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SINTESE E PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS A BASE DE ALUMINA E
ZIRCONIA COM INFILTRACAO DE FASE VITREA PARA APLICAGOES
ODONTOLOGICAS

Daniel Gomes Duarte

RESUMO

O interesse pelo emprego de materiais ceramicos na odontologia surgiu, inicialmente,
devido ao excelente resultado estético proporcionado pela similaridade aos dentes
naturais. Entretanto, a fragilidade, inerente das ceramicas tradicionais, era uma limitacao
que impossibilitava a utilizagdo em condicdes em que o material fosse submetido a
solicitagdo mecénica. Com o desenvolvimento de materiais a base de alumina e zircbnia,
0s quais conciliam aspecto estético, biocompatibilidade e bom desempenho mecénico, o
emprego de ceramicas na fabricacdo de restauracdes dentais comecou a ser
considerado. A incorporagcao de fase vitrea de reforgco nestas cerdmicas tem como
finalidade minimizar as taxas de retracdo e melhorar a adesdo ao agente cimentante
resinoso, necessario para unido da infraestrutura ceramica a estrutura dental
remanescente. Comercialmente, esses materiais sdo conhecidos como sistemas In-
Ceram®. Considerando-se que o aprimoramento dos métodos de sintese e de técnicas
de processamento de pds cerdmicos € um dos fatores fundamentais para o bom
desempenho desses materiais, 0 presente trabalho teve como objetivo o estudo de
obtencdo de ceramicas a base de alumina e/ou zircénia estabilizada com 3 mol% de itria
com infiltracao de fase vitrea de aluminoborossilicato de lantanio, partindo-se de insumos
obtidos pela rota de coprecipitacdo de hidréxidos. Os pés sintetizados foram conformados
por prensagem uniaxial e pré-sinterizados na faixa de temperatura entre 950 e 1650 °C,
visando a obtencido de corpos ceramicos porosos. A incorporagdo da fase vitrea foi
realizada pela impregnacdo do pd de aluminoborossilicato de lantanio, também
preparado neste trabalho, e posterior tratamento térmico entre 1200 e 1400°C. As
técnicas empregadas para caracterizagcdo dos pos incluiram: termogravimetria, difragdo
de raios X, microscopia eletrénica de varredura e de transmissao, adsor¢ao gasosa (BET)
e espalhamento a laser. A sinterabilidade das amostras compactadas de alumina e/ou
zirconia foi avaliada por dilatometria. As ceramicas pré-sinterizadas foram avaliadas por
medidas de densidade aparente pelo principio de Archimedes, difragdo de raios X e
observagdo da microestrutura por microscopia eletrbnica de varredura. Testes de
impressao Vickers e de citotoxicidade foram realizados apds incorporagéo da fase vitrea.
Tendo em vista a integridade estrutural, homogeneidade da microestrutura, elevados
valores de tenacidade a fratura (3,6 — 4,9 MPa.m"?) e a n&o citotoxicidade dos materiais
preparados, constatou-se, neste trabalho, que as ceramicas a base de alumina
preparadas a partir de pds coprecipitados, sdo adequadas para obtencdo de
infraestruturas dentais com infiltracao com fase vitrea.



SYNTHESIS AND CERAMIC PROCESSING OF ALUMINA AND ZIRCONIA
BASED COMPOSITES INFILTRATED WITH GLASS PHASE
FOR DENTAL APPLICATIONS

Daniel Gomes Duarte

ABSTRACT

The interest for the use of ceramic materials for dental applications started due to the
good aesthetic appearance promoted by the similarity to natural teeth. However, the
fragility of traditional ceramics was a limitation for their use in stress conditions. The
development of alumina and zirconia based materials, that associate aesthetic results,
biocompatibility and good mechanical behaviour, makes possible the employment of
ceramics for fabrication of dental restorations. The incorporation of vitreous phase in
these ceramics is an alternative to minimize the ceramic retraction and to improve the
adhesion to resin—based cements, necessary for the union of ceramic frameworks to the
remaining dental structure. In the dentistry field, alumina and zirconia ceramic infiltrated
with glassy phase are represented commercially by the In-Ceram® systems. Considering
that the improvement of powder's synthesis routes and of techniques of ceramic
processing contributes for good performance of these materials, the goal of the present
work is the study of processing conditions of alumina and/or 3 mol% yttria-stabilized
zirconia ceramics infiltrated with aluminum borosilicate lanthanum glass. The powders,
synthesized by hydroxide coprecipitation route, were pressed by uniaxial compaction and
pre-sintered at temperature range between 950 and 1650°C in order to obtain porous
ceramics bodies. Vitreous phase incorporation was performed by impregnation of
aluminum borosilicate lanthanum powder, also prepared in this work, followed by heat
treatment between 1200 and 1400°C .Ceramic powders were characterized by
thermogravimetry, X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy,
gaseous adsorption (BET) and laser diffraction. Sinterability of alumina and /or stabilized
zirconia green pellets was evaluated by dilatometry. Pre-sintered ceramics were
characterized by apparent density measurements (Archimedes method), X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. Vickers impression tests and citotoxicity essays were
performed after glass phase incorporation. Considering the structural integrity of samples,
homogeneity of microstrutures, high fracture toughness values (3.6 — 4.9 MPa.m'?) and
no citotoxity effects, it was verified that alumina based ceramics, prepared from
coprecipitated powders, are adequate for production of dental frameworks infiltrated by
vitreous phase.



Sumadrio

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ses e esesesae e s sese e s e esesesas e saesasasssssesessesasssnsssesneas 1
OBUETIVOS ... s s s smn e s s smn s s n e s s s e mmn e s 5
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t ssessssssenssssssssssssesssssssssssnns 6
3.1. Denticéo e estruturas de suporte ...........cccceeeeeeieeieeeeeii e 6
3.2. Estrutura do dente natural ..............ccccoiiiiiiiiiiie 8
3.2.1. ESMANe oo 9
3.2.2. DeNtiNa ....oooiiiie s 10
3.2.3.  Polpadental ... 11
3.3.  Protese parcial fiXa .........ouvuiiiiiiiiiiii e 12
G TG T IR I =1 4 0111 [o] (oo = SR 12
3.3.1.1. (O70] (o= PR PPRRRTT 12
3.3.1.2. Restauracgdes intracoronarias fundidas ......................... 13
3.3.1.3. Faceta laminada de porcelana ..........c.....cooovvviiiieeennnnne. 14
3.3.14. Protese parcial fixa .......ocooooiiiiiiiiiiice e, 15

3.4. Historico dos materiais aplicados em Odontologia .............cccoceevvnnnnene. 16
I TR O7=1¢- 100 Toz- TS To (0] 0] (o] (oo | [o= 1 20



Sumadrio

3.5.1.  Ceramicas odontologicas de cobertura ...........cccovvveiiiieiiieenenenn.. 24
3.5.2.  Ceramicas odontoldgicas para infraestrutura ............................ 28
3.5.2.1. Cerémicas a base de alumina ..........ccccceeviiiiiiiiiiee, 28
3.5.2.2. Cerémicas de zirconia tetragonal policristalina ............... 31
3.5.2.3. Ceramicas infiltradas por vidro ..........ccccceeeeviieiieieeeeeeee, 40

3.6. Tratamento de superficie da infraestrutura ceramica .......................... 44
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .......cccoiiitrrrsree e e e e 47
4.1. Sintese e processamento CEramiCo ........ccccevvveviieeeeiiiiiiieee e e, 47
4.2. Caracterizaglo dOS POS .....ccevvieiiiiiiie et 52
4.3. Processamento CErAMICO ..........coiuuuriieiiiiiiiiee s et 53

4.4  Caracterizacdo dos corpos ceramicos pré sinterizados e infiltrados por

........................................................................................................................... 53
RESULTADOS E DISCUSSAQ .......cooeerirrirnersessesaesesessessssssssssssssssssssessens 58
5.1. Caracterizagdo dos hidroxidos SECOS .........ccoeeeviviiiiiiiiiiiiieccie e 58
5.2. Caracterizagdo dos pds ceramicos calcinados ..........ccccceeeeveeeeiieeenennn. 59
5.3. Caracterizagdo das ceramicas sinterizadas .............cccccceeeeeeiiiiieeennn... 64
5.4. Sintese do vidro de aluminoborosilicato de lantanio ............................ 71
CONCLUSOES .....coeceeeecercrenere s s e s s sasessesse e e sssssssssessssssssesessssnesssssnnenn 90



Sumadrio

SUGESTAO DE TRABALHOS ..ot e ses e sssas s sse s se s snens 92
TRABALHOS PUBLICADOS .........cccoiettrrrisnrrss s snssssss s sssse e 93
REVISAQ BIBLIOGRAFICA .........ccoieirererereereeeeseeesassessassssesesesesesssssssssaens 94



Lista de Tabelas

LISTA DE TABELAS

TABELA 3.1.1 — Caracteristicas das forcas normais exercidas sobre os dentes

TABELA 3.5.2 — Materiais ceramicos, denominagcdes comerciais e técnicas de

manufatura de alguns sistemas totalmente ceramicos ...........ccccceevveiiiiiiiieiiiinnnnn. 23

TABELA 3.5.2.2.1 — Valores dos raios idnicos (R) e diferenga (D) entre o tamanho

do CAtION dOPANtE € 0 O ZI™* ...ttt 33

TABELA 3.5.2.2.2 — Informacgaoes cristalograficas das estruturas polimérficas da

ZITCONI A e 33

TABELA. 3.5.2.3.1 — Resumo das principais propriedades das ceramicas

odontoldgicas comerciais relativas ao sistema Vita In-Ceram ................cccc...c... 42

TABELA. 3.5.2.3.2 - Composicao das fases vitreas relativas ao sistema Vita In-

TABELA 3.5.2.3.3 - Fracbes volumétricas das fases e porosidade que compdem
as ceramicas a base de alumina e zirconia com infiltragcdo de fase vitrea

conformadas por colagem de barbotinas e prensagem ...............ccceoeeiiiiiiiiiininnnne. 43

TABELA 4.1.1 - Composigao dos pds a base de alumina e zircOnia, sintetizados

pela rota de co-preciptacédo de hidroXidos ............cooiviiiiiiiiiii i 47

TABELA 4.1.2 - Composicao da fase vitrea utilizada para infiltragdo no corpo

poroso de alumina, zirconia estabilizada e compdsito alumina-zirconia ............... 49



Lista de Tabelas

TABELA 4.1.3 — Composi¢cao das amostras ceramicas a base de alumina e
zirconia contendo fase vitrea de aluminoborossilicato de lantanio, preparadas

NESTE trabalNO .....oeeeeee e ————————— 50
TABELA 5.2.1 — Area superficial especifica dos pds sintetizados ....................... 60

TABELA 5.3.1 — Temperatura de maxima taxa de retragdo linear das ceramicas

de allumina 8, de zircOnia estabilizada e de compdsitos de alumina-zircénia ..... 66

TABELA 5.3.2 — Densidade aparente das ceramicas em funcédo das condicdes de

S]] ) (=4 = Vo= Lo R 67

TABELA 5.3.3. — Densidade aparente das ceramicas em funcédo das condigcdes

(o[RS 01 (=T 4 2= Vo= T LN PSP 69

TABELA 5.3.4 — Densidade aparente das ceramicas em funcédo das condicdes de

S]] 01 (=1 4= (7= [ PPN 70
TABELA 5.4.1. — Densidade aparente das ceradmicas contendo fase vitrea
preparadas por infiltracdo ou mistura de POS ........coeovvviiiiiiiiiiiiieeee e 72

TABELA 5.4.2. — Coeficientes de expansio térmica dos materiais constituintes

das ceramicas odontologicas preparadas neste trabalho ...........cccccooeeeeviiiiin. 75

TABELA 5.4.3. - Valores de dureza e tenacidade a fratura das ceramicas a base de
alumina e zirconia contendo fase vitrea de aluminoborossilicato de lantanio, de

procedéncia comercial e preparadas neste trabalho ..., 87



Lista de Figuras

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 3.1.1 — Desenho esquematico dos dentes naturais vistos lateralmente ..7

FIGURA 3.2.1 - llustragdo de um dente molar em sua seccéo transversal ........... 8
FIGURA 3.3.1.1 — Coroa total metaloceramica ............cccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 13
FIGURA 3.3.1.2 — Coroa parcial metalica ............ccoovvvieiiiieieeeee e 13
FIGURA 3.3.1.3 — (A) Inlay metalia e (B) inlay ceramica .........cccccccceeeeveieiinnnnnnnnn. 14
FIGURA 3.3.1.4 — Onlay MetaliCa .........ccoouiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 14
FIGURA 3.3.1.5 — Faceta laminada em Ceramica .........ccccocccuvveeeeiiiniiieeee e, 15
FIGURA 3.3.1.6 — Componentes de uma protese parcial fixa ........ccccooeeeevevvnnnnn... 16

FIGURA 3.5.2.1.1 — Empacotamento do ions Al e O no plano basal. A camada
superior de ions O ndo é mostrada. Vetores e dire¢des da célula hexagonal estao

([ [ o7= (o [o 1= PR 30

FIGURA 3.5.2.1.2 — Infra-estruturas ceramica para protese unitaria processada

pela teCNICa SHP CASTEING .........couuniieeeee e 31

FIGURA 3.5.2.1.3 - Infra-estrura prensada para prétese parcial fixa de trés

(<11 0 1T 0] o PP 31
FIGURA 3.5.2.2.1 — Diagrama de fases para o sistema ZrO2-Y203 .........c........... 35

FIGURA 3.5.2.2.2 - Representacdo esquematica da formagédo de microtrincas ao
redor de uma particula de zirconia transformada (a) e a absor¢do da energia de

uma trinca em propagacao (D) ........ueeuiiiiiiiiiiieiiie e 35

FIGURA 3.5.2.2.3 - Representacado esquematica do mecanismo de transformacgao

(10 To (84 o F= T o Yo gl (=T g 1< = o PP 36



Lista de Figuras

FIGURA 3.5.2.2.4 — Modelo desenvolvido por Sato e colaboradores para explicar

o comportamento de degradacdo da Y-TZP ... 39

FIGURA 3.5.2.2.5 — Modelo de degradacéo a baixas temperaturas de ceramicas
do sistema zirconia-itria, proposto por Yoshimura: (a) adsorgdo quimica da agua
na superficie; (b) formacédo de ligagdes Zr-OH e Y-OH na superficie, criando
pontos de tensdo; (c) acumulo de tensdes pela migragdo de ions OH™ na
superficie e no reticulo; e (d) nucleagdo da fase monoclinica nos graos
tetragonais, devido a area de deformagdo nucleada, causando a transformacgao

t—m e a formacado de micro € macro triNCas ..........ccccoeeeiiiiiiiie e, 40

FIGURA 4.1.1 - Fluxograma esquematico da metodologia adotada para sintese,
processamento e caracterizacdo das ceramicas a base de alumina e zircbnia com

iNfiltragao de fase VItrea .........ooooeeieieee e 51

FIGURA 4.4.1 - Desenho esquematico das trincas tipo Palmqvist e radial-mediana

............................................................................................................................... 56
FIGURA 5.1.1 — Curvas TG e DTA dos hidréxidos co-precipitados ..................... 59
FIGURA 5.2.1 — Distribuicao granulométrica dos pds sintetizados ...................... 60

FIGURA 5.2.2. — Micrografias, obtidas por MEV, de pds de alumina calcinados a
diferentes temperaturas: (a) 800°C por 1 hora; (b) 1200°C por 1 hora ................. 61

FIGURA 5.2.3. — Micrografias, obtidas por MEV, de pds de zircOnia estabilizada

com itria (a) e apresentando 70% em massa de alumina na composigao (b) ...... 61

FIGURA 5.2.4. — Micrografias, obtidas por MET, de pds de alumina, zirconia
estabilizada com itria e compdsito alumina-zirconia referentes as seguintes
amostras: (a) AL; (b) AL-a; (c) AL-a. apés moagem em moinho de alta energia; (d)
Z3Y € (B) ALZ3Y oottt et ettt e e ante e e e anneeanes 62
FIGURA 5.2.5. — Difratogramas de raios X dos p0s sintetizados ........................ 63

FIGURA 5.3.1. — Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas a 1200°C

7o S N 0T = TR 64

FIGURA 5.3.2. — Retragéao linear (a) e taxa de retracao linear (b), em fungéo da

temperatura de sinterizagao das ceramicas a base de alumina e zirconia ........... 65

Vii



Lista de Figuras

FIGURA 5.3.3 — Porcentagem da densidade tedrica (%DT), em funcdo da
temperatura de sinterizagdo das ceramicas de alumina 6, de zircdnia estabilizada

€ compOSito alumiN@a-ZIrCONIA ........cccooviiiiiei e 66

FIGURA 5.3.4. — Micrografias, obtidas por MEV, de superficies fraturadas de
ceramicas de alumina, sinterizadas a 1200 e 1300°C por 1 hora: (a) AL; (b) AL-q;
do composito ceramico de alumina e zircénia estabilizada com itria, sinterizada a
1200°C por 1 hora: (c) ALZ3Y; e, de zircbnia estabilizada com itria, sinterizada a
1200°C por 1 hora: (d) Z3Y ..o a e 68
FIGURA 5.4.1. — Micrografia, obtida por MEV, do vidro de aluminoborosilicato de
lantdnio apés moagem em moinho de bolas, por 5 horas, e desagregagédo em
almofariz de Agata .........oooiiiii i 71
FIGURA 5.4.2. - Micrografias, obtidas por MEV, de ceramicas de zirconia
estabilizada com 3mol% de itria, calcinadas a 950°C, pré sinterizadas a 1100°C
por 1 hora e infiltradas com vidro a 1300°C por 2 horas: (a) uma infiltracao, (b)

duas infiltragdes e (C) trés infiltragies .........oovvveviiiiii i, 73

FIGURA 5.4.3 — Fotografias das amostras de alumina infiltrada a 1100°C por 4
horas (a) e zircbnia estabilizada com 3 mol% de itria infiltrada a 1300°C por 2
horas (b), submetidas a trés infiltragcbes com fase vitrea de aluminoborossilicato

(o L3 =101 =1 1[0 TRT T TR PRPRPRTR 74

FIGURA 5.4.4 — Micrografias, obtidas por MEV, das ceramicas de alumina
contendo fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio, mostrando a formacgao

de porosidade durante o processamento: (a — b) amostra AL(i) e (c-d) amostra

FIGURA 5.4.5 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de alumina

infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio (amostra AL(i) ) ...78

FIGURA 5.4.6 - Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de zircdnia
estabilizada infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio
(AMOSIFA Z3Y (1) wrvvennieiiee e e e a e e e e e e e e e e raaaaae 79

FIGURA 5.4.7 - Micrografia, obtida por MEV, e EDS do compdsito de alumina-
zircOnia infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio (amostra
y A (1 ) TSR 80

viii



Lista de Figuras

Figura 5.4.8 - Micrografia, obtida por MEV, e EDS da cerédmica de alumina
impregnada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio, por mistura de

POS (AMOSIFA AL(IM)) .t re e e e e e e e e e e e e e e e e 81

FIGURA 5.4.9 - Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de zircdnia
estabilizada impregnada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio, por

mistura de pos (aMOSIra Z3Y (M) .eeeeeiiiiiiiiieieie e 82

Figura 5.4.10 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS do compdsito de zircdnia-
alumina impregnado com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio, por
mistura de pos (amMOostra ALZ3Y (M) .eveeeeeiiiiiiieeeeeee e e 83

Figura 5.4.11 — Difratogramas de raios X das ceramicas a base de alumina e

zircbnia apos incorporagao da fase vitrea (a) por impregnagao e (b) por mistura de

Figura 5.4.12 —Micrografias, obtidas por microscopia ética, de impressao Vickers
em ceramicas de alumina (a), alumina-zirconia (b) e zirconia estabilizada com 3
mol% de itria (c), submetidas a infiltracdo com fase vitrea de alumino borossilicato

(o (=X =101 =1 2 1{o JPTR RO T TR ORI 85

Figura 5.4.13 — Micrografias, obtidas por microscopia eletrbnica de varredura,
mostrando detalhes das indentacdes e trincas formadas nas ceramicas infiltradas
com fase vitrea, apds ensaios de impressao Vickers: (a — b) amostra AL i; (c — d)
amostra Z3Y i; (e —f) amostra ALZ3Y i ....cooovreiiiieeer e 86

Figura 5.4.14 — Curvas de viabilidade celular obtidas no teste de citotoxicidade
dos extratos das ceramicas a base de alumina e zircbnia infiltradas com fase
vitrea de aluminoborossilicato de lantanio V-AL(m), V-ALZ3Y (m)e V-Z3Y (m),

e controles positivos € NeGatiVOS...........ii i 89
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1.  INTRODUGCAO

Ceramicas geralmente s&o definidas como materiais solidos constituidos
por compostos formados entre elementos metalicos e ndo metalicos,
frequentemente oxidos, carbetos e nitretos, cujas ligagbes interatdmicas sédo de
natureza ibnica e/ou covalente. Dentre esta classe de materiais situam-se as
bioceramicas que podem ser descritas como materiais naturais ou sintéticos
passiveis de serem introduzidos harmonicamente em tecidos Vvivos,

especialmente como parte de dispositivos médicos—odontoldgicos .

O uso de bioceramicas como material substituto dos dentes naturais,
apresenta 4000 anos de historia, sendo verificada ja na civilizagdo Maia, em
cranios apresentando a substituicdo de dentes perdidos por substitutos esculpidos
em madrepérola. A sua pratica clinica em odontologia, no entanto, sé iniciou-se
no século XVIIl com o uso de porcelanas em coroas dentais e, mais tarde, ja no
século XIX, na ortopedia com o uso do gesso de Paris como material de
preenchimento 6sseo '. Com os avancos ocorridos durante o século XX na
tecnologia de processamento, os materiais ceramicos comegaram a apresentar
melhor desempenho mecanico, intensificando as aplicagbes desses materiais na
medicina e odontologia. Um grande marco neste sentido foi alcangado em 1965
quando a primeira protese de quadril, confeccionada em alumina, foi patenteada.
Posteriormente, ceramicas sintéticas a base de zircdnia surgiram como material

alternativo 2.

Além da melhora das propriedades mecanicas, a aplicagdo de ceramicas
como biomaterial odontolégico criou a necessidade de caracteristicas estéticas
compativeis ao dente natural. A cor branca e os tons marfim concederam
consideravel vantagem aos oOxidos ceramicos quando comparados aos metais,

sendo este, um dos motivos do uso de bioceramicas na confeccdo de
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restauracbes protéticas. Outras propriedades, tais como, biocompatibilidade,
estabilidade quimica e capacidade de mimetizagcdo dos tecidos dentarios, séo
fatores que impulsionaram o desenvolvimento e a introdu¢do de inumeros

sistemas ceramicos na odontologia >°.

O conceito de protese livre de metal surgiu na década de 60 com McLean
& Hughes * ainda utilizando técnicas convencionais de confeccdo. Estes
pesquisadores reportaram que a resisténcia mecanica das ceramicas reforcadas
com alumina tem dependéncia direta com a fragdo volumétrica de material
cristalino incorporado na matriz vitrea, tendo como limitacdo falhas devido a
formagao de porosidade residual apds o processo de sinterizacdo >®. Estudos
subsequentes mostraram que a melhora das propriedades mecéanicas pode ser
atingida com o controle da composi¢gdo quimica e microestrutura, adequando-se

os parametros de processamento °,

Introduzido em 1989, como o primeiro sistema totalmente ceramico usado
para proteses fixas anteriores de 3 elementos, os sistemas In-Ceram® (Vita
Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemanha), surgiram como uma nova tecnologia em
que se utiliza alumina, compdsito alumina-zircénia ou espinélio (MgAIl,O4), como
fase cristalina e a técnica de colagem de barbotinas (slip casting) para produgao
das infraestruturas dentais. Nessa técnica, verte-se sobre um molde de gesso a
suspensao contendo o 6xido ceramico, conformando a infraestrutura no formato
desejado. Em seguida, a peca a verde é sinterizada a 1120°C por 10 horas,
produzindo assim uma estrutura porosa com densidade correspondente a 70% do
valor tedrico. Sequencialmente, a ceramica é submetida a um segundo tratamento
térmico, onde a estrutura porosa € infiltrada com vidro a base de
aluminoborossilicato de lantanio, a 1100°C por 4 horas, melhorando a resisténcia
mecanica e limitando a propagacédo de trincas. A presenca de tensao residual
compressiva, devido a diferenga dos coeficientes de expansao térmica dos oxidos
ceramicos e do vidro, promove uma melhora adicional nas propriedades

mecanicas do material " *'* | o qual apresenta resisténcia a flexao situada entre

2
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236 - 600 MPa e tenacidade a fratura entre 3,1 — 4,6 MPa.m"?, No caso do In-
Ceram® Alumina as caracteristicas estéticas dos elementos dentais sao
alcancadas pelo recobrimento deste material com uma ceramica feldspatica

aluminizada 6.

A mais recente variedade de ceramicas utilizadas em préteses parciais
fixas e coroas ceramicas é a zircbnia tetragonal policristalina (TZP - tetragonal
zirconia polycrystal), muito utilizada na area biomédica. Este material apresenta
valores elevados de tenacidade a fratura, bom acabamento de superficie, boa
resisténcia ao desgaste e biocompatibilidade '’. A itria é considerada um dos
dopantes mais efetivos para estabilizagdo da estrutura tetragonal da zircbnia,
devido a extensa faixa de solubilidade desta fase. Por outro lado, deve-se
salientar a degradagcdo a que as ceramicas de zircOnia-itria sdo propensas,
quando em presenga de umidade a temperaturas inferiores a 300°C, situacédo nao
rara em procedimentos de esterilizacdo, resultando na reducao da resisténcia
mecanica, devido a transformacdo espontdnea dos cristais tetragonais

18-21

metaestaveis para a estrutura monoclinica . Considerando-se esta limitacao,

compositos & base de alumina e zircdnia tém sido desenvolvidos %%

Os compositos contendo zircbnia dispersa em matriz de alumina,
conhecidos como ZTA (zirconia toughened alumina), apresentam um ganho de
tenacidade, mantendo as propriedades vantajosas da alumina, tais como
excelente resisténcia ao desgaste e estabilidade quimica %*?%. As ceramicas
policristalinas de alumina e zirconia sao obtidas por sinterizacdo em temperaturas
mais elevadas (superiores a 1400°C), a partir de ceramicas conformadas por

colagem de barbotinas ou prensagem?*®*’.

Infraestruturas de alta preciséo
dimensional sdo obtidas com a técnica CAD-CAM (Computer-Aided-Design-
Computer-Aided-Machining) que fornece subsidios para a usinagem de blocos
ceramicos ?*. Contudo, a auséncia de fase vitrea provoca limitacdes quanto a
adeséo ao sistema resinoso, requerendo tratamentos de superficie mais eficientes

qgue envolvem ataques quimicos e jateamento com particulas de alumina e/ou

3
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silica que podem comprometer a integridade da ceramica, devido a natureza
fragil, em relagdo aos metais %°. Neste sentido, as ceramicas a base de alumina e
zircbnia com infiltragdo de fase vitrea de aluminoborossilicato de Ilantanio
continuam sendo um alternativa promissora para aplicacdo na confeccdo de

infraestruturas dentais.
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2. OBJETIVOS

Esta dissertacdo tem como objetivo o estudo de sintese e processamento
de compdsitos a base de alumina e zircbnia estabilizada com itria, infiltradas com
fase vitrea de reforco de aluminoborossilicato de lantanio para aplicacdo como
infraestrutura em restauracdes dentais. A presenga de alumina como fase
majoritaria na matriz visa a minimizagéo da transformagéo de fases tetragonal —
monoclinica, que pode ocorrer na zircOnia estabilizada com itria na fase
tetragonal, em processos de esterilizagdo ou em aplicagao “in vivo” do material. A
rota empregada para sintese dos pds contendo alumina e/ou zirconia foi a
coprecipitagcdo de hidroxidos, a qual inclui também etapas de secagem,
calcinagdo e moagem. As condigbes de sinterizagdo das ceramicas conformadas
por prensagem uniaxial foram selecionadas visando a preparagdo de um corpo
poroso com densidade correspondente a 70% do valor tedrico, para permitir a
incorporacao da fase vitrea de reforco preparada neste trabalho por fusdo de
oxidos. A analise microestrutural das amostras obtidas, assim como os resultados
de dureza e tenacidade a fratura, possibilitaram a verificacdo da eficacia das

condicdes de processo adotadas para obtencao das infraestruturas dentais.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Denticao e estruturas de suporte

A denticdo humana é composta por 32 dentes igualmente divididos entre
maxila e mandibula, agrupados segundo a morfologia da coroa dental. Na regido
anterior dos arcos encontram-se os incisivos, com forma caracteristica de pa,
atuam no corte do alimento durante a mastigacéo. Posteriormente aos incisivos
estdo os caninos, situados nos cantos das arcadas dentérias, sdo geralmente os
dentes de maior comprimento e atuam semelhantemente aos incisivos. Ainda
mais posteriores estdo os pré-molares, com significativo aumento na area de
mastigacdo devido a presenca de duas cuspides na coroa dental, atuam na
quebra inicial do alimento. A ultima classe dos dentes sdo os molares, dentes com
4 ou 5 cuspides na coroa proporcionando ampla superficie para trituracido dos
alimentos %. E apresentado na FIG. 3.1.1 um desenho esquematico da posigao

dos dentes naturais.

Os dentes sdo constituidos por duas partes basicas: a coroa, porgcao
exposta e situada sobre o tecido gengival, e a raiz, submersa e circundada por
0sso alveolar. A raiz esta presa ao osso alveolar pelo ligamento periodontal,
composto por numerosas fibras de tecido conjuntivo que se espalham,
obliquamente, da superficie da raiz para o osso. O ligamento periodontal nao
somente prende o dente ao 0sso alveolar — alvéolo dental — como também ajuda
a dissipar as forgas provenientes do contato funcional dos dentes, principalmente

durante a mastigagao %°.
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Caninol
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Incisivo Central

\Premolares
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FIGURA 3.1.1 — Desenho esquematico dos dentes naturais vistos lateralmente *.

Conforme descrito na TAB. 3.1.1, as maiores forcas naturais exercidas
sobre os dentes ocorrem durante a mastigacdo. As forgas maximas de
mastigacdo e de mordida diferem entre si, variando muito entre individuos uma
vez que depende da denti¢cao presente. Muitos estudos foram realizados no intuito
de quantificar a forga normal maxima de mordida, variando em metodologia e
resultados. Recentemente, estudos indicam forgas verticais de mordida entre 200

e 2500 N, sendo semelhantes em amplitude entre os lados de mordida e oposto
27

TABELA 3.1.1 — Caracteristicas das forcas normais exercidas sobre os dentes #’.

Forcas de Mordida

Perpendiculares ao plano oclusal, curta duragao, periodo total curto
(9min/dia)

Forca em cada dente: 20 a 30 psi, forca maxima de mordida: 50 a 500 psi

Forcas Peribucais

Mais constantes, fracas, horizontais

Maximas durante a degluticao (3 a 5 psi), tempo de degluticdo (20 min/dia)
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3.2. Estrutura do dente natural

Na FIG. 3.2.1 é apresentada uma ilustracdo esquematica de um dente
natural, indicando as camadas que o compde. Por protecdo, a camada de esmalte

pode chegar a ter 2mm de espessura em determinadas regides 2°%.

Polpa

i

» 1% . Ligamento Periodontal
o

FIGURA 3.2.1 — llustragdo de um dente molar em sua secgéao transversal.

O dente é constituido basicamente por hidroxiapatita, um fosfato de calcio
cristalino de férmula quimica Cas(PO4)3(OH) que representa 99% do caélcio
corporal e 80% do fésforo total depositados. Esse mineral € um hidrofosfato de
calcio de baixa solubilidade, que se dissolve em &cido, ja que tanto o PO4> quanto

o OH reagem com H*, segundo a seguinte reacéo:
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Cas(PO4)3(OH) + 7TH* — 5Cay + 3H.PO4 + Hy

As bactérias que causam a deterioracao se aderem aos dentes e produzem
acido latico através do metabolismo de agucar, diminuindo o pH na superficie. Em
pH inferior a 5,5, a hidroxiapatita comeca a dissolver e ocorre a deterioracdo dos
dentes. O ion fluoreto inibe a deterioragdo dos dentes, formando fluorapatita,
Cas(PO4)3F, que €& menos soluvel e mais resistente a acidos do que a

hidroxiapatita %.

Divididos em coroa e raiz, os dentes naturais apresentam alta dureza,
coloracdo esbranquicada e diferentes camadas constituintes. A coroa dental é

constituida por esmalte, dentina e polpa dental %%

3.2.1 Esmalte

Camada mais superficial da coroa e o mais resistente e mineralizado tecido
do corpo. Em condi¢gbes normais € o componente da coroa visto sobre o tecido
gengival, é suportado pela dentina e composto por 96% de matéria inorganica,
1% de matéria organica e 3% de agua. Sua coloragdo usualmente varia entre
amarelo claro e branco acizentado no corpo do dente e levemente azulado nas
bordas onde nao ha dentina subjacente. O esmalte € um tecido translucido e a cor
da dentina e/ou qualquer material abaixo do esmalte dentario afeta
significativamente sua aparéncia. Sua espessura varia ao longo da superficie
dentaria sendo, normalmente, mais espessa nas cuspides e mais fina na jungao
entre coroa e raiz. O mineral principal da estrutura do esmalte é a hidroxiapatita.
Ao contrario da dentina e do tecido 6sseo, o esmalte ndo contém colageno em

sua composicdo. As proteinas que integram sua estrutura sdo: enamelina e

9
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amelogenina. Seu elevado conteudo mineral € responsavel por sua alta
susceptibilidade a desmineralizacédo, por acidos salivares e bacterianos, e sua
acentuada fragilidade, sendo, desta forma, um tecido extremamente quebradico,
incapaz de resistir aos estresses mastigatorios quando n&o suportado pela
dentina. Sua estrutura € composta por cristais de hidroxiapatita orientados
espacialmente de diferentes formas, denominados primas de esmalte e sao
separados entre si por substancia interprismatica de composicdo semelhante,
orientada em sentido diferente a dos primas. Clinicamente, apresenta-se como
um tecido duro, sem vitalidade, sem sensibilidade e n&do renovavel quando
destruido devido a céarie ou desgaste. Apresenta, de forma restrita,
permeabilidade para trocas idbnicas entre sua estrutura e o ambiente bucal e,
quando submetido a aplicacdes tépicas de fluor em sua superficie, torna-se mais
resistente ao ataque acido devido a substituicdo da hidroxila da hidroxiapatita,

pelo fon flior 27%°,

3.2.2 Dentina

E um tecido conjuntivo altamente especializado, mineralizado e sem
vascularizagao, que compde a maior por¢ao do dente dando corpo e suportando o
cemento radicular e o esmalte dental, externamente, e delimitando a cavidade
pulpar, internamente. Apresenta-se como um tecido duro, elastico, de coloragao
branca-amarelada, composto por cerca de 70% de cristais de hidroxiapatita, 20%
de matéria organica, basicamente composta por coldgeno e 10% de agua. E
considerado um tecido vivo, apresentando substancia intercelular e permeado por
tubulos dentinarios onde prolongamentos de células especializadas estao
presentes. Estas células sdo denominadas odontoblastos e conferem a dentina
além de sensibilidade, a capacidade de reparacdo. Podem ocorrer variagdes na
estrutura de mineralizacdo estabelecidas durante sua formacgao, caracterizando
as linhas incrementais. O curso das linhas corresponde aos periodos ritmicos de

aposicado de dentina. Na coroa varia de 4 a 8um a aposicao diaria de dentina. Na
10
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raiz, a aposicado dentinaria € mais lenta. Ocasionalmente algumas destas linhas
estdo acentuadas devido a disturbios no processo de mineralizacdo e sao

conhecidas como linhas de contorno de Owen 272°,

3.2.3 Polpa dental

Porcao realmente vital do dente; € constituida por tecido conjuntivo frouxo
altamente inervado e vascularizado e apresenta-se como um tecido mole
altamente suscetivel a maceragdes provenientes do tratamento dentario. Tem
como fungdes basicas, promover a formagao da dentina que a circunda, nutrir a
dentina, proteger o dente de eventos nocivos através de sua sensibilidade e
induzir o processo de reparo da dentina. Sendo um tecido altamente
vascularizado e, desta forma, responsavel pela vitalidade do dente, nenhum
biomaterial atua substituindo-o, mas somente protegendo-o de estimulos que

comprometam sua integridade 2"%°.

3.3. Proétese parcial fixa

A confecgdo e fixacao de proteses parciais fixas sdo procedimentos
odontoldgicos, que reabilitam um dente ou toda a ocluséo, onde, utilizando-se de
um material sintético em substituicdo ao tecido dentario perdido, o dente volta a
exercer suas fungdes totalmente ou, em certos casos, parcialmente, pois acaba
perdendo a sensibilidade com a remog¢ao da polpa dental. Na restauragdo de um
unico dente — protese fixa unitaria — € possivel restabelecer integralmente fungao
e melhorar em muito a estética da restauragcdo. Em préteses que envolvem mais

de um dente — protese parcial fixa — € possivel substituir dentes fragilizados e
11
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preencher as perdas dentais existentes, contribuindo assim para o conforto

durante a mastigag¢ao, convivio social e manutengao da saude bucal 0

3.3.1. Terminologia

3.3.1.1 Coroa

Restauracéo dentaria que recobre ou reveste a superficie exterior da coroa
dental. Deve reproduzir a morfologia e os contornos das por¢des coronarias
danificadas do dente, enquanto este estiver em funcgéo, e proteger a estrutura
remanescente de futuras lesées. Quando recobre toda a coroa clinica do dente é
chamada de coroa total (FIG. 3.3.1.1), e pode ser obtida integralmente em liga de
ouro ou outro metal que nao sofra corrosdo, de ceramica fundida sobre metal
(metaloceramica), de material totalmente ceramico (metal-free ou ceramo-
cerdmica), de resina sobre metal ou toda em resina. Quando recobre

parcialmente a coroa clinica do dente é chamada de coroa parcial (FIG. 3.3.1.2)
30

FIGURA 3.3.1.1 — Coroa total FIGURA 3.3.1.2 — Coroa parcial

metaloceramica . metalica .
12
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3.3.1.2 Restauragoes intracoronarias fundidas

Restauracdes que se adaptam a anatomia dos contornos internos da coroa
dental. Em dentes unitarios, podem ser utilizadas restauragdes indiretas em liga
aurica ou ceramica pura, com (onlay) ou sem (inlay) o envolvimento de cuspides,
em situagdes onde a perda de estrutura dentaria tenha extensdao minima ou
moderada. Nas FIG. 3.3.1.3 e 3.3.1.4 apresentam-se, respectivamente, desenhos

esquematicos de inlays em metal e ceramica e de uma onlay metalica .

oY

|
3 "\I ".,_II.
Xy

[ 2 )

FIGURA 3.3.1.4 — Onlay metalica .

13
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3.313 Faceta laminada de porcelana

Restauracdo realizada em dentes em que o aspecto estético é
fundamental, sendo realizada normalmente em dentes anteriores. E constituida
de uma fina camada de porcelana ou cerédmica fundida unida a superficie
dentaria, via condicionamento &cido, por meio de resina. Na FIG. 3.3.1.5

apresenta-se uma ilustragdo de uma faceta dental laminada®.

FIGURA 3.3.1.5 — Faceta laminada em ceramica .

3.314 Prétese parcial fixa

Também conhecida como ponte, é uma restauracdo que fica
permanentemente ligada aos remanescentes dentarios, substituindo os dentes
ausentes. Quando o dente serve de insercdo € chamado dente pilar, quando
suspenso entre os pilares, reabilitando um espago edéntulo, € chamado pédntico.
O pébntico é ligado as proteses que sao cimentadas sobre os pilares ja
preparados, denominadas retentores. Entre péntico e retentor existem conectores

que podem ser rigidos como os conectores fundidos, ou nao-rigidos como os

14
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encaixes de precisdo. Na FIG. 3.3.1.6 apresenta-se uma figura indicando os

componentes de uma protese parcial fixa de 3 elementos *.

Conector  Pontico

Retentor

Pilar preparado

Abutment

Espaco

edentado

FIGURA 3.3.1.6 — Componentes de uma prétese parcial fixa *°.

3.4. Histérico dos materiais aplicados em Odontologia

A aplicacdo de ceramicas em odontologia restauradora € uma pratica
recente, mas o anseio por um material altamente estético e duravel € antigo. A
maioria das culturas antigas reconhece os dentes como parte integrante da
estrutura facial e um sinbnimo para saude, juventude, beleza e dignidade. Dentes
eram costumeiramente indicadores de poder, entretanto, certas culturas, nao
raramente, mutilavam denti¢des inteiras, inspiradas pela vaidade, moda, crencas
misticas ou religiosas. Por isso, € quase universal que a perda inesperada da
estrutura dental e, em particular, dos dentes anteriores criem problemas

funcionais, fisicos, psicolégicos e, muitas vezes, sociais 3,

15
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Presente na Etruria, desde 700 a.C, e durante todo primeiro século antes
de Cristo, como uma pratica empirica, a tecnologia dental na confecgdo de
substitutos para as perdas dentais, sé iniciou seu desenvolvimento no século
XVIIl. Os materiais mais promissores e principais candidatos para a confecgao de
dentes artificiais durante o século XVIII foram: dentes humanos, dentes de
animais esculpidos ao tamanho e forma de dentes humanos, marfim e,
finalmente, dentes de porcelana ou minerais. Além de escassos, dentes humanos
eram extremamente caros, logo, a selecdo de materiais para dentes artificiais foi
baseada na sua oferta, versatilidade mecanica e estabilidade biolégica. Os dentes
animais rapidamente causaram problemas devido a agentes corrosivos na saliva.
Por sua vez, o marfim de elefante e o osso humano apresentavam grande
quantidade de poros que retinham muitos detritos alimentares. O marfim de
hipopotamo parece ter sido a melhor solugdo estética dentre os materiais

utilizados na época *'.

Os dentes minerais e as dentaduras de porcelana aceleraram o fim da
pratica da transplantacdo de dentes humanos, recentemente extraidos,
suplantando o uso de produtos minerais e animais na odontologia restauradora. A
porcelana feldspatica foi adaptada da formulagdo européia da ceramica branca,
quase coincidentemente com o seu desenvolvimento. Depois de décadas de
esforgco, por volta de 1720, os europeus dominaram a manufatura da porcelana

translucida, comparavel & porcelana chinesa *'.

O uso do feldspato e as altas temperaturas de queima foram
desenvolvimentos criticos para a melhora na qualidade da porcelana européia,
dita, perfeita. As primeiras dentaduras de porcelana foram confeccionadas em
1774, substituindo o marfim anteriormente utilizado nas proteses. Em 1808 foram
introduzidos, em Paris, os dentes de porcelana individuais que continham
alfinetes de platina embutidos em seu interior, cuja versatilidade estética e
mecanica forneceu um avango gigantesco a prétese odontolégica. Em 1723 foi

reconhecido o potencial da porcelana esmaltada na mimetizagao da cor e forma

16
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dos dentes, mas as melhorias na translucidez e cor das porcelanas foram
conquistadas gracas as formulagdes de Elias Wildman, em 1838, e o
desenvolvimento de fornos a vacuo, em 1949. Restauracbes estéticas indiretas
sem recobrimento de cuspides (/nlays), confeccionadas em vidro, foram
introduzidas por Herbst em 1882, com fritas de vidro depositadas em moldes de

gesso e amianto 3",

Em 1885, Logan resolveu o problema de fixagdo encontrado entre coroas
de porcelana e pinos de reteng¢ao, que eram comumente fabricados de madeira,
com a fundi¢do da porcelana a um pino de retengéo de platina (coroa Richmond).
Essas coroas com pinos de platina representaram o primeiro uso inovador de um
sistema metalo-ceramico, desde os dentes de dentadura fabricados com alfinetes
de platina. Combinando folha metalica de platina polida com uma fundicdo em alta
temperatura, realizada em um forno a gas, Land introduziu as primeiras inlays e
coroas de porcelana feldspatica fundida em 1886. Apesar das vantagens
estéticas, a popularidade das coroas totalmente cerdmicas ocorreu com a

introducado da alumina como uma fase de reforco ',

Um desenvolvimento notavel ocorreu nos ultimos 55 anos, com a adi¢cao de
leucita (KAISi»Og), as formulagdes de porcelana. Esta adicdo promove o aumento
do coeficiente de expanséao térmica das porcelanas, permitindo sua fusao a certas

ligas auricas e a confecgdo de coroas totais e préteses parciais fixas .

As restauragdes metalo-ceramicas nao possibilitam, no entanto, a
transmissao de luz, diminuindo a capacidade de reproducdo das caracteristicas
vitais dos dentes naturais. Neste contexto, varios sistemas puramente ceramicos,
em que uma infra-estrutura ceramica de alta resisténcia mecénica é recoberta por
porcelanas, vém sendo desenvolvidos para que a estética seja alcangada, sem
comprometimento das propriedades mecanicas ' 3'. O primeiro material ceramico
para esta finalidade foi sintetizado no decorrer dos anos 60 por McLean & Hughes
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8 sendo constituido por uma infraestrutura a base de feldspato reforcada com 40
a 50% em massa de alumina. A partir deste momento ocorreu uma evolugao
dos materiais ceramicos para aplicagdes odontolégicas, culminando, no final da
década de 80, com o desenvolvimento de sistemas contendo uma fase cristalina
majoritaria (alumina e/ou zircénia) e uma fase vitrea (aluminoborossilicato de
lantanio ) ™ 32. As infra-estruturas ceramicas infiltradas por vidro, conhecidas
comercialmente como sistemas In-Ceram® (Vita-Zahnfabrik, Bad Sachingen,
Alemanha), foram desenvolvidas em trés versdes: Alumina, Zirconia e Spinell
(MgAl;04), sendo as duas primeiras as mais difundidas. Esses sistemas sao
constituidos por 75% em massa de fase cristalina e 25% de fase vitrea. No caso
do sistema In-Ceram® Zircbnia a matriz cristalina é constituida por 67% em
massa de alumina e 33% de zirconia estabilizada com 12mol% de céria (Ce-TZP).
Como vantagens, esses materiais apresentam boa adesdo aos agentes
cimentantes resinosos, que promovem a unido, a estrutura dental, da ceramica de
infraestrutura, e variacdo dimensional desprezivel durante as estapas de
processamento, facilitando a confec¢ao e adaptacao da infraestrutura ao dente a

ser reabilitado 34

O aprimoramento dos sistemas reforgados por alumina fez surgir a
possibilidade de se desenvolver sistemas compostos por alumina de alta pureza
(99,9%). Assim, no inicio dos anos 90, surgiu a infraestrutura Procera AllCeram®
(Nobel Biocare, Gotemburgo, Suécia), garantindo densificacdo elevada e alta
resisténcia a flexdo (700 MPa)™. Assim como a alumina, a zirconia estabilizada
com 3 mol% de itria ou 12mol% de céria, também denominada zircénia tetragonal
policristalina (TZP - tetragonal zirconia polycrystals) apresenta excelente

biocompatibilidade ***

e boa resisténcia ao desgaste. As ceramicas a base de
zircbnia apresentam também como vantagem a elevada resisténcia a fratura
devido a transformacéo da fase tetragonal para monoclinica que, acompanhada
por aumento de volume da ordem de 4%, provoca a formagdo de microtrincas **,
responsavel pelo reforgo mecanico, mecanismo este descoberto por Garvie *° em

1975.
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As ceramicas policristalinas de alumina e zircénia conformadas por
colagem de barbotinas ou prensagem, sdo obtidas por sinterizagdo em
temperaturas superiores a 1400°C. O ajuste dimensional & obtido por usinagem
dos blocos ceramicos com o auxilio da técnica CAD-CAM (Computer-Aided-

Design—-Computer-Aided-Machining) ¢’

3.5. Ceramicas odontoldogicas

Sao materiais compostos por elementos metalicos e ndo-metalicos que
apresentam, quando comparados aos metais e compdésitos utilizados em
restauracdes odontolégicas, vantagens tais como a alta capacidade de mimetizar
os dentes naturais devido a capacidade de reproduzir as caracteristicas opticas
observadas nos dentes naturais, boa biocompatibilidade, estabilidade quimica e
fisica, mantendo a cor e a textura por periodos prolongados, e resisténcia a
abrasdo “**°. Entretanto, as ceramicas odontoldgicas, apresentam caracteristicas
que fazem com que seu uso seja restrito a casos clinicos especificos. Dentre
estas caracteristicas destacam-se a baixa tenacidade a fratura em relacdo aos
metais (10 vezes menor em alguns casos) e dureza elevada, que pode provocar
desgaste do esmalte do dente antagonista quando sua superficie encontra-se
rugosa ou quando o paciente apresenta alguma parafungao, como por exemplo o

bruxismo &%,

O desenvolvimento de restauragdes metaloceramicas e de ceramicas
dentais de alta resisténcia dominou a ultima parte do século XX. A unido direta de
coroas metaloceramicas, coroas ceramicas e inlays em dentes com preparos
conservadores com minimo desgaste de estrutura dental, utilizando-se de
cimentos resinosos de baixa viscosidade, tornaram-se uma pratica comum,

propiciando assim maior eficacia & unido entre ceramica e tecido dentario 647
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As ceramicas odontologicas podem ser classificadas de acordo com o tipo
de material e protese a ser confeccionada, técnicas de processamento adotadas,
ou pelo material de infraestrutura utilizado, no caso da classificacdo por tipo de
material, destacam-se as seguintes categorias: porcelana convencional contendo
leucita, porcelana enriquecida com leucita, porcelana de ultrabaixo ponto de fuséo
que pode conter leucita, ceramicas vitreas, ceramicas especiais para infra-
estruturas de proéteses fixas (aluminizada, alumina infiltrada por vidro, magnésio,
espinélio, zircbnia tetragonal estabilizada, zircbnia-alumina infiltrada por vidro), e
ceramicas CAD-CAM “8,

Kelly °' afirma que ha somente trés classes principais de ceramicas
odontoldgicas: ceramicas predominantemente vitreas, ceramicas Vvitreas
reforcadas com particulas e cerdmicas policristalinas; e que estas podem ser
consideradas como compdsitos. Afirma também que, geralmente, ceramicas que
propiciam melhor aspecto estético sdo predominantemente vitreas e ceramicas de

elevada resisténcia mecanica sdo predominantemente cristalinas.

Raigrodski '

publicou em 2004 um levantamento da evolugdo e
desenvolvimento de sistemas ceramicos para proteses fixas livres de metal,
discutindo os diferentes materiais e suas propriedades, dados disponiveis de
estudos in vitro e in vivo, tecnologias de confeccao e a metodologia de selecéo
dos pacientes. Foi ressaltado que novos materiais ceramicos de alta resisténcia
mecanica vém sendo desenvolvidos para o uso em proéteses fixas livres de metal,
com aplicagao restrita a regido de dentes anteriores e premolares, devido a
limitagao das propriedades inerentes a estes materiais. Outros fatores que devem
ser levados em conta sdo a necessidade de conectores com maiores dimensodes
e a maior habilidade técnica necessaria do clinico durante os procedimentos
adesivos. Na tentativa de ampliar o tratamento reabilitador livre de metal até os
dentes posteriores e propiciar melhor desempenho mecanico quando utilizado em
dentes anteriores, surgiram alguns sistemas a base de zircbnia tetragonal

estabilizada com itria, que em alguns casos, sdo manufaturados com o uso de
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técnicas simples com bons resultados estéticos. Estudos clinicos sobre o sucesso

a longo prazo deste tipo de restauracao sao limitados, o que € indispensavel para

se estabelecer melhores especificagcdes de uso. Na TAB. 3.5.1 sdo apresentadas

algumas propriedades mecanicas dos sistemas totalmente ceramicos disponiveis

no mercado . Dados relativos a técnica de processamento e aplicagdes clinicas

sao apresentadas na TAB. 3.5.2 52

TABELA 3.5.1 — Caracteristicas de sistemas totalmente ceramicos para préteses

fixas ™.

Marca Comercial Material Resisténcia a Tenacidade a
Ceramico Flexao (MPa) Fratura K¢
(MPa.m"?)
Empress |l Dissilicato de Litio 300-400 2,8-3,5
In-Ceram Alumina infiltrada 236-600 3,1 —4,61
Alumina por vidro
In-Ceram Alumina-zirconia 421-800 6-8
Zirconia infiltrada por vidro
Procera AlliCeram Alumina densa de 487-699 4,48 - 6
alta pureza
Cercon Y-TZP 900-1200 9-10
DCS-Precident Y-TZP 900-1200 9-10
DC- Zirkon
Lava Y-TZP 900-1200 9-10
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TABELA 3.5.2 — Materiais ceramicos, denominagdes comerciais e técnicas de

manufatura de alguns sistemas totalmente ceramicos 2.

Material Marca Comercial Técnica de
Ceramico Manufatura
IPS Empress 2 Prensagem a
Dissilicato de quente
Litio IPS e.max Press Prensagem a
quente
IPS Empress Prensagem a
quente
Leucita Optmal Pressable Prensagem a
Ceramic quente
IPS ProCAD Usinagem
Feldspato Vitablocs Mark II Usinagem
VITA Triluce Bloc Usinagem
Vitablocs Esthetic Usinagem
Line
In-Ceram Alumina Colagem de
barbotinas;
usinagem
In-Ceram Spinell usinagem
Alumina Synthoceram usinagem
In-Ceram Zirconia Colagem de
barbotinas;
usinagem
Procera Densificagao
Lava Usinagem a verde,
sinterizacao
Zirconia (Zirconia Cercon Usinagem a verde,
Tetragonal sinterizac&o
Policristalina DC-Zircon Usinagem
estabilizada com . -
itria) Denzir Usinagem
Procera Densificagao,
Usinagem

Em geral, um acréscimo no conteudo cristalino de uma vitroceramica €
acompanhado por um acréscimo em sua dureza e tenacidade. Entretanto, em
materiais com conteudo cristalino semelhante, outros fatores como: porosidade,
tamanho de gréo, forma e orientagdo sdo importantes na determinacdo de suas
propriedades mecanicas *°.
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Nos sistemas ceramicos prensados, contendo dissilicato de litio, a
diferenca média no crescimento de grédo ndo afeta de forma mensuravel sua
dureza e tenacidade a fratura. Em sistemas de alumina reforcada com vidro, a
minima variagdo de tamanho do grdo, forma ou orientagdo, tém um forte efeito

sobre a dureza e tenacidade do material 3.

3.5.1 Ceramicas odontoldgicas de cobertura

O uso de matérias primas e condicbes de processamento implementadas
por Vines em 1958, foi o primeiro aprimoramento com resultados estéticos
consideraveis na translucidez de porcelanas odontolégicas. A redugdo da
granulometria dos pds de porcelana e a utilizagdo do forno a vacuo deu inicio a
uma nova era na estética dental *" 4. A consagracado da porcelana dental ocorreu
mais facilmente, pois com o pé mais fino atinge-se maior densidade, facilitando a
escultura e a deposicao em camadas sobre a porcelana ainda a verde. A partir de
1960, foram desenvolvidas técnicas sofisticadas para fabricar coroas ceramicas
com coloracao interna, aumentando a semelhanca aos dentes naturais. Ambos,
dentistas e técnicos de laboratério, tornaram-se mais conscientes da relevancia

estética existente na translucidez e na reflexdo derivada da porcelana opaca ' .

A leucita, silicato de aluminio e potassio (KAISi,Og), foi adicionada a
composicao da porcelana utilizada em restauragbes metaloceramicas,
inicialmente, para aumentar o seu coeficiente de expansao térmica, tornando-o
compativel aquele das ligas utilizadas como infraestrutura, minimizando assim o
estresse térmico residual. A analise da porcelana dental por Difracdo de Raios X
revelou que as concentragdes de leucita sao definitivamente alteradas apos
processamento. O resfriamento lento provoca aumento de 11 a 56% no teor de
leucita da maioria de porcelanas. Quando mantida a 750°C durante 4 a 16
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minutos, o aumento foi de 6 a 21%, em 6 marcas comerciais de porcelana. Esse
aumento no teor de leucita é suficiente para causar alteragdes substanciais nos

coeficientes térmicos de expans&o das porcelanas em questéo 3! 34 %4,

O resfriamento lento e a realizagdo de varios ciclos de queima da
porcelana em préteses parciais fixas podem provocar a ruptura precoce ou tardia
na interface metal-ceramica. Esta ruptura é atribuida a diferengas nos coeficientes
de expansao térmica entre a liga metdlica de infraestrutura e a porcelana de
cobertura e de tensdes térmicas decorrentes de diferentes taxas de transferéncia
de calor. Como a leucita €& considerada uma fase instavel que altera a
microestrutura da porcelana, repetidas queimas, resfriamento lento ou aumento
do tempo de queima pode alterar o conteudo de leucita, sendo assim, a porcelana
de queima unica, pode apresentar-se mais reforcada do que a porcelana
submetida a multiplas queimas. Cabe ressaltar, no entanto, que do ponto de vista
estético, mudancas na composicdo das porcelanas utilizadas em restauracoes

metaloceramicas nao alteram sua cor ou translucidez 3" 3% %,

As coroas reforgadas por folhas metalicas foram comercializadas sob
varias formas por um longo tempo, porém nunca se destacaram pelo seu uso. Os
motivos ndo sao claros, pois, para coroas anteriores, a técnica da folha metélica
era uma forma rentavel e propiciava restauragdes até certo ponto estéticas, sem a

necessidade de se utilizar equipamentos sofisticados e de alto custo 3" .

O acoplamento de porcelanas a folhas metdlicas surgiu para eliminar
possiveis fraturas originadas na porcelana de cobertura. Neste sistema, a
superficie de folha metalica de platina era revestida com até 2 ym de latdo. A
oxidagcao do revestimento de latdo fornecia a retengdo por embricamento para a

unido metal-ceramica. Posteriormente foram utilizados pdés de ligas metalicas a

base de ouro ou platina, impregnados sobre modelos refratarios previamente a
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sinterizacao. Atualmente esse tipo de restauracdo ceramica tem sua infraestrutura

confeccionada através de eletrodeposicdo sob modelo apropriado .

Com a evolugdo do materiais, novas técnicas foram desenvolvidas para
manufaturar coroas metalo-ceramicas que evitassem a visualizagdo do metal. A
fim de eliminar a cinta metalica da infraestrutura, porcelanas especificas foram
desenvolvidas. Essencialmente, este tipo de porcelana tem uma temperatura de
queima mais elevada e um maior fluxo térmico, o que, |he propicia, quando
embutida, uma contracdo minima. Contudo, a busca por se eliminar de uma vez
por todas a infraestrutura metalica e substitui-la por uma infra-estrutura ceramica

de alta resisténcia ainda estava comegando .

A dispersao de materiais ceramicos cristalinos de alta resisténcia mecanica
e moédulo de elasticidade, na matriz vitrea, pode reforgcar uma porcelana. Apesar
da matriz vitrea possuir uma expansao térmica semelhante a dos materiais
cristalinos, a resisténcia e o modulo de elasticidade podem ser aumentados.
McLean e Hughes *°, estabeleceram que o reforgo da porcelana de cobertura com
a adicdo de 50% em massa de alumina, possibilita compatibilidade no
comportamento de expansao térmica. A resisténcia mecanica desses materiais €
duas vezes maior que a dos materiais feldspaticos convencionais, sendo superior
a 180 MPa **,

E amplamente reconhecido que a porcelana opalescente ndo é uma
descoberta recente, tendo seu aparecimento datado por volta de 1962, quando
foram incorporados as porcelanas dentais comerciais, particulas
(aproximadamente 5 ym), de alumina, aluminio, silicato de zirconio, zircénio ou
oxidos metalicos. Esses opacificadores, sdo misturados ao pé de feldspato
constituido por particulas de didmetro inferior a 50 pum, e queimado a
temperaturas superiores a 1500 °C. Durante o resfriamento, parte do opacificador
€ dissolvido e segregado em graos de tamanho entre 0,8 e 0,4 pym, produzindo o
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efeito Rayleigh 3

, em que a porcelana apresenta-se azulada sob luz refletida e
vermelho-amarelada sob luz transmitida. Contudo, no caso das porcelanas
aluminizadas, os cristais de alumina devem permanecer intactos durante o
processamento. O uso de particulas finas reduz a translucidez enquanto o uso de
particulas grosseiras reduz a resisténcia mecanica, devendo existir compromisso

entre resisténcia mecanica e estética 3.

A porcelana de cobertura aluminizada foi projetada para ter uma expanséao
térmica ligeiramente superior a porcelana opalescente. A antiga porcelana
opalescente tinha seu conteudo cristalino de alumina dissolvido em altas
temperaturas, o que dava a opalescéncia desejada. Durante certo periodo,
utilizou-se um oxido fluorescente de uranio (NayU,0O4), que produz uma cor
intensa amarela-esverdeada. Na presenca de Oxido de cério, a fluorescéncia
branca-azulada, muito semelhante a dos dentes humanos, é alcangada. A
producédo dessa porcelana conseguiu atingir um objetivo ha muito perseguido, a
capacidade de mimetizar em cor e translucéncia os dentes naturais. Sua primeira
marca comercial foi a Vitadur (Vita), comercializada em 1966. O uso de
fluorescentes radioativos foi desde entédo proibido e, até certo ponto, os padrées
de estética que em muito se desenvolviam, comprometidos. As porcelanas
aluminizadas para cobertura sdo muitos resistentes ao choque térmico e podem
resistir a repetidas queimas sem perder suas caracteristicas de translucidez,

devido ao seu alto teor de alumina 3"

Surgiu durante a década de 90, uma ceramica vitrea comercializada sob o
nome comercial Dicor (Dentsply). A ceramica vitrea original continha cristais de
KoMgsSiO,0OF,4 e, devido a sua flexibilidade e morfologia semelhante a de uma
placa, possibilitou resisténcia a propagagao de fraturas. Devido a sua alta
translucidez, a ceramica vitrea Dicor, tem uma caracteristica parecida a de um
camaledo, quando comparada com os dentes circundantes mescla suas cores.
Para tanto, a Dicor utiliza uma infraestrutura de porcelana aluminizada (menor

que 1Tmm de espessura), que tende a fraturar devido a problemas derivados de
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sua difusibilidade térmica ou baixo moédulo de elasticidade. Embora seja
altamente estética, a ceradmica Dicor, necessita de dureza suficiente para a
espessura dos términos da restauracdo e também de unido adesiva, que se
realiza através de ataque acido. A ceramica Dicor, € melhor indicada para
fabricacdo de restauracdes estéticas indiretas sem recobrimento de cuspides
(inlays), pois o problema de falhas em regides onde a espessura de cerémica é

fina ainda nao foi resolvido °".

3.5.2 Ceramicas odontoldgicas para infraestrutura

3.5.21 Ceramicas a base de alumina

A principal matéria-prima para a produgéo de alumina é a bauxita, formada
basicamente por 6xido de aluminio hidratado contendo 6xido de ferro entre outras
impurezas. O método mais econémico para o seu beneficiamento € baseado no
processo Bayer de refinamento do aluminio, onde apds aquecimento em soda
caustica e dissolugdo do aluminio, ocorre separagao de Fe;Os;, TiO,, SiO; e
outros residuos insoluveis. Segue entao a precipitagao do aluminio pela mudanca
de pH através da passagem de CO; pela solugdo. Em seguida, o hidroxido

formado é aquecido a 1200°C para formacéo de a-Al,O3 *°,

Quando calcinada, a alumina pode apresentar 7 fases cristalograficas
distintas, entretanto sua aplicacdo estrutural é limita basicamente a fase a (a-
Al,O3), também denominada corundum, de estrutura romboédrica. A estrutura da
alumina consiste de planos compactos de ions oxigénio empilhados na sequéncia

A-B-A-B formando um arranjo hexagonal compacto dos anions. Os cations sao
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posicionados nos sitios octaédricos do arranjo e formam outro tipo de plano
empacotado, inserido entre as camadas de oxigénio. Entretanto, para manter a
neutralidade, apenas dois tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados. A FIG.

3.5.2.1.1 ilustra o empacotamento do Al e O no plano basal *°.

Desde que os sitios octaédricos ndo ocupados apresentem arranjo
hexagonal regular, trés diferentes planos de cations podem ser definidos
dependendo da posicédo das lacunas. A estrutura da a-Al,O3 resulta nos numeros

de coordenacéo 6 e 4 para o cation e para o anion respectivamente *°.

Apesar da estabilidade da estutura da a-Al,O3, outras fases metaestaveis,
ou de transicdo, sdo comumente presentes a temperatura ambiente devido as
suas baixas energias de superficie. As estruturas de transicdo mais comumente
estudadas na literatura sdo a y-Al,O; e B6-Al,O3 de estruturas tetragonal e
monoclinica, respectivamente, formas policristalinas com alta area de superficie
especifica e propriedades estruturais e aplicagcdes bastante diferenciadas da a-
Al,O3*°. Essas formas metaestaveis sdo formadas a partir de hidroxidos de
aluminio submetidos a calcinagdo em temperaturas inferiores a 1000°C. O

aquecimento subseqiiente possibilita a formagao da a- Al,O3°’.
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FIGURA 3.5.2.1.1 — Empacotamento do ions Al e O no plano basal. A camada
superior de ions O nado é mostrada. Vetores e diregdes da

célula hexagonal estéo indicados °.
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Ceramicas com alto teor de alumina para aplicagbes odontoldgicas séo
constituidas por, no minimo, 95% deste 6xido. Os componentes confeccionados
sdo processados a partir de finos pds, prevendo a contracdo que ocorrer durante
a sinterizagdo. Durante o crescimento dos graos forma-se uma estrutura cristalina
entrelacada de resisténcia mecénica consideravel (at¢é 800 MPa). Os
constituintes, processos de sinterizagdo e a migragao dos atomos distinguem
claramente as ceramicas Vitadur® e In-Ceram®, uma vez que 0s espacgos entre
os cristais de alumina sao preenchidos por matriz vitrea neste ultimo. Alumina
sinterizada foi originalmente utilizada em odontologia restauradora na forma de
pinos pré-fabricados para a confeccdo de coroas e proteses parcial fixas
pequenas, como descrito por McLean e Hughes34. Por exemplo, o pino pré-
fabricado com alto teor de alumina era inicialmente cimentado como um nucleo de
reforco a uma infraestrutura de ouro. Um conceito bastante semelhante, usado
hoje em dia, faz referéncia as proteses sobre implantes. Até pouco tempo, néo
era possivel a confecgao de coroas de porcelana com alto teor de alumina, devido
aos problemas derivados de sua contracgdo *'. S recentemente o controle desta
variavel foi alcangado, com o uso de tecnologia computadorizada capaz de criar
modelos aumentados proporcionalmente com o sistema Procera®. As FIG.
3.5.2.1.2 e 3.5.2.1.3 representam infraestruturas ceramicas preparadas por

diferentes técnicas.

FIGURA 3.5.2.1.2 — Infraestruturas ceramicas para protese unitaria processada
pela técnica slip casting.
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FIGURA 3.5.2.1.3 - Infraestrutura prensada para protese parcial fixa de trés

elementos®.

3.5.2.2 Ceramicas de zirconia tetragonal policristalina

A zircbnia pode ser obtida a partir de cerca de vinte minerais sendo os mais
importantes os relativos ao grupo dos ortossilicatos de zircénio (zirconita), e
dioxido de zirconio (badeleita). Geralmente associado ao hafnio na proporgao
Hf/Zr = 2% em massa, os minérios de zircénio sdo submetidos a diversas etapa
de purificacdo quimica, as quais incluem ataque com hidroxidos de sédio,
lixiviacao acida e aquosa e precipitagdo com sulfato de aménio. Somente para
aplicacdes nucleares ha necessidade de separagcado do hafnio em decorréncia dos

valores distintos de secdo de choque de absor¢do de néutrons 8.

A pressdo ambiente, a zirconia apresenta trés formas polimérficas em

funcdo da temperatura: fase monoclinica na faixa de 25 a 1170°C; fase tetragonal
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entre 1170 e 2370°C; e, acima de 2370°C até o ponto de fusao, a fase cubica. A
transformagdo da fase tetragonal (t) para a fase monoclinica (m), durante
resfriamento, ocorre acompanhada de um substancial aumento de volume
(~4,5%), suficiente para gerar uma fratura catastroéfica no material. Essa
transformacdo €& reversivel e tem inicio a aproximadamente 950°C no
aquecimento. A expansdo volumétrica decorrente da transformacdo de fase
tetragonal—monoclinica, na zircbnia pura, pode ser evitada pela estabilizagdo da
fase tetragonal e/ou cubica a temperatura ambiente. Quando estabilizada com a
adicao de oxidos, por exemplo, CeO; e Y,03, a zircbnia pode manter a estrutura
tetragonal a temperatura ambiente e, apds controle da tensdo induzida pela
tranformacao t—m, apresenta alta tenacidade e um eficiente mecanismo inibitorio

de propagacao de trincas *°.

Preconiza-se que a diferenca de tamanho entre os cations de 6xidos de
estrutura cubica utilizados como dopante da zirconia, seja de no maximo 40% do
valor do cation zircénio. A TAB. 3.5.2.2.1 apresenta os dopantes mais utilizados
para este caso, seus raios iénicos (R) e a diferenga (D) entre o tamanho do cation

60

dopante e o cation zirconio **. Na TAB. 3.5.2.2.2 apresentam-se algumas

informacdes cristalograficas das estruturas polimorficas da zirconia.

TABELA 3.5.2.2.1 — Valores dos raios idnicos (R) e diferenca (D) entre o tamanho

do cation dopante e o do zirconio tetravalente ®.

Elemento R (A) D (%)
zZr 0,84 -
ca” 1,12 +33
ce* 0,97 +15
Mg” 0.89 6
Sc™ 0,87 +3,6
sr 1,26 +5

Y3 1,019 +21
Yb** 1,125 +36
La** 1,16 +38
Nd** 1,109 +32
Pr- 1,126 +34
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TABELA 3.5.2.2.2 — Informacgdes cristalograficas das estruturas polimorficas da

zirconia %% %2,

Tipo de Estrutura Monoclinica Tetragonal Cubica
Grupo Espacial P2/c P4,/nmc Fm3m
Parametros de a=>5,156 A Rede de face a=5124 A

rede b=5,191 A centrada:

a=5,094 A

c=5177A

c=5,304 A Rede de corpo

B =98,9° centrado:

a=3,64 A

c=527A

Densidade (g.cm™) 5,83 6,10 6,09

A medida que se estreita a diferenca de raio idnico entre os cations
dopante e zircénio, uma menor quantidade de dopante é requerida, sendo o
processo mais eficiente quanto a estabilizacdo °°. A solubilidade do dopante
escolhido na rede cristalina da zirconia € uma importante caracteristica quando da
escolha do elemento estabilizador, j4 que sua solubilidade deve promover

satisfatoriamente a imobilizac&o do cation via solucéo sélida .

Para a estabilizagao da zircénia os 6xidos de cério e itrio, tem-se mostrado
eficientes pois além de promoverem satisfatéria estabilizacdo de fases, apresenta
ampla faixa de estabilizacdo para as fases cubica e tetragonal e, ainda, apresenta

um relativo baixo custo se comparado aos demais 6xidos de terras raras °'.

A caracteristica de maior destaque do diagrama de fases do sistema ZrO,-
Y,0; (FIG. 3.5.2.2.1), é a redugdo da temperatura apresentada para a
transformacao t—m, conforme é aumentado o teor de itria, diferindo de outros
sistemas existentes. Este fato possibilita melhor aplicabilidade destas ceramicas

uma vez que a aplicagdo é regida por essa temperatura de transformacéo®?.

32



Revisao da Literatura

A estabilizagdo da fase tetragonal, atingida com a adigdo de 3mol% de itria
a zircOnia, promove o aumento da resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura
dessas ceramicas. Os mecanismos que explicam essas propriedades baseiam-se

na formagao de microtrincas e na transformagéo de fase induzida por tenszo ©.

A formagéo de microtrincas ocorre devido a presenga de graos de zirconia
tetragonal na matriz, que se transformam para a fase monoclinica durante o
resfriamento. Esta expansao induz um estado de tensdo ao redor da particula
formando microtrincas que absorvem a energia da trinca que se propaga (Figura.
3.5.2.2.2)%,

3000

2500 T

2000

1500

Temperatura ( °C)

1000

500

0 2 4 6 8 10

ZrO, Porcentagem molar de Y,0;

FIGURA 3.5.2.2.1 — Diagrama de fases para o sistema ZrO»-Y,03 2.

33



Revisao da Literatura

. 1
trinca \

(a) (b)

FIGURA 3.5.2.2.2 - Representacao esquematica da formagdo de microtrincas ao
redor de uma particula de zircbnia transformada (a) e a

absorgao da energia de uma trinca em propagagéo (b) ®.

No mecanismo de transformacgéao induzida por tensado, os graos de zirconia
tetragonal sdo submetidos a compressao pela matriz. Quando a trinca se propaga
um campo de tensdes induz a transformacao para a fase monoclinica. O aumento
de volume dos grdos e consequentemente a compressao da matriz, dificulta a
propagacao da trinca (FIG. 3.5.2.2.3) %,

particula de zirconia

O O/' tetragonal metaestavel

@ O particula de zirconia transformada para a fase

@$ monoclinica
Q@ O
o | ©

campo de tensdo ao redor da ponta de
trinca

FIGURA 3.5.2.2.3 - Representagao esquematica do mecanismo de transformacao

induzida por tensao 2.

As propriedades mecanicas da zircbnia estabilizada com itria na fase
tetragonal sdo dependentes de seu tamanho de gréo *®°. Acima do tamanho de

grao critico (~1um), a zirconia tetragonal estabilizada com itria apresenta menor
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estabilidade sendo mais suscetivel a transformacdo espontédnea t—m. Em
contrapartida, grdos com tamanho inferior a 0,2um, ndo permitem essa
transformagdo, reduzindo assim a tenacidade do material %%
Consequentemente, as condicbes de sinterizacdo tem forte influéncia na
estabilizacdo e propriedades mecanicas do produto final, j@a que altas
temperaturas e longos periodos de sinterizagdo promovem um maior crescimento
dos graos ®#%°. Atualmente, o uso de temperaturas na faixa entre 1350 e 1550°C é
recomendado na literatura, ja que nesta larga faixa de temperatura foi verificada
influencia sobre o tamanho de grao obtido além de maior previsibilidade quanto a
estabilizacdo da fase tetragonal da zirconia. Chevalier e colaboradores ©°
demonstraram que a presencga de fase cubica na zircbnia ndo é desejavel quando
a zircOnia tem aplicagdo biomédica, sendo este fato consequéncia da desigual
distribuicdo dos ions estabilizadores de itrio. Enquanto os graos da fase cubica
apresentam-se enriquecidos de itrio, seus vizinhos presentes na fase tetragonal

apresentam deplecdo com consequente diminuicao da estabilidade.

As principais caracteristicas das cerdmicas de zircbnia estabilizada com
itria na fase tetragonal (ZrO./Y,03), sdo: densidade (g/cm?®) = 6,1; tamanho médio
de gréos < 0,5 um; microdureza (Vickers) entre 1000 e 1300 (H,); mdédulo de
elasticidade (GPa) = 200; resisténcia a curvatura (MPa) = 1200 e resisténcia a
fratura Kic (MPa/m"?) entre 9 e 10. A rugosidade de superficie (Ra) situa-se em
um intervalo de 0,08-0,18um. Estas caracteristicas tém possibilitado a confec¢ao
de proteses fixas posteriores e a substancial reducao na espessura de cobertura
da ceramica, aspectos de muito interesse quando se fala em prétese ceramica
livre de metal. Entretanto, devido a metaestabilidade da zircdnia tetragonal,
tratamentos superficiais prévios a cimentacédo adesiva, podem atuar como gatilho
da transformagao t—m gerando assim, tensdo compressiva na superficie, que
apesar de aumentar a resisténcia a flexao afeta a estabilidade da fase presente
aumentado a susceptibilidade ao envelhecimento ®"°8. O envelhecimento a baixas
temperaturas da zircbnia é um fenbmeno recentemente documentado,

notavelmente influenciado pela presenca de agua """*. As conseqiiéncias do
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envelhecimento sdo multiplas incluindo degradacgao superficial e microtrincas que

podem comprometer a resisténcia do material.

A temperatura ambiente e com a adicdo de estabilizadores, a zirconia é
obtida na fase metaestavel tetragonal. O envelhecimento consiste na reverséo
desta fase metaestavel para uma fase monoclinica mais estavel. Resultados
experimentais determinaram alguns parametros relevantes quanto a degradagao
de ceramicas de zircbnia, como: maior velocidade de degradagéo entre 200 e
300°C na presenga de vapor d’agua; ocorréncia de maneira centripeta; formagao
de micro e macrotrincas devido a alteracdo de volume proveniente da
transformagdo t—m; menor tamanho de grdo e maiores concentragcbes de

dopantes retardam a transformacéo ™.

Dentre os modelos quimicos e mecanicos propostos para explicar o
comportamento de envelhecimento das cerdmicas de Y-TZP, destacam-se o
mecanismo de corrosao por tensdo, onde a perda de resisténcia esta associada
ao crescimento lento de trincas de superficie ja presentes no material pela
corrosao por tensdo em agua, mecanismo esse exemplificado na FIG. 3.5.2.2.4.
Outro modelo aceito, concordante com o anteriormente descrito, afirma que o
crescimento da trinca é consequéncia da redugédo da energia de superficie pela

atmosfera %% °

Com a inducdo de transformacao de fase gerada pelo
envelhecimento, o reticulo cristalino apresenta uma expansao reversivel frente ao
tratamento térmico, possivelmente relacionada a inclusdo e exclusao de ions OH".
Por apresentar menor carga e tamanho similar, quando comparado & ions 0%, os
ions OH" migram mais rapidamente ocupando as vacancias de oxigénio. Com
base nesse argumento, outro mecanismo foi descrito tentanto esclarecer o
fendbmeno de degradacdao em quatro etapas, conforme a FIG. 3.5.2.2.5. Com a
confirmacao da interacao existente entre o vapor d’agua e a itria da solugao sélida
formando hidroxido de itrio, demonstrou que a migragao de itrio para os contornos
de grao, confere a essa regidao comportamento semelhante ao de um nucleo

monoclinico, que no caso de crescer além do tamanho critico devido a migragao
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adicional de itrio, a transformagdo completa e esponténea do grdo tetragonal
ocorrera. Levando em conta a lenta difusdo do itrio na zirconia, esta hipétese nao

é unanime 186970,

Guo 5, propds em 1999 um mecanismo capaz de explicar
satisfatoriamente as observagdes dos fenbmenos presentes durante 0 mecanismo
de degradacao, sugerindo que a transformagao t—m seja decorrente da formagéao
de ions OH" na superficie eliminando as vacancias de oxigénio. Considerando que
existe uma concentragdo critica minima de vacancias de oxigénio para

estabilizagao da fase tetragonal, ocorre a transformacgéo.

Dentre as varias maneiras de controle da transformacdo de fase
tetragonal—monoclinica da zircOnia estabilizada com itria, existentes, as mais
adequadas sao a formagao do compésito alumina-zircbnia e a co-dopagem com

com céria 22 727778

\l/
vy
| |

|

|

| 0 I
s s
l N H

¢ |

| | 0

Zr‘ I I

/I\ 27 |

Zr

FIGURA 3.5.2.2.4 — Modelo desenvolvido por Sato e colaboradores para explicar

o comportamento de degradacdo da Y-TZP ™.
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FIGURA 3.5.2.2.5 — Modelo de degradagao a baixas temperaturas de ceramicas
do sistema zircOnia-itria, proposto por Yoshimura: (a)
adsor¢ao quimica da agua na superficie; (b) formagao de
ligacbes Zr-OH e Y-OH na superficie, criando pontos de
tensao; (c) acumulo de tensbes pela migracdo de ions OH"
na superficie e no reticulo; e (d) nucleagdo da fase
monoclinica nos graos tetragonais, devido a area de
deformacdo nucleada, causando a transformacdo t—m e a

formagao de micro e macro trincas'®.

3.5.23 Ceramicas infiltradas por vidro

Este sistema ceramico € composto por uma ceramica de infraestrutura
infiltrada por vidro e uma ceramica de cobertura de porcelana feldspatica.
Inicialmente a infraestrutura é extremamente porosa e constituida de alumina,
espinélio ou um compdsito de alumina e zircbnia. Esta infraestrutura porosa é

infiltrada por vidro fundido de aluminoborossilicato de lantanio como fase de
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reforco. Dentre as infraestruturas existentes, a a base de espinélio apresenta

maior translucidez do que as contendo alumina ”°.

As principais propriedades das varias ceramicas comerciais relativas
ao sistema ceramico Vita In-Ceram, sdo mostradas na TAB. 3.5.2.3.1, na qual
também sao apresentadas as propriedades das ceramicas policristalinas. Na
TAB. 3.6.2.3.2 sdo apresentadas as composi¢coes dos vidros para cada

sistema.

O sistema In-Ceram Alumina é uma infraestrutura constituida por uma fase
cristalina de alumina (75% em massa) e uma fase vitrea (25%). A conformacgéao
deste material é realizada por colagem de barbotinas a partir de uma suspensao
de alumina. ApGs secagem, a pega € pré-sinterizada por 10 horas a 1120° C. Na
etapa seguinte, a infraestrutura resultante, que apresenta baixa resisténcia
mecanica (6-10 MPa) devido a estrutura porosa, € infiltrada por vidro de lantanio
aluminoborossilicato a 1100° C, por 4 a 6 horas™ “°. Garante-se, desta forma, a
obtencdo de uma ceramica de alta densidade, com baixas taxas de retracédo e
valores de resisténcia a flexdo entre 300-600 MPa, em temperaturas

relativamente baixas de processamento © 8",

O sistema In-Ceram Zirconia é constituido por um menor teor de alumina
(67% em massa), compensado pela adicdo de zirconia tetragonal estabilizada
com 12 mol% de céria, proporcionando uma aumento na resisténcia do material a
propagacdo de trincas, e valores de resisténcia a flexdo da ordem de 700 MPa'
- As condigdes de processamento da infra-estrutura e de infiltracdo da fase vitrea

segue o mesmo procedimento do In-Ceram Alumina.
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TABELA. 3.5.2.3.1 — Resumo das principais propriedades das ceramicas

odontologicas comerciais relativas ao sistema Vita In-

Ceram®*.
Propriedades Ceramicas infiltradas por fase Ceramicas
quimicas e fisicas vitrea policristalinas
Espinélio Alumina Zircbnia  Alumina Zircbnia
Composicao da 100% 100% 67% Al,O3
fase cristalina (% MgAl204 Al,O3 33% Ce-
em massa) TZP 100%  100% Y-TZP
Al,O3 <3% Al,O3
Composicao final 78%MgAl,O4 75%A1,03 56% Al,O3 <1% SiO,
da ceramica 22% fase 25% fase  24% Ce-
(% em massa) vitrea vitrea TZP
20% fase
vitrea
Densidade da 3,57 3,84 4,24 3,94 6,05
ceramica
(g.cm™)
Resisténcia a 400 500 600 >500 >900
flexao (MPa)
Tenacidade a 2,7 3,9 4,4 3,5 5,9
fratura (MPa.m™"?)
Médulo de Young 185 280 258 380 210
(GPa)
Coeficiente de 7,7 7,4 7,8 7,3 10,5
expansao térmica
(20-500°C) 10° K™
Solubilidade 1025 1115 1118 <20 <20
quimica (ISO
6872)
pg.cm?

A alumina e os cristais de espinélio limitam a propagacao de trincas,
enquanto a infiltracdo de vidro reduz a porosidade, chegando a exibir resisténcia a
flexdo de 450 MPa, no caso do sistema contendo alumina. Devido a densidade e
lisura superficial atingida, o fabricante recomenda o tratamento da superficie por
jateamento com silica e sua cimentagdo com um cimento resinoso, afim de
proporcionar capacidade de adesdo a pega ceramica e excelente adaptagao
marginal, associados a alta estética propiciada pelo sistema ’°. Apresentam-se na
TAB. 3.5.2.3.3 as fragbes volumétricas que compdem as ceramicas a base de
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alumina e zircbnia infiltradas com vidro de aluminoborossilicato de lantanio,

conformadas por colagem de barbotinas e prensagem ¢ %,

TABELA. 3.5.2.3.2 - Composicado das fases vitreas relativas ao sistema Vita In-

Ceram®*.
1~ 0]
Cerdmic Composicao (% em massa)
a AlLO | SiO | B,O | TiO | Bi,O | Ca | Mg | La,O | CeO | Y,O | ZrO
3 2 3 2 3 O O 3 2 3 2
Espinélio 16- | 14- | 10- | 4-8 | 3-7 — | 24 (2733 — |812| —
20 19 14
Alumina 14- | 14- | 12- | 3-5 | — 24 | — |3948| 25 — —
17 17 15
Zircbnia 14- | 14- | 11- | 27| — | 48| — |25-30|6-10 | 26 | 14
18 18 15

TABELA 3.5.2.3.3 - Fragdes volumétricas das fases e porosidade que compdem
as ceramicas a base de alumina e zircénia com infiltragao de
fase vitrea conformadas por colagem de barbotinas e

prensagem “® %3,

Fracao volumétrica (%)

Constituinte
IA colagem |A prensagem |Z colagem |Z prensagem

Alumina 68,0 £ 2,1 67,0+1,9 33,8+1,2 355+1,7
Zirconia — — 340+1,5 32,2+1,2
Fase vitrea 27,0+1,7 29,0+2,0 23,0+0,9 21,5+0,7
Porosidade 50+1,1 40+0,9 8,0+1,1 11,0+1,3

IA = In-Ceram Alumina (Vita-Zahnfabrik) 1Z = In-Ceram Zirconia (Vita-Zahnfabrik)
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3.6 Tratamento de superficie da infraestrutura ceramica

Para o sucesso clinico de restauragdes dentais totalmente ceramicas, é
necessario que haja adesao confiavel entre a superficie interna da infraestrutura
ceramica, o agente cimentante e superficie dentaria a ser reabilitada. Neste
sentido, sistemas de cimentacdo a base de resina, conhecidos comercialmente
como cimentos resinosos, tém sido indicados. A superficie interna da restauracao
em ceramica deve ser susceptivel a um tratamento de superficie que promova
retengdes micromecanicas. O procedimento usual para o sistema a base de
dissilicato de litio (IPS Empress), tem sido o condicionamento com acido
fluoridrico a 10% por 20 segundos, seguido da silanizagdo. O condicionamento
acido promove irregularidades na superficie cerdmica desse sistema pela

dissolucao seletiva dos cristais de leucita e da matriz vitrea ®.

Atualmente, o processo de unido das ceramicas feldspaticas (a base de
silica e com baixo teor de alumina), aos sistemas adesivos para cimentagao
(agente de unido e cimentos resinosos), parece estar bem estabelecido, visto que
a unidao é proporcionada pelo condicionamento com &cido fluoridrico,
potencializada pelo agente silano. Ambos tém a propriedade de aumentar a
molhabilidade do cimento, facilitando o contato desses cimentos na superficie
ceramica. Além disso, o silano desempenha fungdo de ligacdo entre a silica
contida na ceramica e a matriz organica dos cimentos resinosos através de
unides siloxanas #?®’. A adesdo de compostos resinosos a ceramicas para infra-
estrutura, a base de feldspato, leucita ou dissilicato de litio é realizada através de
ataque superficial com acido hidrofluoridrico. O acido hidrofluoridrico ataca a fase
vitrea criando uma superficie retentiva para que ocorra adesao micro mecanica
enquanto o silano promove adesdo quimica entre a silica presente na infra-

estrutura ceramica e os radicais metacrilato do cimento resinoso .
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O condicionamento com acido fluoridrico ou sulfurico, assim como a
silanizacdo, ndo tém sido eficazes em proporcionar unido entre ceramicas
aluminizadas com baixo teor de silica aos cimentos resinosos. Estudos tém
comprovado esta ineficacia, a curto e longo prazo, pela incapacidade desses
acidos degradarem a superficie compacta da cerdmica com alto conteudo de
alumina 3% . De fato, a melhora das propriedades mecanicas pelo aumento do
conteudo cristalino e reducdo do conteudo vitreo, resulta numa ceramica acida-
resistente e, qualquer tipo de tratamento acido produz mudancas superficiais

insuficientes para uma adequada adeséo ao substrato dental °.

O jateamento com silica ou silicatizagdo, € um tratamento de superficie

%91 'Uma analise critica dos trabalhos

promissor de ceramicas aluminizadas
cientificos ja realizados indica que os métodos de ensaio para avaliar a
resisténcia de unido, cimento-infraestrutura, especialmente o de cisalhamento,
apresentam limitacdes inerentes ao préprio ensaio, colocando em duvida seus
resultados 3%, Assim, fundamentando-se na literatura cientifica, pode-se afirmar
que, hoje, o ensaio de microtragao € o mais indicado para avaliar a resisténcia de
unido cimento/ceramica, uma vez que a area solicitada durante o ensaio é

bastante reduzida 888,

A adesao de compostos resinosos a ceramicas para infraestrutura, a base
de feldspato, leucita ou dissilicato de litio é realizada através de ataque superficial
com acido hidrofluoridrico. O acido hidrofluoridrico ataca a fase vitrea criando
uma superficie retentiva para que ocorra adesao micro mecéanica enquanto o
silano promove adesao quimica entre a silica presente na infraestrutura ceramica

e os radicais metacrilato do cimento resinoso®.

A habilidade de adeséo a multiplos substratos, a alta resisténcia mecanica,
a insolubilidade em meio oral e seu potencial para mimetizar as cores, fazem dos

cimentos resinosos materiais adequados para a cimentagcdo de restauragdes
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estéticas livres de metal. Sao uteis em situacdes em que as formas de retencéo e
resisténcia adequadas dos preparos dentais foram perdidas. Sua técnica de

trabalho é bastante sensivel e requer cuidado especial por parte do profissional .

Os cimentos resinosos adesivos sdo normalmente resinas de diacrilato
com 20-80% de particulas inorganicas de vidro, a maioria delas com menos de
1,0 ym de tamanho. Os cimentos resinosos convencionais possuem em sua
composi¢cado basica o bisfenol glicidil metacrilalto (BIS-GMA); ja os cimentos
denominados MDP-modificados possuem em sua composi¢cao mondmeros acidos
fosfatados do tipo 10-Metacriloxidecil dihidrogenio fosfato (MDP) ou 13-
Metacriloxidecil dihidrogenio fosfato (META13). Os cimentos resinosos
fotoativados tem como principal vantagem a facil utilizagéo e o controle do tempo
de trabalho pelo profissional, enquanto o cimento quimicamente ativado sofre uma
polimerizagédo mais homogénea, que ocorre também em areas de pobre acesso a
luz para a fotopolimerizagdo. No entanto, alguns trabalhos tém mostrado que os
cimentos ativados foto e quimicamente (tipo dual) sdo mais eficientes que os
quimicamente ativados. A busca de uma unido verdadeiramente adesiva entre um
material restaurador e um substrato passa, necessariamente, pela realizagao de
um ensaio que teste a resisténcia mecanica dessa propriedade. O teste de

microtracao foi introduzido por Sano et al.®

, que justificaram sua validade por ser
uma metodologia que prové areas adesivas menores, relacionadas a valores

adesivos mais altos &,
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4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintese e processamento ceramico

Os po6s a base de alumina e zircdnia estabilizada, cujas composigdes sdo
apresentadas na TAB. 4.1.1, foram preparados pela rota de coprecipitacdo de

77-78

hidroxidos , em meio amoniacal, empregando-se as seguintes matérias-

primas:

e solugdo de oxicloreto de zirconio, obtida pela dissolugdo do hidroxido de

zircdnio com pureza 99,5% em massa de ZrO, + HfO, , produzido no IPEN;

e cloreto de itrio, obtido por dissolugao do respectivo 6xido, com pureza superior

a 99,9% em massa, de procedéncia Aldrich; e

e Cloreto de aluminio hexaidratado grau PA.

TABELA 4.1.1: Composicao dos pds a base de alumina e zircbnia, sintetizados

pela rota de copreciptacao de hidroxidos.

Cddigo da Composigao (% em massa)
amostra Al;O3 Y-TZP
AL 100 —
ALZ3Y 70 30

Z3Y — 100
AL: alumina

ALZ3Y: compdsito alumina-zirconia estabilizada com 3mol% de itria
Z3Y: zirconia estabilizada com 3 mol% de itria;
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A precipitagdo do hidréxido de aluminio e a coprecipitacdo dos hidroxidos
mistos de zirconio-itrio e aluminio-zirconio-itrio, foram realizadas com hidréxido de
amoénio 3 molar, fixando-se a concentragao de oxidos totais na solucéo de partida
em 35g.L". A solugdo contendo os ions metalicos foi pulverizada no agente

precipitante, fixando-se o pH em 10.

Os precipitados obtidos foram lavados em duas etapas: primeiramente com
agua para eliminagado de ions cloreto até apresentar-se negativo frente a teste
realizado com nitrato de prata (AgNOs); em um segundo momento, 0s
precipitados foram lavados com etanol para eliminacdo de aglomerados fortes.
Ainda para esta ultima finalidade, foi realizado um tratamento dos precipitados por
destilacao azeotrépica, utilizando-se butanol como solvente orgénico, visando a
formacgéao de um azedtropo negativo com ponto de ebulicdo com a agua de 92°C.
A evaporagao do butanol remanescente ocorre a 117°C. Uma vez removida a
agua para a secagem do precipitado inibi-se a formacédo de aglomerados fortes
derivados de interagdes do tipo ponte de hidrogénio ou ainda devido ao acumulo

de estatica, com temperatura de ebulicdo mais elevada *.

Apds secagem a 80°C por 24 horas e calcinagdo a 800°C, visando a
reducdo do tamanho médio dos aglomerados, os pos foram submetidos a
moagem em etanol por 15 horas, em moinho de bolas, e secagem em estufa a
80 °C por 24 horas. Para atingir a densidade requerida para a infiltragcdo de fase
vitrea no corpo ceramico (70% DT), a amostra de p6 Z3Y também foi calcinada a
950°C e a amostra AL a 1200°C, esta ultima seguida de moagem em moinho de

alta energia por 15 horas, designada amostra AL-a.

A conformagao dos pés, na forma de pastilhas de 10mm de diametro, foi
realizada por prensagem uniaxial (50MPa). Por sua vez, a pré-sinterizagao do
corpo a verde foi realizada na faixa de temperatura entre 950 e 1300 °C, com

48



Procedimento Experimental

taxas de aquecimento até 800°C de 10°C/min e acima de 800°C até a
temperatura de patamar, onde permaneceram por 1 e 2 horas, de 5°C/min. Para
estudo comparativo a amostra de zirconia dopada com itria € a amostra contendo
alumina em sua composicao foram, respectivamente, também sinterizadas a
1500°C e 1650°C, por 1 hora visando a preparacdo de corpos ceramicos de

elevada densidade.

A fase vitrea para infiltragdo no corpo ceradmico poroso, cuja composi¢ao é
apresentada na TAB. 4.1.2, foi preparada por mistura de 6xidos em moinho de
bolas e meios de moagem de alumina, tratamento térmico a 1250°C seguindo a
mesma taxa empregada na pré sinterizagdo com patamar de 2 horas, e moagem
das fritas obtidas em moinho de bolas com meios de moagem de alumina seguida
de desagregagdo em almofariz de agata. A infiltragdo no corpo ceramico preé-
sinterizado foi realizada entre 1100 e 1400°C variando-se o tempo de patamar em
1, 2, 3 e 4 horas. Para efeito comparativo, foram obtidos, por mistura de pos,
compoésitos contendo o pd ceramico juntamente com o vitreo, que entdo foram
prensados e submetidos a sinterizagao na faixa de 1100 a 1300°C por periodos

de 1 a 2 horas. A codificagdo das amostras preparadas é descrita na TAB. 4.1.3.

TABELA 4.1.2 - Composicao da fase vitrea utilizada para infiltragdo no corpo poroso de

alumina, zirconia estabilizada e compdsito alumina-zircénia.

Composigao dos 6xidos constituintes (% em massa)

L8203 SI02 A|203 8203 Ti02 CaO CeOz

40 20 15 15 3 4 3
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TABELA 4.1.3 — Codificagdo das amostras ceramicas a base de alumina e
zirconia contendo fase vitrea de aluminioborossilicato de

lantanio, preparadas neste trabalho.

Cddigo da amostra Processo de impregnacéo da fase vitrea
AL (i)
Infiltrag@o no corpo ceramico pré-sinterizado por
Z3Y (i) tratamento térmico
ALZ3Y (i)
V- AL (m)
Mistura de pds e sinterizagao
V- 23Y (m) (75% de fase cristalina e 25% de fase vitrea)*
V - ALZ3Y (m)

* calculo baseado nos dados de fragao volumétrica divulgados por Guazzato et al %,

O procedimento experimental, acima descrito, € apresentado de forma
esquematica no fluxograma da figura 4.1.1, que também inclui a etapa de

infiltracdo da fase vitrea e as técnicas de caracterizagao empregadas.
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y
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fase vitrea
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Figura 4.1.1 - Fluxograma esquematico da metodologia adotada para

sintese, processamento e caracterizagao das ceramicas a base de alumina e

zircbnia com infiltracao de fase vitrea.
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4.2 Caracterizacao dos pos

Os hidréxidos coprecipitados e submetidos a secagem foram
caracterizados por analise termogravimétrica e térmica diferencial (Setaram
Instrumentations, LABSYS™ TMA e TGDTA), para observagdo do

comportamento de desidratacao e cristalizacdo dos oxidos.

A caracterizagdo quimica e fisica dos pds calcinados e moidos foi realizada

empregando-se as seguintes técnicas:

- Difragao de raios X (Rigaku, mod. Multiflex), utilizando radiagdo Cu/ka e

monocromador de grafite, para analise das fases cristalinas formadas;

- Espalhamento a laser (Cilas Granulometer, mod. 1064), para

determinagao da distribuicdo granulomeétrica dos aglomerados;

- Adsorgao gasosa (B.E.T) (BET Quantachrome, Nova 1200), para medidas

de area de superficie especifica;

- Microscopia eletronica de varredura (Phillips, mod. XL30), para

observacao da forma das particulas e dos aglomerados;
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- Microscopia eletrénica de transmissao (Jeol, mod. JEM 2100), para

observagéo da dimensao das particulas.

4.3 Caracterizagao do corpo ceramico a verde

As amostras compactadas uniaxialmente (50MPa) em matriz de 7,0mm de
diametro foram analisadas por dilatometria (Setaram Instrumentations, LABSYS™
TMA). Os ensaios foram realizados até temperatura de 1400°C, empregando-se

taxa de aquecimento de 10°C/min, em ar atmosférico.

4.4 Caracterizagdo dos corpos ceramicos pré sinterizados e infiltrados

por vidro

Para caracterizacdo das amostras sinterizadas foram realizadas as

seguintes analises e ensaios:
- Densidade aparente baseada no principio de Archimedes;

Utilizando-se da equacéo 4.4.1, foram obtidas as medidas de densidade

aparente dos compactos sinterizados e infiltrados por vidro:

P amostra™ W (Eq 441)
Onde,
p = densidade (g.cm™)
Ms, My e M, = massa da amostra seca, umida e imersa, respectivamente

(9)-
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Para determinacdo da densidade tedrica do compdsito alumina-zircénia, foi
utilizada a regra das misturas (Eq. 4.4.2), ja que os resultados obtidos nessa

técnica apresentam boa correlagcdo com dados experimentais.

P compésito = (Pa . Xa) + (Pb . Xb) (Eq. 4.4.2)

Onde,

Peompesito = densidade tedrica do compésito (g.cm™);
Pa = densidade tedrica do 6xido A;
Xa = fragao volumétrica do oxido A;
Py = densidade tedrica do 6xido B;

Xp = fragao volumétrica do oxido B.

- Difragao de raios X (Rigaku, mod. Multiflex), utilizando radiagédo Cu/ka e

monocromador de grafite, para analise das fases cristalinas formadas;

- Microscopia eletrénica de varredura (Phillips, mod. XL30), para analise
microestrutural das superficies de fratura das ceramicas pré-sinterizadas e das
superficies polidas das ceramicas com incorporacdo de fase vitrea. Nessas
amostras também foram realizadas analise semi-quantitativa dos elementos

quimicos presentes por espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

- Dureza e tenacidade a fratura (MicroVickers RS 5112,5114, Buehler);

As medidas de dureza e dimensbes das trincas das amostras com
incorporagao de fase vitrea, cujo corpo a verde foi conformado em matriz de 10
mm, foram realizadas por testes de impressédo Vickers. A preparagao das
amostras incluiu o corte no eixo longitudinal com disco adiamantado, embutimento

em baquelite e polimento com pasta de diamante de granulometria 15, 6 e 1um. A
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forca aplicada pelo indentador foi determinada por testes na faixa de 10 a 100 N

para as ceramicas preparadas no presente trabalho.

A dureza do material foi calculada de acordo com a seguinte equacgao 4.4.3
94,

H P (Eq. 4.4.3)

v d'2
Onde,

H, = dureza Vickers (GPa);
P = forga aplicada (N);
d = comprimento da diagonal da impressao (m);

e o = 1,8544 (penetrador de diamante piramidal - angulo de inclinagao de
136 °).

A determinacgédo da tenacidade a fratura (Kc) foi realizada empregando-se a

equacdo de Evans (Eq. 4.4.4) normalizada por Ponton e Rawlings %>

, aqual é
adequada para trincas do tipo radial-mediana, observadas nas amostras
avaliadas. As representagbes esquematicas dos possiveis tipos de trincas
observadas nos materiais ceramicos sao apresentadas na FIG. 4.4.1. As trincas
do tipo Palmqvist geralmente sao obtidas em materiais que apresentam
tenacidade a fratura elevada (caso das ceramicas TZP), quando a forga aplicada
for relativamente baixa, enquanto as do tipo radial-mediana séo observadas em
materiais relativamente mais frageis. A identificacao do tipo de trinca é realizada
pela observagao da indentagdo em microscépio o6tico, apds rapido polimento com
suspensao de granulometria de 1um. As trincas do tipo radial-mediana diminuem
de tamanho, mas nao se separam do vértice da indentagao, diferenciando-se das
trincas Palmquvist.

55



Procedimento Experimental

K, = 0824 (Eq.4.4.4)

3/2
C

Onde,

Kic = tenacidade & fratura ( MPa.m"?);

P = forga aplicada (N);

a = comprimento da semidiagonal de impresséo (m);
| = comprimento da trinca (m); ec = a+1(m)

trinca radial

trinca Palmqvist

trinca
mediana

FIGURA 4.4.1 - Desenho esquematico das trincas tipo Palmqvist e radial-mediana
95
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- Microscopia o6ptica (Leica DM IRM), para obtencdo das imagens das

impressdes e das trincas apds ensaio de dureza Vickers.

- Ensaio de citotoxicidade

A avaliagdo da citotoxicidade das amostras V-AL(m), V-Z3Y(m) e V-
ALZ3Y(m), preparadas por mistura de péds, foi realizado in vitro com base no
procedimento descrito na norma ISO 10993-5 %”. Utilizou-se como controle
positivo uma solugéo fendlica a 0,3% e como negativo um pd cerdmico de
alumina de alta pureza. Os extratos das amostras cerdmicas previamente
esterilizadas (radiagdo gama 25 kGY) foram mantidos em contato com meio de
cultura RPMI 1640 por 48 h em estufa a 37°C e com atmosfera umida de 5% de
CO:.. A analise espectrofotométrica foi conduzida em uma microplaca de cultura
celular contendo diluigdes crescentes (6,25; 12,5; 25; 50; 100%) do extrato dos
materiais, os materiais de controle e a suspensao de células de ovario de hamster
chinés (CHO-K1) nos pocgos. Feito isso, foi realizada a incubagdo a 37° C da
microplaca sob atmosfera umida de 5% de CO,. Decorridas 72 h a mistura de

corantes foi adicionada aos pocos testes para avaliagao da viabilidade celular.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacédo e discussao dos resultados obtidos no presente trabalho foi
dividida em trés etapas, iniciando-se pela caracterizacdo dos pds a base de
alumina e zircénia sintetizados por coprecipitacido de hidroxidos e submetidos a
diferentes condi¢cdes de calcinagdo e moagem. Utilizando-se esses pos, estudou-
se a sinterabilidade dos mesmos com o objetivo de se produzir uma matriz porosa
com densidade correspondente a 70% em relagdo a densidade tedrica. Na
terceira fase da pesquisa realizou-se a impregnagdo da fase vitrea de
aluminoborossilicato de lantanio utilizando-se as técnicas de infiltragcdo e mistura
de po6s. As amostras obtidas foram avaliadas quanto a integridade estrutural,

microestrutura, densidade aparente, dureza, tenacidade a fratura e citotoxicidade.

5.1. Caracterizagao dos hidroxidos secos

Os pos sintetizados pela rota de coprecipitagdo e secos em estufa a 80°C
por 24 horas, foram caracterizados por analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (ATD). As curvas de TG e ATD dos hidréxidos secos AL,
ALZ3Y e Z3Y sao apresentadas, respectivamente, nas FIG. 5.1.1.a e 5.1.1.b. Na
faixa de temperatura de 35 a 200°C, observa-se consideravel perda de massa,
tanto para o compdsito, quanto para os hidroxidos de aluminio e de zircénio
coprecipitado com itrio, provavelmente correspondente a perda de agua residual
e/ou solventes organicos utilizados durante a sintese e processamento dos pos
ceramicos. Os picos exotérmicos, os quais sdo claramente definidos para as
amostras Z3Y e ALZ3Y, sao atribuidos a cristalizagdo dos hidréxidos a 6xidos,
enquanto o pico endotérmico caracteristico para a amostra AL, possivelmente &
atribuido a liberacdo de agua livre e de hidratagao (Fig. 5.1.1.b). Em temperaturas
superiores a 600°C nota-se que a perda de massa torna-se consideravelmente

menor.
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FIGURA 5.1.1 — Curvas TG (a) e DTA (b), dos hidréxidos secos de aluminio, de
zircdnio coprecipitado com itrio e de aluminio coprecipitado com

zirconio e itrio

5.2. Caracterizagao dos pos ceramicos calcinados

Apos sintese e calcinagdo a 800 e 1200°C, os pds ceramicos foram
submetidos a analise de adsor¢gao gasosa para determinagcédo da area superficial
especifica. Os valores obtidos, apresentados na TAB. 5.2.1, evidenciam que a
reatividade dos pos de alumina, diminuiu drasticamente com o aumento da
temperatura de calcinacao (800 e 1200°C, respectivamente para as amostras AL
e AL-a ), indicando que a amostra comercial ICA (/In-Ceram® alumina) tem em
sua composigdo a a-alumina. Fixando-se a temperatura de calcinagdo em 800°C,
caso das demais amostras, verifica-se que a presenga de alumina eleva
consideravelmente a area especifica dos pés. Esse comportamento ja havia sido

observado em trabalhos anteriores realizados por Garcia et al. .

59



Resultados e Discusséo

Observando as curvas de distribuigdo granulométrica apresentadas na FIG.
5.2.1, verifica-se que o tamanho médio dos aglomerados, que constituem o pé,

situa-se entre 1 e 4um.

TABELA 5.2.1 — Area superficial especifica dos pos sintetizados & base de
alumina e zirconia calcinados a 800°C por 1 hora e 1200°C

(amostra AL-a) e de procedéncia comercial (amostra ICA)

Cddigo das  Temperatura/Tempo Area Superficial Especifica (m“/g)
amostras de Calcinacéao
AL 800°C/1h 140,8
AL-a 1200°C/1h 4,5
AL-Z3Y 800°C/1h 162,5
Z3Y 800°C/1h 66,6
ICA Comercial 2,4
100 AL-Z3Y |
Z3Y
AL-alfa
AL
80 -
— ICA
B 60 -
E
3 40+
g
20
0 -

10 1 0,1

Diametro equivalente / tm

FIGURA 5.2.1 — Distribuigcdo de tamanho de aglomerados dos p0s sintetizados a base de

alumina e zirconia e de procedéncia comercial (ICA).
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Menores valores de tamanho médio de aglomerados foram observados
para os pos de alumina calcinados a 800°C (amostra AL), seguida da alumina
calcinada a 1200°C (AL - a). Conforme observado nas micrografias da FIG. 5.2.3.,
os aglomerados relativos aos compdsitos de alumina e aos pos de zirconia

estabilizada sdo de maior tamanho, embora também constituidos por particulas

de pequena dimensao.

£7% BT ol
o AccV SpotMagn  Det WD ———— 2ym

Det WD ————— 2um

0kv 20 10600 SE 10.0 A300 200KV 30 10000x SE 100 A-1200
P W e Tl ", M e T Lt
FIGURA 5.2.2 — Micrografias, obtidas por MEV, de pds de alumina calcinados por 1 hora em diferentes temperaturas: (a) 8002C; (b)

12009°C.

AccY SpotMagn Det WD 1 2um
20.0kv 3.0 10000x SE 103 Z3Y

AccV  SpotMagn Det WD — 2m
200KV 2.7 10000x SE 12.0 AL-Z3Y
& ¥ o b

(a) o - (b)

FIGURA 5.2.3. — Micrografias, obtidas por MEV, de pés de zircOnia estabilizada com itria

(a) e apresentando 70% em massa de alumina na composicao (b).
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Na FIG. 5.2.4 sao apresentadas as micrografias dos pos sintetizados,

obtidas por microscopia eletronica de transmissao.

FIGURA 5.2.4 — Micrografias, obtidas por MET, de pds de alumina, zircOnia
estabilizada com itria e compdsito alumina-zircénia referentes
as seguintes amostras: (a) AL; (b) AL-a; (c) AL-a ap6s moagem
em moinho de alta energia; (d) Z3Y e (e) ALZ3Y.
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Observa-se o tamanho nanométrico das particulas calcinadas, sendo que o
aumento de tamanho das particulas ocorre quando se emprega temperaturas
mais elevadas de calcinagéo (caso da amostra AL-a). Entretanto, apés moagem

de alta energia, a dimenséo do p6 AL--a pode ser reduzida para 20nm.

Os difratogramas representativos dos pos sintetizados, encontram-se na
FIG. 5.2.5. Nota-se que, com excecao da amostra AL-a, que foi calcinada a
1200°C por 1 hora, as amostras contendo alumina apresentam baixa
cristalinidade, uma vez que o po calcinado a 800°C apresenta maior energia livre,
devido a sua elevada area superficial. Os dados referentes aos picos mais
intensos, identificados para as fases a e 6 da alumina e tetragonal e monoclinica
da zircbénia, foram extraidos das fichas 11-0661, 35-0121, 42-1164 e 86-1451,
respectivamente, do JCPDS-ICCD (Joint Committed Powder on Diffraction

Standardt - The International Centre for Diffraction Data).

ZrOZ(M) | T U U O T RN
Zro,(T) [l \ I I N T o

ALO (o)
2 O N A O

[

A Jb_l A ﬁ A . L ICA
JLA . z3Y
.____,.__.._/\w NN ALZ3)

| A ﬂ v \ AL-o

26 (Grau)

FIGURA 5.2.5. — Difratogramas de raios X dos p0s sintetizados a base de alumina e

zircOnia e de procedéncia comercial (ICA).
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5.3. Caracterizagcao das ceramicas sinterizadas

Na FIG. 5.3.1., sdo apresentados os padrdes de difracdo das amostras a
base de alumina e zircbnia, sinterizadas a 1200°C por 1 hora. A amostra de
zircbnia estabilizada apresenta reflexbes caracteristicas de fase tetragonal, a
amostra AL das fases 6 e a da alumina (estrutura monoclinica e romboédrica,
respectivamente). Os dados referentes aos picos mais intensos, para as fases a
e 0 da alumina e tetragonal e monoclinica da zircbénia, foram extraidos das fichas
11-0661, 35-0121, 42-1164 e 86-1451, respectivamente, do JCPDS-ICCD (Joint
Committed Powder on Diffraction Standardt - The International Centre for
Diffraction Data).

ZrO2 (M) | T T U W VA A YRR U T ECHA T AR
ZrO, (T) I R B N I

A|203(0() LT [ A [ I A A B R NI

20 (Grau)

FIGURA 5.3.1. — Difratogramas de raios X das ceradmicas a base de alumina e

zircbnia, sinterizadas a 1200°C por 1 hora.
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Na FIG. 5.3.2., sdo apresentadas as curvas de retragao linear e de taxa de

retracao linear das ceramicas estudadas.
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FIGURA 5.3.2. — Retragao linear (a) e taxa de retragao linear (b), em fungdo da

temperatura de sinterizacdo das ceramicas a base de alumina e

zirconia.
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Verificou-se que a retracdo de todas as amostras inicia-se em torno de

850°C. A temperatura de maxima retracdo da cerdmica ALZ3Y ndo pode ser

determinada uma vez que a temperatura de operacido do equipamento utilizado é

limitada a 1350°C. Na TAB. 5.3.1. sdo apresentadas as temperaturas de maxima

taxa de retragao linear das amostras, valores este em torno de 1100°C para

zirconia e 1300°C para alumina. As curvas de densidade relativa, obtidas a partir

dos resultados das analises dilatométricas, sédo apresentadas na figura 5.3.3..

TABELA 5.3.1. — Temperatura de maxima taxa de retragdo linear das ceramicas a base de alumina e zirconia.

Cédigo das amostras Temperatura (°C)
AL 1271
AL-Z3Y
Z3Y 1113
90
z3Y
80 —
70 H
Q_'_ 60 -
e AL
50
ALZ3Y]
40
30
20 e i L S B e — T
(] 200 400 600 800 1000 1400

Temperatura (°C)

FIGURA 5.3.3. — Densidade relativa (%DT), em fungcdo da temperatura de

sinterizacdo das ceramicas a base de alumina e zircoOnia,

determinada por dilatometria
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Na tabela 5.3.2 sao apresentados os resultados de densidade aparente das

amostras sinterizadas em diferentes condi¢cdes de temperatura e tempo. De uma

maneira geral, esses resultados indicam que a ceramica de zirconia estabilizada

apresenta melhor sinterabilidade em relagao as ceramicas contendo alumina.

TABELA 5.3.2 — Densidade aparente das ceramicas em fungao das condi¢des de

sinterizacao

Condigao de Densidade relativa (%pT - g/cm?)

Sinterizacao AL AL-Z3Y 73y
950°C-1h - - 48,7
1000°C-1h - - 53,4
1050°C-1h - - 71
1100°C-1h 44 34,1 86,1
1100°C-2h 47 33,4 88,3
1150°C-1h - - 90,9
1200°C-1h 51,2 39,5 91,1
1200°C-2h 53,4 40,2 90,5
1300°C-1h 50,8 43 92,9
1300°C-2h 48,9 42,4 95
1400°C-1h 55,7 45,1 -
1500°C-1h 71,6 54,3 98,5
1650°C-1h 77,7 86,5 -

Valores de densidade teérica empregados:
Amostra AL

Amostra Z3Y
Amostra ALZ3Y = p =4,44 g.cm™

= p=3,98g.cm?
=p=6,10g.cm?
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Micrografias de superficies fraturadas, obtidas por microscopia eletrénica
de varredura, apresentadas na FIG. 5.3.4., indicam que a microestrutura das
amostras relativas a cerdmica de alumina e do compdsito alumina-zirconia,
sinterizadas a 1200°C por 1 hora, ndo € homogénea, uma vez que nesta condigéo
0 processo de sinterizagdo ainda encontra-se no estagio inicial. Por sua vez, a
ceramica de zircbnia estabilizada apresentou maior homogeneidade devido ao

maior grau de densificagéo.

i g
. g
g Bt

ccY Spot Magn  Det W - T 7 Acc.\; Spot Magn  Det WD
200kV 3.4 5000x SE 11.2 A800/1200-1 20.0kV 3.0 5000x SE 120 A-1200-1300/1
N ¥ ey ; Bt i T <y oo Y ¢

#< AccV Spot Magn Det WD A | o x AccV Sp’E)t Magn Det WD —— 5mm
20.0kv 30 b00Ox SE 97 ALZ3Y 120011 -1 = 453 200kv 36 b6000x SE 98 ZY1200-111
= 3 ’ £ < - - . x e

Figura 5.3.4 — Micrografias, obtidas por MEV, de superficies fraturadas de
ceramicas de alumina, sinterizadas a 1200 e 1300°C por 1 hora:
(a) AL-1200; (b) AL-a-1300; (c) ALZ3Y-1200; e (d) hora: Z3Y-
1200.

Visando o controle da densificagdo dos corpos ceramicos em 70% da

densidade tedrica do material, foi adicionado 10% em massa de PVA (alcool poli
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vinilico), dissolvido em agua, ao p6 de zircOnia estabilizada com itria sob alta
rotacdo (6000 RPM), seguido de secagem em estufa a 80°C por 24 horas e
desagregacdo em almofariz de agata. O p6 de zircbnia estabilizada com itria
também foi calcinado a 950°C por 1 hora, de forma tal que ocorra um decréscimo
na reatividade deste po, teoricamente, propiciando menor densificacdo ao corpo
ceramico em condicdes idénticas as anteriormente aplicadas. No caso das
ceramicas contendo alumina, em que foi observada menor densificagdo, quando
comparada a ceramica de zirconia, foi realizada moagem de alta energia por 15
horas nos pés sintetizados. Os resultados de densificacdo das amostras acima
descritas sao apresentados na TAB. 5.3.3 Nota-se que as ceramicas de zirconia
estabilizada apresentaram densidades proximas a 70% da densidade tedrica do
material quando sinterizadas a 1100°C por 1 hora, o que ndao aconteceu com a
ceramica de alumina. Conforme ja relatado na literatura®®, este comportamento
provavelmente esta correlacionado a presenca de alumina 6 nos poés sintetizados,
a qual se transforma em alumina a durante o processo de sinterizacdo. Na
tentativa de inibir essa transformacio, o pé do compdsito contendo alumina foi
calcinado a 1200°C por 1 hora. Utilizando a alumina comercial A1000SG (Alcoa),
por mistura de pés, foram processados pds de alumina-zircénia estabilizada com
3mol% de itria, sob alta rotagao (6000 RPM), sendo em seguida seco em estufa a
80°C por 24 horas (TAB. 5.3.4.).

TABELA 5.3.3 — Densidade aparente das ceramicas de zirconia estabilizada e

alumina em fungao das condi¢des de sinterizacao

Cddigo da %pt (g/cm?)
Amostra 1100°C/1h 1200°C/1h 1300°C/2h
Z3Y-PVA 68,9 72,7 -
Z3Y©950 67,5 81,8 -
AL-MAE 35,5 - 46
Z3Y-PVA : zirconia estabilizada com 3 mol% de itria+ 10% em massa de PVA;
Z3Y©950: zirconia estabilizada com 3 mol% de itria, calcinada a 950°C/1hora;
AL-MAE alumina moida em moinho de alta energia
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TABELA 5.3.4. — Densidade aparente das ceramicas de zircOnia estabilizada e

alumina.em funcio das condi¢des de sinterizagao.

Codigo da %pt (g/cm?)
Amostra 1100°C/1h  1100°C/2h  1200°C/1h 1200°C/2h 1300°C/1h
A1000SG-Z3Y 48,9 47,6 49,7 51 -
AL-Z3Y©1200 - - - - 35,9

A1000SG-Z3Y: alumina comercial (A1000SG-Alcoa) + zircénia estabilizada com 3 mol% de itria

AL-Z3Y©1200: compésito alumina-zirconia, proveniente de po calcinado a 1200°C

Com base nestes resultados comprovou-se a dificuldade de obtencéo de
ceramicas porosas a base de alumina com densidade relativa em torno de 70%.
Apesar de este valor ser atingido a 1500°C por 1 hora, provavelmente a redugao
do tamanho e forma dos poros obtidos, devido a elevada temperatura de
sinterizacao, dificultariam a infiltracdo da fase vitrea. Desta forma, foram
selecionadas as seguintes condigdes de sintese e sinterizagdo para preparagao

de ceramicas infiltradas com fase vitrea de aluminoborossilicato de lantanio:

ceramica AL
e calcinagédo dos pds a 800°C por 1 hora; moagem em moinho de bolas

por 16 horas

e sinterizagcdo a 1200°C por 2horas

cerdmica ALZ3Y

e calcinacédo dos pds a 800°C por 1 hora; moagem em moinho de bolas

por 16 horas

e sinterizacdo a 1200°C por 2horas

cerdmica Z3Y

e calcinacédo dos pds a 800°C por 1 hora; moagem em moinho de bolas

por 16 horas

e sinterizacdo a 1050°C por 1 hora
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5.4. Sintese do vidro de aluminoborosilicato de lantanio e incorporagao da

fase vitrea de reforgo

Conforme ja mencionado anteriormente, a sintese do vidro de
aluminoborossilicato de lantanio foi realizada por mistura dos 6xidos, em moinho
de bolas por 5 horas, utilizando meios de moagem de alumina para propiciar
melhor homogeinizacdo da mistura. Apos mistura, os oxidos precursores foram
vertidos em cadinho de alumina e levados ao forno de elevagao (Lindberg Blue),
onde foram submetidos a tratamento térmico a 1250°C por 2 horas e entao vertido
em agua para obtencgao das fritas. Apés moagem em moinho de bolas com meios
de moagem de alumina a seco e desagregacao em almofariz de agata, foi
realizada analise por microscopia eletrébnica de varredura para verificacdo da

forma e tamanho das particulas do p6 de vidro (FIG. 5.4.1.).

Acc,V Spot Magn  Det WD

120.0kv 35 10000x SE 10.4 VIDRO ABSL 1250-2
i i %

FIGURA 5.4.1. — Micrografia, obtida por MEV, do vidro de aluminoborosilicato de
lantanio apés moagem em moinho de bolas, por 5 horas, e

desagregacao em almofariz de agata.
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A infiltracdo da fase vitrea e a sinterizacdo do compdsito vidro-ceramica, foi
realizada em forno do tipo caixa (Lindberg Blue), em temperaturas entre 1100 e
1400°C variando-se o tempo entre 1 e 4 horas. Na tabela 5.4.1., séo
apresentadas as densidades relativas dos compdésitos vidro-ceramica sinterizados
(V-AL, V-ALZ3Y e V-Z3Y) e das amostras infiltradas (AL(i), ALZ3Y(i) e Z3Y(i)).

Tabela 5.4.1. — Densidade aparente das ceramicas contendo fase vitrea

preparadas por infiltracdo ou mistura de pos.

%pr (g/lcm?)

Cédigo da Amostra Condicao de impregnacao da fase vitrea

1200°C/4h 1300°C/2h 1400°C/1h

AL (i) 65,9 82,9 99,7
AL(a) (i) - - 83,3
ALZ3Y (i) 59,5 86,4 95

Z3Y (i) 98,1 97,4 -
V- AL (m) 487 63,8 81,3

V-ALZ3Y (m) 53,8 86,9 88,7
V-AL(0)Z3Y (m) - 70 79
V-2Z3Y (m) 76,1 78,9 -

Calculo baseado nos seguintes valores de densidade tedrica:

puidro= 3,5 9.6} par= 3,98 g.cm™; parzav= 4,44; pzav= 6,1 g.cm™

Considerando-se a condigdo de integridade fisica das amostras e os
resultados de densificacdo para testes de incorporacdo de fase vitrea (TAB.
5.4.2.), foram selecionadas as seguintes condigbes de processamento para
incorporagdo da fase vitrea, sendo que o processo de infiltracao deve ser
realizado em duas ou trés etapas para melhora da densificagdo da ceramica:
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Por infiltracdo: 1200°C por 4 horas

Por mistura de pés: 1300°C por 2 horas

Na tentativa de proporcionar melhor infiltracdo da fase vitrea no corpo
ceramico foram realizadas infiltragcbes sucessivas (i, 2i e 3i) a uma mesma
temperatura. Nas micrografias da FIG. 5.4.2, obtidas por MEV das superficies de
fratura, observa-se a redugao de porosidade, melhor embricamento do vidro entre
0s graos de zircbnia e maior homogeneidade da microestrutura apdés a segunda

infiltracao a 1300°C por 2 horas.
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FIGURA 5.4.2 — Micrografias, obtidas por MEV, de ceramicas de zircbnia
estabilizada com 3mol% de itria, calcinadas a 950°C, pré
sinterizadas a 1100°C por 1 hora e infiltradas com vidro a
1300°C por 2 horas: (a) uma infiltragéo, (b) duas infiltragbes e
(c) trés infiltragdes.
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Amostras de uma ceramica de alumina comercial (InCeram® Alumina),
foram confeccionadas e submetidas a até trés infiltragdes consecutivas com vidro
de aluminoborossilicato de lantanio do proprio sistema, apresentando porosidade
condizente com a observada na FIG. 5.4.2. e valores de densidade para a
amostra com uma infiltracéo (i) de 80,2%, para duas infiltragbes (2i) de 99,6% e
para trés infiltracdes (3i) de 90,4% da densidade tedrica do material. Na FIG.
5.4.3., sdo apresentas fotografias de duas amostras infiltradas uma, duas e trés

vezes.

FIGURA 5.4.3. - Fotografias das amostras de alumina infiltrada a 1100°C por 4
horas (a) e zircdnia estabilizada com 3 mol% de itria infiltrada a
1300°C por 2 horas (b), submetidas a trés infiltragdes com fase

vitrea de aluminoborossilicato de lantanio.
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Conforme verificado na figura 5.4.3b, ocorreu a formagdo de macrotrincas
nas amostras de zircbnia estabilizada, fato este relacionado as diferencas
existentes entre os coeficientes de expans&o térmica dos materiais envolvidos %

1% cujos valores s&o apresentados na tabela 5.4.2.

TABELA 5.4.2. - Coeficientes de expansao térmica dos materiais constituintes das

ceramicas odontoldgicas preparadas neste trabalho.

Material constituinte Coeficiente de expansao térmica Ref.
CET [ (°C™)]
Alumina 7,8-8,1*10° 99
Zircbnia estabilizada com 3 11,85*10°° 100
mol% de itria

Compésito alumina-20% em 9,86*10° 100
massa de zirconia

Compésito zirconia-20% em 11,26*10°° 100
massa de alumina

Vidro aluminio borossilicato de 9,16*10° 100

lantanio

Segundo relatos da literatura’®, é importante que o coeficiente de
expansao térmica do vidro escolhido seja relativamente inferior ao da ceramica de
infraestrutura. Outro paradmetro relevante para avaliacdo da eficiéncia de
infiltracdo € a molhabilidade do vidro na superficie do substrato. Neste caso, o
parametro geralmente avaliado € o angulo de contato (6), o qual representa o
balango das energias interfaciais entre a fase sdlida e a fase liquida. Quando 0
=0° o molhamento é maximo sobre a superficie do sdlido, 6 =90° o molhamento é
parcial e para 6 =180° ndo ocorre molhamento. O estudo de molhabilidade de
ceramicas geralmente é realizado pelo método de “gota séssil”, o qual consiste na

avaliagao do angulo de contato vidro/substrato ceramico pela fusdo do vidro sobre
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a superficie do substrato polido, em funcdo do tempo e temperatura de
aquecimento. O ponto de fusdo do vidro € determinado quando este apresenta
formato de meia esfera, sendo no caso do vidro de borossilicato de lantanio
1264°C. Segundo dados publicados por Bighetti et al.’®, a taxa de espalhamento
sobre os substratos 80% em massa de zirconia — 20% de alumina (Z8A2) e 20%
em massa de zirconia — 80% em massa de alumina (Z2A8) sdo semelhantes, com
angulo de contato de 13,64° e 12,71°, a 1285 e 1275°C, respectivamente, valores
estes que indicam a boa molhabilidade das cerdmicas em questdo.
Considerando-se também as menores diferengcas de coeficiente de expansao
térmica com o vidro de aluminoborossilicato de lantéanio, o substrato contendo

maior fracdo de alumina € o mais indicado para infiltracdo da fase vitrea.

Uma analise comparativa entre as amostras cuja incorporagdo da fase
vitrea foi realizada pela técnica de infiltragcao e por mistura de pdés indica que em
ambos o0s casos, a presenca de porosidade residual € um problema de
processamento a ser resolvido. No entanto, observa-se nas imagens
apresentadas na figura. 5.4.4. que a dimensao dos poros decorrentes do
processamento por mistura de pos € superior a 100 pum. Neste caso, a
temperatura de sinterizacdo € um parametro que deve ser estudado para

melhorar a molhabilidade da fase vitrea nos graos de fase cristalina.
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Figura 5.4.4 - Micrografias, obtidas por MEV, das ceramicas de alumina contendo
fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio, mostrando a
formacao de porosidade durante o processamento: (a — b) amostra
AL(i) e (c-d) amostra AL(m).

As micrografias, obtidas por MEV, e espectros semi-quantitativos de EDS
das fases constituintes das ceramicas de alumina, zirconia estabilizada com
3mol% de itria e do compdsito alumina-zirconia, infiltradas com vidro de
aluminoborosilicato de lantanio, sdo apresentadas nas FIG. 5.4.5, 54.6 e 5.4.7.
Para as amostras contendo alumina, nota-se uma excelente distribuicao da fase
vitrea, que contém maior concentragdo dos elementos aluminio, silicio e lantanio
(regides 2 e 3 das FIG. 5.4.5 e 5.4.7, respectivamente), entre os gréaos de fase

cristalina.
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FIGURA 5.4.5 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de alumina
infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato de lantanio
(amostra AL(i) ).

Os resultados da FIG. 5.4.6, relativos a amostra de zirconia estabilizada,
constataram a dificuldade de infiltracdo vitrea nesta ceramica, provavelmente
devido a maior sinterabilidade deste material na etapa de formagdo da
infraestrutura porosa, diminuindo a concentragcao de poros abertos. Além deste
fato, o processo de sinterizagao deve ter tido continuidade durante a etapa de
tratamento térmico de incorporacao do vidro.
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FIGURA 5.4.6. — Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de zircOnia
estabilizada infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato

de lantanio (amostra Z3Y (i))
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FIGURA 5.4.7 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS do compésito de alumina-
zirconia infiltrada com fase vitrea de aluminioborossilicato de
lantanio (amostra ALZ3Y (i)).

As micrografias e espectros de EDS, das FIG. 54.8, 54.9 e 5.4.10, sédo
relativos as ceramicas de alumina, zirconia estabilizada com 3mol% de itria e do
composito alumina-zircdnia com incorporacao de fase vitrea por mistura de pos.
Também neste caso foi observada boa homogeneidade de distribuicdo das fases.
Os graos de alumina apresentam-se mais alongados caracteristicos da alumina
alfa, enquanto os graos de zirconia sdo mais arredondados e de menor tamanho

(< 1um). A presenca de silicio e lantanio, no espectro de EDS da FIG. 5.4.9,
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indica a presenca de fase vitrea na ceramica de zircbnia, que ndo pode ser

notada quando se utilizou o processo de infiltracao.
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FIGURA 5.4.8 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de alumina
impregnada com fase vitrea de aluminioborossilicato de

lantanio, por mistura de pds (amostra AL(m)).
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FIGURA 5.4.9 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS da ceramica de zircdnia
estabilizada impregnada com fase vitrea de

aluminioborossilicato de lantanio, por mistura de pdés (amostra
Z3Y (m))
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FIGURA 5.4.10 — Micrografia, obtida por MEV, e EDS do compdsito de zircbnia-
alumina impregnado com fase vitrea de aluminioborossilicato de

lantanio, por mistura de pos (amostra ALZ3Y (m))

Os difratogramas de raios X da FIG. 5.4.11 indicam a presenca de alumina
o nas amostras AL(i) e AL(m), zircbénia tetragonal na amostra Z3Y(i) e mistura de
fases tetragonal e monoclinica na Z3Y (m). Finalmente, nas ceramicas ALZ3Y(i) e
ALZ3Y(m) observou-se a presenca das fases o da alumina e tetragonal e

monoclinica da zircbnia, sendo a formacdo desta ultima consequéncia da
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acomodacdo das tensdes térmicas geradas na etapa de incorporagdo da fase

vitrea.
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Figura 5.4.11 — Difratogramas de raios X das ceramicas a base de alumina e
zircbnia apos incorporacgao da fase vitrea (a) por impregnacéao e

(b) por mistura de pds.

Nas micrografias da FIG 5.4.12, obtidas por MO, sdo apresentadas
imagens de impressado Vickers, apdés o ensaio de dureza, das ceramicas de
alumina (carga de 49,03 N), compésito alumina-zircénia (carga de 98,07 N) e
zircbnia estabilizada com 3mol% de itria (carga de 98,07 N), infiltradas por vidro
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de aluminioborosilicato de lantanio. Apos breve polimento (~1min), com
suspensao de diamante de granulometria 1um, foi possivel observar que as
trincas apresentam reducdo de tamanho, mas nao se separam dos vértices,
indicando a formacéo de trincas do tipo radial-mediana. As regides mais escuras

sao relativas aos poros residuais.

| —

FIGURA 5.4.12 - Micrografias, obtidas por microscopia 6tica, de impressao
Vickers em ceramicas de alumina (a), alumina-zircénia (b) e
zircOnia estabilizada com 3 mol% de itria (c), submetidas a

infiltracdo com fase vitrea de alumino borossilicato de lantanio.

Imagens das impressdes Vickers e das trincas geradas nas ceramicas de
alumina, compdsito alumina-zircénia e zircbnia estabilizada também sao
apresentadas nas micrografias obtidas por MEV da FIG. 5.4.13. Nota-se a grande
extensao e espessura das trincas das amostras contendo alumina, diferenciando-
se das amostras de zircbnia, onde atuam os mecanismos de reforgco por

transformacgéao de fase tetragonal — monoclinica.
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FIGURA 5.4.13 - Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
mostrando detalhes das indentagbes e trincas formadas nas
ceramicas infiltradas com fase vitrea, apds ensaios de
impressao Vickers: (a — b) amostra AL i; (c — d) amostra Z3Y i;
(e — f) amostra ALZ3Y i.
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Na TAB. 5.4.3, sdo apresentados os resultados de dureza e tenacidade a

poros.

fratura das amostras sintetizadas no presente trabalho e, para efeito de
comparacgao, os valores apresentados em trabalhos publicados na literatura. As
amostras produzidas por mistura de poés nao foram avaliadas quanto a

tenacidade, pois o teste ficou comprometido devido a elevada concentracdo de

Tabela 5.4.3. - Valores de dureza e tenacidade a fratura das ceramicas a base de
alumina e zircénia contendo fase vitrea de aluminoborossilicato de

lantanio, de procedéncia comercial e preparadas neste trabalho.

Técnica de

Codificagao conformagio da Hv (GPa) Kic (MPa.m'?) Referéncia
matriz ceramica
porosa
1A * Colagem 11,1+0,2 41+0,2
IZ * Colagem 10,6 £ 0,3 55+0,5
CAZ* Prensagem 10,3+ 0,1 52+04 Lazi: etal
PA * Prensagem 18,5+ 0,5 42+0,8 '
Y-TZP ** Prensagem 13,5+0,3 6,0+0,2
1A Colagem 11,0+0,3 44+0,5
1A Prensagem 11,0+ 1,1 3,6+0,3 Guazzato
1z Colagem 10,5 + 0,2 48+0,5 etal %,
1Z Prensagem 11,0+0,9 49+0,4
AL(i) 6,7 +0,4 3,6 +0,3
ALZ3Y(i) 6,9+0,1 4,9+0,7
Z3Y(i) Prensagem 8,7 +0,1 75+0,2 Este
V -AL(m) 42+1,8 — trabalho
V- AL Z3Y(m) 25+0,9 —
V -Z3Y(m) 42+1,0 —

* Denominagdo comercial das ceramicas
IA = In-Ceram Alumina (Vita-Zahnfabrik)
IZ = In-Ceram Zirconia (Vita-Zahnfabrik)
CAZ = In-Ceram Zirconia (Block Vita-Zahnfabrik)
PA = Procera Al Ceram (Nobel Biocare)
** Y-TZP = Zircbnia estabilizada com 3 mol% de itria sintetizada experimentalmente por co-precipitagéo
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Por apresentarem a mesma composi¢gdo, a amostra AL(i) pode ser
comparada a amostra IA, enquanto a amostra ALZ3Y(i) apresenta
correspondéncia com as ceramicas comerciais 1IZ e CAZ. Observa-se que apesar
dos menores valores de dureza, os valores de tenacidade a fratura das ceramicas
a base de alumina (lIA e AL(i)) sdo bastante proximos. A mesma semelhancga foi
observada para a tenacidade das amostras ALZ3Y(i) e seus correspondentes
comerciais 1Z e CAZ. A andlise comparativa entre as amostras preparadas
experimentalmente neste trabalho, de diferentes composi¢cdes, mostra que
maiores valores de tenacidade a fratura foram obtidos para as contendo zirconia
estabilizada, resultado justificado pelo mecanismo de refor¢o por transformacgéo.
Entretanto, uma avaliagcdo global da microestrutura e aspecto macroscopico
mostra que as ceramicas a base de alumina sdo mais adequadas para a

infiltracdo da fase vitrea.

Os resultados apresentados na FIG. 5.4.14 referem-se ao teste de
citotoxicidade das amostras ceramicas estudadas, assim como dos controles
positivo e negativo. O indice de citotoxicidade (ICso%)) corresponde a
concentragéo de extrato do material que provoca a morte de 50% da populagao
das células. Conforme previsto, o controle positivo (Fenol 0,3%) produz efeito
citotoxico, sendo neste caso (ICs0%)= 34,5). Por sua vez, o controle negativo (p6
de alumina) n&o apresenta efeito citotoxico, (ICso%)>100). As amostras ceramicas
avaliadas também nao apresentaram efeito citotoxico, resultado este que permite
a programagcao de testes in vivo com o intuito de verificar as interagcdes implante-

tecido.
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FIGURA 5.4.14 - Curvas de viabilidade celular obtidas no teste de citotoxicidade
dos extratos das ceramicas a base de alumina e zrconia
infiltradas com fase vitrea de aluminoborossilicato de lantanio
V-AL(m), V-ALZ3Y (m) e V-Z3Y (m), e controles positivos e

negativos.
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CONCLUSOES

A rota de sintese por coprecipitacao de hidroxidos permitiu a obtencéo de
pds ceramicos & base de alumina e zirconia de alta reatividade (66-160 m%.g™),
quando calcinados a 800°C e submetidos @ moagem em moinho de bolas. Os
pos, embora aglomerados, apresentaram dimensdo nanométrica (20 nm).
Entretanto, a elevada area de superficie especifica dos pdés de alumina e
compositos deste 0xido ndo propiciou melhor sinterabilidade das ceramicas de
alumina, quando comparadas as de zircbnia estabilizada com 3 mol% de itria,
uma vez que ocorre, durante a sinterizacéo, a transformacgao da fase 6 da alumina
para a fase o, de menor reatividade (~ 5 m?.g™") e maior tamanho de particula
(>100nm).

Utilizando-se as condigdes de calcinagao e moagem, acima mencionadas,
as ceramicas a base de alumina atingem densificagdo em torno de 50%DT,
mesmo apos sinterizagdo a 1400°C, enquanto a densidade das cerdmicas de
zirconia estabilizada é de 71%DT a 1050°C. O aumento da temperatura de
calcinagdo dos pds de zirconia de 800°C para 950°C também possibilita a
reducdo da densidade relativa de 86%DT para 70%DT, valor este indicado na
literatura para incorporacdo da fase vitrea de refor¢o, quando realizada

sinterizacdo a 1100°C.

A incorporagao da fase vitrea do p6é de aluminoborossilicato de lantanio,
por infiltracao, em duas etapas, a 1200°C por 2 horas, mostrou-se mais eficiente
que por mistura de pos seguida de sinterizagdo a 1300°C por 2 horas. Este
resultado esta relacionado a melhor molhabilidade do vidro na matriz cristalina
nas condi¢cdes adotadas no processo de infiltracao.
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No caso dos materiais a base de alumina preparados neste trabalho,
observou-se maior integridade fisica, homogeneidade microestrutural e valores de
dureza e tenacidade a fratura ( 3,6 — 4,9 MPa.m"?), comparaveis aos obtidos

para as ceramicas comerciais.

Por sua vez, observou-se maior dificuldade para a infiltracido das ceramicas
de zircbnia estabilizada, provavelmente devido a maior sinterabilidade desses
materiais e consequente reducdo de porosidade na microestrutura. Com base
nesses resultados pode-se afirmar que nas condicbes de sintese e
processamento adotados no presente trabalho, as ceramicas a base de alumina
foram mais adequadas para a preparacdo de infraestruturas dentais contendo

fase vitrea de reforco.
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Sugestoes Para Trabalhos Futuros

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos de degradacédo das propriedades mecanicas de ceramicas a base
de alumina em solucido de saliva artificial, para prever o comportamento

deste material quando em funcéo na cavidade bucal.

Estudo de sintese e processamento cerdmico de compdsitos de alumina-
zircbnia co-dopada com céria e itria, visando minimizar a degradagao da

ceramica em meio aquoso.

Estudos de processamento cerdmico de infraestruturas dentais por

colagem de barbotinas.

Estudo do processamento e etapa de infiltracdo de ceramicas a base de

alumina preparadas a partir de pds contendo a fase a.
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TRABALHOS PUBLICADOS

DUARTE, D. G.;USSUI, V. ;LAZAR, D. R. R. Processamento ceramico de infra-
estrutura porosa a base de alumina e zircénia aplicada em protese dentaria com
reforco de fase vitrea. In: 522 CONGRESSO BRASILEIRO DE CERAMICA, 2008,
Florianopolis, SC Anais... CD-ROM ref. 13-014.

DUARTE, D. G.; YOSHITO, W.K.; USSUI, V. ;LAZAR, D. R. R. Infiltragdo de fase
vitre em bioceramicas odontoldgicas a base de alumina e zirconia. Trabalho a ser
apresentado no 53° CONGRESSO BRASILEIRO DE CERAMICA, 2009, Guaruja,
SP, 07-10 de junho de 2009.
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