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RESUMO

A técnica de difracdo de raios-X é usada na caracterizagao dos materiais cristalinos.
Através dela é possivel determinar as fases presentes, os percentuais das fases, orientacéao
preferencial (textura), parametros de rede, simetria da rede de Bravais, deformacéo residual,
tamanho de cristalito e microdeformacéao entre outras caracteristiucas de interesse. No pre-
sente trabalho foi realizada a caracterizagdo de amostras de zircénia tetragonal policristalina
parcialmente estabilizada com 3%mol de itria da marca comercial ProtMat Materiais Avanca-
dos. Foram usados blocos de zirconia pré sinterizados (corpo verde) e apds a sinterizagao a
1530°C com patamar de aquecimento durante 120 min. As amostras apresentaram as fases
tetragonal e monoclinica (badelleyita) antes e apds a sinterizagédo. As fases foram quantifi-
cadas pelos refinamentos de Rietveld e Le-Bail. Observou-se um maior percentual de fase
monoclinica na zircénia pré-sinterizada (14,2%) com reducéo para 3,5% ap0s a sinterizagao.

Palavras-chave: Difracdo de raios-X, Zirconia, Y-TZP, Refinamento de Rietveld,
Refinamento de Le-Bail.

ABSTRACT

The X-ray diffraction is used for crystalline materials characterization. Using X-ray
diffraction is possible to determine several characteristics inherent to the analyzed material,
such as phases, the composition of phases, their relative concentration, preferred orien-
tation (texture), crystal parameters, Bravais symmetry, residual strain, crystallite size and
micro-strain among others properties. The present study was performed to characterize
samples of polycrystalline tetragonal zirconia partially stabilized with 3 %mol yttria of the
trademark ProtMat Materiais Avangados, pre sintered (green body) and after sintering at
1530 ° C during 120 min. Monoclinic and tetragonal phases (badelleyita) were identified in
all samples. The phases were quantified by Rietveld and Le-Bail refinements. We observed
a higher percentage of monoclinic phase in the pre-sintered zirconia (14.2%), which was
reduced to 3.5% after sintering.

Keywords: X-ray diffraction, Zirconia, Y-TZP, Rietveld refinement, Le-Bail refine-
ment.
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INTRODUGAO

O didéxido de zirconio ndo dopado (ZrO,) ou zirconia possui trés formas po-
limorficas: monoclinica, tetragonal e cubica. Sob pressdo atmosférica, a fase de
estrutura cristalina monoclinica é estavel da temperatura ambiente até cerca de
1170°C. Com o aquecimento, a partir dessa temperatura sofre transformacéao para
a estrutura cristalina tetragonal. Esta fase tetragonal permanece estavel até tem-
peraturas em torno de 2370°C quando sofre nova transformacéo para uma fase de
estrutura cristalina cubica, e assim se mantém até o ponto de fusao, por volta de
2680°C (Zolotar, 1995; Birrer, 2009; Umeri, 2010; Wang, 2010; Andreiuolo, 2011).

E possivel manter a zirconia na fase cubica ou tetragonal de forma metaes-
tavel em temperaturas mais baixas, incluindo a temperatura ambiente, através da
adigdo de elementos estabilizantes como o Ce, Ca, Mg, Y entre outros. A concen-
tracdo desses elementos influencia no comportamento do material (Zolotar, 1995;
Kelly, 2008; Birrer, 2009; Vagkopoulous, 2009; Wang, 2010).

A difragado de raios-X € um fendbmeno de interferéncia e se baseia no principio
de que uma radiagao eletromagnética com comprimento de onda da mesma ordem
de grandeza das distancias interatbmicas, ao atingir um material cristalino sofre
espalhamento pela matriz atdmica de longo alcance, produzindo uma interferén-
cia construtiva em angulos especificos de incidéncia (Cullity, 2001; Kahn, 2004;
Pecharsky, 2009; Speakman, 2011a).

Com base nos conceitos da fisica ondulatoria, quando a radiagao eletromag-
nética dos raios-X se propaga pelo material, trés fenbmenos podem ocorrer. Ela
pode sofrer um espalhamento coerente sendo instantaneamente absorvida e ree-
mitida. Pode sofrer um espalhamento incoerente (efeito Compton) onde parte da
energia € absorvida e convertida em energia térmica, e parte da energia € espa-
Ihada com maior comprimento de onda e diregéo indefinida. Por ultimo, a energia
pode ser absorvida, quando o atomo perde um elétron e se ioniza, emitindo raios-X
secundarios num efeito conhecido como fluorescéncia de raios-X (Bleicher, 2000;
Pecharsky, 2009).

Apenas o espalhamento coerente resulta no fendmeno de difragdo em re-
des cristalinas periddicas. Portanto, cada atomo do material pode ser considerado
como um espalhador pontual coerente. O espalhamento é proporcional ao numero
de elétrons em torno do atomo. As diferengas de densidade atdbmica entre os varios
planos atdbmicos de uma estrutura cristalina também contribuem para que as in-
tensidades difratadas sejam dispares para os diversos planos cristalinos (Bleicher,
2000; Cullity, 2001; Pecharsky, 2009; Speakman, 2011a).

LEI DE BRAGG

No espalhamento coerente ou colisdo elastica, a onda espalhada segue as
leis da optica, tendo uma diregc&o definida com o angulo de espalhamento igual ao
angulo de incidéncia, além de mesma fase e energia do feixe incidente (Bleicher,
2000; Pecharsky, 2009).

Um feixe de raios-X monocromatico e coerente incidindo em uma estrutura
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cristalina com um angulo 6 sera difratado pelos atomos que estdo no plano atémi-
co superficial, assim como, pelos atomos dos planos atdmicos subjacentes com o
mesmo angulo de incidéncia (Figura 1). Portanto, o angulo entre o feixe incidente
e o feixe difratado sera 26, e quando a diferenga de caminho ético entre os feixes
difratados pelos diferentes planos for um multiplo inteiro do comprimento de onda
da radiagao incidente, a interferéncia € construtiva, gerando um pico de difrag&o.
Esta condigao é expressa pela lei de Bragg (Equacéao 1), que relaciona o angulo de
incidéncia (8) com o comprimento de onda (A) para varias ordens de reflexdo (n) e
a distancia interplanar (d) para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) (Bleicher,
2000; Cullity, 2001; Castro, 2007; Pecharsky, 2009; Speakman, 2011a).

D
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Py

Figura.1. Difragdo de raios-x pelos planos atémicos

nA = 2d senb (Equacéao 1)

Uma determinada estrutura cristalina possui varias familias de planos, e para
cada distancia interplanar teremos um angulo 6 que ira satisfazer a lei de Bragg.
Desta forma, os picos de difracdo estdo relacionados com os planos atébmicos, e o
padrao de difragao sera um produto da estrutura cristalina exclusiva de um material
(Cullity, 2001; Kahn, 2004; Pecharsky, 2009; Speakman, 2011a).

PADRAO DE DIFRAGAO

O padrao de difracao € normalmente expresso através de um grafico (difrato-
grama), cuja abscissa representa 20 e a ordenada a intensidade em contagens por
segundo (CPS). A posigao angular, area, intensidade e forma de cada pico repre-
senta a difracao dos raios-X para um dado conjunto de planos hkl, cujos parametros
refletem as caracteristicas da estrutura cristalina analisada. Os picos se destacam de
uma linha de base, ou background, a qual sofre influéncia da temperatura da amos-
tra e da presenca de materiais amorfos (Cullity, 2001; Pecharsky, 2009; Antoniassi,
2012).

Alintensidade dos picos de difragao (/,, ) esta diretamente relacionada ao fator
de estrutura (F,, ), que consiste na soma do espalhamento produzido por todos os
atomos na célula unitaria para um determinado plano atdémico (hkl) (Equagdes. 2 e 3):

Lzt = |Fr|* "LP - A (2)
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LP é uma combinacao dos fatores de geometria e polarizagao, que depen-
dem da configuragao experimental, e A é o fator de corregao de absorg¢ao, que pode
ser ou nao aplicado.

Flonrn = Z ) N; - fj-exp[2m-i- (hx; + ky; + [z;)] (3)
J=

O fator de estrutura (F,, ) determina a amplitude da energia espalhada con-
siderando quais atomos estdo ocupando os planos atdmicos e sua capacidade
de espalhamento, quantificada pelo fator de espalhamento (lj.) (Equagéao 4), assim
como pela localizagdo dos atomos nos planos atdmicos, expressada pelas coor-
denadas XY ez. Nj € a fracdo de cada posicdo atbmica equivalente ocupada pelo
atomo j (Rupp, 2005; Castro, 2007; Speakman, 2011a).

_B(s#:.ﬁ};

f=foexp (4)

O fator de espalhamento é definido como a razdo entre a amplitude da onda
difratada por um atomo e a amplitude da onda difratada por um elétron isolado, e
€ dependente do numero atdmico, do comprimento de onda da radiacao incidente
(A), do angulo de difragao (senB) assim como da vibragao térmica (B) (Mafud, 2006;
Sasaki, 2008; Macdonald, 2012).

O fator de espalhamento calculado para um dado atomo a zero Kelvin é re-
presentado por f, e corresponde ao valor maximo de f. E encontrado na literatura
na forma de tabelas, equacdes determinadas experimentalmente ou por aproxima-
¢des da mecanica quantica (Rupp, 2005; Connolly, 2007; Sasaki, 2008; Speakman,
2011b).

O caélculo do fator de espalhamento f considera o fator de temperatura de
Debye-Waller (B) determinado na Equacgéo 5. Ele quantifica a vibragdo do atomo a
partir do seu ponto de equilibrio na rede cristalina, o que interfere negativamente na
sua capacidade de espalhamento, onde U representa a amplitude média quadrati-
ca da vibragao (Rupp, 2005; Connolly, 2007; Speakman, 2011b).

B =8n%-U? (5)

A intensidade da difracdo, forma e posicédo dos picos também estio relacio-
nadas a outros fatores, que podem ser referentes ao equipamento; intrinsecos a
amostra e a condigado do ensaio (temperatura, orientagao preferencial, tamanho
de cristais, micro e macro deformacgéo, etc.) ou relativos a sua preparacgéao (Cullity,
2001; Connolly, 2007; Antoniassi, 2012).

IDENTIFICAGAO DAS FASES

A identificacdo das fases presentes no material € realizada levando-se em
consideragao o padrao unico de difracdo apresentado por cada fase cristalina pre-
sente na amostra, sendo nas multifasicas a soma do padrao de difracdo de cada
fase individual. Os dados experimentais sdo comparados com padrdes de referén-
cia de bancos de dados, como o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) ou
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PDF2 do ICDD (International Centre for Diffraction data), onde a posi¢ao e intensi-
dade dos picos deve combinar da melhor forma possivel com o difratograma anali-
sado. Os picos de maior intensidade do padrao de referéncia devem estar presen-
tes no difratograma analisado, sendo aceitavel que os picos menores ndo sejam
observados, pois podem se misturar a linha de base (Pecharsky, 2009; Speakman,
2011b; Antoniassi, 2012).

ANALISE QUANTITATIVA

A analise quantitativa permite determinar a concentragdo das varias fases
presentes no material estudado apds estas terem sido identificadas. A maioria dos
meétodos de analise quantitativa foi concebida utilizando-se de comparagcdes com
amostras de referéncia nao disponiveis comercialmente, as quais sao preparadas
para cada analise. No presente trabalho sera usada a técnica proposta por Rie-
tveld. Varios fatores podem dificultar a precisdo da analise, tais como granulagéo,
orientacao preferencial e diferentes fatores de absorcdo para as diversas fases
presentes, dentre outros (Cullity, 2001; Kahn, 2004; Pecharsky, 2009; Antoniassi,
2012).

METODO DE RIETVELD

O método foi desenvolvido por Hugo Rietveld em 1969, e tem como principal
vantagem a utilizagdo de modelos matematicos para a obtencdo de um padrao de
difracdo calculado para ser comparado ao padrao observado ponto a ponto, e os
parametros ajustados pelo método dos minimos quadrados. Desta forma torna-se
dispensavel o preparo de amostras padréo, além de permitir a compensagao das
distor¢des oriundas dos parametros experimentais ou das caracteristicas da amos-
tra (Castro, 2007; Pecharsky, 2009; Antoniassi, 2012).

O padrao de difragéo é calculado pelo método de Rietveld de acordo com o
modelo estrutural, baseado em dados cristalograficos como as coordenadas atémi-
cas, parametros de rede, fator de ocupacgao e simetria do grupo espacial. E aplica-
do por toda extensao angular do difratograma observado, permitindo obter informa-
¢des bastante precisas até mesmo de picos sobrepostos de diferentes fases. Além
da analise quantitativa podemos ajustar diversos parametros e fatores estruturais
conforme listado abaixo (Castro, 2007; Pecharsky, 2009; Speakman, 2011b; c; An-
toniassi, 2012):

Parémetros gerais:

b) Zero do goniémetro

c) Deslocamento da amostra

d) Comprimento de onda

e) Linhas de base

Parametros individuais de cada fase:
a) Fator de escala

b) Orientagao preferencial

c) Fator de temperatura geral

d) Extingdo
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e) Perfil instrumental

f) Porosidade

g) Rugosidade

h) Parametros de célula unitaria

i) Coordenadas atémicas e fator de ocupacéao
k) Parametro térmico isotropico e anisotropico
I) Parametros de perfil de pico

m) Parametros de Cagliotti (U,V e W)

n) Assimetria

0) Microdeformacgao

p) Tamanho de cristalito

Varios indicadores estatisticos numéricos sao utilizados para determinar a
qualidade do ajuste do padrao calculado em relagdo ao observado durante o refi-
namento. O residuo dos minimos quadrados € dado por Rp, e quantifica a diferenca
entre os dados calculados e observados. R, € outro indicador, que considera o
residuo em seu numerador e da maior peso a picos de maior intensidade. Valores
de Rp e pr abaixo de 10% séo considerados satsifatorios, pois a presencga de ru-
ido impede um ajuste perfeito entre o padrao observado e o calculado. O residuo
tedrico minimo esperado para o difratograma € estimado pelo indicador Rexp, e esta
diretamente relacionado com a qualidade dos dados coletados no padrao difrato-
métrico; a presenga de maior intensidade de ruido, ou picos pouco intensos eleva
o valor de R_ . Arazdo entre R, e R, fornece outro indicador, o Goodness-of-fit
ou qualidade do ajuste (GOF) ou x?, que num refinamento perfeito tem valor de 1
(R,&FR,,,)- Valores de GOF abaixo de 4 sa@o considerados satisfatérios, contudo
este nao deve ser inferior a 1, pois valores de GOF menores que 1 podem indicar
que R_, teve seu valor subestimado, ou que o refinamento esta ajustando o ruido,
0 que néo € desejavel. Maiores detalhes sobr o método podem ser encontrados na
literatura (Castro, 2007; Speakman, 2011e; Antoniassi, 2012; Toby, 2012).

METODO DE LE BAIL

O método foi concebido por Armel Le Bail em 1988, e consiste em ajustar
0 padrao de difracdo calculado ao padrao observado sem o uso de um modelo
estrutural. Os valores de intensidade sao inicialmente arbitrados para cada pico; o
fator de estrutura (F,, ) calculado € definido em 1, e o algoritmo de Rietveld € utili-
zado para extrair o fator de estrutura observado. O F,_ calculado € ent&o definido
pelo valor do F,  observado que foi extraido, e a operagéo é repetida, extraindo-se
novamente o valor de F  agora com um melhor valor de F  calculado definido. O
método permite que varios parametros sejam refinados de forma a se obter o me-
nor residuo possivel, além de determinar de forma bastante precisa os parametros
de rede e tamanho de cristalito (Mccusker, 1999; Toby, 2006; Speakman, 2011d;
Toby, 2012) .

O método de Le Bail permite estimar o melhor ajuste na presenga de erros
sistematicos de intensidade, nos casos em que esta ndo varia adequadamente
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como fungdo de 26. Permite também obter bons valores experimentais para os
parametros como os de rede, ajuste da linha de base e perfil de pico antes do refi-
namento por Rietveld (Toby, 2006; Speakman, 2011d).

Peterson concluiu em seu trabalho que o método de Le Bail se mostra ina-
propriado para o refino de estruturas complexas com alta densidade de reflexdes
e baixa simetria, mesmo com dados de difracdo de alta resolugao. Ele alertou que,
embora o método de Le Bail seja indiscutivelmente uma ferramenta de grande va-
lor, € importante comparar os resultados obtidos com outros modelos de refinamen-
to (Peterson, 2012).

APLICAGAO DA ZIRCONIA COMO BIOMATERIAL

A adigéo de itria (Y,O,) em baixa concentragéo, cerca de 2-5%mol, ao dioxi-
do de zirconio (ZrO,) com tamanho de gréo inferior a 0,5um promove a retengéo de
até 98% da fase tetragonal em equilibrio metaestavel (Kelly, 2008; Vagkopoulous,
2009).

Esta zircénia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP) possui ex-
celentes propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas para uso em diversas aplica-
¢des biomédicas, como alta resisténcia mecanica, tenacidade a fratura, dureza e
resisténcia ao desgaste, assim como comportamento ndo magnético. Possui resis-
tencia a degradacdo no meio oral, o qual apresenta variagao de pH, além de apre-
sentar baixo coeficiente de expansdo térmica. As boas propriedades mecanicas
da zircénia estao relacionadas ao alto conteudo de fase tetragonal (Kelly, 2008;
Vagkopoulous, 2009).

O principal mecanismo responsavel pela a alta resisténcia mecanica da Y-
-TZP, conhecido como tenacificagdo por transformacgao induzida por tensao, esta
relacionado a presenga da fase tetragonal metaestavel. Quando submetida a um
determinado estado de tensdo, como aquele que ocorre nas vizinhangas de uma
trinca em propagacao, a fase tetragonal metaestavel sofre transformacéo marten-
sitica induzida por tensédo para a fase monoclinica termodinamicamente estavel
(Zolotar, 1995; Kelly, 2008; Birrer, 2009; Francisco, 2009; Vagkopoulous, 2009; Mu-
kaeda, 2010a; Mukaeda, 2010b; Silva, 2010; Umeri, 2010; Wang, 2010; Andreiuolo,
2011).

A transformacao de fase € acompanhada por um aumento de volume da or-
dem de 4,5%, criando tensdes compressivas nas regides proximas a extremidade
da trinca e atras dela que tendem a fecha-la, dificultando seu crescimento (Zolotar,
1995; Kelly, 2008; Vagkopoulous, 2009; Wang, 2010; Andreiuolo, 2011).

A presenca de de tensdes compressivas superficiais esta relacionada a pre-
senca de uma camada de zircdnia monoclinica superficial devido a transformacéao
expontanea de fase por auséncia de restricdo na superficie livre ou induzida por tra-
tamentos mecanicos, e também contribue para o aumento da resisténcia mecanica,
desde que a espessura desta camada seja maior que o tamanho do defeito critico,
mas de dimensdes reduzidas em relacéo a sec¢ao transversal do material ceramico
(Zolotar, 1995; Moraes, 2004; Andreiuolo, 2011; Palmeira, 2012).

A Norma ISO 13356 (Implants for surgery [J Ceramic materials based on yt-
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tria-stabilized tetragonal zirconia (Y-TZP)) especifica as caracteristicas e a corres-
pondente metodologia de testes dos materiais ceramicos substitutos do osso com
caracteristica biocompativel e bioestavel baseado em zirconia tetragonal policrista-
lina estabilizada por itria para uso como material para implantes cirurgicos, e deter-
mina que o percentual de fase monoclinica presente na Y-TZP sinterizada deve ser
menor ou igual a 20% (Iso, 2008).

As reflexdes referentes a fase monoclinica sdo observadas principalmente
nos angulos 20 entre 26° e 33° ( radiagao Cu-Ka). Embora as fases cubica e tetra-
gonal coexistam na Y-TZP, sua distingado é dificultada pela sobreposicéo das refle-
xdes referentes ao plano (111) na faixa de 26 em torno de 30° (radiagdo Cu-Ka). A
reflexdo dos planos (004) e (400) na faixa de 20 entre 71° e 76° (radiagao Cu-Ka) é
utilizada para a determinagéo da proporgéo relativa das fases cubica e tetragonal,
porém, retorna baixa precisdo na quantificacdo (Paterson, 1986; Moraes, 2004;
Castro, 2007; Kelly, 2008; Pinheiro, 2008).

MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram usados blocos pré-sinterizados de zircénia tetra-
gonal policristalina estabilizada com 3%mol de itria (3Y-TZP) comercializados pela
empresa ProtMat Materiais Avangados (Volta Redonda, RJ).

Os discos comerciais foram cortados usando um dispositivo montado pelos
autores. O dispositivo de corte € composto de um motor para protese dentaria (Be-
thil Industria e Comércio Ltda, Brasil) com disco diamantado com 22 mm de diame-
tro e 0,15 mm de espessura (Microdont Micro Usinagem de Precisao Ltda, Brasil).
Foram cortados cinco corpos de prova com as dimensdes aproximadas de 2,0 mm
de largura por 1,5mm de altura e 25 mm de comprimento.

Os corpos de prova foram caracterizados por difracdo de raios-X antes e
apos a sinterizagao, que foi realizada em forno VITA Zyrcomat (VITA Zahnfabrik
H. RauterGmbH&Co. KG, BadSackingen, Alemanha) nas condigbes descritas na
Tabela 1.

Tabela 1 Condigbes de sinterizagdo dos corpos de prova.

Temperatura de sinterizagao 15302C
Patamar 120min
Taxa de aquecimento 52C min
Taxa de resfriamento 102C/min

Adifragao de raios-X foi realizada utilizando o difratdmetro PANalytical X’Pert
MRD com detector PIXcel de acordo com os parametros instrumentais apresenta-
dos na Tabela 2. Para a obtengao de uma area adequada para a varredura do feixe
de raios-X, os corpos de prova foram posicionados lado a lado no porta-amostras
(Figura 2).
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Tabela 2 Paréametros de varredura do feixe de raios-X.

Pardmetro Valor
Configuracao 6-26
Anodo Co
K-Alpha1 [A] 1,78901
K-Alpha2 [A] 1,7929
K-Beta [A] 1,62083

Razéo K-A2 /K-A1 |0,5

Energia no tubo 45 mA, 40 kV

Faixa angular (°28) |25,00500° a 80,99909°
Passo angular (°26) |0,0197°

Tempo de varredura| 19,55 min

Figura 2 Posicionamento dos corpos de prova no porta-amostras.

A identificagcdo das fases nas amostras, assim como a analise quantitativa, foi
realizada utilizando-se o software High Score Plus versao 3.0e (3.0.5) 2012 da PA-
Nalytical. Os dados foram comparados com os difratograma disponiveis nos ban-
cos de dados PDF2-2004 do (International Centre for Difraction Data (ICDD), Crys-
tallography Open Database (COD-Jan2012) e (Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD).

Apoés realizada a analise qualitativa, foram selecionadas do banco de dados da
ICSD as fichas CIF correspondentes as fase identificadas, e inseridas no software
HighScore Pus para a analise quantitativa.

Os dados cristalograficos das fases presentes, necessarios para a aplicagao do
método de Rietveld foram automaticamente extraidos das fichas CIF.

Empregou-se uma estratégia de refinamento na metodologia de analise por
Rietveld, tendo em vista que para um melhor resultado muitos parametros nao de-
vem ser refinados simultaneamente, assim como alguns parametros devem ser refi-
nados varias vezes e em uma sequéncia definida.

A qualidade do resultado foi acompanhada durante todo o refinamento conside-
rando-se os valores de R e GOF, além do gréfico representativo do residuo (diffe-
rence plot), onde considera-se satisfatoria uma diferenga de escala inferior a 10% em
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relacao a escala maxima do difratograma.

Os seguintes parametros foram refinados por Rietveld: fator de escala; ba-
ckground com func&o polinomial de 4 coeficientes; perfil de pico; assimetria; para-
metros de Cagliotti (U,V e W); zero shift; deslocamento da amostra; célula unitaria;
orientagao preferencial para as duas fases; o parametro térmico de Debye-Waller (B)
isotropico e anisotrdpico e célula unitaria.

Apb6s o aplicar o método de Rietveld, o refinamento foi complementado pelo
método de Le Bail para o refino da célula unitaria, dos cristalitos e microdeformacao.

RESULTADOS

Foram identificados os picos referentes as fases tetragonal e monocilinica,
tanto nas amostras pré como pos sinterizadas (Figura 3).

—— ProtMat Sinterizada
b ——  Protmat Pré-sinterizada

T+M

Intensidade (contagens)

I T+M T+M
IIf M T+M
j | ‘ M
i M j‘ | m m:‘ T M J \ A
A w’" L‘A bt il 4 ' W aspwrrscmrsierry]

eyt espopupilrid. it gt

L L L L L L L L e
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta (°)

Figura 3 Difratograma combinado das amostras de Y-TZP pré e pds sinterizadas com o0s picos das fases
identificadas (T=tetragonal, M=monoclinica).

Foram selecionadas do banco de dados da ICSD as fichas CIF 79197 para a
fase tetragonal e CIF 94886 para a fase monoclinica. Os dados das fichas foram
inseridos no software e estao listados na Tabela 3.
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Tabela. 3 Dados cristalograficos das fichas CIF selecionadas

CIF 79197-ICSD (Tetragonal)

CIF 89426-I1CSD (Monoclinica)

o 3,601 A 5,145 A

b 3,601 A 5,202 A

c 5,179 A 5,322 A

alpha 90° 90°

beta 902 99,15°

gama 90° 90°

cell volume 67,15714 Ar3 140,6271 Ar3

cell formula units Z 2 4

Symmetry space group P42/nmcZ P121/cl1

Symmetry Int Tables number | 137 14

Elemento Zr Y (o} Zr (0] (o}
Oxidagao 4 3 -2 4 -2 -2
Wyckoff 2b 2b 4d 4e de 4e
Multiplicador 2 2 4 4 4 4

X (5 0,75 0,25 (0) 22748 0,551 0,072
y 0,25 0,25 0,25 0,0401 | 0,258 0,333
z (0525 0,25 0,0436 0,2091 0,024 0,347
SOF 0,963 0,037 | 0,991 1 1 1
Blso 0,45 0,45 0,72 0,461 0,461 0,461

As analises dos difratogramas indicaram que a amostra pré sinterizada possui
85,8% da fase tetragonal e 14,2% da monoclinica. A amostra sinterizada apresen-

tou 96,5% para a fase tetragonal e 3,5% para a monoclinica.

As Figuras. 4 e 5 apresentam os difratogramas refinados com o grafico do
residuo (difference plot). Nas Figuras 4 e 5 ndo € possivel identificar diferengas

significativas entre os espectros de difracdo antes e apds os ajustes, ocorre uma

sobreposig¢ao entre os espectros. Este resultados mostram que o espectro calcula-
do apresenta bom ajuste com o espectro inicial. O espectro do ruido removido do

espectro inicial apresenta-se homogéneo e com baixa intensidade.

Contagens

[l Tetragonal 85,8 %

Frotm pré-sinterizada
BMonoclinica 14,2 %

20000 —

L

R esperado 2,11582
Perfil de R 1,61636
Perfil de R ponderado 2,22417.
Qualidade do ajuste 1,10505

Posigao[*2Theta] (Cobalt (Co))
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800 — T LLALNL L LA UL LA
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T- Tetragonal
M- Monoclinica

3%
Position [*2Theta] (Cobalt (Co))
Figura 4 Difratograma da amostra de Y-TZP pré sinterizada apds o refinamento, apresentando as fases
quantificadas, a identificagdo dos picos e o grafico do residuo (difference plot). A ampliagédo na faixa angular
proxima a 35° mostra o bom ajuste entre o espectro calculado (azul) e o observado (verde).

Courts

rotMat R expected 1,95731
[l Tetragonal 96,5 % Rprofie 1,5659
[lMonocinica 3,5 % Weighted R profie 2,30164
| Goochessofft 1,327
40000 —
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J k Aﬂ Aﬁ A
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Figura 5 Difratograma da amostra de Y-TZP sinterizada e ap6s o refinamento. No espectro sdo indentificados
0s picos, apresentandos os percentuais das fases e mostrado o grafico do residuo (difference plot). A ampliagédo
na faixa angular proxima a 35° mostra o bom ajuste entre o espectro calculado (azul) e o observado (verde).
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Para a amostra pré sinterizada, o pr obtido foi de 2,224, para um R___de

exp

2,116, e GOF=1,105. Para a amostra pos sinterizada, o pr foi igual a 2,301, para
um R_ _de 1,957, ficando o GOF em 1,383.

exp

Os parametros obtidos para as fases refinadas em cada amostra sdo apre-
sentados nas Tabela 4 e 5.

Tabela 4 Parémetros obtidos apos o refinamento da amostra de Y-TZP pré sinterizada.

CIF 79197-1CSD (Tetragonal) | CIF 89426-1CSD (Monoclinica)

& 3,60582 A 5,1642 A
b 3,60582 A 5,187 A
c 5,16788 A 5,31808 A
alpha 902 909
beta 902 98,93932¢
gama 902 902
cell volume 67,19233 A”3 140,7235 A”3

Direcdo |Diregao Direcao |Diregdo
Orientagio preferencial h k Diregdol | h k Diregdol|

1 0 2 2 0 1

Microdeformagdo 0,247% 0,005%
Tamanho de cristalito 860,5 A 2432 A
Elemento Zr Y (o] Zr (0} (o}
Oxidagao +4 +3 -2 4 -2 -2
Wyckoff 2b 2b ad de de de
Multiplicador 2 2 4 4 4 4
X 0,75 0,75 0,25 0,276 0,072 0,551
y 0,25 0,25 0,25 0,0401 0,333 0,258
z 0,75 0,25 0,0436 | 0,2091 0,347 0,024
SOF 0,963 0,037 0,991 1 1 1
Blso 0,1632 | 0,20229 | 0,75459 | 0,70827 | 296,421 | 0,461

Tabela 5 Pardmetros obtidos apds o refinamento da amostra de Y-TZP sinterizada.

CIF 79197-1CSD (Tetragonal) | CIF 89426-ICSD (Monoclinica)
& 3,6013 A 5,20424 A
b 3,6013 A 5,22029 A
c 5,17224 A 5,25841 A
alpha 902 902
beta 902 100,5245¢
ama 902 902
cell volume 67,08053 A”3 140,4551 Ar3
Direcdao |Diregdo Dire¢do |Diregdo
Orientagdo preferencial h k Direcaol | h k Direcao l
1 0 2 2 3 3
Microdeformagdo 0,052% 0,007%
Tamanho de cristalito 1225,4 A 176,5 A
Elemento Zr Y (0] Zr (0] (o}
Oxidagao +4 +3 -2 4 -2 -2
Wyckoff 2b 2b ad de de de
Multiplicador 2 2 4 4 4 4
X 0,75 0,75 0,25 0,276 | 0,072 | 0,551
y 0,25 0,25 0,25 | 0,0401 | 0,333 | 0,258
z 0,25 0,25 | 0,0436 | 02091 | 0,347 | 0,024
SOF 0,963 | 0,037 | 0,991 1 1 1
Blso 0,46649 | 0,47822 | 0,0029 | 0,88537 | 0,461 | 120,917
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Vale ressaltar que quando a concentragdo da fase esta abaixo de 5wt.%, o
valor de microdeformagao excede o limite de interpretagdo confiavel (Schneider,
2008).

DISCUSSAO

O teor de 14,2% de fase monoclinica nas amostras présinterizadas pode ser
atribuido ao processo de corte e polimento das amostras, que promoveu a transfor-
macao de fase tetragonal-monoclinica induzida por tensao.

A sinterizagdo ocorre acima da temperatura de transformacéao tetragonal-
-monoclinica, que esta em torno de 1170°C, e a fase tetragonal se mantem me-
taestavel apos o resfriamento até a temperatura ambiente pela presenca da itria
como impureza substitucional (19, 20). O pequeno conteudo de fase monoclinica
identificado na amostra sinterizada (3,5%) provavelmente esta relacionado com as
tensdes térmicas residuais desenvolvidas durante processo de resfriamento (24),
assim como devido a transformacgao espontanea de fase na superficie da zircdnia
decorrente da auséncia de restrigdo proxima a superficie livre (21, 22). O resultado
esta de acordo com a literatura, que estima em 98% o conteudo de fase tetragonal
na Y-TZP apos a sinterizagao (19, 20).

Alguns autores reportaram a auséncia da fase monoclinica na zircénia utili-
zada em seus experimentos, quando analisadas por difragdo de raios-X. (Souza,
2008; Francisco, 2009; Mukaeda, 2010b), esta diferenga em relagcdo ao presente
trabalho deve-se ao fato que os corpos de prova analisados nao receberam qual-
quer tipo de polimento apds terem sido sinterizados, o que certamente removeria a
camada monoclinica presente em sua superficie, conforme verificado por Guazzato
(2005).

Com base nos resultados obtidos € possivel estimar que a zircbnia estabili-
zada com itria e processada nas condi¢cdes semelhantes as do presente trabalho
apresenta propriedades mecanicas adequadas para emprego como biomaterial.

CONCLUSAO

A associagao das técnicas de refinamento de Rietveld e Le Bail se mostrou
bastante eficiente para o refinamento dos espectros de difragdo das amostras de
zircbnia estalizadas, tendo em vista o alto grau de ajuste obtido entre o padrao de
difragdo observado e o calculado, com GOF muito proximo de 1, e grafico de resi-
duo (difference plot) com escala muito abaixo de 10% da escala maxima observada
no difratograma.

As fases tetragonal e monoclinica foram identificadas tanto nas amostras
pré sinterizadas quanto nas sinterizadas.

Apos a sinterizagao observou-se reducao no percentual de fase monoclinica
residual.
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