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RESUMO

No presente trabalho, quatro tipos de zirconia denominadas comercialmente de 3Y-SBE,
Zpex, Zpex 4 e Smile foram utilizadas para analisar a influéncia da temperatura de sinterizagéo,
composicdo quimica e densidade aparente na resisténcia a flexdo em 4 pontos e na
transmitancia. As temperaturas de sinterizagéo utilizadas foram de 1450, 1500, 1530 e 1560
graus Celsius. Os ensaios de transmitancia foram realizados com amostras com espessuras de
1,0; 1,3; 1,6 e 2,0 mm. Para avaliar a influéncia das variaveis citadas foi proposto um modelo
de aprendizado estatistico baseado em Gradient Boosting. Os resultados mostraram que as
temperaturas mais adequadas de sinterizacdo sdo diferentes entre os tipos de zircOnia. A
zircbnia 3Y-SBE apresentou a maior resisténcia a flexdo e as zircbnias Zpex e Zpex 4 nao
apresentaram diferenca estatisticamente significativa para a probabilidade de falha em 63,2%.
Para menores temperaturas de sinterizacdo, 0 aumento da temperatura induz o aumento da
transmitancia de todos os tipos de zircOnia. No entanto, para maiores temperaturas de
sinterizacdo, o aumento da temperatura induz o decréscimo da transmitancia. A transmitancia
das zirconias apresenta correlacdo inversa com a densidade aparente, sendo a zirconia Smile a
mais sensivel. A transmitancia reduz linearmente com a espessura para as zirconias do tipo 3Y-
SBE, Zpex e Zpex 4. A zirconia Smile apresenta menor variagdo na transmitancia com as
espessuras de 1,2 até 1,8 mm devido a isotropia Optica da fase cubica.

Palavras-chave: Zircénia. Transmitancia. Propriedades mecanicas.

17



ABSTRACT

In the following work, four types of zirconia named 3Y-SBE, Zpex, Zpex 4 and Smile were
studied to understand the simultaneous impact of sintering temperature, chemical composition
and appearance density in flexural strength and transmission. The sintering temperatures were
1450, 1500, 1530 and 1560 degree Celsius. Samples with width 1.0, 1.3, 1.6 and 2.0 mm were
used during the transmission tests. In order to evaluate the influence of the variables mentioned,
we proposed a statistical learning model based on Gradient Boosting. The results showed that
the best sintering temperatures were different among the different types of zirconia. The 3Y-
SBE presented the highest flexural strength. Moreover, the difference of the fail probability of
63.2% between Zpex and Zpex 4 is not statistically significant. For lower sintering temperature,
the raise of the temperature leads to an increase in transmission. However, for higher
temperature sintering, the raise of the temperature leads to a decrease in transmission. In
addition, the transmission of all types of zirconia presented an inverse relationship with the
appearance density, with zirconia Smile being the most sensitive. Furthermore, we found that
the transmission decreases approximately linearly with the sample width for 3Y-SBE, Zpex and
Zpex 4. The zirconia Smile presented the lowest transmission decrease when the width was
changed from 1.2 up to 1.8 mm due to the optical isotropy of the cubic phase.

Keywords: Zirconia. Transmission. Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

A zircOnia (ZrO2) € um material ceramico de carater primordialmente i6nico e amplamente
utilizado por diferentes segmentos industriais, desde componentes eletrénicos, ferramentas de
corte e médica/odontoldgica.

Por combinar propriedades mecanicas e biocompatibilidade adequada, a zirconia é
empregada em diversas aplicacGes odontolégicas como por exemplo na substituicdo de ligas
metalicas para confeccdo de préteses metaloceramicas (DENRY; KELLY, 2008). A zirconia
possui qualidade estética, biocompatibilidade e propriedades mecanicas superiores as das ligas
metalicas comumente utilizadas (HISBERGUES; VENDEVILLE, 2009). O advento do uso de
tecnologias CAD/CAM no setor odontolégico no movimento denominado industria 4.0, tem
contribuido para uma maior utilizagdo da zircOnia. Suas caracteristicas mecanicas, durabilidade,
biocompatibilidade e estéticas, alem de uma maior facilidade de processamento customizado e
automatizado para producdo de proteses odontologicas, geram pressdes industriais e
académicas para o aprimoramento continuo desse material para se tornar aplicavel em uma
linha cada vez maior de produtos (MIYAZAKI et al., 2009).

Uma caracteristica mecanica da zirconia que merece destaque € a sua capacidade de, apds
processamento adequado, apresentar tenacidade significativamente superior a maioria dos
materiais ceramicos. Tal caracteristica, decorrente dos mecanismos de tenacificagdo por
transformacéo de fase, permite que o material seja utilizado em uma gama de servigos antes
inviavel para materiais ceramicos e de uso quase que exclusivo dos metais, como por exemplo
na confeccdo de préteses odontologicas (DENRY; KELLY, 2008).

O processo de tenacificacdo da zirconia é majoritariamente controlado pela adi¢do de
outros 6xidos metalicos, cuja funcao é estabilizar na temperatura ambiente determinadas fases
de interesse, como por exemplo a fase tetragonal. Comumente, a itria (Y203) € utilizado para
esse proposito. A tenacificacdo propriamente dita, ocorre quando na ponta de uma trinca
submetida a tensdo, induz-se a transformacdo da fase tetragonal metaestabilizada em fase
monoclinica. Essa transformacédo é acompanhada de uma expansdo volumétrica da ordem de
5%, que gera esforcos de compressdo na ponta da trinca e paralisa/dificulta o processo de
propagacdo, fornecendo a caracteristica de tenacidade desejada para o material (GARVIE;
HANNINK. PASCOE, 1975).
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Especificamente na &rea odontoldgica, esforcos sdo feitos no sentido de melhorar as
caracteristicas estéticas dos materiais sem comprometer suas propriedades mecéanicas. No
entanto, o equilibrio entre maiores propriedades mecénicas e maior translucidez para garantir a
estetica, impde desafios e restricdes no desenvolvimento de novas zirconias para odontologia.
Dentre os desenvolvimentos atuais, pode-se ser citar a estabilizacdo da fase cubica pela adicéo
de um maior percentual de itria, que inevitavelmente induz a alguma perda das propriedade
mecanicas. Nesse sentido, encontra-se hoje zirconias comerciais para odontologia

com percentuais de itria variando de 3 até 5%, influenciando na tenacificacdo do material.

Outros fatores capazes de influenciar a translucidez e as propriedades mecanicas da
zirconia estdo ligados a temperatura final de sinterizacdo e seu impacto direto no tamanho dos
grdos. A densidade de contornos de grdo influencia no espalhamento dptico, opacidade, e
desempenho mecénico do material.

As propriedades mecanicas e de translucidez da zirconia séo influenciadas por diversos
parametros, como por exemplo densidade de corpo verde, temperatura de sinterizacdo e
composicdo quimica. Além disso, ndo se observa linearidade no comportamento das
propriedades com a variacdo em cada um desses parametros. Em funcéo da complexidade das
possiveis interacdes desses parametros, torna-se dificil a previsdo do comportamento da
zirconia com novas composicdes quimicas ou novas curvas de sinterizacdo. Como
consequéncia, o desenvolvimento de novas zirconias que combinem altas propriedades
mecanicas e translucidez € um desafio complexo.

No presente trabalho foram empregadas técnicas da area de statistical/machine learning
para propor modelos estatisticos ndo paramétricos que aproximam as interacfes desses
parametros e fatores de producdo. A saber, composicao quimica, temperatura de sinterizacéo,
translucidez e resisténcia a flexao.

O trabalho foi organizado da seguinte forma: no capitulo 2 sdo apresentados os objetivos
do trabalho, no capitulo 3 é apresentada a reviséo bibliografica e os trabalhos relacionados ao
tema dessa tese, no capitulo 4 estdo apresentados os Materiais e Métodos, no capitulo 5 esta
apresentada uma revisdo e exposicdo matematica formal do método utilizado, na Secéo 6 0s

Resultados e as Conclusdes estdo descritas no capitulo 7.
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OBJETIVOS

O trabalho proposto pode ser divido em trés objetivos.

= Avaliar a variagao da resisténcia a flexdo em funcéo da temperatura final de sinterizacao

e diferentes composi¢des quimicas.

= Relacionar atranslucidez do material com a temperatura de sinterizagdo, composi¢éo da
zirconia e espessura do material para 0s quatro tipos de zircdnia através de uma modelagem

ndo parameétrica.

= Estimar o efeito parcial da variacdo de temperatura de sinterizacdo e densidade na

translucidez da zirconia.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ESTRUTURA CRISTALINA E TENACIFICACAO

A zirconia € um material ceramico amplamente utilizado devido as suas excelentes
propriedades mecénicas. Desde a segunda metade do século XX, suas propriedades vém sendo
investigadas, em particular devido aos seus mecanismos de tenacificacdo. (GARVIE;
HANNINK; PASCOE, 1975), ao chamar a zirconia de ceramic steel em seu artigo seminal,
ressalta a importancia teorica e pratica do mecanismo de tenacificacdo do material.

Como pode ser visto na Figura 3-1, a zirconia possui trés fases plimorficas, monoclinica,
tetragonal e clbica (em ordem crescente de temperatura). A caracteristica de tenacidade
superior ao que normalmente é observado em materiais ceramicos, vem da transformacéo que
ocorre da fase tetragonal para fase monoclinica, sendo essa ultima é a mais estavel na
temperatura ambiente. Ao adicionar determinado percentual de 6xido dopante, como por
exemplo oOxido de cério, O0xido de itrio ou Oxido de magnésio, € possivel induzir uma
metaestabilidade na fase tetragonal na temperatura ambiente, obtendo-se a zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ) (DENRY; KELLY, 2008; SANTQOS, 2017).

2
9

CUBICA TETRAGONAL MONOCLINICA
T>2370 T>1170%¢ TA

Figura 3-1: Estruturas alotrdpicas da zirconia (SANTOS, 2017).

Para o caso da zirconia tenacificada com itria, percentuais na faixa de 2 a 5% em mol de
Y203 séo suficientes para atingir alto teor de fase tetragonal na temperatura ambiente. Nesse
situacdo, ao atingir o valor critico para programacao de trinca na extremidade de um defeito, a
zirconia tetragonal meta-estabilizada se transforma em fase monoclinica, e essa transformacéo
¢ acompanhada de um aumento de volume da ordem de 4,5% (GARVIE; HANNINK;

PASCOE, 1975). As forcas compressivas geradas no local por essa expansao volumétrica séo
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responsaveis pelo principal mecanismo de tenacificacdo observadas no material (DENRY;
KELLY, 2008; SANTQOS, 2017).

Na Figura 3-2 € possivel ver uma ilustracdo do mecanismo de tenacifica¢do induzido por
tensdo, onde uma trinca causa a transformacéo local da fase tetragonal em monoclinica e o
esforco compressivo gerado pela expansdo volumétrica impede a trinca de continuar sua
propagacao.

Figura 3-2: Mecanismo de tenacificagéo induzido por tensdo (SANTOS, 2017).

Um outro mecanismo de tenacificacdo ocorre por conta da formacéo de microtrincas que
surgem apds expansao volumétrica local na transformacao da fase tetragonal para monoclinica.
Nesse caso, a tensdo gerada pela expansdo volumeétrica supera o valor suportado pelo regime
elastico do material e microtrincas sdo geradas no entorno da regido transformada. Essas
microtrincas servem como defletores e ramificadores de trincas que estdo propagando no
material (SANTOS, 2017). Uma ilustracéo desse efeito pode ser visto na Figura 3-3.

Figura 3-3: Mecanismo de tenacificagdo por microtrincas (SANTOS, 2017).

Como ultimo mecanismo de tenacificacdo podemos citar a auséncia de restrigdes impostas
pelos grdos vizinhos na superficie que permitem a transformagdo esponténea no processo de

envelhecimento da zircdnia TZP e geram tenses compressivas superficiais. Embora diversos
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artigos apontem para perda de propriedade mecanica e falha do material (CHEVALIER;
GREMILLARD; DEVILLE, 2007), outros apontam para um ganho de propriedade mecéanica
advindo dessa tensdo compressiva gerada na superficie. (SANTOS, 2012) observou aumento
da resisténcia a fratura apds degradacdo, fendmeno similar ao observado por (KOHORST et
al., 2012) para Alumina tenacificada com zirconia (ATZ).

Percentuais maiores dos elementos estabilizadores também podem ser adicionados para
obter a fase cubica totalmente estabilizadas na temperatura ambiente, nesse caso a zirconia é
classificada como zircbnia totalmente estabilizada (TSZ) e ndo usufrui dos beneficios dos
mecanismos de tenacificagdo observados na zirconia PSZ (DENRY’; KELLY, 2008; SANTOS,
2017).

3.2 SINTERIZACAO

O proposito dessa se¢do € rever alguns conceitos basicos de sinterizacdo e de que forma os
parametros de sinterizacdo afetam a microestrutura dos materiais ceramico, principalmente no
que diz respeito a densificacdo, tamanho de gréo e resisténcia mecéanica.

A sinterizacdo é um processo no qual particulas em contato se tornam um objeto solido.
Durante um processo de sinterizacdo completo, é possivel observar as seguintes caracteristicas
de evolucdo microestrutural: Criagdo e aumento dos pescocos, diminuicdo do nimero de gréos,
crescimento do tamanho de grdo, grdos convergem para geometria poligonal, reducdo da
energia de superficie e decrescimento da populacdo de poros (GERMAN, 2014). Usualmente,
essas caracteristicas sdo observadas em quatro etapas fundamentais:

= Formacdo de contato: Nesse caso a forca de ligacdo principal sdo forcas atbmicas dos

atomos das particulas em contato;

= Crescimento do pescoco: Por difusdo os contatos crescem sem interacdo com 0S

contados no entorno;

= Arredondamento dos poros: Estagio intermediario onde 0s pescocos continuam a

crescem e interagem entre si, criando uma rede tubular de vazios;

= Fechamento dos poros: Estagio terminal onde a maior parte dos vazios sdo eliminados

resultando em um niimero pequeno de poros esféricos isolados.
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A Figura 3-4 demonstra esquematicamente cada uma das quatro etapas descritas

anteriormente.

Figura 3-4: llustracdo do processo de sinterizagdo em quatro etapas (GERMAN, 2014).

O interessante do esquema de evolucdo da microestrutura apresentado na Figura 3-4, é que
ele vale inclusive para materiais nanoestruturados, respeitando o fator de escala correspondente,
conforme apresentado em Fang e Wang (2010), permitindo que as conclusfes observadas na
literatura tradicional sejam inferidas para zirconia nanoestruturada. Observando a geometria do
pescoco e fracdo de porosidade, é possivel determinar empiricamente em qual dos estagios de
sinterizagdo determinado material se encontra. Seguindo German (2014) sabe-se que ao

comparar o tamanho do pescoco (X), com o didmetro das particulas (D), considera-se que

quando:
X < . Equago 3-1
— == quacdo 3-
D 3
entdo ainda estamos na primeira etapa da sinterizagcdo. No momento em que:

1 X 1

_<_<_ Equacdo 3-2

3 D 2

entdo considera-se que estamos no estagio intermediario de sinterizacdo. O que ocorre

nessa etapa é que os poros deixam de ser uma rede conectada que permeia todo o material e
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passam a se tornar poros esféricos. Durante a etapa intermediaria, & medida que 0s pescogos
crescem, o didmetro dos poros vai diminuindo e seu comprimento vai aumentando, assim que

seu comprimento (L) atinge a desigualdade:

L=nD Equacdo 3-3
entdo considera-se que 0s poros ja estdo conectados em uma rede esférica, caracterizando
a mudanca para etapa final de sinterizacdo. Usando a fragdo de porosidade na etapa
intermediaria como sendo (SLAUGHTER et al., 1997):

2
€=1,025 X %) Equacéo 3-4

e fazendo o valor critico de transicéo , chega-se na fracdo de porosidade de 10%. Ou seja,
empiricamente aceita-se que foi atingido o estagio final de sinterizacdo caso a densificacao
tenha atingido ao menos 90%. Nesse ponto sabe-se entdo que a microestrutura deve ser formada
por grdos poligonais, equiaxiais e com diminuigdo gradativa da porosidade e aumento do
tamanho de gréo. Considera-se também que todos os poros se encontram isolados em 95% de
densificacdo, enquanto metade dos poros ja estdo isolados em 92% de densificacdo (GERMAN,
2014).

Em termos macroestruturais, uma aproximacéo razoavel para identificacao da relagéo entre
crescimento do pescoco e diametro das particulas é através da relacdo descrita em Exner et al.,
(1975):

2
ﬁ = i X (f) Equacdo 3-5
Ly 36 D

A relacdo acima é valida para etapa inicial e intermediaria de sinterizacdo. Para etapa final
utiliza-se a relagdo também descrita em Exner et al., (1975):

1
_5L: 1 —x (_fgg Equacéo 3-6

Lo f

Onde f e fe s@o as densidades finais e de corpo verde respectivamente. Com a equagao
anterior, é possivel entdo determinar a partir de uma medida linear ap0s sinterizacdo, o
percentual de porosidade do material conhecendo-se a porosidade do corpo verde.

Uma vez que existe uma relacdo entre tamanho de gréo, densificacdo final e propriedades
mecanicas, € importante entender o processo de crescimento de grdo nas etapas finais de
densificacdo durante a sinterizagcdo. A medida que os vazios diminuem, aumenta-se a area de

contato entre os graos do material e no sentido de reduzir a energia de contorno de gréo, estes
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comegam a crescer. Quanto maior a presenga de vazios, menor a forga motriz para crescimento
do gréo, e a difusdo ocorre primordialmente no sentido de crescimento de pescoco e diminuigdo
da area de superficie. Quando os vazios diminuem, parte da difusdo se concentra em reduzir a
energia dos contornos, fazendo com que os grédos crescam de forma acelerada na ultima etapa
da sinterizagdo (GERMAN, 2014).

A Figura 3-5 mostra a evolugdo exponencial do tamanho de grdo para etapas de
densificagcdo acima de 95%.
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Figura 3-5: Relagdo entre tamanho de gréo e densificagdo final para Alumina (SUZUKI et al., 1998).

Em termos de geometria, 0s grdos assumem formato poligonal, equiaxial e a distribuicao
de seus tamanhos segue uma curva de Weibull, caracterizada pela seguinte distribuicéo

acumulada:

F(G)=1—exp{p G& )2} Equagéo 3-7
M

Onde G ¢é a mediana do tamanho de grdo (constante de normalizacdo) e S é parametro de
forma da distribuicdo. Portanto, a média, mediana e moda da distribuicdo do tamanho de grédo
sdo diferentes. A Figura 3-6 demonstra a distribuicdo empirica do tamanho de grdo ap6s

sinterizacao para diversos tipos de materiais.
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Figura 3-6: Distribuicdo do tamanho de gréo e densificacdo final (GERMAN, 2014).

De maneira similar ao tamanho de grdo, os poros também se adequam a uma distribuicéo
de Weibull. Na Figura 3-7 pode-se observar a distribui¢cdo acumulada do tamanho de poros ap6s
sinterizacao de zirconia na temperatura de 1200 graus Celsius.

De acordo com German (2014), duas caracteristicas microestruturais influenciam
significativamente o formato e tamanho dos poros. Caso 0 nimero de coordenacdo dos poros
seja alto, ou seja, 0s poros estdo em contatos com muitos gréos, e o nimero de coordenacao das
particulas € baixo, entdo durante a sinterizacdo havera uma tendéncia de crescimento de grao e
aumento do tamanho dos poros. Caso 0 nimero de coordenacdo dos poros seja baixo, e 0
namero de coordenacgdo das particulas seja alto, entdo a tendéncia de densificacdo é maior,

levando a uma diminui¢do do tamanho dos poros.
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Figura 3-7: Distribuicdo do tamanho dos poros e densificagdo final (GERMAN, 2014).
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Em termos de cinética de reagdo, € importante notar que o processo de sinterizacdo €
termicamente ativado uma vez que é governado por processos de difusdo durante cada uma de
suas etapas. De uma maneira geral, trés mecanismos de difusdo dominam o processo de
sinterizacao, sendo eles difusdo de superficie, difusdo volumétrica e difusdo no contorno de
grdo. Naturalmente, por ser um processo termoativado, podemos relacionar uma medida de
difusdo arbitraria com a equacdo de Arrhenius atraves da seguinte formula:

Yn= u_exp (“_)
T RT
onde C é uma constante geométrica, n é um expoente apropriado relacionado com o tempo,

Equacdo 3-8

T a temperatura, Q a energia de ativacdo e R a constante dos gases. Como o segundo termo
domina a equacdo, podemos tomar o logaritmo de ambos os lados e escrever:

1 x
InY=InA- (g) X _ Equacdo 3-9
nR T

onde A é uma constante dada por ¢/nT. Dessa forma € possivel mensurar qualquer medida
de interesse geométrico, como retracdo, tamanho do pescoco ou densificacdo sendo uma reta
quando plotada em relacdo ao inverso da temperatura de sinterizacdo.

Outros fatores que afetam a cinética de sinterizacdo sdo o tempo, taxa de aguecimento,

tamanho de particulas e densidade do corpo verde.
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3.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Se tratando especificamente da indUstria odontoldgica, diversas caracteristicas fazem com
que a zircdnia seja um material amplamente utilizado para confeccdo de préteses dentérias.
Dentre esses aspectos podemos citar as propriedades mecanicas advindas da tenacificacéo,
biocompatibilidade do material e propriedades estéticas (DENRY; KELLY, 2008). Em relacdo
as propriedades estéticas, destacam-se suas propriedades O&pticas, que apesar de ser
significativamente melhores do que a das proteses metaloceramicas (veja uma comparacao na

Figura 3-8), ainda assim se distanciam do dente natural.

1

1 ¢4

Figura 3-8: Comparagéo entre protese de zirconia e protese metaloceramica.

Sua aparéncia opaca, faz com que a protese tenha que ser reduzida, afim de existir espaco
suficiente para um recobrimento com outro tipo de material, como por exemplo cerdmicas
feldspaticas, que sdo responsaveis pela aparéncia natural do dente (MIYA-ZAKI et al., 2009).
Como o material de recobrimento em geral ndo possuem as propriedades mecanicas desejadas
e incluem etapas extras no processo de manufatura, esforcos sdo empenhados no sentido de
melhorar a translucidez da zircOnia, evitando assim a necessidade do uso de materiais
complementares e aprimorando o processo produtivo nos laboratorios de protese.

Para entender as propriedades Opticas da zircnia, primeiramente é importante verificar o
processo pelo qual ocorre absorcdo de luz. Absor¢do ocorre quando um féton transmite seu

momentum e energia para a banda de valéncia de um elétron. Esse é excitado, atravessa o gap
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da banda de valéncia e entra na banda de condugéo. Para que esse processo ocorra, a energia
cedida deve ser superior ao gap da banda de valéncia. Esse processo esta ilustrado na Figura
3-9. Para azircOnia, esse valor esta entre 5,2 e 6 eV. No entanto, a luz visivel possui uma energia
maxima de 3,1 eV. Conclui-se portanto, que o processo de opacidade da zirconia esta atrelado

ao fendmeno de espalhamento da luz e ndo de absorgéo (ZHANG, 2014).

Conduction
band
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gap
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Figura 3-9: Mecanismo de absorcao de luz para materiais ndo metélicos (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Zhang (2014) cita os principais mecanismos pelos quais ocorre espalhamento de luz na
zirconia, dando seu carater de opacidade. Primeiramente sabe-se que a adi¢ao de aditivos como
alumina durante a sinterizacdo, que possui indice de refracdo diferente da zirconia (2,21 e 1,76
respectivamente), colabora significativamente para a perda de translucidez. A presenca de
vacancias de oxigénio e descontinuidades da rede cristalina introduzida por impurezas também
afetam a translucidez de materiais ceramicos (KRELL; KLIMKE; HUTZLER, 2009).

Além desses efeitos, Zhang (2014) aponta que poros entre 200 e 400 nm podem reduzir a
translucidez do material mesmo que sua presenca seja da ordem de 0,05%. Hulst (1957) afirma
gque mesmo uma fracdo muito pequena de porosidade (0,01%) com tamanhos de poros na faixa
de 100 nm sdo suficientes para reduzir a translucidez de materiais ceramicos em até 50%. A
Figura 3-10 demonstra a influéncia do tamanho do poro para proporcdo de 0,01% para

diferentes indices de refracao.
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Figura 3-10: Influéncia do tamanho médio dos poros para diversos indices de refracdo (KRELL; KLIMKE;
HUTZLER, 2009).

Na Figura 3-11} mostrada em Klimke et al. (2011), é possivel verificar a influéncia do

tamanho médio dos poros para diferentes graus de porosidade na zirconia.
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Figura 3-11: Influéncia do tamanho do poro na transmissdo in-line (KLIMKE; TRUNEC; KRELL, 2011).

Como outro fator que influéncia a translucidez, temos a caracteristica anisotropica do
indice de refracdo da zirconia. Para diferentes orientac@es cristalogréaficas, a zirconia tetragonal
apresenta indices de refracdo distintos, portanto, ao passar de um gréo adjacente para o outro,
observa-se espalhamento nos contornos de grdo (ZHANG, 2014; ALANIZ et al., 2009). Os
principais fendmenos estdo ilustrados na Figura 3-12.
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Figura 3-12: Principais mecanismos da causa de opacidade na zircénia (ZHANG, 2014).

Tradicionalmente, espera-se que com aumento do tamanho de grdo, aumenta-se a
translucidez da zirconia, uma vez que essa estratégia diminuiria a superficie total de contornos
de grdo e menos refracdo ocorreria devido a anisotropia da fase tetragonal (SANTOS, 2017).
Curiosamente, caso o fendmeno de espalhamento esteja ocorrendo em uma particula
substancialmente menor que o comprimento de onda da luz incidente, é possivel observar uma
relacdo inversa entre transmitancia e tamanho de grdo (KRELL; KLIMKE; HUTZLER, 2009).
Esse fenémeno é modelado empiricamente para equacdo de Rayleigh e é perfeitamente ajustado
para alumina (APETZ; BRUGGEN, 2003). Vale ressaltar que para o0 modelo de Rayleigh ser

corretamente aplicado, é necessario respeitar que:

anr <1 Equagdo 3-10

onde A é o comprimento de onda da luz incidente ¢ r é 0 raio médio das particulas
espalhadas randomicamente responsaveis pelo espalhamento. No nosso caso, 0s contornos de
grdo sdo aproximados por formas esféricas.

Tal hipotese faz com que a equacdo de Rayleigh seja valida apenas para zirconia
nanoestruturada, com tamanhos de grdo de até 80 nm (ZHANG, 2014), portanto o0 modelo ndo
é valido para zircdnias convencionais 3Y-TZP que normalmente possuem tamanho de grdo em
torno de 600 nm (KLIMKE; TRUNEC; KRELL, 2011; SANTOS, 2017).

Zhang (2014), aplicou o modelo de Rayleigh para zirconia 3Y-TZP possibilitando gerar
uma linha simulada que relaciona translucidez, tamanho de grdo e espessura da protese. Essa
relacdo esté apresentada na Figura 3-13. Além disso, foi possivel verificar que os dos dados
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reais se distanciam ligeiramente das simulages conforme pode ser visto na Figura 3-14,
sugerindo que, ao contrério da alumina, 0 modelo de Rayleigh pode ndo ser o mais adequado

para zirconia tetragonal nanoestruturada.
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Figura 3-13: Translucidez e opacidade para zirconia nanoestruturada em funcdo do tamanho de gréo e espessura
da prétese (ZHANG, 2014).
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Figura 3-14: Transmissdo total em func¢éo do comprimento de onda da luz incidente (faixa visivel) para tamanho
de grao de 80 nm (ZHANG, 2014).
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4 MODELAGEM

Na &rea de aprendizado estatistico, métodos em arvore vem sendo usados de maneira bem
sucedida para estimar funcOes altamente néo lineares e para modelos de previsdo. Dentre as
possiveis aplicacfes destacam-se trabalhos na &rea de genoma humano, biologia,
epidemiologia, engenharias, economia dentre outros (FRIEDMAN; HASTIE; TIBSHIRANI,
2001).

Recentemente na area de Ciéncia dos Materiais, alguns trabalhos utilizaram modelos em
arvore para tentar modelar o impacto da topografia de superficie na interacdo entre material e
célula. Motivado pelo grande sucesso desses modelos nas mais diversas areas, iremos utilizar
algumas técnicas no contexto de regressao para interpretar as principais variaveis que afetama
translucidez da zirconia.

Nesse capitulo vamos explorar o desenvolvimento tedrico de modelos em arvore aplicados
na ciéncia de dados em geral. O capitulo esta organizada da seguinte forma: primeiramente
vamos apresentar 0 modelo o modelo de arvores de classificacdo e regressdo (CART)
desenvolvido nos anos 80. Posteriormente serd desenvolvida a metodologia de Gradient
Boosting (FRIEDMAN, 2001), e por fim mostrado como o modelo BooST (FONSECA et al.,
2018) baseado em Gradient Boosting pode ser usado para aproximacao de efeitos parciais, que

é um dos objetivos desse trabalho.

4.1 ARVORES DE REGRESSAO

Uma arvore de regressao € um modelo ndo paramétrico que aproxima uma funcdo nao
linear usando um particionamento sequencial do espaco de varidveis explicativas. Uma
representacdo visual de um modelo CART em um problema de regressao esta apresentado na
Figura 4-1.

Mais formalmente, seja x = {x1, ..., xm} um conjunto de m variaveis explicativas para a

resposta y. A relacdo entre y e x € um mapeamento da funcéo desconhecida f tal que:

y=f(x)+e Equacéo 4-1
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onde ¢ € um erro com média zero, ortogonal a x. Seguindo a notagdo de (ROSA; VEIGA;
MEDEIRQOS, 2008), um modelo de regressdo com T nds terminais, € um particionamento
recursivo que aproxima f por uma funcéo ndo linear H(.,), onde w € um vetor de parametros
que caracteriza cada uma das sub-regides.

Em um modelo de arvore de regressdo convencional, H(.,y) € uma funcdo constantes por
partes, com T regibes ortonormais. Cada sub-regido representa um nd terminal, que sdo
definidas por Tj;),j=1,...,T. O parametro 6;caracteriza cada regido de tal forma que:

T

f) =2 Bili(x; 6)) Equacéo 4-2
j=1

onde Ij(x;0;) é a funcdo indicadora tal que:

I]-(x; 9]) ={ 1 sexe k](ef) Equacdo 4-3
0 casocontrario

Na Figura 4-1, esta exposto um exemplo utilizando a base de dados mtcars disponivel no
software R, onde estamos usando as variaveis explicativas hp e wt para prever a variavel mpg.
As variaveis representam poténcia, peso e consumo de combustivel para diferentes motores.
Intuitivamente podemos esperar que quanto maior a poténcia e peso do motor, maior sera seu

consumo de combustivel. O que de fato € previsto pelo modelo.

20
100%

wt>= 2,470} ———

18
78%

— hp>=178——

14 20 29
31% 47% 22%

Figura 4-1: Exemplo de Arvore de Regressao.

Para ajustar um modelo CART, é necessario minimizar a seguinte funcéo de risco empirico:
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T
2 ~
min >3 > (yi _'\yt) Equagéo 4-4

t=1 ieR¢

o0 que normalmente é um problema impossivel de ser resolvido. Portanto, algoritmos greedy
sdo comumente utilizados (FRIEDMAN; HASTIE; TIBSHIRANI, 2001).

Embora uma arvore com um grande numero de particdes seja um bom previsor para
amostras, ao generalizar o resultado podemos sofrer com o problema de overfitting. Para obter
arvores com menos variancia nos erros de previsdo, costuma-se usar 0 procedimento
denominado “poda da arvore” ou prunning.

Mais formalmente, a Equacdo 4-4 é modificada para incorporar um fator de penalizacdo
por complexidade. Teremos entdo que:

T , ~
min>; > (vi—"%,) +aT Equacéo 4-5

i=1 ieR;

onde T é 0 nimero de nos terminais e o € 0 parametro de penalizagéo.
4.2  ARVORES SUAVES

Para introduzir suavidade nas arvores de regressao, Rosa, Veiga e Medeiros propuseram

substituir a fungéo indicadora nos nos das arvores por fungdes logisticas da seguinte forma:

1 «
H(x;y,¢,8) = — Equacéo 4-6
1+ e v

onde y representa a suavidade da transicdo, c representa o parametro de centralizacdo tal
como na arvore convencional e € {1, ..., m} representa o indice da variavel explicativa utilizada
para avaliar a funcéo logistica.

Na Figura 4-2, podemos ver o grafico da funcéo logistica para diversos tipos de suavidade.

Quanto maior o valor do pardmetro y, mais a funcdo logistica se aproxima da funcdo indicadora.
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Figura 4-2: Exemplo de funcdes logisticas.

Para 0 caso de uma arvore de regressao formada apenas por fungéo logistica, teremos que

o0 valor de previsao sera dado por:

T
fCe 1637 = 32 BH (x; 6)) Equagéo 4-7

j=1
onde H(.) é um produtério de funcbes logisticas definidas anteriormente. E interessante
notar que X/“' H;(x;; 6;) = 1. Portanto, diferentemente de uma arvore convencional onde cada
observacdo pertence a um Unico nO terminal, no caso das arvores suaves temos uma
interpretacdo probabilistica, onde uma observacéo pertence a mais de um no terminal com pesos

distintos.

Seguindo Fonseca et al. (2018), podemos calcular a derivada de uma analitica de uma
arvore suave em relagdo a uma variavel x;i especifica. Primeiro veja que a derivada de uma

funcéo logistica é dada por:

dL(x; s, c, 3
LGS EV) L s, 601 - L(xs s, ¢, )] Equagdo 4-8
axs'i
oLtxis oy) _ 0, 7r#s Equacdo 4-9
axr,i

Aplicando a regra da cadeia iterativamente em (4.7), teremos que:
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Equacéo 4-10

k=0
i;B 7 - ~ ;o= -
onde£t:°% 6 g derivada do produto de funcdes logisticas com respeito a x .
6)(5_1' St

4.3 GRADIENT BOOSTING

Gradient Boosting € um método da literatura de aprendizado estatistico amplamente
utilizado para estimacéo ndo paramétrica de fungdes ndo lineares. A ideia do método € baseada
na aproximacao da funcdo desconhecida por uma combinacdo linear de funges mais simples,
denominadas base learners. A construcdo de cada base learner é feita sequencialmente, onde
normalmente arvores de regressao sdo utilizadas (FRIEDMAN, 2001; FRIEDMAN; HASTIE;
TIBSHIRANI, 2001).

Para definir o modelo formalmente, vamos seguir Zhang e Yu et al. (2005). Seja F =
{F: Rr > R} o conjunto de funcdes tomando valores nos reais. O objetivo é encontrar F tal

que:

F*=arg min {(F)
onde ¢ é uma funcdo convexa no termo F.
Nesse trabalho temos o objetivo de relacionar variaveis observaveis com uma variavel

dependente. Portanto, encontrar F~ define um problema de regressdo. Podemos entdo proceder
como em Friedman (2001), definindo a seguinte forma para {(F):

{(F) = Eyx[L(y, F(x))] Equagao 4-11
onde Eyx € a esperanga sob a distribuicdo conjunta de (y,x) e L é uma fungdo de perda
convexa no segundo no termo, N0 NOSSO caso 0 minimos quadrados.

Podemos reescrever o problema da seguinte forma:

F*=argmin Ey.[L(y, F(x))] Equacéo 4-12
Além disso, como temos dados finitos, a funcdo Risco definida em (4.11) precisa ser

substituida pelo risco empirico Rr dado por:
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1

Re(y, ) =, 32 L(F(x0, ¥)
i=1

onde a funcdo F é restrita a uma expansao aditiva da forma:

Equacéo 4-13

M
F(x; {pm; Hm}:l’:l) = > pmh(x; Om) Equagcdo 4-14
m=1

onde cada funcéo h é um base learner conforme comentado no inicio da se¢cdo. Em nosso
caso, cada base learner sera uma arvore suave conforme descrito em (4.7), € 6 ¢ um conjunto
finito de pardmetros que caracteriza cada uma das arvores suaves. Em termos de funces, cada
base learner pode ser visto como uma diregdo que minimiza (4.12) em um espago funcional,
portanto, 0 método de gradient boosting pode ser considerando como um gradiente descendente
funcional (MASON et al., 2000).

Para encontrar explicitamente a funcdo F que minimiza (4.13), serd seguido 0 mesmo
algoritmo proposto em Friedman (2001). O algoritmo Gradiente Descendente é baseado na
ideia de steepest-descent, onde a cada iteracdo tomamos uma descida em na direcdo de
decréscimo da funcédo de perda (.

Assumindo que o modelo foi calculado até a iteragdo m-1, o gradiente na m-ésima iteragédo

é calculado como

OExy|L(y, F
Um(X) = AL, FOO) Equaco 4-15
SF(x)

F=Fm-1
assumindo as condi¢des de regularidade necessarias (FRIEDMAN, 2001) teremos que

il Equacio 4-16
um(x) = T(x)r quacdo 4-
F=Fm-1
onde
m—1
Fm-1(x) = > pi hi(x) Equagdo 4-17

i=0
De posse do gradiente, podemos seguir um procedimento em duas etapas para estimar o

gradiente e o tamanho do passo na dire¢do do base learner. Primeiro calculamos

N

Om = arg min Y. (—um(x;)) — h(x; 6))>2 Equacéo 4-18
i=1
e depois calculamos o tamanho do passo na dire¢do -um resolvendo:
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Ppm = arg min Z L(yi, Fm—l(Xi) + ph(xi; gm)) Equagdo 4-19
i=1
Finalmente, o modelo e previsdo no m-ésimo passo séo dados por:

Fm(x) = Fn—1(x) + pmh(x, 0n) Equagéo 4-20
e a previsdo final do modelo (apos M iteracoes) sera dado por:

M
y=Fu(xi) = fo+ > pmh(xi, m) Equacéo 4-21

m=1
onde M ¢é o total de base learners e fo € uma estimativa inicial (podendo ser zero ou a média
incondicional dos dados). Outra caracteristica do modelo é a adicdo do fator de shrinkage

denominado v em (4.20). Nesse caso, a equacao de atualizacdo do modelo e previsao sdo dadas

por:
Fm(x) = Fn-1(x) + vpmh(x, 1) Equacio 4-22
M
Yy=Fu(x) = fo+ > vpmh(xi, Om) Equacdo 4-23
m=1

Vale ressaltar que o pardmetro v ndo é utilizado na estimacdo em (4.18) e (4.19). No
entanto, resultados teoOricos e empiricos ressaltam a importancia desse parametro para

convergéncia empirica e teorica do algoritmo (ZHANG; YU et al., 2005).

44 ALGORITMO

Nessa se¢do estdo apresentados os algoritmos utilizados para a modelagem. No Algoritmo
1 (Figura 4-3) esta exposto o método utilizado para crescer cada uma das arvores suaves
utilizadas como base learner.

No Algoritmo 2 (Figura 4-4) estd o pseudocodigo para o método geral de gradient boosting
com arvores suaves denominado BooST (FONSECA et al., 2018).
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Algorithm 1: Arvore com transicio suave

Data: {x};. {yi}is,

input :n=0,J=, T =, and K = number of regions (terminal nodes)

output: {Bytrer. {0k ket {Vi}l,

whilen < K do

if n = 0 then

Encontre o indice da melhor variavel para splif, sy, e valor do split ¢;;

Compute L(X;s,: Yo. Co);

Compute H(x;:0x), até k = 1,2;

Compute P, até k=1,2;

DefinaJ={0}e T ={1,2};

else

Encontre o melhor no para o split, j € T, o indice da melhor variavel para
o split, s;, 0 parametro de suavidade, v;, e valor do split ¢; (parametro de
localizacao da transicao);

Compute L{Jn-,sj;yj, Ci), Hu(Xi:04), atée k=2j+1,2j+ 2;

Compute Pk, ,ate k=2/+1,2/+2;

Atualize Je T;
end
Atualize n=n+1;

end

Figura 4-3: Algoritmo 1.

Algorithm 2: BooST

inicializagao dip = J = 1 Y1ty ¥i;
for m=1,... . Mdo
Defina ujm = ¥; — Pim_1:
Ajuste uma arvore suave em Uim, Uim= 3", .r. BrmHop i Xi; Okm);
Defina p,,, = arg min,, EL [Uim — pUim]®;
Atualize dim = dm—1i + Vmlin:
end

Figura 4-4: Algoritmo 2.
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5 MATERIAIS E METODOS

51 MATERIAIS

Como matéria prima para producdo dos corpos de prova foram utilizados os pés de
zirconias TZ-3YSBE, Zpex, Zpex4 e Zpex Smile fornecidos pela empresa TOSOH — Japao.
Na Tabela 5-1 pode-se verificar a composicao informada pelo fornecedor para cada um dos

materiais.

Tabela 5-1: Composi¢do quimica informada pelo fornecedor com proporgdes em peso.

TIPO Zr;03 Al>Os Y203 SiO2 Fe,O3
3YSBE 94,72 0,05 5,2 <0,02 <0,01
Zpex 94,72 0,05 5,2 <0,02 <0,01
Zpex4 92,962 0,048 6,96 <0,02 <0,01
Smile 90,62 0,05 9,3 <0,02 <0,01

52 COMPACTACAO E SINTERIZACAO

Apos 0 recebimento da matéria prima, 0s corpos de prova foram compactados e pré-
sinterizados na empresa ProtMat Materiais Avancados em Juiz de Fora — MG. As taxas de
aquecimento e resfriamento utilizadas nas etapas de pré-sinterizacdo foram realizadas
considerando as especificacdes da TOSOH — Japéo.

Os corpos de prova sinterizados foram preparados apds pré-sinterizacdo em 1000 graus
Celsius com lixa 1200 e imersos em ultrassom com alcool isopropilico. A secagem foi realizada
em estufa a 60 graus Celsius. Posteriormente, os corpos de prova foram sinterizados de acordo
com a especificacdo da Tabela 5-3. N&o foi realizado polimento dos corpos de prova apos
sinterizacao.

Ap0s o preparo dos corpos de prova, as sinterizacdes foram realizadas nas instalagdes do
Instituto Militar de Engenharia, Laboratorio de Ensaios Mecanicos utilizando o equipamento
NBC 1700C Nobody Materials Science and Technology Co — China. Todos os corpos de prova

foram sinterizados com a mesma taxa de aquecimento de 10 graus Celsius por minuto e patamar
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de sinterizacdo final de 120 minutos. As temperaturas de sinterizacdo final foram 1450, 1500,
1530 e 1560 graus Celsius.

Afim de investigar o impacto nas propriedades Opticas e mecanicas, diferentes
temperaturas de sinterizagdo final foram utilizadas. Mostra-se na Tabela 5-2 as quantidades de

corpos de prova preparados para cada tipo de zircOnia e para cada tipo de ensaio.

Tabela 5-2: Corpos de prova produzidos.

TIPO Flexdo Transmitancia DRX
3YSBE 80 16 3

Zpex 80 16 3
Zpex4 80 16 3
Smile 80 16 3

53 FLEXAOEM 4 PONTOS

Para os ensaios de flex&o foi utilizada a norma ASTM C 1161-08, as dimensdes de cada
corpo de prova foram de 25 x 2 x 2,5mm. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de ensaios
mecanicos do Instituto Militar de Engenharia utilizando o equipamento EMIC DL-10000
(EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA). A taxa de carregamento utilizada foi de

0,2 mm/min e célula de carga de 1.000 N.

Tabela 5-3: Corpos de prova para flexdo em 4 pontos e temperaturas de sinterizacdo em graus Celsius.

TIPO 1450 1500 1530 1560
3YSBE 20 20 20 20

Zpex 20 20 20 20
Zpex4 20 20 20 20
Smile 20 20 20 20

Como é conhecido pela literatura de ensaios mecanicos, 0s materiais ceramicos possuem
pontos extremos em ensaios mecanicos convencionais devido a sua baixa capacidade de
deformacdo elastica e grande sensibilidade a presenca de defeitos.

Como consequéncia desse comportamento, a tentativa de modelar a resisténcia a flexao
utilizando tratamentos estatisticos convencionais para calculo de média e variancia, levam a
resultados distorcidos, uma vez que a distribuicdo gaussiana € bem comportada, com caudas
leves e incapaz de gerar observacdes extremas condizentes com o processo de falha em

materiais ceramicos.
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Como solugéo para esse problema, normalmente utiliza-se a distribuicdo de Weibull para
modelar a probabilidade de falha de determinado material. Formalmente, define-se uma
variavel aleatéria X em um espago de probabilidade (w, F, P) com a seguinte funcdo de

probabilidade acumulada F:

k E 80 5-1
F(x)=1—exp (—%() Aeg0

e funcdo densidade de probabilidade dada por

Equacéo 5-2

k x k=1 k
[ =F®=2)" ew ()
A A

onde o pardmetro A, normalmente denominado escala, corresponde ao valor de X em que a
probabilidade de fratura é de aproximadamente 63%, e o parametro k, normalmente
denominado forma, é responsavel pela “aparéncia” da funcao densidade de probabilidade. Note
que a funcéo densidade de probabilidade é igual a zero para valores negativos de x, dessa forma,
a variavel aleatoria X so assume valores positivos.

Para 0 caso de materiais cerdmicos, espera-se k>1, de tal forma que a parte polinomial da
funcdo seja predominante. Quanto maior k, mais concentrada a funcdo densidade de
probabilidade acumulada fica em torno de A.

Com os resultados coletados, foram ajustadas em curvas de Weibull para calculo da média,
mediana, e intervalos de confianca para constru¢do de um modelo para célculo da probabilidade
de fratura (QUINN, 2010). Além disso, foram calculadas densidades ndo paramétricas para o
histograma das tensbes de fratura observadas de forma a ilustrar a qualidade do ajuste das
curvas de Weibull.

Os parametros para ajuste da curva de Weibull foram calculados por méaxima
verossimilhanca, sendo aplicado um método de otimizacdo quasi-Newton. A estimacdo da
densidade ndo paramétrica foi feita utilizando o kernel Epachnikov. Ambos os ajustes foram

feitos com o software R.
54 ENSAIO DE DENSIDADE

Os ensaios de densidade foram realizados para controlar a densidade de cada corpo de
prova utilizado nos ensaios de transmitancia. Dessa forma, cada corpo de prova para cada tipo

de zircbnia, espessura e temperatura de sinterizagédo teve sua densidade medida.

45



A densidade de massa aparente foi determinada pelo principio de Arquimedes, através de
dez medicOes para cada grupo de corpos de prova realizadas em uma balanca analitica Gehaka
modelo AG200 (Ind. e Com. Eletro-Eletronica Gehaka Ltda., Brasil) com precisdo de 10-4 g.
A massa foi medida com o corpo de prova totalmente imerso em um béquer contendo agua

purificada e em seguida medida com o corpo de prova repousando sobre o fundo do recipiente.

55 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os ensaios de raios-X foram realizados para determinar qualitativamente e
quantitativamente a proporcdo das diferentes fases cristalinas presentes em cada tipo de
zirconia. Foram realizados ensaios nas condicdes de po, pré sinterizagcdo em 1050 graus Celsius,
sinterizacdo final e na regido submetida a esforcos de tracdo apds a realizacdo do ensaio de
flexdo. Os corpos de prova sinterizados foram preparados seguindo o procedimento descrito na

secdo Compactacdo e sinterizagéo.

Para realizar os ensaios de DRX foi utilizado o difratdmetro PANalytical XPert PRO com
detector X’Celerator do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas CBPF. Para identificacao das
fases foi utilizado o software HighScore plus e o banco de dados PDF2-2004 do ICDD. Para
quantificacdo de fases foi utilizado o meétodo quantitativo de Rietveld e informacgdes

encontradas nas fichas Crystallographic Information File.

56 ENSAIO DE TRANSMITANCIA

Foram realizados ensaios de transmitancia para os diferentes tipos de zircénia, quatro
diferentes temperaturas de sinterizacdo e quatro diferentes espessuras. Foram realizados 0s
ensaios com espessuras de 1 mm, 1,3 mm, 1,6 mm, 2 mm e nas temperaturas de 1450, 1500,
1530 e 1560 graus Celsius. Os corpos de prova sinterizados foram preparados seguindo o
procedimento descrito na se¢do Compactacao e sinterizacao.

Para obtencdo do percentual de transmitncia, o experimento foi realizado num

espectrofotbmetro que opera na faixa de comprimento de onda da luz visivel (CM-3700d,
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Konica Minolta) disponibilizado pela Faculdade de Odontologia - USP. A fonte de luz do
equipamento € uma lampada de arco de xendnio, e 0s dados gerados foram computados na faixa
de comprimento de onda de 360 a 740 nm, em intervalos de 10 nm.

O ensaio de transmitancia foi realizado em cada amostra utilizando-se um cartdo padréo
para ensaios com dois fundos diferentes, preto e branco (AG-5330, BYK Gardner, USA). O
posicionamento do corpo de prova centralizado com o feixe incidente foi possivel preparando-
se portas-amostra com fundos colados de parte do cartdo padrdo preto ou branco. Os resultados
obtidos no ensaio foram os valores de transmiténcia a cada 10 nm, entre 370 e 740 nm.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

Nas subsecdes seguintes estdo apresentados os difratogramas e analise quantitativa de fases
através do método de Rietveld para os diferentes tipos de zirconia.

6.1.1 ZIRCONIA 3Y SBE

Na Figura 6-1 podemos ver que antes do processo de sinterizacdo, a fase tetragonal

responsavel pela tenacificacdo da zirconia esta presente em um percentual inferior a 70%.

Dete: 19/13/3078 Tove: 123630 fde: e O Lher; hersd

2000 -

0004 % |l 1

Page: 101

Figura 6-1: Difratograma para zirconia 3Y SBE em po.

Durante o periodo de pré-sinterizacao, ja é possivel atingir um percentual de fase tetragonal
em torno de 90% (Figura 6-2). No entanto, espera-se baixas propriedades mecanicas para a

zircOnia 3Y SBE devido ao baixo nivel de densificacdo atingido.
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Figura 6-2: Difratograma para zirconia 3Y SBE pré-sinterizada em 1050 graus Celsius.

Na Figura 6-3 podemos ver a metaestabilizagdo completa da fase tetragonal apds a
sinterizacdo final. Além disso, apés atingir a densificacdo completa, espera-se para esse tipo de
zirconia a maior resisténcia mecanica possivel devido aos mecanismos de tenacificacdo
apresentados no Capitulo 3.

Na Figura 6-4 vemos que o DRX na regido submetida aos esforcos de tracdo aponta uma
transformacéo de fase tetragonal em fase monoclinica superior a 10%. Tal transformacao é
justamente a acdo dos mecanismos de tenacificacdo responsaveis pelo aumento da resisténcia

mecanica da zirconia tetragonal.
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Figura 6-3: Difratograma para zirconia 3Y SBE sinterizada em 1500 graus Celsius.
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Figura 6-4: Difratograma para zirconia 3Y SBE ap0s fratura.

6.1.2 ZIRCONIA ZPEX

Na Figura 6-5, verifica-se que a zircbnia Zpex possui um percentual de fase tetragonal
similar a zirconia convencional (3Y SBE) quando ambas estdo na forma de pd antes de serem
sinterizadas.

Ap0s a pre sinterizacao e sinterizacdo final, a zirconia Zpex possui 100% de fase tetragonal
metaestabilizada na temperatura ambiente. Apesar das mesmas fases cristalinas, a diferenca na
microestrutura da zircénia Zpex (grdos menores) e a diferenca na composi¢do quimica, geram
diferentes propriedades Opticas e mecanicas. Esse aspecto sera discutido em maior
profundidade nas sec¢Ges posteriores.

Apesar dos resultados de DRX indicarem um mesmo percentual de fase tetragonal para a
zirconia 3Y SBE e zircOnia Zpex apods sinterizacdo, a composicdo dos dois tipos de zircdnia séo
distintos, e menos alumina é encontrada na zirconia Zpex. Como a alumina € conhecida por ser
um dopante que acelera o processo de sinterizacdo da zircOnia, para compensar 0 menor
percentual desse material, as particulas da zircdnia Zpex sdo menores, levando a uma
microestrutura nanocristalina que permite que o material seja sinterizado a temperaturas mais
baixas.

Como consequéncia, a fase tetragonal encontra-se mais estavel na zircbnia Zpex do que na

zirconia 3Y SBE devido a microestrutura do tamanho de gréo, dificultando o processo de
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transformacgdo exponténea que leva a tenacificacdo do material. Tal fato pode ser observado
comparando as Figura 6-4 e Figura 6-8, onde o percentual de transformacdo de fase tetragonal

em monoclinica na zirconia Zpex foi inferior ao observado na zircénia 3Y SBE.
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Figura 6-6: Difratograma para zirconia Zpex pré-sinterizada em 1050 graus Celsius.
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Figura 6-7: Difratograma para zirconia Zpex sinterizada em 1500 graus Celsius.
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Figura 6-8: Difratograma para zirconia Zpex ap6s fratura.

6.1.3 ZPEX4

Para a zircbnia Zpex4, vemos na Figura 6-9 que toda fase monoclinica ja foi transformada
em tetragonal ou cubica apos a pré-sinterizacdo. Apos sinterizacdo final, verifica-se na Figura
6-10 um percentual de fase cubica da ordem de 35%. Esse fato esperado, é decorrente do maior
percentual de itria, que estabiliza completamente uma certa quantidade de fase cubica na

temperatura ambiente. Apds fratura, verifica-se o aparecimento de fase monoclinica na ordem
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de 2,3% (Figura 6-11). Esse percentual, embora inferior ao da Zpex, demonstra que o material

possui mecanismos de tenacificagdo ativos mesmo com a estabilizagdo completa de zirconia
cUbica na tempertura ambiente.
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Figura 6-9: Difratograma para zirconia Zpex4 pré-sinterizada em 1050 graus Celsius.
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Figura 6-10: Difratograma para zirconia Zpex4 sinterizada em 1500 graus Celsius.
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Figura 6-11: Difratograma para zirconia Zpex4 ap6s fratura.

6.1.4 ZIRCONIA SMILE

Para a zirconia Smile, temos a maior quantidade de itra para estabilizacdo da fase cubica.
Espera-se uma menor presenca de fase tetragonal e uma menor presenca dos mecanismos de
tenacificacéo.

Na Figura 6-12 é possivel verificar que a maior parte do material ja se encontra em fase
clbica mesmo sem o processo de sinterizacéo ter ocorrido.

Apos a sinterizacdo final verificou-se um aumento da fase tetragonal em relacéo a pre-
sinterizacdo (Figura 6-13). Apos a sinterizacdo completa, temos a maior presenca de fase
clbica, superior a 60% do material (Figura 6-15).

Como o ensaio de difracdo de raios-x fica restrito a uma superficie do material,
conjecturamos que a diferenca dos percentuais de fase tetragonal entre a zircdnia Smile pré-
sinterizada e sinterizada € foi causado por uma possivel ndo uniformidade da distribuicdo dos
percentuais de itria e consequentemente ndo uniformidade das fases tetragonais e cubicas na
superficie do material. Dessa forma, seria possivel observar uma diferenca estatistica dessas
composicBes de fase em diferentes regides da superficie. No entanto, ndo temos como precisar

uma ordem de grandeza dessa variacao.
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Figura 6-13: Difratograma para zirconia Smile pré-sinterizada em 1050 graus Celsius.
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Figura 6-15: Difratograma para zirconia Smile apds fratura.

6.2 FLEXAOEM 4 PONTOS

Nessa se¢do estdo apresentados os resultados de resisténcia a flexdo para cada um dos
diferentes tipos de zirconia e em diferentes temperaturas de sinterizagdo. As subsecfes estdo
organizadas pelo tipo de zirconia utilizada para elaboragdo dos corpos de prova.
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6.2.1 ZIRCONIA 3Y SBE

Mostra-se nas Figuras Nas Figura 6-16 até Figura 6-19 e na Tabela 6-1 os resultados de
flexdo para diferentes temperaturas de sinterizacdo. Nas Figuras Figura 6-16 a Figura 6-19 estdo
apresentados em ordem crescente de temperatura de sinterizagao os histogramas dos ensaios de
flexdo para a zirconia 3Y SBE.

Conforme discutido no Capitulo 3, a zirconia 3Y SBE apresenta a maior quantidade de
mecanismos de tenacificacdo devido a presenca de 100% de fase tetragonal metaestabilizada e
tamanho de gréo superior a zirconia Zpex e portanto, maior a resisténcia a flexdo. De fato, 0s
ensaios de DRX apresentado na secdo anterior, mostram percentuais superiores de zirconia
monoclinica na regido submetida aos esforcos de tracdo, indicando uma maior transformacéo
de fase durante o esfor¢co mecanico.

No entanto, diferentes valores para a resisténcia a flexdo foram encontrados ao variar a
temperatura de sinterizacdo. Essa variacdo € independentemente do percentual de fase
tetragonal do material. Essa diferenca pode ser quantificada pelos diferentes valores de media
e parametro de escala da distribuicdo de Weibull ajustada em cada uma das temperaturas.
Portanto, verificou-se que a temperatura final de sinterizacdo afeta de maneira significativa a
propriedade mecanica do material, afetando a densificagéo final e possivelmente o tamanho de
gréo dos diferentes corpos de prova conforme mostrado na Figura 3-6.

Na Figura 6-16, verifica-se que o resutado médio da resisténcia a flexdo possivelmente
insuficiente para algumas aplicacGes dentarias para o qual o material é indicado, como por
exemplo na confeccdo de préteses do tipo barra protocolo para arcada inferior. A principal
suspeita para o resultado encontrado, € a baixa densificacdo do material com a temperatura de

sinterizacdo em de 1450 graus Celsius.
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Figura 6-16: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras 3Y SBE sinterizada a 1450 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
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Um aumento substancial da resisténcia a flexao média é observado com a temperatura de
sinterizacdo em 1500 graus Celsius. Na Figura 6-17 verifica-se um aumento no valor médiode
aproximadamente 20%. Nesse trabalho, essa temperatura de sinterizacdo foi considerada a ideal
quando o objetivo final é obter melhores propriedade mecanicas para a zircénia 3Y SBE.

Nessa temperatura de sinterizacdo, o material encontra-se totalmente densificado, além
disso o tempo de sinterizacdo e temperatura final ndo é o suficiente para aumentar
significativamente o tamanho de gréo do material, que levaria a perda de propriedade mecanica.
Tal resultado estd de acordo com demais trabalhos da literatura, como Jiang et al. (2011) e
Santos (2017).
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Figura 6-17: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras 3Y SBE sinterizada a 1500 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
Para a temperatura de sinterizacdo em 1530 e 1560 graus Celsius, ocorreu reducéo gradual
de propriedade mecénicas. Embora exista a possibilidade de aumento da densificacdo do
material, o efeito do aumento do tamanho de grdo do material prejudica a resisténcia a flexao.

Este resultado pode ser explicado pelo modelo classico baseado na equacédo de Hall-Petch.
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Figura 6-18: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras 3Y SBE sinterizada a 1530 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
A reducdo da resisténcia mecanica foi significativa na temperatura de 1560 graus Celsius.
Esse resultado era esperado, uma vez que o crescimento de grdo é um processo difusivo e o

crescimento do tamanho de grdo reduz a resisténcia mecanica do material. Esse resultado

58



corrobora o de Santos (2012), que observou a influéncia do aumento do tamanho de grdo com

a temperatura final de sinterizagao da zirconia.
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Figura 6-19: Distribuigdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras 3Y SBE sinterizada a 1560 graus
Celsius e curva distribuico de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Na Tabela 6-1 mostra-se os resultados de resisténcia a flexdo em 4 pontos para a zirconia
3Y SBE. Nessa tabela, € mostrado o valor medio de resisténcia a flexéo e o parametro de escala,
valor para o qual a probabilidade de fratura é de 63%. Estdo apresentados também o desvio
padréo e intervalo de confianca de 95% para o parametro de escala ajustado.

Como ndo existe diferenca estatistica entre o parametro de escala para os corpos de prova
sinterizados em 1500 ou 1530 graus Celsius, temos que a temperatura Otima de sinterizacdo

encontra-se nesse intervalo com alta probabilidade.

Tabela 6-1: Valores de resisténcia média, escala, desvio padrao e intervalo de confianca de 95% (limite inferior e
limite superior) para as amostras de zircénia 3YSBE.

Média Escala sd Limite sup  Limite inf Forma
1450 806,48 848,04 20,23 887,68 808,40 10
1500 959,46 1027,16 35,27 1096,28 958,04 7
1530 870,35 942,60 38,35 1017,76 867,43 6
1560 701,09 726,53 10,83 747,76 705,30 21

6.2.2 ZIRCONIA ZPEX

Os resultados de DRX mostraram uma menor capacidade de tenacificacdo da zircdnia Zpex
em relacdo a zirconia 3Y-SBE, com isto era esperado uma queda de resisténcia a flexao devido
a adicdo de um maior percentual de itria. Nas Figura 6-20 a Figura 6-23 sdo apresentados em
ordem crescente de temperatura de sinterizacdo os histogramas e as curvas de Weibull. Os

resultados corroboram os encontrados em Santos (2012).
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Figura 6-20: Distribuigdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex sinterizada a 1450 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

As amostras sinterizadas em 1450 graus Celsius apresentaram a maior resisténcia mecéanica
entre as 4 temperaturas testadas. Este resultado é esperado visto que a nanoestrutura da zirconia
Zpex favorece a sinterizacdo a baixas temperaturas, mais do que compensando a reducdo do
percentual de alumina. No entanto, devido ao fato da distribui¢do da resisténcia mecéanica ser
oriunda de uma distribuicdo de caudas pesadas e ndo uma gaussiana, € possivel que poucas
observacOes e a maior distribuicdo de valores em relacdo a méedia tenham influenciado neste
resultado, foram ensaiados 20 corpos de prova. De fato, o histograma da Figura 6-20 mostram

dois blocos distantes da média que podem justificar um possivel viés no resultado final.
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Figura 6-21: Distribuicdo dz::/:alores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex si:;g:iq;aac;::isoo graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, verificou-se uma queda significativa de
valor medio de resisténcia mecanica conforme pode ser visto na Figura 6-21. No entanto, ao
continuar aumentando a temperatura de sinterizacdo e passando para 1530 graus Celsius,
verifica-se novamente um aumento de resisténcia mecanica. Esse resultado, esta de acordo com

0 observado em Santos (2012).
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Figura 6-22: Distribuigao dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex sinterizada a 1530 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Ao aumentar ainda mais a temperatura e sinterizar a 1560 graus Celsius, verifica-se um
inicio de perda de propriedade mecénica conforme pode ser observado na Figura 6-23. Assim
como na zirconia 3Y SBE, espera-se que apds atingir a densificacdo final, o processo difusivo
é acelerado em altas temperaturas, levando a um aumento ainda maior do tamanho de gréo

comprometendo a resisténcia mecanica do material.
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Figura 6-23: Distribuicéo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex sinterizada a 1560 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Na Tabela 6-2 € possivel verificar o parametro de escala da distribuicdo de Weibull ajustada
em cada uma das temperaturas de sinterizacdo e os intervalos de confianca. Uma atencao
especial deve ser dada a temperatura de 1450 graus Celsius.

Conforme mencionado anteriormente, claramente algumas observacdes de alta resisténcia
a flexdo podem ser consideradas raras. De fato, o desvio padrdo para o parametro de escala na
temperatura de 1450 graus Celsius é aproximadamente o dobro do desvio padrdo dos
parametros calculados nas demais temperaturas de sinterizacdo. No entanto, mesmo com 0
maior desvio padréo, o intervalo de confianca calculado ainda sugere uma melhor propriedade
mecanica para temperatura de 1450 graus Celsius em relacdo a 1500 graus Celsius. Lembrando

que o intervalo € calculado com 95% de confianca.
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Tabela 6-2: Valores de resisténcia média, escala, desvio padréo e intervalo de confianca de 95% (limite inferior e
limite superior) para as amostras de zirconia Zpex.

Média Escala sd Limite sup  Limite inf Forma
1450 848,52 918,54 42,25 1001,35 835,73 3)
1500 696,28 737,86 22,41 781,79 693,92 8
1530 827,92 868,50 20,03 907,76 829,24 10
1560 702,69 749,89 23,12 795,21 704,57 8

6.2.3 ZIRCONIA ZPEX 4

Uma grande promessa para aplicacfes odontoldgicas utilizando zircbnia é a Zpex 4. O
material possui um maior percentual de itria, e conforme informado pelo fabricante, possui
translucidez mais proxima da zirconia cubica e propriedades mecanicas similares a zircéniade
translucidez aumentada (Zpex). Antecipando o que estar por vir, os resultados encontrados
apresentados nessa se¢do e na sec¢do seguinte corroboram essa afirmacéo.

Nas Figura 6-16 a Figura 6-19 podemos ver em ordem crescente de temperatura de
sinterizacao os histogramas dos ensaios de flex&o e curvas de Weibull ajustadas.

Na Figura 6-16 encontramos o valor médio para os ensaios de 606 MPa, a baixa resisténcia
mecanica indica uma densificacdo possivelmente incompleta para a temperatura de 1450 graus

Celsius.
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Figura 6-24: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex4 sinterizada a 1450 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
Para a temperatura de sinterizacdo de 1500 graus Celsius, verifica-se 0 maior valor médio
para resisténcia a flexdo. O valor médio encontrado para resisténcia a flexdo € superior ao
observado para algumas temperaturas da zirconia Zpex. Tal resultado sugere que de fato as

propriedades mecanicas da Zpex e Zpex 4 podem ser bem parecidas.
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Figura 6-25: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex 4 sinterizada a 1500 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
Ao aumentar a temperatura de sinterizagdo para 1530 e 1560 graus Celsius, verifica-se uma
diminuicdo da resisténcia a flexdo. Conjecturamos que isso foi causado por um possivel
aumento do tamanho de gréo, sugerindo a temperatura final de sinterizacdo préximo ao

observado para zirconia 3Y SBE.

nms s

oso

Dwerasickacie
Pt § caches

oo

s

000

m e s = 00 Toe L]

B
TensBo Resisténcia 4 pontos

Figura 6-26: Distribuicéo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex 4 sinterizada a 1530 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Conforme pode ser visto nas Figura 6-26 e Figura 6-27, mostram para média e parametro

de escala ajustados valores similares tanto para sinterizacdo em 1530 e 1560 graus Celsius.
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Figura 6-27: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Zpex4 sinterizada a 1560 graus
Celsius e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
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Na Tabela 6-3, podemos ver os ajustes das curvas de Weibull. O desvio padréo para o
pardmetro de escala é similar em todas as temperaturas ensaiadas. Ao levarmos em conta o
intervalo de confianca, as temperaturas de sinterizagéo de 1530 e 1560 s&o similares em termos
de propriedades mecénicas finais e ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa. De
fato, a melhor relacéo entre densificacdo final e tamanho de gréo foi atingida com 1500 graus

Celsius, temperatura que obteve 0 melhor desempenho em termos de resisténcia a flexao.

Tabela 6-3: Valores de resisténcia média, escala, desvio padrdo e intervalo de confianca de 95% (limite inferior e
limite superior) para as amostras de zirconia Zpex 4.

Média Escala sd Limite sup  Limite inf Forma
1450 606,68 651,31 24,78 699,88 602,75 6
1500 719,30 767,44 24,34 815,14 719,74 7
1530 627,99 671,00 24,18 718,39 623,60 7
1560 603,18 648,72 24,00 695,76 601,68 6

6.2.4 ZIRCONIA SMILE

Para a zirconia denominada comercialmente de Smile devido a presenca de fase cubica que
aumenta a transmitancia e estética do material, temos o maior percentual de itria, gerando a
estabilizacdo de fase cubica conforme demonstrado nos ensaios de DRX. Como consequéncia,
espera-se uma maior translucidez e reducdo dos mecanismos de tenacificacdo, comprometendo
as propriedades mecéanicas do material. Os resultados estdo organizados em ordem crescente de
temperatura de sinterizacdo e apresentados nas Figura 6-28 a Figura 6-31.

De maneira similar a zirconia 3Y SBE e Zpex4, a temperatura de 1450 graus Celsius possui
a menor média dos resultados de flexdo provavelmente devido a densificacdo incompleta do
material.

Conforme pode ser visto na Figura 6-29, verificou-se aumento expressivo da resisténcia a
flexdo para sinterizacdo em 1500 graus Celsius, com média de 571 MPa. Esse valor € inferior
aos numeros observados para zirconia tetragonal, e inferiores também aos nimeros observados
para zircOnia Zpex4.

Ao sinterizar o material em 1530 e 1560 graus Celsius, verificou-se primeiramente uma
diminuicdo da resisténcia a flexdo estatisticamente significativa (através de teste ANOVA) e
posteriormente um aumento da resisténcia a flexdo, atingindo resultados préximos ao

encontrados ao sinterizar em 1500 graus Celsius. Como consequéncia, algum critério subjetivo
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ou outros ensaios ndo realizados podem ser necessarios para estabelecer se a temperatura 6tima

de sinterizacdo deve estar em 1500 graus Celsius ou em 1560 graus Celius.
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Figura 6-28: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Smile sinterizada a 1450 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
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Figura 6-29: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Smile sinterizada a 1500 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
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Figura 6-30: Distribuicdo dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Smile sinterizada a 1530 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.

Devido a esse comportamento ndo monotdnico e auséncia concavidade estrita na relacédo
entre propriedade mecanica e temperatura de sinterizacdo, optou-se por sugerir o resultado
construido com o melhor ajuste da curva de Weibull. Dessa forma, é possivel ver graficamente
que a Figura 6-31 apresenta um ajuste uniformemente superior ao observado na Figura 6-29. O

resultado foi confirmado com um teste estatistico de Goodness of fit. Por esse motivo, esse
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trabalho recomenda a sinterizagdo da zirconia cubica (Smile) em 1560 graus Celsius. Vale
ressaltar no entanto, que poucos fornos comerciais Sdo capazes de atingir essa temperatura, o
que dificultaria essa faixa de trabalho na prética.
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Figura 6-31: Distribuigao dos valores da resisténcia a flexdo das amostras Smile sinterizada a 1560 graus Celsius
e curva distribuicdo de Weibull indicando a probabilidade de fratura.
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Conforme pode ser observado na Figura 6-4, em termos de intervalo de confianca para as
curvas ajustadas, verifica-se que de fato ndo existe diferenca estatistica entre a sinterizagcdo em
1500 e 1560 graus Celsius. Através do teste ANOVA, verificou-se que ambas séo

estatisticamente superiores a sinterizacdo em 1530 graus.

Tabela 6-4: Valores de resisténcia média, escala, desvio padrao e intervalo de confianca de 95% (limite inferior e
limite superior) para as amostras de zircénia Smile.

Média Escala sd Limite sup  Limite inf Forma
1450 339,60 367,00 16,38 399,12 334,89 5
1500 571,68 612,83 24,32 660,49 565,17 6
1530 471,83 506,47 17,21 540,21 472,73 7
1560 580,54 622,61 22,44 666,59 578,63 7

6.25 COMPARACAO ENTRE OS TIPOS DE ZIRCONIA

Nas Figura 6-32 a Figura 6-35 sdo apresentadas as comparacgdes entre os diferentes tipos
de zirconia em cada uma das temperaturas de sinterizacdo. Em cada grafico, o eixo das abscissas
indica o valor do parametro de escala de cada curva de Weibull ajustada, que representa a
probabilidade de falha em 63%. A area preenchida representa o intervalo de confianca calculado
para cada um dos parametros de escala estimados. No eixo das ordenadas podemos ver a

densidade de probabilidade para a resisténcia mecanica cuja probabilidade de falha é de 63%.
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Figura 6-32: Estimativa do parametro de escala e intervalo de confianca para os diferentes tipos de zirconia
sinterizados a 1450 graus Celsius.

Para a sinterizacdo em 1450 graus Celsius apresentada na Figura 6-32, vale ressaltar o
resultado ndo esperado para zirconia Zpex. Conforme foi observado no histograma Figura 6-20,
ao menos dois ensaios apresentaram pontos extremos que podem ter superestimado o calculo
do parametro de escala da distribuicdo de Weibull para esse material. De qualquer forma, existe
uma grande regido de intersecédo entre a probabilidade de falha em 63% da zirconia 3Y SBE e
a probabilidade de falha em 63% da zirc6nia Zpex.

Na Figura 6-33 vemos a comparacdo entre os diferentes tipos quando a temperatura final
de sinterizacdo é de 1500 graus Celsius. E interessante notar a igualdade estatistica entre os
parametros de escala da zirconia Zpex e Zpex4, de fato, esse Gltimo, se propde a aumentar as
propriedades Opticas da zirconia Zpex sem comprometer as propriedades mecanicas no
material, 0 que parece estar ocorrendo para essa temperatura de sinterizacdo ao menos em
relacdo a propriedade mecéanica.

Para sinterizacdo em 1530 graus Celsius, temos um ponto étimo de sinterizacdo para
zircdnia Zpex e subotimo para a zircénia 3Y SBE. Verifica-se uma grande intersecdo entre 0s
resultados obtidos para o parametro de escala, ndo sendo estatisticamente diferente entre esses
dois tipos de zircbnia. Mesmo ao compararmos a zirconia Zpex sinterizada em 1530, com a
zirconia 3Y SBE sinterizada em 1500 graus Celsius, é possivel observar uma regido de

intersecdo probabilistica entre as estimativas do parametro de escala.
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Figura 6-33: Estimativa do parametro de escala e intervalo de confianga para os diferentes tipos de zirconia
sinterizados a 1500 graus Celsius.
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Figura 6-34: Estimativa do parametro de escala e intervalo de confianga para os diferentes tipos de zirconia
sinterizados a 1530 graus Celsius.

Na Figura 6-35 podemos ver os efeitos indesejados da sinterizacdo em uma temperatura

excessivamente elevada.
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Figura 6-35: Estimativa do parametro de escala e intervalo de confianca para os diferentes tipos de zirconia
sinterizados a 1560 graus Celsius.

O primeiro ponto que merece atencao € a menor sensibilidade da zircénia cubica em relacao
a temperaturas de sinterizacdo muito altas. Isso € uma caracteristica positiva pois uma
temperatura mais alta ajuda a atingir a densificacdo maxima e pode vir a aumentar a
transmitancia do material devido ao aumento do tamanho de grdo. Além disso, a zirconia Smile
aproximou das propriedades mecanicas da zirconia Zpex4.

Como segundo ponto, verifica-se uma maior sensibilidade a temperatura de sinterizacéo
paraa zirconia 3Y SBE. Uma vez que a energia de ativacdo necessaria para difusdo no contorno
de gréo € menor para a zirconia 3Y SBE do que nas demais zirconias. No entanto, a adi¢éo de
alumina que se faz necessaria para uma obter uma temperatura de sinterizacdo razoavel junto
com particulas substancialmente maiores que as demais zirconias, leva a uma perda de
propriedade mecanica mais expressiva que as demais zirconias quando aumenta-se
excessivamente a temperatura de sinterizacao.

No caso da temperatura de 1560 graus Celsius, o crescimento do tamanho de grdo e
possivel aparecimento de defeitos no contorno foi tdo expressivo a ponto da zirconia Zpex
apresentar maior resisténcia mecanica mesmo tendo sendo propensa a apresentar 0S

mecanismos de tenacifica¢do devido a microestrutura nanomeétrica.
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6.3 TRANSMITANCIA

Nessa secdo foram analisados os resultados do ensaio de transmitancia e aplicada a
modelagem detalhada no Capitulo 4. Essa secéo foi estruturada da seguinte forma: primeiro foi
analisado qualitativamente o ensaio de transmitdncia na subsecdo Anélise qualitativa.
Posteriormente, no inicio da subsecdo analise quantitativa, foi observado os dados empiricos e
reforcada a motivacdo da aplicacdo do método de aprendizado estatistico proposto. Por Gltimo

foram apresentados os resultados encontrados ap6s aplicacdo do método.

6.3.1 ANALISE QUALITATIVA

Conforme detalhado em Materiais e Métodos, o ensaio de transmitancia foi realizado em
amostras de diferentes espessuras e em diferentes temperaturas de sinterizacdo para cada um
dos grupos de zirconia (3Y SBE, Zpex, Zpex4, Smile).

Naturalmente a variavel espessura impacta a translucidez do material, uma vez que quanto
maior a espessura, maior a interacdo com fatores responsaveis pelo espalhamento na onda
eletromagnética incidente. Espera-se também que a temperatura de sinterizacdo influencie a
translucidez da zirconia pois esta diretamente ligada ao crescimento de gréo e densificacdo do
material ceramico, que afeta o nivel de porosidade. Aléem dos fatores citados, a diferenca de
composicdo quimica entre os grupos altera o tipo de fase metaestabilizada na temperatura
ambiente, impactando também na translucidez.

Na Figura 6-36 ¢ possivel verificar a transmitancia para os corpos de prova do grupo 3Y
SBE, que junto com a Zpex, possui 0 maior percentual de fase tetragonal metaestabilizada. No
eixo das abscissas vemos diferentes comprimentos da onda eletromagnética incidente, variando
de 380 740 nm e cada um dos perfis representa uma temperatura de sinterizacdo distinta. Vale
ressaltar que a luz visivel estd entre 400 e 750 nm. Em cada perfil, a intensidade da cor das

linhas representa a espessura da amostra, e a escala esta representada a direita do grafico.

70



Infra
1450 1500 1530 1580

Espessura
18

~n

Transmitancia

Figura 6-36: Variagdo da transmitancia da zircﬁn;.a 3Y SBE com o comprimento da onda eletromagnética,
espessura e temperatura de sinterizacao.

Conforme esperado, verifica-se um aumento da transmitancia com diminuigédo da espessura
da amostra. N&o é evidente um beneficio direto do aumento da temperatura de sinterizacdo e o
impacto das variaveis analisadas independe do comprimento de onda da luz incidente. Em
outras palavras, se a transmitancia € maior para uma determinada espessura, Composicao e
temperatura de sinterizacdo para um comprimento de onda especifico, entdo essa transmitancia
€ maior para todos 0s outros comprimentos de onda (as linhas em cada perfil ndo se cruzam).

Na Figura 6-37 temos a mesma disposicao do grafico anterior para o grupo Zpex. E possivel
observar para todas as temperaturas e todas espessuras um aumento significativo na
translucidez da zircdnia, resultado proveniente da diminuicdo de alumina da composicéo.

Apesar das amostras de zirconia do grupo Zpex possuirem uma microestrutura nanométrica
e com isso possuir maior densidade de contorno de grdo, as interacdes da luz com os contornos
foi compensada pela auséncia de anisotropia gerada pela alumina no material. Esse resultado
estd de acordo com o observado anteriormente por Zhang et al. (2014) e Santos (2017).

Na Figura 6-38 esta apresentado o resultado para o terceiro grupo de zircénia analisado no
presente trabalho (Zpex 4). Neste grupo, a quantidade de itria ha composicdo € superior a
zirconia Zpex. Como consequéncia, temos a estabilizacdo da fase cubica na temperatura

ambiente. Apesar da diminuigdo da resisténcia mecénica, espera-se 0 aumento da translucidez
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do material devido a isotropia Optica dessa fase. No entanto, em um primeiro momento néao é

possivel observar beneficios diretos na translucidez do material.
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Figura 6-37: Variagdo da transmitancia da zirconia Zpex com o comprimento da onda eletromagnética, espessura
e temperatura de sinterizag&o.
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Figura 6-38: Variacdo da transmiténcia da zircénia Zpex 4 com o comprimento da onda eletromagnética,
espessura e temperatura de sinterizacao.
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Como ultimo grupo analisado qualitativamente, temos a zirconia Smile. Os resultados sao
apresentados na Figura 6-39. Como esperado, essa zirconia apresenta os maiores valores de
translucidez devido a presenca de fase cubica em maior proporcéo. No entanto, curiosamente
para algumas temperaturas a variacdo da espessura ndo obteve o mesmo padrdo de
comportamento que as zirconias anteriores.

Em alguns casos, um aumento da espessura estaria levando a um aumento de transmitancia
em algumas amostras, 0 que seria uma anomalia. Tal resultado, sugere a necessidade de
controlar a modelagem da transmitancia por outras variaveis que ndo sé a temperatura de
sinterizacdo, composicao e espessura da amostra. Portanto, o controle da densidade do material

serd incluido na andlise quantitativa.
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Figura 6-39: Variacdo da transmitancia da zirconia Smile com o comprimento da onda eletromagnética,
espessura e temperatura de sinterizacao.

6.3.2 ANALISE QUANTITATIVA

Mostra-se na Figura 6-40 os dados de transmitancia observado para cada uma das amostras
em funcdo da temperatura e em funcdo da espessura. No eixo das abscissas estdo asespessuras
e as cores de cada linha, que representam a temperatura de sinterizagdo, cuja legenda se

encontra ao lado direto de cada perfil. Os perfis indicam os tipos de zirconia. Os valores sdo
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para o comprimento de onda de 710 nm. Uma andlise preliminar ndo permite identificar de
imediato a influéncia da temperatura de sinterizacdo na transmitancia. Além disso, para algumas
composicdes de zircbnia, como por exemplo a Smile, a transmiténcia parece primeiro diminuir
em funcdo da espessura e depois aumentar novamente. Tal fato evidencia a importancia de uma
modelagem correta de todos os fatores considerados fundamentais para opacidade da zirconia.
Conforme sugerido por outros pesquisadores (KRELL; KLIMKE; HUTZLER, 2009;
KLIMKE; TRUNEC; KRELL, 2011), a porosidade afeta significativamente a transmissao
direta in-line de materiais ceramicos e também a transmitancia. Zhang (2014), cita a porosidade
como um dos principais mecanismos da causa de opacidade na zirconia. Como a quantidade de
vazios é inversamente proporcional a densidade do material ceramico, a densidade aparente foi

utilizada para levar em consideracédo a influéncia da porosidade na transmitancia da zirconia.
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Figura 6-40: Dados de transmitincia observad(_)s para A fixo em fungfo da Temperatura de sinterizagdo, tipo de
ZIrconla e espessura.

A andlise da influéncia dos varios parametros e do processamento da zirconia na sua
transmitancia apresenta dificuldades devido a interacdo entre as diversas variaveis. A tentativa
de empregar modelos paramétricos que isolam efeitos podem gerar viés de variaveis omitidas
devido a simplificacBes no modelo. Ademais, a influéncia ndo linear de cada uma das variaveis
explicativas exigiria modelos fisicos demasiadamente complexos para representar a

dependéncia conjunta de todas as variaveis estudadas.

74



Por exemplo, sabe-se que a temperatura final de sinterizagdo influéncia a eliminagédo de
vazios e 0 crescimento do tamanho de grdo, ambos de maneira ndo linear. Além disso, 0
tamanho de grdo do material e quantidade dos vazios afetam de maneira ndo linear a
transmitancia da zircénia. A tarefa de propor um modelo paramétrico, representado por uma
equacdo Unica e que seja capaz de relacionar diretamente todas essas varidveis é
demasiadamente complexo.

Outra variavel importante e que deve ser levada em consideracéo, € a densidade da zirconia.
Variagdes na densidade do corpo verde geram materiais com diferentes densidades mesmo que
sinterizados em uma mesma temperatura (GERMAN, 2014).

Na Figura 6-41, pode-se observar a dispersdo da densidade aparente das amostras

utilizadas, evidenciando a importancia desse controle.
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Figura 6-41: Dispersdo da densidade obtida para os corpos de prova utilizados no ensaio de transmitancia. As
cores representam os diferentes grupos de zirconia.

Parte da variacdo da densidade estd naturalmente relacionada com a temperatura de
sinterizacdo em cada um dos grupos. No entanto, mesmo amostras do mesmo tipo de zirconia
e sinterizadas na mesma temperatura apresentam variacdo de densidade. Dessa forma, qualquer
tentativa de analisar a influéncia da espessura das amostras ou temperatura de sinterizacao na

transmitancia sem considerar a variavel densidade podera levar a conclusdes equivocadas.
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Tal efeito estd evidente na observacéo de dados coletados na Figura 6-40. Verifica-se para
0 grupo Smile por exemplo, um aumento de translucidez com um aumento da espessura para
mais de uma temperatura de sinterizacdo. Naturalmente esse fendmeno seria fisicamente
impossivel. Portanto, entender as relacfes entre as variaveis que levaram a essa medicdo é
fundamental. Nesse sentido, modelos da &rea de aprendizado estatistico podem ser aplicados
para uma interpretacao correta da relacdo entre as variaveis.

Para a andlise quantitativa, a varidvel modelada Y foi escolhida como o percentual de
transmitancia de cada uma das amostras ensaiadas. O conjunto de varidveis explicativas foram
a espessura da amostra, a composi¢do do grupo de zirconia sendo especificado o percentual de
itria e alumina em mols, a densidade da amostra e a temperatura de sinterizacéo.

Em linhas gerais, o modelo BooST sera utilizado para “aprender” a previsdo condicional
da transmitancia condicional a composicéao, densidade, espessura e temperatura de sinterizagdo
da zirconia. Ou seja, o algoritmo é consistente em minimizar a perda condicional
Exv[L(Y,(F(X))]X=x onde L foi escolhido como a perda quadritica e Exy é a esperanca
condicional tomada sobre a distribui¢do conjunta de X,Y. Essa modelagem pode ser interpretada
como a seguinte questdo: dada as caracteristicas de composi¢cdo, densidade, espessura e
temperatura de sinterizacdo, qual seria a transmitancia mais provavel para a amostra?

O modelo foi ajustado utilizando a metodologia proposta por Fonseca et al., (2018) e
brevemente descrita no Capitulo 4. Cada arvore suave (base learner) possui 4 nos terminais e
foram utilizadas 250 arvores para estimar o modelo. O erro quadratico médio (RMSE) da
amostra pode ser visto na Figura 6-42. Na figura, o eixo das abscissas representa o niumero de
arvores e o eixo das ordenadas representa o erro quadratico médio a medida em que aumenta-
se 0 numero de arvores no modelo.

A Figura 6-43 mostra a qualidade de ajuste do modelo para os dados da amostra onde as
linhas ligam as observagdes empiricas e as marcagdes em asterisco sao as previsdes do modelo.

E possivel verificar que as previsdes proximas dos valores observados no ensaio de

transmitancia, replicando inclusive a convexidade observada para as amostras do grupo Smile.
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Figura 6-43: Resultados ajustados pelo modelo (marcagBes em asterisco) e observagdes do experimento (linhas).

De posse do modelo ajustado, é possivel verificar a influéncia da temperatura de
sinterizacdo e espessura para cada composicdo condicionando o valor da densidade das
amostras. Ao condicionar a densidade a um valor especifico e fixo para todas as amostras e
grupos, significa que estamos isolando o efeito de variacBes da densidade, permitindo analisar

a influéncia das demais variaveis na transmitancia. A Figura 6-44, mostra os valores previstos
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Figura 6-42: RMSE em funcéo do nimero de arvores utilizadas.
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de transmitancia condicionado a densidade média das amostras utilizadas.
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Figura 6-44: Valores de transmitancia previstos condicionados a densidade média das amostras.

E importante observar que na Figura 6-44 a convexidade da transmitancia em fungdo da
temperatura foi removida. Isso mostra que de fato o resultado contra intuitivo observado
inicialmente era devido a dispersao da densidade de corpo verde do grupo Smile.

Também ¢é possivel verificar que para os grupos 3Y SBE, Zpex e Zpex4, o efeito da
espessura na transmitancia da amostra € aproximadamente linear. Para a zircbnia do grupo
Smile, o efeito linear ndo é percebido, pois a fase cubica, presente em maior quantidade, é
isotropica em relacdo a transmitancia da onda eletromagnética (ZHANG, 2014).

Na Figura 6-45, foi feita uma analise de quais seriam as transmitancias caso cada uma das
zirconias tivessem baixa densidade (linhas pontilhadas) ou alta densidade (linhas continuas).
Para realizar esse exercicio, condicionou-se primeiramente a previsdo da transmitancia em 2,5
desvios padrdes abaixo da média (baixa densidade) e posteriormente condicionou-se a previsao
da transmitancia em 2,5 desvios padrbes acima da média (alta densidade).

E interessante notar como 0 modelo é capaz de identificar a influéncia distinta da densidade
nos diferentes grupos de zirconia. O modelo sugere que a microestrutura da zirconia,
influenciada pelas fases estabilizadas na temperatura ambiente, precisa ser levado em
consideracdo para modelar o impacto da porosidade no espalhamento da luz incidente. Espera-
se também, que a zircdnia Smile tenha sua propriedade estética mais sensivel a densidade do

corpo verde que os demais grupos.
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Para a zirconia Smile, a temperatura de sinterizacdo elevada, aliada a alta densidade, gera
uma zirconia de translucidez bastante elevada. Para os demais grupos, a densidade também
afeta a translucidez, mas de maneira menos evidente. Além disso, é possivel verificar que para
a zirconia Smile ha uma menor influéncia da espessura do material. Tal fato pode ser explicado
pela presenca de fase clubica em grande quantidade, diminuindo consideravelmente a

anisotropia sofrida pela luz nos contornos de grdo (ZHANG, 2014).
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Figura 6-45: Influéncia da densidade na transmitancia para os diversos grupos.
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Na Figura 6-46 é apresentado o efeito parcial da variacdo de temperatura na transmitancia
da zirconia. Para cada grupo, 3 curvas foram estimadas, relativas a zirconia com baixa, média
e alta densidade. O objetivo de analisar as trés curvas é verificar quantitativamente como a
densidade afeta o efeito parcial da temperatura da sinterizacdo em cada um dos grupos.

Como primeiro ponto de discusséo, verifica-se que para todos os grupos de zircdnia, o
efeito parcial comeca positivo, isto é, a medida que a temperatura aumenta, a translucidez
também aumenta. A partir de um certo ponto, o aumento da temperatura prejudica a translucidez
do material. O primeiro resultado, corrobora outros trabalhos da literatura (SANTOS, 2012;
KOHORST etal., 2012; EBEID et al., 2014; JIANG et al., 2011; STAWARCZYK et al., 2013).

Para a segunda constatacdo, onde ocorre diminuicdo da translucidez em funcdo da
temperatura de sinterizacdo, também pode-se observar resultados similares na literatura (KIM
et al.,2013; KOO et al.,2004; TEKELI; ERDOGAN, 2002; HAYASHI et al., 1991). Para esse
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segundo efeito, a hipOtese para o decréscimo da transmitdncia em funcdo do aumento de
temperatura de sinterizacdo pode ser associado ao aparecimento de microtrincas que surgem
com o crescimento do contorno de grdo em altas temperaturas (KIM et al., 2013; TEKELI,
ERDOGAN, 2002).

Densidade
0.2 Baixa
= Média
Alta

Eleito Parcial

:
{
!
£
o

D 1530 1580 1470 1500 153

Temperatura

Figura 6-46: Efeito parcial da temperatura de sinterizacdo para cada um dos tipos de zircénia e com diferentes
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Com base nos resultados obtidos pelo modelo utilizado, constata-se que em temperaturas
inferiores a de densificacdo maxima da zircdnia, o beneficio da diminuicdo de contorno de grdo
e reducdo da porosidade naturalmente diminuem os mecanismos de espalhamento, levando a
um efeito parcial positivo da temperatura de sinterizacdo. ApOs certa temperatura de
sinterizacdo, o crescimento de grdo induz o processo de nucleacao de microtrincas no contorno,
levando a reducdo da transmitancia do material e portanto ao efeito parcial negativo.

E possivel verificar também uma maior sensibilidade da zirconia Smile com elevada
densidade a temperatura de sinterizacdo. Para esse grupo, caso a zirconia tenha atingido o
maximo de densificacdo prevista, temperaturas em torno de 1550 °C levam a maior
transmitancia possivel, além do efeito parcial ser o mais elevado. Caso a zircdnia Smile nao
tenha atingido o maximo de densificacdo, a sensibilidade em relacdo a temperatura de
sinterizacao é similar aos demais grupos.

Nas Figura 6-47 e Figura 6-48, é possivel analisar o efeito parcial da espessura daamostra

na transmitancia do material. Na Figura 6-47, os dados foram condicionados a uma temperatura
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de sinterizacéo inferior a da Figura 6-48. O fato das figuras apresentarem resultados simulares,
permite afirmar que a temperatura final de sinterizac&o nédo altera de forma significativa a forma

com que a espessura da amostra afeta a transmitancia.

I TR BTN U

s
- i
°1 N
r 3\ ’? b
I y o
\
ro ’ y \
1,f ™ 7\ § '.
‘ML Jihet: f \ I
x5 ! M [n Fows ey |\ Densidade
g |' N\ l A i " ) — Baixa
< I \. | \ { | — Medi
2 fl i I \ * &
ﬁ I \ ¥ ' \ ' = Altg
‘l \ I | \, '
-10 fl I [ i
'l I 4
f I |
! ! |
/ [ |
4
15+ o i 1 o o e i
10 12 14 16 18 10 1.2 14 16 18 10 1.2 14 18 18 10 12 14 16 1.8

Espessura
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Além disso, dada a temperatura de sinterizacdo (Figura 6-47 ou Figura 6-48) e dado otipo
de zirconia, a densidade também ndo influencia de forma significativa a maneira como a
espessura afeta a transmitancia, uma vez que a forma entre as diferentes cores em cada um dos
perfis é similar.

Observando os efeitos parciais, verifica-se que inicialmente 0 aumento da espessura
diminui a transmitancia de todos os grupos de forma similar, no entanto, para a zirconia Smile,
a partir de um certo ponto o aumento da espessura é praticamente insignificante para a
transmitancia (efeito parcial muito proximo de zero), voltando a aumentar o valor absoluto do

efeito parcial para amostras de maior espessura (acima de 1,6 mm).
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7 CONCLUSOES

No presente trabalho verificou-se que tanto as diferentes composi¢c6es de zirconia quanto
as diferentes temperaturas de sinterizacdo levam a propriedades mecanicas e de translucidez
distintas. Em termos de propriedades mecénicas, a zirconia 3Y SBE apresentou a maior
sensibilidade em relacdo ao aumento de temperatura de sinterizacdo devido a menor energia
necesséria para crescimento do tamanho médio de gréo.

A zircbnia Zpex4, mesmo apresentando fase clbica estabilizada na temperatura ambiente,
foi capaz de atingir propriedades mecanicas estatisticamente iguais a da zircbnia Zpex.

A zirconia Smile apresenta as propriedades mecanicas substancialmente inferiores as
demais zirconias. No entanto, aparentam ser menos sensiveis a temperatura de sinterizacao
elevada possivelmente devido a uma maior energia de ativacdo necessaria para difusdo no
contorno.

O modelo estatistico proposto foi fundamental para identificar as dependéncias nao lineares
entre as variaveis temperatura de sinterizacdo, composicao, densidade e espessura das amostras
na transmitancia dos materiais. Além disso, a aproximacao dos efeitos parciais permitiu analisar
a sensibilidade de cada tipo de zircbnia em relacdo a temperatura de sinterizacdo, espessura e
densidade.

Em relacdo as propriedades dpticas, verificou-se um decréscimo linear da transmitancia em
funcédo da espessura das amostras para a zircénia 3Y SBE, Zpex e Zpex 4. A zircdnia Smile ndo
possui dependéncia linear na transmitancia, fato explicado pela isotropia optica dos contornos
de fase cubica.

Uma vez que todas as zirconias apresentaram resultados de transmitancia sensivel a
densificacdo final, espera-se que a alta densificacdo do corpo verde e um processo de
sinterizacdo adequado impacte significativamente a transmitancia. A zirconia Smile apresentou
a maior sensibilidade em relacdo a essa densificacdo, o que sugere a importancia da utilizacao
de prensagem isostatica para esse tipo de zirconia.

O efeito do aumento da temperatura de sinterizacdo no aumento da transmitancia foi
positivo até determinado nivel (variando entre os diferentes tipos de zircdnia). No entanto, esse
beneficio é interrompido. Conjecturou-se nesse trabalho que isso € ocasionado pelo aumento

excessivo do tamanho médio de gréo, levam a formacéo de possiveis defeitos na interface entre
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contornos de grdo causando espalhamento da luz incidente e diminuindo a transmitancia. Esse
fendmeno nos mostra que existe um ponto ideal de sinterizagcdo para aumento das propriedades
de transmit&ncia dos diferentes tipos de zirconia. Dentre as diferentes zirconias, a Smile é a que

possuiu a maior temperatura de sinterizagdo para a maior transmitancia.

84



REFERENCIAS

ALANIZ, J. et al. Optical properties of transparent nanocrystalline yttria stabilized
zirconia. Optical Materials, Elsevier, v. 32, n. 1, p. 62-68, 2009.

APETZ, R.; BRUGGEN, M. P. V. Transparent alumina: a light-scattering model. Journal of
the American Ceramic Society, Wiley Online Library, v. 86, n. 3, p. 480-486, 2003.

CALLISTER, W. D.; RETHWISCH, D. G. Materials science and engineering. [S.l.]: John
Wiley & Sons NY, 2011. v. 5.

CHEVALIER, J.; GREMILLARD, L.; DEVILLE, S. Low-temperature degradation of
zirconia and implications for biomedical implants. Annu. Rev. Mater. Res., Annual
Reviews, v. 37, p. 1-32, 2007.

DENRY, I.; KELLY, J. R. State of the art of zirconia for dental applications. Dental
materials, Elsevier, v. 24, n. 3, p. 299-307, 2008.

EBEID, K. et al. Effect of changes in sintering parameters on monolithic translucent
zirconia. Dental materials, Elsevier, v. 30, n. 12, p. e419-e424, 2014.

FONSECA, Y. et al. Boost: Boosting smooth trees for partial effect estimation in nonlinear
regressions. arXiv preprint arXiv: 1808.03698, 2018.

FRIEDMAN, J. H. Greedy function approximation: a gradient boosting machine. Annals
of statistics, JSTOR, p. 1189-1232, 2001.

FRIEDMAN, J.; HASTIE, T.; TIBSHIRANI, R. The elements of statistical learning. [S.l.]:
Springer series in statistics New York, 2001. v. 1.

GARVIE, R.; HANNINK, R.; PASCOE, R. Ceramic steel? Nature, Nature Publishing Group,
v. 258, n. 5537, p. 703, 1975.

GERMAN, R. Sintering: from empirical observations to scientific principles. [S.L]:
Butterworth-Heinemann, 2014.

HAYASHI, K. et al. Transmission optical properties of polycrystalline alumina with
submicron grains. Materials Transactions, JIM, The Japan Institute of Metals, v. 32,n. 11,
p. 1024-1029, 1991.

HISBERGUES, M.; VENDEVILLE, S.; VENDEVILLE, P. Zirconia: Established fact sand
perspectives for a biomaterial in dental implantology. Journal of Biomedical Materials
Research Part B: Applied Biomaterials, Wiley Online Library, v. 88, n. 2, p.519-529, 20009.

HULST, H. C.; HULST, H. C. van de. Light scattering by small particles. [S.l.]: Courier
Corporation, 1957.

85



JIANG, L. et al. Effects of sintering temperature and particle size on the translucency of
zirconium dioxide dental ceramic. Journal of Materials Science: Materials in Medicine,
Springer, v. 22, n. 11, p. 2429-2435, 2011.

KIM, M.-J. et al. Effects of the sintering conditions of dental zirconia ceramics on the grain
size and translucency. The journal of advanced prosthodontics, v. 5, n. 2, p.161-166, 2013.

KLIMKE, J.; TRUNEC, M.; KRELL, A. Transparent tetragonal yttria-stabilized zirconia
ceramics: influence of scattering caused by birefringence. Journal of the American
Ceramic Society, Wiley Online Library, v. 94, n. 6, p. 1850-1858, 2011.

KOHORST, P. et al. Low-temperature degradation of different zirconia ceramics for
dental applications. Acta Biomaterialia, Elsevier, v. 8, n. 3, p. 1213-1220, 2012.

KOO, J. et al. Effect of grain size on transmittance and mechanical strength of sintered
alumina. Materials Science and Engineering: A, Elsevier, v. 374, n. 1-2, p. 191-195, 2004.

KRELL, A.; KLIMKE, J.; HUTZLER, T. Transparent compact ceramics: inherent physical
issues. Optical Materials, Elsevier, v. 31, n. 8, p. 1144-1150, 2009.

MASON, L. et al. Boosting algorithms as gradient descent. In: Advances in neural
information processing systems. [S.l.: s.n.], 2000. p. 512-518.

MIYAZAKI, T. et al. A review of dental cad/cam: current status and future perspectives from
20 years of experience. Dental materials journal, The Japanese Society for Dental Materials
and Devices, v. 28, n. 1, p. 44-56, 2009.

ROSA, J. C. D.; VEIGA, A.; MEDEIROS, M. C. Tree-structured smooth transition
regression models. Computational Statistics & Data Analysis, Elsevier, v. 52, n. 5, p.2469-
2488, 2008.

SANTOS, H. Propriedades mecanicas da zirconia tetragonal policristalina estabilizada
por itria submetida a degradacéo hidrotérmica. 2012.

SANTOS, H. Propriedades Opticas e Mecanicas da Zirconia (Y-TZP) de Translucidez
Melhorada Com e Sem a Adi¢do de Fe20s. Tese (Doutorado) — Instituto Militar de
Engenharia, 2017.

STAWARCZYK, B. et al. The effect of zirconia sintering temperature on flexural strength,
grain size, and contrast ratio. Clinical oral investigations, Springer, v. 17, n. 1,p. 269-
274, 2013.

TEKELI, S.; ERDOGAN, M. A quantitative assessment of cavities in 3 mol% yttria-
stabilized tetragonal zirconia specimens containing various grain size. Ceramics
international, Elsevier, v. 28, n. 7, p. 785-789, 2002.

ZHANG, T.; YU, B. et al. Boosting with early stopping: Convergence and consistency. The
Annals of Statistics, Institute of Mathematical Statistics, v. 33, n. 4, p. 1538-1579, 2005.

ZHANG, Y. Making yttria-stabilized tetragonal zirconia translucent. Dental materials,
Elsevier, v. 30, n. 10, p. 1195-1203, 2014.

86



	MINISTÉRIO DA DEFESA EXÉRCITO BRASILEIRO
	AGRADECIMENTOS
	SUMÁRIO
	LISTA DE ILUSTRAÇÕES
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE EQUAÇÕES
	ABSTRACT
	1 INTRODUÇÃO
	2 OBJETIVOS
	3 REVISÃO DE LITERATURA
	4 MODELAGEM
	5 MATERIAIS E MÉTODOS
	6 RESULTADOS E DISCUSSÃO
	7 CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS
	SANTOS, H. Propriedades mecânicas da zircônia tetragonal policristalina estabilizada por ítria submetida a degradação hidrotérmica. 2012.

