731 0.28 2173 106.06 1.421
243 | 0.044 0.949 0.617 7.793 2.18 116.565 1.284
244 | 0.112 1.329 0.8 1.167 2.613 66.125 1.175



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412663/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1412663/CA

162

245 | 0.104 1.301 0.772 6.607 2.22 125.446 1.502
246 | 0.058 0.981 0.758 3.3 2.487 29.876 1.599
247 | 0.011 0.421 0.808 0.633 2.22 118.811 1.208
248 | 0.132 1.555 0.685 3.72 2.727 75.784 1.158
249 0.02 0.633 0.643 5.373 2.333 7.907 1.639
250 | 0.078 1.421 0.486 8.2 2.287 120.964 1.404
251 | 0.256 2.092 0.735 2.787 2.393 130.914 1.187
252 | 0.024 0.68 0.647 0.893 2.507 51.843 1.348
253 | 0.049 0.973 0.652 5.62 2.32 94.574 1.469
254 | 0.037 0.799 0.727 6.093 2.573 65.323 1.293
255 | 0.161 1.723 0.683 6.513 2.327 93.532 1.114
256 | 0.183 1.695 0.801 5.013 2.54 169.756 1.321
257 | 0.028 0.762 0.602 0.647 2.367 149.744 1.689
258 | 0.057 1.064 0.633 0.42 2.613 10.923 1.251
259 | 0.034 0.807 0.647 7.64 2.667 82.235 2.158
260 0.05 0.939 0.706 2.38 2.387 110.283 1.534
261 | 0.119 1.454 0.709 7.813 2.393 102.771 1.481
262 | 0.047 0.858 0.808 1.547 2.413 107.199 1.298
263 | 0.044 0.876 0.722 2.093 2.46 140.356 1.208
264 | 0.065 1.088 0.693 25 2.707 46.332 1.397
265 | 0.174 2.325 0.403 4.18 2.467 122.421 1.216
266 | 0.179 1.696 0.781 3.353 3.02 68.916 1.261
267 | 0.021 0.644 0.625 4.027 2.673 55.008 1.753
268 | 0.151 1.597 0.742 5.64 2.66 172.504 1.076
269 | 0.189 1.767 0.759 1.62 2.767 10.042 1.517
270 | 0.063 1.05 0.715 0.78 2.707 16.22 1.688
271 | 0.175 1.715 0.748 4.547 2.573 157.38 1.419
272 | 0.016 0.578 0.584 8.513 2.5 94.899 2.052
273 | 0.025 0.731 0.578 1.393 2.573 140.711 2.298
274 | 0.084 1.211 0.719 1.293 2.54 95.711 1.167
275 | 0.034 0.875 0.559 7.98 2.553 157.989 2.19
276 | 0.063 0.98 0.826 7.213 2.613 139.028 1.252
277 | 0.019 0.53 0.84 6.1 2.58 150.018 1.325
278 | 0.094 1.506 0.518 0.333 2.92 33.294 1.764
279 | 0.131 1.447 0.788 0.067 3.067 67.496 1.46
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280 | 0.027 0.725 0.655 3.847 2.84 59.744 1.845
281 | 0.079 1.26 0.625 6.993 2.98 60.69 1.195
282 | 0.151 1.548 0.791 6.727 3.12 72.951 1.258
283 | 0.081 1.19 0.718 5.347 2.987 48.731 1.615
284 | 0.036 0.761 0.783 7.473 2.647 114.567 1.125
285 0.09 1.233 0.747 8.347 2.66 101.689 1.165
286 | 0.112 1.379 0.738 2.273 2.673 111.038 1.14
287 | 0.029 0.745 0.666 4 2.673 107.199 2.102
288 | 0.058 1.001 0.724 6.06 2.84 4.399 1.284
289 | 0.025 0.791 0.505 1.027 2.72 112.109 1.079
290 | 0.103 1.481 0.589 2.447 3.133 29.445 1.385
291 | 0.021 0.574 0.789 3.647 2.86 7.853 1.149
292 0.05 0.961 0.684 7.933 29 172.725 1.232
293 | 0.065 1.017 0.792 1.34 2.96 16.39 1.197
294 | 0.037 0.761 0.805 7.673 3.033 84.428 1.229
295 | 0.033 0.755 0.732 0.547 3.027 58.57 1.738
296 | 0.277 2117 0.775 3.72 3.467 70.382 1.203
297 | 0.097 1.257 0.769 5.64 2.813 119.407 1.265
298 | 0.175 1.652 0.805 4.333 3.133 20.045 1.144
299 | 0.083 1.152 0.789 5.08 2.82 119.358 1.143
300 | 0.247 1.995 0.781 6.06 3.267 13.079 1.313
301 0.05 0.895 0.79 5.98 3.133 75.964 1.048
302 | 0.065 1.149 0.62 0.96 3.173 30.51 1.771
303 | 0.178 1.766 0.717 1.86 3.04 170.218 1.112
304 | 0.048 1.013 0.592 7.353 2.86 143.696 2.019
305 0.03 0.865 0.512 0.86 2.86 111.318 1.303
306 | 0.149 1.69 0.657 6.953 3.32 49.467 1.49
307 | 0.052 1.031 0.613 1.553 3.1 26.98 2.131
308 0.18 1.686 0.795 2.767 3.12 10.421 1.21
309 | 0.093 1.371 0.625 0.673 3.307 66.801 1.383
310 | 0.088 1.437 0.537 4.153 2.887 126.573 2.013
311 0.16 1.757 0.653 0.327 2.927 119.578 1.523
312 | 0.088 1.238 0.721 7.72 3.18 32.106 1.214
313 | 0.013 0.51 0.632 0.56 3.047 33.69 2.9
314 | 0.083 1.337 0.585 8.013 3.067 163.465 1.694
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315 | 0.051 1.163 0.472 4.76 3.3 52.374 1.738
316 | 0.088 1.211 0.754 1.28 3.353 60.018 1.344
317 | 0.031 0.975 0.413 8.5 2.973 94.467 4.466
318 | 0.213 1.967 0.691 5.36 2.993 127.326 1.495
319 | 0.055 1.093 0.575 3.233 3.287 46.397 1.639
320 0.05 0.988 0.638 0 3.027 93.066 1.914
321 | 0.096 1.331 0.682 1.553 3.107 149.036 1.323
322 | 0.021 0.648 0.627 2.68 3.133 141.582 2.486
323 | 0.036 0.818 0.672 5.827 3.28 31.43 1.442
324 | 0.158 1.691 0.696 7.273 3.373 10.911 1.225
325 | 0.077 1.126 0.762 6.773 3.107 113.07 1.213
326 | 0.201 1.861 0.73 2.327 3.26 161.928 1.323
327 | 0.233 2.002 0.73 4.767 3.713 49.857 1.602
328 0.11 1.321 0.789 3.873 3.42 12.155 1.08
329 | 0.024 0.665 0.692 0.147 3.333 39.174 1.253
330 | 0.049 0.882 0.796 7.853 3.413 40.732 1.356
331 0.13 1.423 0.805 0.82 3.293 166.35 1171
332 | 0.083 1.201 0.723 8.173 3.213 121.293 1.137
333 | 0.148 1.729 0.623 1.447 3.72 76.139 1.347
334 | 0.012 0.53 0.559 2.847 3.34 6.116 1.739
335 | 0.065 1.044 0.747 2.253 3.627 78.906 1.222
336 0.09 1.465 0.527 3.18 3.293 147.131 1.537
337 | 0.209 1.892 0.732 5.847 3.3 121.373 1.372
338 | 0.073 1.1 0.76 3.107 3.68 80.218 1.327
339 | 0.054 0.987 0.694 7.673 3.593 61.928 1.361
340 0.09 1.228 0.745 4.367 3.447 17.879 1.45
341 | 0.058 1.006 0.715 0.673 3.313 132.709 1.305
342 | 0.072 1.12 0.725 6.947 3.327 159.228 1.696
343 | 0.169 1.872 0.607 0.087 3.373 158.199 1.696
344 | 0.024 0.711 0.592 4.293 3.587 76.329 1.781
345 | 0.044 0.829 0.81 1.873 3.587 49.268 1.389
346 | 0.015 0.498 0.756 6.453 3.473 36.469 1.353
347 | 0.018 0.557 0.714 1.3 3.547 70.974 1.602
348 | 0.033 0.724 0.779 6.227 3.373 154.134 1.25
349 | 0.044 0.868 0.737 6.553 3.473 3.504 1.793
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350 | 0.046 0.912 0.687 8.107 3.687 79.38 1.555
351 | 0.022 0.63 0.696 0 3.633 72.031 2174
352 0.05 0.932 0.722 5.247 3.387 96.34 1.624
353 | 0.031 0.764 0.673 7.86 3.42 132.089 1.198
354 | 0.073 1.151 0.692 3.587 3.433 147.381 1.39
355 | 0.025 0.67 0.71 8.447 3.407 110.376 1.385
356 | 0.114 1.465 0.667 5.293 3.74 22.906 1.338
357 | 0.014 0.524 0.65 6.84 3.553 5.906 1.698
358 | 0.148 1.507 0.818 2.827 3.96 73.951 1.08
359 | 0.178 1.897 0.621 0.76 3.6 169.592 1.701
360 | 0.044 0.845 0.783 1.787 3.787 81.347 1.463
361 | 0.029 0.705 0.724 6.333 3.593 12.995 1.573
362 | 0.041 0.814 0.775 7.333 3.48 114.228 1.404
363 | 0.058 1.107 0.599 1.873 3.593 165.005 1.828
364 | 0.048 0.869 0.794 7.533 3.8 79.461 1.047
365 | 0.058 0.965 0.78 2.26 3.64 152.904 1.251
366 | 0.099 1.322 0.713 3.96 3.893 51.981 1.26
367 | 0.178 1.798 0.691 3.08 3.807 22.521 1.146
368 | 0.092 1.224 0.77 6.547 3.607 148.61 1.402
369 | 0.128 1.986 0.409 6.92 3.587 132.274 1.17
370 | 0.088 1.384 0.578 7.7 3.653 168.389 1.745
371 0.02 0.689 0.537 8.153 3.727 36.327 2.798
372 | 0.072 1.228 0.596 4.207 3.82 31.097 1.694
373 | 0.088 1.141 0.854 0 3.64 154.323 1.088
374 | 0.069 1.048 0.787 4.587 3.96 79.695 1.388
375 | 0.091 1.618 0.438 8.207 3.713 142.943 1.185
376 | 0.267 2.077 0.777 5.72 3.647 112.751 1.205
377 | 0.091 1.382 0.6 0.547 4.04 63.06 1.534
378 0.11 1.357 0.748 6.18 3.907 10.521 1.355
379 | 0.013 0.496 0.672 2.56 3.653 127.304 1.2

380 | 0.127 1.57 0.646 4.847 4.113 53.673 1.908
381 | 0.107 1.359 0.731 3.553 4.04 45.516 1.434
382 | 0.039 0.905 0.595 1.38 3.727 172.333 2.01

383 0.08 1.258 0.638 1.8 3.84 7.125 1.946
384 | 0.106 1.426 0.658 1.207 4.18 69.814 1.541
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385 | 0.062 1.026 0.744 4.727 4.02 51.499 1.558
386 | 0.155 1.573 0.787 5.293 3.747 119.124 1.199
387 | 0.044 0.922 0.652 7.26 3.953 33.69 1.179
388 | 0.172 1.716 0.732 7.507 3.833 151.654 1.317
389 | 0.046 0.911 0.692 1.667 4.06 73.179 1.148
390 | 0.281 2.213 0.721 2.073 4.067 7.245 1.342
391 | 0.066 1.001 0.833 8.02 4.093 63.435 1.055
392 0.23 2.048 0.689 0.2 4.513 77.645 1.37
393 | 0.117 1.473 0.679 2.873 4.027 3.764 1.242
394 | 0.097 1.285 0.735 4.193 3.827 130.236 1.25
395 | 0.053 0.923 0.788 0.647 4.06 22.249 1.507
396 | 0.144 1.607 0.701 6.607 4.373 68.07 1.195
397 | 0.016 0.564 0.651 6.107 4.053 71.565 1.987
398 | 0.016 0.557 0.663 6.92 4.053 82.405 1.563
399 | 0.026 0.788 0.524 0 4.213 86.634 2.621
400 0.11 1.355 0.751 4.08 4.3 77.661 1.185
401 | 0.093 1.197 0.819 1.287 4.187 32.4 1.266
402 | 0.061 1.024 0.733 1.847 3.9 131.553 1.502
403 | 0.095 1.417 0.594 7.007 3.933 115.159 1.654
404 | 0.094 1.696 0.412 8.227 4.307 47.951 1.35
405 | 0.078 1.2 0.684 0.793 412 168.341 1.46
406 | 0.084 1.273 0.652 4.607 3.967 120.114 1.13
407 0.04 0.946 0.566 3.58 4.06 15.945 1.651
408 | 0.144 1.755 0.589 7.24 4.407 54.462 1.188
409 | 0.145 1.562 0.747 6.153 4.04 143.267 1.278
410 0.24 1.989 0.761 2.58 4.293 156.879 1.159
411 | 0.073 117 0.673 1.673 4.067 123.959 1.202
412 | 0.204 1.879 0.725 3.18 4.547 30.867 1.535
413 | 0.062 1.028 0.74 0.5 4.36 36.431 1.059
414 | 0.045 1.034 0.528 6.047 4.44 76.201 1.829
415 | 0.067 1.105 0.687 8.02 4.1 112.166 1.591
416 0.19 1.863 0.687 4.88 4.147 118.996 1.223
417 | 0.087 1.173 0.795 4127 4.4 14.47 1.355
418 | 0.056 1.148 0.536 6.653 4.373 7.989 1.523
419 | 0.096 1.339 0.673 3.607 4.353 5.064 1.823
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420 | 0.192 2.211 0.495 1.067 4.573 24.394 1.361
421 | 0.221 1.917 0.758 1.913 4.2 140.631 1.289
422 | 0.041 0.925 0.603 7.673 4.28 159.829 1.531
423 | 0.147 1.516 0.807 0.707 4.673 47121 1.153
424 | 0.059 0.962 0.794 5.347 4.267 172.333 1.46
425 | 0.182 1.785 0.718 8.207 4.813 59.744 1.547
426 0.09 1.208 0.779 7.613 4.26 99.162 1.264
427 | 0.378 2.556 0.727 4.467 5.067 70.133 1.308
428 | 0.183 1.727 0.772 5.553 4.473 158.962 1.066
429 | 0.063 1.15 0.6 0 4.747 87.546 2.054
430 | 0.083 1.265 0.649 1.64 4.34 136.123 1.555
431 0.05 0.873 0.821 244 4.62 61.294 1.44
432 | 0.026 0.722 0.633 0.453 4.447 23.385 1.333
433 | 0.124 1.572 0.632 3.38 4.86 66.529 1.566
434 | 0.063 1.039 0.728 5.233 4.72 70.017 1.801
435 | 0.083 1.103 0.853 6.173 4.74 82.147 1.344
436 | 0.016 0.551 0.667 6.873 4.46 28.301 1.256
437 | 0.209 1.863 0.755 6.313 4.74 32.811 1.115
438 | 0.065 1.158 0.608 7.047 4.753 65.095 1.746
439 | 0.202 1.941 0.676 4.047 5.053 62.668 1.609
440 | 0.054 1.019 0.654 7.773 4.647 43.409 1.351
441 | 0.067 1.179 0.601 7.167 4.72 40.179 1.348
442 | 0.105 1.354 0.718 5.467 4.447 101.31 1.307
443 | 0.175 1.727 0.738 0.113 4.693 2.603 1.465
444 | 0.067 1.024 0.802 8.033 4.46 115.145 1.441
445 | 0.123 1.516 0.67 3.747 4.467 116.862 1.75
446 | 0.011 0.419 0.804 6.867 4.467 135 1.272
447 | 0.019 0.68 0.521 6.767 4.753 71.114 2.331
448 | 0.244 2.332 0.564 26 4.58 168.395 1.395
449 | 0.097 1.391 0.633 1.367 4.993 55.452 1.477
450 | 0.052 0.907 0.794 1.033 4.84 41.532 1.081
451 | 0.011 0.47 0.647 6.887 4.607 143.13 1.377
452 | 0.084 1.33 0.594 1.653 4.593 132.709 1.641
453 0.07 1.09 0.743 2.353 4.887 50.064 1.144
454 0.02 0.594 0.696 7.48 4.647 147.804 1.453
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455 | 0.082 1.151 0.78 0.72 4.68 129.936 1.091
456 | 0.059 1.072 0.645 7.693 4.66 130.292 1.81

457 | 0.104 1.324 0.745 1.96 4.68 136.219 1.091
458 | 0.016 0.614 0.523 6.893 4.667 102.339 1.27
459 | 0.018 0.638 0.569 5.88 4.753 7.496 2.256
460 | 0.022 0.787 0.457 6.2 5.007 72.646 2.645
461 | 0.075 1.253 0.603 0 5.187 77.8 1.856
462 | 0.064 1.1 0.653 4.98 4.773 164.745 1.388
463 | 0.063 1.022 0.755 3.087 5.02 44.293 1.614
464 | 0.047 0.882 0.763 6.953 4.907 27.597 1.653
465 | 0.012 0.444 0.786 6.053 4.84 29.745 1.282
466 0.08 1.267 0.628 7.28 5.18 88.29 1.348
467 0.12 1.519 0.654 1.533 5.233 80.665 1.308
468 | 0.097 1.401 0.619 5.547 5.073 39.699 1.384
469 | 0.125 1.455 0.74 6.607 5.173 57.407 1.38
470 | 0.114 1.375 0.754 3.487 4.84 141.981 1.36
471 | 0.115 1.717 0.491 7.393 4.813 126.293 1.338
472 | 0.026 0.723 0.629 0.527 4.84 164.055 1.418
473 0.1 1.311 0.732 1.08 5.2 68.839 1.247
474 0.1 1.441 0.606 6.347 4.787 125.538 1.688
475 0.03 0.747 0.671 7.96 4.967 35.838 1.936
476 | 0.057 1.004 0.71 4.72 5.047 22.694 1.701
477 | 0.046 0.928 0.677 8.227 4.82 127.304 1.483
478 | 0.055 1.024 0.664 0.227 5.113 42.979 2.035
479 | 0.021 0.74 0.48 8.467 4.84 103.092 3.825
480 | 0.012 0.45 0.73 6.053 4.947 30.579 1.588
481 | 0.055 0.995 0.7 3.3 5.147 57.995 1.16
482 | 0.036 0.742 0.831 7.66 5 10.713 1.13
483 | 0.067 1.334 0.476 7.9 5.107 36.304 1.774
484 | 0.111 1.608 0.54 5.173 5.247 39.13 1.598
485 | 0.081 1.153 0.765 2.287 4.94 171.741 1.492
486 | 0.034 0.747 0.76 0.647 4.967 141.116 1.538
487 | 0.082 1.214 0.699 4.773 5.18 28.54 1.599
488 | 0.045 0.857 0.778 1.867 5.253 70.821 1.796
489 | 0.021 0.833 0.38 6.807 5.187 47.643 2.395
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490 0.06 1.089 0.634 5.94 5.22 46.469 1.112
491 | 0.022 0.63 0.696 5.927 5.193 80.272 1.488
492 | 0.101 1.866 0.364 6.807 5.193 158.499 1.179
493 | 0.074 1.14 0.719 0.38 5.067 164.055 1.321
494 | 0.039 0.884 0.631 4.087 5.2 46.736 1.367
495 0.02 0.747 0.444 0.84 4.98 135.855 2.602
496 | 0.071 1.135 0.691 3.933 5.413 82.983 2.116
497 | 0.014 0.479 0.77 2.073 5.127 53.13 1.093
498 | 0.011 0.414 0.78 2.18 5.107 48.576 1.315
499 | 0.124 1.469 0.721 26 5.107 152.447 1.318
500 | 0.048 0.905 0.734 1.253 5.107 153.435 1.408
501 | 0.043 0.865 0.727 4.333 5 113.839 1.614
502 | 0.074 1.147 0.704 2973 5.067 149.216 1.133
503 | 0.038 0.896 0.601 4.513 5.24 32.471 2.144
504 | 0.021 0.587 0.773 2.287 5.06 122.005 1.114
505 | 0.026 0.764 0.554 7.72 5.227 12.095 1.839
506 | 0.111 1.43 0.68 3.3 5.153 129.508 1.314
507 | 0.179 2.103 0.51 5.9 5.44 19.047 1.396
508 | 0.049 0.921 0.724 5.687 5.113 121.891 1.402
509 | 0.065 1.162 0.605 8.42 5.107 99.019 1.961
510 | 0.096 1.47 0.557 0.153 5.433 16.477 1.143
511 0.02 0.683 0.539 5.44 5.207 21.251 1.968
512 | 0.042 0.83 0.771 1.113 5.207 158.199 1.355
513 | 0.101 1.338 0.71 2.393 5.167 142.792 1.263
514 | 0.054 0.963 0.738 0 5.467 66.801 1.523
515 | 0.182 1.721 0.77 0.567 5.367 10.911 1.174
516 | 0.021 0.614 0.709 3.727 5.333 55.84 1.128
517 | 0.108 1.301 0.803 7.24 5.273 164.745 1.459
518 | 0.278 2.279 0.674 4.487 5.26 132.852 1.424
519 | 0.154 1.657 0.706 7.793 5.607 54.13 1.044
520 | 0.047 0.929 0.687 4.96 5.287 151.294 1.252
521 | 0.085 1.481 0.488 1.373 5.353 11.434 2.701
522 | 0.066 1.112 0.67 4.033 54 13.392 1.94
523 | 0.091 1.3 0.676 5.353 5.627 79.216 1.107
524 | 0.066 1.204 0.572 8.127 5.22 129.936 1.438
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525 | 0.112 1.383 0.738 6.407 5.493 16.771 1.587
526 | 0.049 1.033 0.578 2.027 5.273 7.386 1.551
527 | 0.273 2.285 0.658 1.767 5.687 22.62 1.141
528 | 0.043 0.977 0.564 5.633 5.253 123.024 1.613
529 | 0.152 1.727 0.642 3.107 5.32 150.173 1.57
530 | 0.062 1.013 0.753 3.613 5.593 44.275 1.295
531 0.13 1.882 0.462 2.893 5.893 70.128 1.898
532 0.17 1.75 0.699 1.113 5.347 112.457 1.069
533 | 0.074 1.258 0.589 4.16 5.667 47.49 1.565
534 0.09 1.23 0.748 0.4 5.733 66.801 1.157
535 | 0.229 212 0.64 6.867 5.373 98.297 1.083
536 | 0.084 1.153 0.79 7.073 5.647 23.575 1.239
537 | 0.069 1.084 0.741 7.46 5.473 149.036 1.403
538 | 0.082 1.172 0.746 1.44 5.713 37.794 1.195
539 | 0.066 1.333 0.465 4.02 5.847 67.891 1.864
540 | 0.017 0.605 0.581 2.767 5.62 79.046 1.405
541 | 0.055 0.985 0.716 5.853 5.42 99.293 1.543
542 | 0.026 0.653 0.759 0.127 5.44 97.696 1.705
543 | 0.028 0.722 0.681 3.127 5.44 106.699 2.188
544 | 0.015 0.516 0.727 5.06 5.453 156.801 1.65
545 0.1 1.337 0.704 5.367 5.647 15.479 1.249
546 | 0.222 2.002 0.696 2.427 5.48 123.071 1.272
547 | 0.045 1.079 0.489 0.147 5.847 65.726 1.75
548 | 0.106 1.391 0.687 8.173 5.873 52.633 1.35
549 | 0.026 0.769 0.562 8.48 5.847 81.085 3.334
550 | 0.107 1.548 0.559 4.973 5.673 168.366 1.185
551 | 0.016 0.573 0.593 6.38 5.607 149.036 1.332
552 | 0.023 0.607 0.783 0 5.56 119.539 1.628
553 | 0.077 1.227 0.644 7.807 5.64 145.582 1.399
554 | 0.051 0.947 0.714 0.607 5.847 42.58 1.53
555 | 0.038 0.819 0.712 0.907 5.847 71.147 1.325
556 | 0.083 1.239 0.675 4.22 5.84 33.179 1.584
557 | 0.113 1.523 0.611 3.387 5.82 177.537 2.005
558 | 0.062 1.048 0.71 7.347 5.64 138.918 1.405
559 | 0.132 2.097 0.377 6.073 6.193 67.135 1.315
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560 | 0.058 1.074 0.638 7.027 5.813 172.405 1.562
561 | 0.203 1.843 0.75 1.327 5.84 172.725 1.372
562 | 0.051 0.944 0.725 3.093 5.693 128.66 1.424
563 | 0.049 0.957 0.673 7.587 5.947 50.793 1.283
564 | 0.016 0.543 0.674 4.06 5.733 143.531 1.386
565 | 0.013 0.475 0.713 5.753 5.893 73.74 1.19
566 | 0.045 1.018 0.543 0.327 5.753 139.899 1.521
567 | 0.047 1.045 0.544 6.547 5.773 138.468 1.319
568 | 0.049 1.159 0.461 0 6.267 79.287 3.994
569 | 0.099 1.272 0.767 0.58 6.087 32.949 1.242
570 | 0.045 1.082 0.484 5.427 5.773 117.013 1.757
571 | 0.096 1.347 0.664 7.78 6.153 33.232 1.132
572 | 0.109 1.429 0.672 1.047 5.793 99.324 1.069
573 | 0.161 1.792 0.629 4.327 5.98 159.146 1.169
574 | 0.043 0.916 0.648 5.667 6.173 79.875 2.205
575 | 0.104 1.365 0.702 2.107 5.867 135.546 1.622
576 | 0.112 1.492 0.633 4.773 5.947 169.38 1.198
577 | 0.207 213 0.575 3.353 5.86 141.71 1.202
578 | 0.039 0.871 0.647 8.447 6.187 75.964 2123
579 | 0.062 1.265 0.488 0.153 5.853 107.301 1.374
580 | 0.033 0.838 0.583 7.053 5.853 104.036 1.677
581 | 0.102 1.393 0.659 2.08 5.873 102.529 1.838
582 | 0.024 0.649 0.717 5.207 6.027 27.3 1.486
583 | 0.027 0.753 0.59 7.307 6.12 59.265 1.483
584 0.08 1.188 0.711 8.173 5.88 130.4 1.322
585 0.02 0.589 0.719 3.007 6.053 43.668 1.181
586 | 0.035 1.014 0.424 3.86 6.247 67.834 2.524
587 | 0.062 1.573 0.315 4.02 5.887 102.426 1.31

588 | 0.013 0.54 0.54 4.193 5.887 175.101 2.376
589 | 0.011 0.429 0.782 7.453 5.993 40.101 1.396
590 | 0.034 0.724 0.809 2.807 6.06 39.611 1.236
591 | 0.034 0.837 0.607 0.333 5.953 150.945 1.301
592 | 0.029 0.845 0.513 6.273 5.913 123.341 1.875
593 | 0.016 0.598 0.572 7.18 5.907 110.376 2.501
594 | 0.033 0.732 0.766 5.42 5.927 91.397 1.309
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595 0.03 0.752 0.672 3.16 6.193 57.095 1.526
596 0.06 0.996 0.758 7.547 5.96 124.624 1.186
597 | 0.161 1.612 0.779 1.113 6.4 19.069 1.383
598 | 0.016 0.597 0.552 6.107 6.193 49.574 2.476
599 | 0.022 0.783 0.451 5.907 6.26 65.323 1.855
600 | 0.102 1.435 0.625 2.493 6.073 155.072 1.707
601 | 0.043 0.868 0.718 52 6.033 105.255 1.345
602 | 0.016 0.485 0.852 7.433 6.2 69.444 1.229
603 | 0.037 0.794 0.735 2.973 6.273 51.766 1.447
604 | 0.114 1.318 0.823 0.713 6.167 149.323 1.193
605 | 0.107 1.31 0.787 0.287 6.247 160.787 1.415
606 | 0.106 1.577 0.536 1.607 6.4 9.707 1.565
607 | 0.021 0.663 0.612 5.68 6.173 155.556 1.544
608 | 0.025 0.839 0.445 6.607 6.107 111.125 1.983
609 | 0.074 1.079 0.794 5.347 6.273 159.567 1.192
610 | 0.105 1.324 0.753 7.727 6.36 13.851 1.776
611 | 0.037 1.009 0.461 6.9 6.4 52.431 1.513
612 | 0.046 0.904 0.711 4.92 6.4 50.793 1.626
613 0.04 0.854 0.692 7.187 6.173 132.357 1.396
614 | 0.052 0.928 0.761 0 6.28 158.629 1.42
615 | 0.042 0.797 0.832 4.687 6.4 52.595 1.199
616 | 0.045 1.018 0.551 6.033 6.4 33.69 1.827
617 | 0.033 0.778 0.691 4.253 6.187 124.509 1.088
618 | 0.057 1.087 0.611 2.987 6.287 164.055 1.921
619 0.06 1.109 0.616 7.347 6.227 155.854 2

620 | 0.046 0.921 0.677 2.193 6.4 31.675 1.881
621 | 0.044 0.851 0.771 4.407 6.4 38.853 1.556
622 | 0.025 0.694 0.644 5.9 6.4 42.797 1.425
623 | 0.026 0.666 0.729 3.9 6.333 163.142 1.116
624 | 0.022 0.793 0.442 6.473 6.26 145.008 1.289
625 | 0.039 0.858 0.672 8.1 6.373 175.333 1.85
626 | 0.025 0.64 0.771 5.693 6.247 142.524 1.379
627 | 0.051 1.288 0.389 3.367 6.333 173.367 4.512
628 | 0.021 0.577 0.795 2.513 6.287 148.736 1.646
629 0.02 0.598 0.7 5.04 6.4 21.501 1.976
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630

0.01

0.421

0.741

2.787

6.333

12.265

1.268

Tabela 15 — Analise de grédos da amostra Z3MT

Figura 88 - Imagem original da amostra Z30P

LABNANO

Figura 89 - Imagem de limiarizagdo no modo Otsu, apés o pré-processamento com filtro sigma e

correcéo de contraste da amostra Z30P
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Figura 91 - Mensuragéo da unidade da escala da amostra Z30OP
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Figura 90 - Segmentagéo watershared apos eliminagao de algumas espurias da amostra Z30P
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Figura 92 - Analise dos graos da amostra Z30P
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area perimetro | circularidade | feret x ferety | feret angulo RA
1 0.142 1.691 0.625 0 0.067 5.654 1.851
2 0.193 1.949 0.639 0.373 0.34 14.664 1.793
3 0.033 0.933 0473 0.913 0 176.121 2.305
4 0.042 0.99 0.544 1.313 0 167.905 1.631
5 0.055 1.252 0.444 1.673 0 176.468 3.929
6 0.437 2.801 0.699 2.133 0.127 164.564 1.288
7 0.035 0.782 0.713 2.78 0.033 6.789 1.439
8 0.097 1.346 0.673 3.067 0 122.535 1.246
9 0.097 1.405 0.62 3.18 0 177.306 1.861
10 0.282 2.205 0.73 3.773 0 125.48 1.358
11 0.063 1.364 0.423 4.34 0 168.043 5.048
12 0.388 2.562 0.744 4.96 0.827 67.249 1.369
13 0.264 2.489 0.536 5.313 0 159.574 2,612
14 0.135 1.525 0.731 6.173 0 153.741 1.414
15 0.083 1.274 0.639 6.513 0 154.44 1.901
16 0.123 1.503 0.684 6.92 0.08 8.227 1.912
17 0.037 1.137 0.358 7.473 0.073 8.236 6.84
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18 0.242 2.045 0.727 7.987 0 136.801 1.161
19 0.276 2.107 0.78 1.247 0.727 81.793 1.299
20 0.029 0.777 0.605 3.68 0.327 74.745 1.957
21 0.101 1.402 0.644 0 0.073 121.464 1.489
22 0.285 2.096 0.815 7.4 0.2 159.326 1.394
23 0.416 2.564 0.795 1.613 0.12 140.024 1.216
24 0.391 2.538 0.762 4.327 0.087 129.644 1.252
25 0.063 1.093 0.66 3.32 0.393 9.462 1.503
26 0.79 3.628 0.754 6.367 0.413 141.34 1.263
27 0.154 1.645 0.715 0.62 0.493 159.744 1.371
28 0.694 3.605 0.671 2.92 0.507 166.592 1.372
29 0.514 29 0.767 5.487 0.373 154.601 1.397
30 0.31 2.48 0.634 0.233 1.093 81.027 1.075
31 0.644 3.45 0.68 7.32 1.187 33.515 1.498
32 0.155 1.87 0.556 8.4 0.487 99.7 2.727
33 0.537 3.452 0.566 5.447 0.553 97.66 1.474
34 0.059 1.055 0.667 4.067 0.693 164.578 1.548
35 0.467 2.779 0.76 2.1 1.133 33.582 1.467
36 0.368 2.523 0.727 1.06 1.227 25.984 1.508
37 0.459 3.098 0.601 0.387 1.44 42.51 1.401
38 0.567 2.963 0.812 3.727 1.193 15.686 1.222
39 0.227 2.248 0.563 0 0.793 110.292 1.923
40 0.034 0.904 0.518 4.607 0.853 5.599 1.774
41 0.528 3.219 0.64 6.413 0.82 120.579 1.279
42 0.036 0.765 0.768 1.853 1.007 38.234 1.133
43 0.833 3.721 0.756 2.993 0.92 100.798 1.433
44 0.277 2.263 0.679 4.72 1.66 75.203 1.239
45 0.272 2.07 0.798 5.627 1.547 43.493 1.212
46 0.31 2.347 0.707 7.727 1.507 17.241 1.347
47 0.364 2.556 0.7 1.707 1.827 66.346 1.39
48 0.384 2.438 0.813 7.053 1.167 127.569 1.238
49 0.157 1.967 0.511 3.687 1.22 132.58 1.635
50 0.306 2.241 0.767 1.06 1.233 137.899 1.057
51 0.774 3.537 0.778 1.773 2.14 44.582 1.487
52 0.1 1.562 0.517 8.493 1.907 86.386 2.67
53 0.049 0.971 0.653 6.04 1.54 167.005 1.289
54 0.156 1.752 0.64 7.607 1.433 129.123 1.394
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55 0.423 2.657 0.753 0.387 1.447 129.857 1.586
56 0.443 2.719 0.753 4.807 2.387 68.199 1.468
57 0.762 3.932 0.619 3.62 1.747 151.526 1.443
58 0.261 2.01 0.812 5.633 1.56 131.677 1.311
59 0.339 2.564 0.647 0 1.567 114.044 1.821
60 0.044 0.863 0.751 6.16 1.653 158.429 1.237
61 0.057 0.947 0.796 8.073 1.68 107.281 1.082
62 0.27 2.225 0.687 6.573 1.713 130.962 1.544
63 0.111 1.401 0.712 5.42 1.7 137.579 1.489
64 0.247 2.028 0.756 1.113 2.053 16.905 1.367
65 0.384 2.628 0.699 6.233 1.853 122.099 1.593
66 0.076 1.112 0.776 8.173 1.98 159.677 1.347
67 0.065 1.319 0.472 7.133 2.1 25.589 1.818
68 0.554 3.201 0.68 2.24 2.36 167.033 1.33
69 0.122 1.427 0.751 7.38 2.307 46.548 1.616
70 0.242 2.343 0.554 7.747 1.927 147.665 2.263
71 0.67 3.441 0.711 3.247 2.213 162.665 1.338
72 0.14 1.557 0.725 1.1 2.06 106.631 1.309
73 0.634 3.725 0.575 5.233 2.327 167.157 1.853
74 0.049 0.884 0.784 7.127 2.107 140.194 1.175
75 0.177 1.673 0.795 0.453 2.367 19.069 1.202
76 0.019 0.644 0.571 8.513 2133 94.289 3.028
77 0.552 3.198 0.678 1.247 2.58 176.489 1.366
78 0.303 2.225 0.768 7.62 2.24 130.44 1.367
79 0.101 1.427 0.621 6.7 26 25.989 2.017
80 0.578 3.201 0.709 7.227 3.447 81.964 1.447
81 0.094 1.311 0.686 0 2.333 110.925 1.641
82 0.391 2.576 0.741 4.413 2.567 169.405 1.644
83 0.151 1.588 0.754 0.187 2.827 54.713 1.104
84 0.257 2.303 0.61 8.473 2.393 93.759 2.075
85 0.478 2.83 0.75 0.88 3.393 81.347 1.319
86 0.663 3.298 0.766 3.807 2.933 167.628 1.156
87 0.266 2.121 0.743 2.653 3.02 34.992 1.464
88 0.18 1.78 0.713 1.233 2.607 130.426 1.909
89 0.477 2.78 0.776 6.46 3.48 69.877 1.253
90 0.348 2.759 0.575 1.693 3.293 2213 2.471
9 0.146 1.842 0.54 5.607 2.887 3.453 2.998
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92 0.134 1.723 0.566 0 2.727 100.204 2.305
93 0.378 2.487 0.768 4.847 3.2 17.592 1.42
94 0.786 3.735 0.708 3.327 2.8 108.236 1.152
95 0.868 3.908 0.715 7.24 3.493 7.633 1.154
96 0.113 1.356 0.773 0.193 2.84 148.782 1.562
97 0.591 3.128 0.759 5.427 3.367 172.6 1.087
98 0.39 2.573 0.741 2.427 3.9 75.964 1.289
99 0.257 2.035 0.78 1.073 3.4 21.695 1.106
100 0.2 1.831 0.749 0.127 3.413 7.958 1.256
101 0.196 1.889 0.689 4.527 3.727 40.914 1.651
102 0.439 2.878 0.665 1.687 3.3 140.092 1.273
103 0.851 3.654 0.801 5.033 3.293 102.597 1.177
104 0.278 2.15 0.756 6.547 3.5 169.114 1.438
105 0.188 1.825 0.71 0.6 3.553 170.538 1.348
106 0.03 0.747 0.669 0 3.64 77.619 1.568
107 0.072 1.493 0.408 8.513 3.453 91.809 2.469
108 0.761 3.729 0.688 5.813 4.487 53.629 1.241
109 0.277 2214 0.709 0 3.647 164.181 1.843
110 0.388 2.828 0.61 7.247 3.513 137.726 2.021
111 0.093 1.248 0.754 3.78 3.867 43.854 1.551
112 0.158 1.623 0.756 4127 3.54 128.558 1.193
113 0.211 2.021 0.648 0.767 3.94 21.146 1.795
114 0.092 1.366 0.621 1.48 3.667 127.333 1.725
115 0.657 3.561 0.652 2.367 4.227 15.562 1.136
116 0.282 2.186 0.742 6.773 3.933 160.382 1.106
117 0.04 0.829 0.731 4.527 3.747 120.53 1.553
118 0.202 2.036 0.613 0 3.847 98.746 2.445
119 0.41 2.689 0.712 3.787 3.873 114.555 1.071
120 0.146 1.605 0.713 1.867 3.907 108.635 1.74
121 0.206 1.809 0.79 8.253 4.54 83.326 1.338
122 0.191 1.925 0.646 6.747 3.94 103.241 1.566
123 0.336 2.419 0.722 0.273 4.007 162.181 1.238
124 0.43 2.639 0.775 3.447 4.773 73.129 1.156
125 0.269 2.211 0.691 1.04 4.18 160.942 1.354
126 0.188 1.895 0.658 2.193 4.653 78.14 1.776
127 0.173 1.715 0.74 4.5 4.02 144.462 1.105
128 0.146 1.772 0.585 7 4.58 30.579 2.198
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129 0.037 0.85 0.647 1.033 4.207 146.929 2.019
130 0.316 2.236 0.793 7.453 4.48 175.156 1.443
131 0.135 1.685 0.595 0.907 4.907 81.027 1.645
132 0.295 2.308 0.696 5.353 4.967 63.658 1.257
133 0.455 2.757 0.752 4.56 4.52 150.412 1.274
134 0.102 1.376 0.678 4.4 4.393 98.931 1.206
135 0.237 2.246 0.59 8.513 4.393 91.312 2.083
136 0.22 1.994 0.696 0.947 4.887 26.075 1.339
137 0.564 2.951 0.814 1.447 5.26 51.582 1.208
138 0.11 1.428 0.677 2.247 4.927 53.409 1.648
139 0.511 3.061 0.685 6.153 4.547 126.193 1.188
140 0.091 1.263 0.716 5.793 4.853 41.566 1.422
141 0.122 1.453 0.727 0.353 4.5 105.186 1.102
142 0.2 1.809 0.766 2.593 4.507 106.526 1.29
143 0.736 3.568 0.726 6.767 5.38 31.192 1.213
144 0.192 1.88 0.681 3.427 4.967 27.553 1.821
145 0.076 1.221 0.641 0 5.053 66.28 1.581
146 0.085 1.28 0.652 0.493 4.967 19.592 1.145
147 0.108 1.356 0.737 3.02 4.687 143.915 1.444
148 0.276 2.16 0.742 3.793 5.027 3.608 1.1
149 0.461 2.866 0.705 7.407 5.6 49.662 1.965
150 0.149 1.517 0.814 0.273 4.813 99.834 1.052
151 0.416 2.61 0.767 2.373 5.713 76.588 1.257
152 0.238 1.998 0.75 5.747 4.873 130.014 1.365
153 0.16 1.664 0.725 0.807 5.353 39.193 1.165
154 0.524 2911 0.777 2.707 5.627 40.895 1.267
155 0.122 1.533 0.653 0.353 5.333 42.374 1.14
156 0.13 1.503 0.722 5.213 5.08 148.782 1.372
157 0.741 3.688 0.685 3.94 5.653 13.256 1.863
158 0.134 1.648 0.622 1.08 5.593 66.879 1.997
159 0.244 1.976 0.787 3.673 5.713 80.628 1.312
160 0.037 0.923 0.549 0 5.107 95.29 1.619
161 0.228 1.987 0.726 8.107 5.82 75.964 1.558
162 1.115 4.169 0.806 1.087 5.6 160.697 1.226
163 0.054 1.164 0.496 8.333 5.687 68.663 2.653
164 0.077 1.442 0.463 6.213 5.58 21.181 2.262
165 0.272 2.183 0.717 0 6.14 67.878 2.079
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166 0.096 1.264 0.755 5.26 542 170.395 1.295
167 0.021 0.644 0.63 5.667 5.327 147.265 1.418
168 0.41 2.59 0.768 0.367 5.973 42.122 1.129
169 0.053 1.076 0.571 5.86 5.367 147.6 1.943
170 0.356 2.49 0.721 6.247 5.593 176.241 1.695
171 0.295 2.299 0.701 4.693 5.82 7.45 1.815
172 0.122 1.34 0.854 5.56 5.7 15.611 1.227
173 0.16 1.735 0.67 7.86 5.533 97.853 1.401
174 0.245 2.303 0.58 2.807 5.867 8.253 2.39
175 0.209 2.399 0.456 5.9 6.273 63.435 1.522
176 0.214 2.167 0.572 7.007 5.96 14.452 1.436
177 0.152 1.696 0.665 2.38 6.113 43.315 1.494
178 0.04 0.825 0.741 3.687 5.847 37.117 1.513
179 0.02 0.649 0.602 3.94 5.66 133.958 1.682
180 0.162 1.74 0.673 8.067 5.833 143.393 1.164
181 0.359 2.407 0.779 5.187 6.007 150.9 1.078
182 0.249 2.044 0.748 0.627 6.4 54.707 1.173
183 0.065 1.048 0.748 4.433 5.86 130.365 1.176
184 0.324 2.584 0.61 2.353 6.14 164.946 1.815
185 0.222 2.03 0.677 3.053 6.06 3.27 1.246
186 0.022 0.618 0.732 4.307 6.06 56.31 1.258
187 0.017 0.516 0.806 3.687 5.887 124.824 1.212
188 0.05 1.129 0.493 3.833 5.887 118.951 1.366
189 0.027 0.745 0.601 4.073 6.14 65.898 1.676
190 0.019 0.544 0.797 4.193 5.887 109.654 1.699
191 0.029 0.864 0.48 6.347 5.9 106.928 2.011
192 0.017 0.555 0.675 6.513 5.933 143.13 1.66
193 0.018 0.602 0.614 6.7 5.927 117.979 1.841
194 0.027 0.847 0.475 6.853 6.207 61.189 1.985
195 0.182 1.868 0.656 7.513 5.993 140.5 1.127
196 0.189 1.765 0.763 0.067 6.4 29.291 1.478
197 0.013 0.529 0.587 7.027 5.987 115.821 2.779
198 0.24 2.043 0.723 4.6 6.207 164.836 1.655
199 0.018 0.493 0.922 7.433 6.033 107.745 1.317
200 0.109 1.62 0.522 4.233 6.4 33.917 1.149
201 0.165 1.706 0.713 7.927 6.12 155.225 1.847
202 0.06 1.213 0.514 7.12 6.4 54.462 1.3
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203 0.081 1.387 0.529 3.58 6.4 36.69 1.163
204 0.023 0.759 0.512 4.133 6.4 77.989 3.526
205 0.09 1.556 0.468 6.693 6.4 18.199 2.074
206 0.046 1.002 0.578 2.067 6.4 44.326 1.628
207 0.015 0.611 0.512 0 6.147 103.325 4.222
208 0.033 0.827 0.6 3.947 6.4 57.724 1.337
209 0.065 1.271 0.504 6.26 6.2 154.885 2.274
210 0.07 1.323 0.5 5.907 6.28 167.764 2.891
211 0.08 1.895 0.281 1.193 6.36 177.357 8.368

Full scale counts: 1428

2000

1500

1000

5004 €

Tabela 16 — Analise de grédos da amostra Z30P

Base(2)

Base(2)_pt1

Ir

P13
Image Name: Base(2)
Accelerating Voltage: 20.0 KV

Magnification: 10000

Detector: NanoTrace,

0
0

klm-15-P

keV

Weiiht %o

Base(2) pti
Base(2) pt2

Base(2) pt3
Basef2) pt4

15.91
17.88
15.00
17.10

15,93
18.13
18.62
20.54

7.78 56.37
7.37 56.61
8.84 53.54
5.81 56,55

A figura 93 - Resultados da difragdo de raios-X para as superficies das zirconias com 5% Y203 —

2h e jateadas
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Base(1)
2.5 pum

5 M 5451
seisn oy T13

Image Name: Base(1)
Accelerating Voltage: 20.0 KV

Magnification: 10000

Detector: NanoTrace,
Full scale counts: 1360 Base(1)_ptl

1500 | Zr
1000 |

500+ C

Ir

y 0

0 T l T T T T
0 2 4 6 8 10

klm -15 - P keV

Weight %

Baseti}_pﬂ 17.98 15.20 4.33 28.50

Weight % Error (/- 1 Sigma)

Zr-b
Base(1) pt1 +/-0.74 +/-0.47 +/-0.77
Atom %
Zr-L
Bﬂseii}_pﬂ 44,20 35.43 1.44 18.94
Atom % Error (+/- 1 Sigma)
K oK Y-L Zrl
Base(1) pti +/-2.93 +/-1.37 +/-0.16 +/-0.25

A figura 94 - Resultados da difracdo de Raios X para as superficies das zirconias com 3% Y203 —
2h e jateadas
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